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the glow discharge optical spectrometry
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H. Nickel

Abstract

The depth profiles of the chemical composition of the oxide
scales on the high temperature alloys INCONEL alloy 617,
HASTELLOY alloy X and INCOLOY alloy 800H were investigated by
means of glow discharge optical spectrometry (GDOS). Due to
the bombardment of the sample surface with energetic Ar ions,
the scale was removed layer by layer. The sputtered species
were excited to optical emission in the discharge plasma.
Qualititative intensity-time curves were measured by time
resolved registration of the intensity of characteristic
emission lines for all elements of interest. The
gquantification of these curves, i.e. the conversion of the
intensity into the elemental concentration and of the time
into the depth, was the focus of this work. Mathematical
correlations between the intensity of an emission line and
the corresponding number of atoms in the plasma and the
electrical discharge parameters are discussed in detail. An
equation for the conversion of the emission line intensity
into the elemental concentration was derived on the base of a
reference material of known composition. The calibration of
the depth axis was provided by direct measurement of the
crater geometry as well as by the determination of the
sputtering rate.

It is shown that under identical discharge voltage and current
the emission yield per atom does not depend on either the
matrix from which it is sputtered or the bonding state of the
atom.

The results of the qguantitative GDOS depth analyses were
compared with those obtained by means of SIMS, SNMS, EPMA,
metallography and x-ray phase analyses. Differences were
discussed.




Untersuchung des Aufbaus von Oxidschichten
auf Hochtemperaturlegierungen mit Hilfe der
optischen Glimmentladungsspektrometrie

von
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H. Nickel

Kurzfassung

Mit der Methode der optischen Glimmentladungsspektrometrie
(GDOS) wurden Oxidschichten auf den Hochtemperaturlegierungen
INCONEL 617, HASTELLOY X und INCOLOY 800H beziglich ihrer
chemischen Zusammensetzung als Funktion der Schichttiefe
untersucht. Bei der GDOS Schichtanalyse wird das Material
durch Ar-IonenbeschuBl schichtweise eben abgetragen. Im Plasma
der Glimmentladung werden die abgetragenen Atome zur optischen
Emission angeregt. Durch =zeitaufgeldste Registrierung der
Intensitdt elementspezifischer Spektrallinien erhdlt man
qualitative Intensitd@ts-Zeit-Verldufe, die durch Kalibrierung
der Intensitdt in die Elementkonzentration und der Zeit in die
Tiefe zu quantifizieren sind. Im Mittelpunkt der Arbeit steht
diese Quantifizierung. Es werden mathematische Zusammenhange
zwischen der Intensitdt einer Enmissionslinie einer Atomsorte,
der Anzahl der Atome ‘im Plasma und der elektrischen Entla-
dungsbedingungen diskutiert. Es wird eine Beziehung zur Um-
rechnung der Intensitd@t in eine Konzentration unter Benutzung
einer Referenzprobe bekannter Zusammensetzung angegeben. Die
Tiefenkalibrierung erfolgt durch direkte Vermessung der
Sputterkratergeometrie sowie durch Bestimmung des
Massenverlustes.

In der Arbeit konnte gezeigt werden, daB bei identischen
elektrischen Entladungsbedingungen die Lichtausbeute/Atom
unabhangig davon ist, aus welcher Matrix und welchem
Bindungszustand das Atom herausgeldst wurde.

Die Ergebnisse der quantitativen GDOS Schichtanalyse wurden

mit Resultaten der SIMS, SNMS, ESMA, Metallographie und der
ROntgenphasenanalyse verglichen.

* Dissertation
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Einleitung und Problemstellung

Aufgrund der steigenden Anforderungen an Hochtemperaturle-
gierungen (HT-Legierungen) ist neben der Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften wie Ermiidung, Kriech- und 2Zug-
festigkeit sowie Z3dhigkeit auch die Frage der Korrosions-
stabilit&dt von besonderer Bedeutung.

Hochtemperaturlegierungen auf Fe- und Ni-Basis werden fiir
warmeauskoppelnde Systeme und fiir die Nutzung der che-
mischen Prozefwidrme bei Temperaturen oberhalb 800 °C einge-
setzt /1, 2/. Diese Legierungen enthalten {iber 13 Ma. % Cr.
Dieser Cr-Gehalt ist mindestens erforderlich, damit sich
auf der Bauteiloberfldche eine dichte, passivierende Chrom-
oxidschicht ausbilden kann. Derartige Chromoxidschichten
sollen als Diffusionsbarriere flir Sauverstoff und Prozef-
gase wirken, so daB der Grundwerkstoff gegen weitere
Oxidation und eventuelle Aufkohlung geschiitzt wird.

Weitere Legierungsbestandteile wie Ti-, Mn- und geringe Al-
Gehalte kdnnen die Korrosionsstabilitdt dieser Legierungen
beeinflussen. So bewirkt z. B. Ti eine Erhdhung der Porosi-
tat der Cr-Oxidschicht /3/, so daB der Sauverstoffdurchtritt
durch die Oxidschicht eine weitere Oxidation des Grundwerk-
stoffes zuldBt. Mn hat in dieser Hinsicht ebenfalls einen
negativen Einfluf3, weil bei der Oxidation ein kompliziertes
Cr-Mn-0Oxid mit Spinellstruktur gebildet wird. Dieser Spi-
nell haftet oftmals schlecht auf dem Grundwerkstoff /4/.
Bei geringen Al-Gehalten bilden sich Al,03-Ausscheidungen
im Ubergangsgebiet zwischen Oxidschicht und Grundwerkstoff
(innere Oxidation) /5, 6, 7/. Diese Ausscheidungen bilden
jedoch keine geschlossene Schicht und somit keine Diffusi-
onsbarriere fiir den Sauerstoff.

Chemische Zusammensetzung, Mikrostruktur und mechanische
Eigenschaften dieser Korrosionsschichten bestimmen ent-
scheidend ihre Schutzfunktion und die m&glichen
Betriebsstandzeiten. Ziel der Werkstoffentwicklung ist .die
Erhéhung der Einsatztemperatur und der Standzeiten der



Bauteile in einer korrosiven Umgebung. Daraus ergiﬁt sich
u. a. die Forderung nach der umfassenden Charakterisierung
solcher Oxidschichten, wie der Ermittlung ihrer Dicke, der
- Elementverteilung, des Phasenbestandes und der Mikro-
struktur.

Fiir die Ermittlung der Elementverteilung in Oxidschichten

werden  haufig folgende  bekannte Analysenverfahren

eingesetzt:

1. Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) am Querschliff‘der
oxidierten Proben

2. Tiefenprofilanalyse mit Sekunddrionen-Masenspektrometrie
(SIMS)

3. Tiefenprofilanalyse mit Sekundarneutralteilchen-Massen-
spektrometrie (SNMS)

4. Tiefenprofilanalyse mit Auger-Elektronenspektrometrie
(AES)

5. Tiefenprofilanalyse mit Glimmentladungsspektrometrie
(GDOS)

GDOS 1ist, aufgrund der geringen Anforderungen an die
Probenvorbereitung (keine metallographische Praparation im
Gegensatz zur ESMA erforderlich ), der Schnelligkeit des
MeBverfahrens (die Sputterrate in GDOS ist {iber zehnmal
groBer als bei SIMS und SNMS) und der Quantifizierbarkeit,
ein giinstigeres Verfahren im Vergleich zu den ersten drei
0.g. Verfahren fiir Routineanalysen wie z. B. in der
Industrie. Die LeistungsfZhigkeit dieses Verfahrens ( Nach-
weisgrenzen ca. 10 ppm, Erosionsrate einige 10 nm/s) ist
mit der AES etwa vergleichbar.

Die Gleichstrom-Glimmentladung wurde als Anregungsquelle in
der Spektralanalytik erstmalig durch GRIMM /8/ angewendet.
Die Probe (z. B. Legierung mit Oxidschicht) wird hierbei
als Kathode eingesetzt. Durch Kathodenzerstdubung wird die
Probenoberfldche kontinuierlich abgebaut. Das abgestdubte
Probenmaterial wird auf dem Weg in das Plasma der Glimm-
entladung atomisiert, teilweise auch ionisiert.




1.1

Im Plasma werden diese Atome und Ionen durch Stoflprozesse
zur Lichtemission angeregt. Anhand der charakteristischen
Atom~ und Ionenspektren lassen sich die chemischen Elemente
identifizieren und aufgrund der Spektrallinienintensitat
ihre Gehalte quantitativ bestimmen.

Eine prinzipielle Voraussetzung filir die Anwendung der
Gleichstrom~-Glimmentladung besteht darin, da die Probe
einschlieBlich der Oberfliche elektrisch leitend sein muB,
da sie als Kathode dient. Pulverfdrmige, nicht leitende Ma-
terialien kénnen nicht direkt mit GDOS-Verfahren analysiert
werden. Fiir die Analyse solcher Proben mufl man sie mit lei-
tendem, spektralreinem Metall-Pulver, wie z: B. Kupferpul-
ver, mischen. Aus solchen Mischungen werden Prefllinge her-
gestellt, die dann wie eine kompakte Metallprobe analysiert
werden kénnen /9 - 11/. Die h&ufigsten Anwendungsgebiete
der Glimmentladungsspektrometrie sind die Durchschnitts-
analyse metallischer Werkstoffe /12 - 28/ und die Tiefen-
profilanalyse von Oberflichen und Schichten /29 - 47/.

Neben den Arbeiten zur quantitativen GDOS-Durchschnittsana-
lyse /12, 14, 21, 22/ ist die quantitative Tiefenprofilana-
lyse nur vereinzelt Gegenstand systematischer Untersu-
chungen gewesen /42 - 48, 64 - 71, 74/. Fir komplizierte
Schichtsysteme ist die quantitative GDOS-Tiefenprofilana-
lyse noch nicht geldst. Das Problem liegt in der gegen-
seitigen Verkoppelung der Ionisierung des Entladungsgases,
der Probenzerstdubung und der optischen Anregung.

Zielsetzung der Arbeit

Im Institut fir Reaktorwerkstoffe der KFA Jilich werden
umfangreiche Untersuchungen auf dem Gebiet der Korrosion
von HT-Legierungen durchgefiihrt. Auf dem Weg zur Charakte-
risierung der bei der Oxidation gebildeten Oberflidchen-
schichten sind verschiedene zerstdrende und zerstdrungs-
freie Methoden eingesetzt worden /41, 56/. Zu diesem Zweck
sollte die GDOS einen Betrag leisten.



Es ist das 2iel der vorliegenden Arbeit, den chemischen
Aufbau von Oxidschichten auf den HT-Legierungen INCO-
NEL 617, HASTELLOY X und INCOLOY 800 H nach Hochtemperatur-
auslagerung an Luft mit Hilfe der Glimmentladungsspektro-
metrie zu bestimmen. Dabei ist ein Verfahren zur Quantifi-
zierung der Tiefenprofile =zu entwickeln und auf diese
Realschichten anzuwenden. Es ist zu priifen, in welchem MaBe
der Grundwerkstoff und/oder Vergleichspreflinge als
Referenzproben zur Intensitidtskalibrierung verwendet werden
konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden insbesondere folgende Themen
behandelt:

1) Untersuchung des Einflusses der elektrischen Entla-
dungsparameter auf die Kraterform, die Sputterrate und
die Linienintensitat (Optimierung der Analysen-
bedingungen)

2) Untersuchung des Matrixeinflusses auf die Linieninten-
sitdt der Analyten

3) Durchfilhrung der quantitativen Tiefenprofilanalyse an
Hochtemperaturoxidschichten auf den genannten Legie-
rungen.

Interpretation, Bewertung und Absicherung der Ergebnisse
der Glimmentladungsuntersuchungen erfordern den Einsatz
weiterer Charakterisierungsverfahren fiir Schichten und
oberfldchennahe Gebiete. Zu diesem Zweck werden die Befunde
der zerstdrungsfreien R&ntgenphasenanalyse, der metal-
lographischen Untersuchungen, der Elektronenstrahlmi-
kroanalyse im Rasterelektronenmikroskop und mit der Mikro-
sonde und der Tiefenprofilanalyse mit der Sekundar-
Neutralteilchen-Massenspektrometrie herangezogen.




Methodische Grundlagen der optischen Glimmentladungsspek-

trometrie (GDOS)

Prinzip der Gleichstrom-Glimmentladung

Das Prinzip der optischen Emissionsspektralanalyse beruht
auf der Messung von Wellenldnge und Intensitdt der elektro-
magnetischen Strahlung, die von einem Analytatom bei der
Rickkehr vom angeregten Zustand in den Grundzustand emit-
tiert wird. Die Anregung eines Analytatoms kann man auf
verschiedenste Weise erreichen, wie z. B. durch Einstrah-
lung von Lichtquanten geeigneter Energie (optischer Ener-
gie), durch Erhitzung (thermische Energie) oder durch ein
elektrisches Feld (elektrische Energie). Demzufolge werden
als Anregungsquellen intensive Lichtquellen (Laser),
Flammen und Entladungsplasmen im elektrischen oder elektro-
magnetischen Feld, Funken,- Bogen- und auch Glimmentla-
dungen angewendet.

In der vorliegenden Arbeit interessiert ausschliefllich die
Gleichstrom-Glimmentladung. Diese Glimmentladung als Anre-
gungsquelle fiir die Emissionsspektralanalyse stellt eine
Kondensatorentladung bei vermindertem Druck, z.B. einer
Edelgasatmosphdre, dar. Der Ladungstransport im Gas erfolgt
durch positive und negative Ionen sowie auch Elektronen.
Abb. 1a zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik eines
Entladungsrohres. Der interessierende Arbeitsbereich 1liegt
zwischen 1073 - 1071 A. Wenn man dieses Entladungsrohr mit
Stromstdrken von wenigen Milliampere betreibt, wird nur
ein Teil der Kathode von der Glimmhaut bedeckt; der
restliche Teil Jleistet keinen Beitrag zur Entladung. Bei
zunehmender Stromstdrke vergrdBert sich der von der
Glimmhaut bedeckte Teil der Kathodenoberfldche. Die
Spannung und die Stromdichte bleiben aber konstant. Diese
Entladung bezeichnet man als normale Entladung. Wenn die
gesamte Kathodenoberflache von der Lichthaut bedeckt ist,
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Abb. 1: a) Strom-Spannungs-Charakteristik einer Gleichstrom-
Glimmentladung /77/
b) Zonen in einer anormalen Gleichstromglim-
entladung /49/
c) Potentialverlauf in der Glimmentladung /49/




2.2.1

kann der Strom nur noch durch die Erhdhung der Entladungs-

spannung weiter gesteigert werden. Diese Betriebsweise wird
als anormal bezeichnet. Sie wird wegen der hohen Intensitédt
des Glimmlichtes in der Emissionsspektralanalyse verwendet.

In einer anormalen Glimmentladung k&nnen phidnomenologisch
verschiedene Zonen (Abb. 1b) unterschieden werden /49/: der
schmale Dunkelraum an der Kathode (K), der Astonsche Dun-
kelraum (AD), die Glimmhaut (E), der Kathoden- oder Hit-
torfsche Dunkelraum (HD), das negative Glimmlicht (G), der
Faradaysche Dunkelraum (FD), die leuchtende positive S&ule
(P) und der Anodendunkelraum (A).

Fir die Aufrechterhaltung der Entladung sind die katho-
dennahen Teile der Entladung bis 2zum anodischen Ende des
negativen Glimmlichts von besonderer Bedeutung . Auf den
Kathodenfall (E + AD + HD) entfdllt der Hauptteil des
Abfalls der Entladungsspannung (Abb. 1ic).

Physikalische Prozesse im Entladungsraum

Ionisation des Entladungsgases

Unter der Ionisation eines Atoms versteht man die vé&llige
Ablésung des &duBersten Elektrons aus dem Wirkungsbereich
des Atomkernes, d. h. die Heraustrennung eines Elektrons
aus der Elektronenhiille des Atomes.

In der Glimmentladung ist eine Vielzahl verschiedener Wech-
selwirkungen zwischen Photonen, Elektronen, Ionen mit dem
Entladungsgas, z.B. Ar-Atome und -Ionen, méglich.

Tabelle 1 enthdlt in 2zusammengefaBter Form mdgliche
Ionisationsprozesse am Beispiel von Argon.



hv + Ar ---->art + e + AE Photoionisation

e + Ar ---—>Art + 2e + AE Elektronenstof-
ionisation

e + Ar* --->art + 2e + AE ElektronenstoB-
ionisation

art + ar ---->ar + ar?t Resonanzladungs-
austausch

art + Ar*x --->Ar* + Ar* + e + AE IonenstoB

B + Ar* --->Ar" + B' + e + AE Penningionisation

Ar* + Ar* --->Art + Ar + e + AE StoB metastabiler
Atome

Tab. 1: Wechselwirkungsprozesse zur Ionisation von Ar-Gas
(*): metastabiler Zustand .
(B): Atom eines anderen Elementes

Photoionisation

Die Ionisation von Atomen in der Gasphase ist durch Absorp-
tion von Strahlungsquanten mdglich. Dieser Effekt wird als
Photoionisation oder Volumen-Photoeffekt in Gasen bezeich-
net.

Der Volumen-Photoeffekt findet nicht nur unter Wirkung von
kurzwelliger Strahlung statt, die von auflen das Gas durch-
dringt, sondern gilt auch fir die Strahlung, die im Inneren
eines Gases erzeugt wird, in dem z.B. eine Entladung vor
sich geht.

Fir die Photoionisation muB3 folgende Beziehung erfiillt
sein:
he

> e Uy (1)
Xo 1




mit:

Plancksches Wirkungsquantum (6,623 - 10734 gs)
Lichtgeschwindigkeit (3 * 108 ms™!)

Ao = Max. Wellenlidnge der Primdrstrahlung filir einfache

o
il

Q
il

Jonisation
e = die Elementarladung des Elektrons ( 1,6 . 10~19 as)
U; = Ionisationspotential des Atoms fiir einfache Ionisation

Aus Gleichung 1 wird deutlich, daB eine Photoionisation

erst unterhalb eines Grenzwertes der Wellenldnge md&glich
ist. Fir die einfache Ionisation eines Ar-Atoms betr&gt

diese 78,5 nm /48/.

2.2.1.2 ElektronenstoBionisation

Wird ein Atom durch Elektronenstof ionisiert, so geschieht
dies auf Kosten der kinetischen Energie des primaren Elek-
trons. Daher kann die Ionisation eines Atoms beim StoB mit
einem Elektron nur dann eintreten, wenn seine kinetische
Energie dafiir geniligend grofl ist. Diese Energie erhdlt das
Elektron beim Durchlaufen eines elektrischen Feldes, im
vorliegenden Fall des Kathodenfalls. Fiir die Stoflionisation
mufB die folgende Beziehung erfiillt sein:

(2)

Ve = minimale Geschwindigkeit des primdren Elektrons fir
die Ausl&sung der Ionisation,
Ruhemasse des Elektrons ( 9. 10-31 kg ),

3
il

Fir Ionisation eines Ar-Atoms aus dem Grundzustand betragt
die minimale kinetische Energie des stofBenden Elektrons
15,76 eV /75/. Die Ionisation eines Atom aus dem metasta-
bilen 2ustand ist einfacher; dafiir wird nur eine Energie
von 4,21 eV bendtigt /75/.



2.2.1.3Ionen- und Atomstof

Die Theorie der Gasentladung zieht auch die Tonisationsmég-
lichkeit von Atomen durch Atom- und, Ionenstof3 in Betracht.
Diesen Stofprozef kann man vereinfacht mit den GesetzmafBig-
keiten der klassischen Mechanik beschreiben. Die Bewegung
von zwei zusammenstofienden Partikeln ist eine Bewegung von
zwei Punktmassen in einem isolierten System . Die Bewegung
dieses Systems besteht aus der Bewegung seines Schwer-
punktes und der Bewegung jeder einzelnen Punktmasse in be-
zug auf das System. Die Ionisation eines Atoms durch den
StoB stellt eine Umwandlung von kinetischer in potentielle
Energie innerhalb des Systems dar. Eine maximale Energie-
iibertragung findet bei einem vollstdndig unelastischen StoB
statt. Flir diesen StofBprozeB gelten der Impuls- Gl.(3)
und der Energieerhaltungssatz Gl.( 4),

Man erh3lt:

m1v1 = (m1 + mz)V' (3)

1/2mqvq% = 1/2 (mq + my) (v')2 + E (4)
1M1 1 2 pot.

mit:

m4 = stoflende Masse

m5 = gestoBene Masse

\£ = Geschwindigkeit der stofenden Masse

v' = Geschwindigkeit des Schwerpunktes

Epot. = potentielle Energie nach dem Stof

Fihrt man mit Epy, = 1/2 m1v12 die kinetische Energie der
stofenden Masse ein, so ergibt sich aus Gl.(3) und Gl.(4):

Exin (5)
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Ausschlaggebend fiir die Energielibertragung auf die gestos-
sene Masse my ist also das Massenverhdltnis der
Stoflpartner.

Bei einem StoB eines Elektrons (my = mg) mit einem Atom
(my = m,) ist das Verhdltnis 1/(1 + mg/my) = 1, weil mgy <<
m, ist. Die kinetische Energie des Elektrons kann beim un-
elastischen StoB also fast vollstdndig in potentielle En-
ergie des Systems {iibergehen. Beim StoB zwischen einem Ion
(my = my) und einem Atom des gleichen Gases (my =my) ist
dieses Verhdltnis nur etwa 1/2, so daB nur ein geringerer
Teil der kinetischen Energie des stoBenden Ions als poten-
tielle Energie ibertragen werden kann.

Der unelastische StoBprozefl eines Ions unterscheidet sich
von unelastischen StoB eines Elektrons dadurch, daB bei
gleicher kinetischer Energie der Energieiibertrag an das ge-
stoflene Atom beim Ionenstof halb so groB wie beim Elektro-
nenstof3 sein kann.

Beim StoB eines Ions mit einem Atom wird der Hauptteil der
kinetischen Energie des stoBenden Ions in kinetische Ener-
gie des gestoflenen Atoms iibergehen.

Mit dieser Erlduterung wird es deutlich, dafB die Tonisation
eines Atoms durch Ionenstof schwieriger als durch
“ElektronenstoB ist. Am einfachsten ist die Ionisation, wenn
sich das gestofene Atom in einem metastabilen Zustand be-
findet. Die Wahrscheinlichkeit dieser Art von StofBprozessen
hangt von der Lebensdauer und der Dichte wvon metastabilen
Atomen im Plasma ab. Die meisten Atome haben mindestens
einen metastabilen Zustand; fiir Ar ist die Energie des
Atoms im metastabilen 2Zustand 11,5 eV héher als im
Grundzustand.

1M



Da fiir die Ionisation eines Atoms im Grundzustand eine
Energie von 15,76 eV gebraucht wird, wird also f£fir die
Ionisation eines Atoms im metastabilen 2Zustand nur eine
Energie von 4,21 eV bendtigt. Diese Energiedifferenz kann
beim Stof mit einem Atom der gleichen Art (Sto metasta-
biler Atome) oder einer anderen Art (Penningionisation)
/75/ geliefert werden.

Kathodenzerstidubung und Stoflprozesse im Entladungsraum

Im vorherigen Abschnitt wurde deutlich, daf in einer anor-
malen Gleichstrom-Glimmentladung durch Stoflprozesse Ionen
(meist positiv geladen) und folglich auch Elektronen in
Form eines lawinenartigen Vorganges erzeugt werden. Unter
der Einwirkung des elektrischen Feldes werden die Ionen in
Richtung der Kathode beschleunigt. 2Zwar ist ihre mittlere
freie Wegldnge bei den herrschenden Druckverhdltnissen (ca.
1-10 hPa) nicht sehr groB8 (ca. 0,1 mm), aber dennoch
erreicht ihre mittlere kinetische Energie Werte wvon einigen
100 evV. Infolge zahlreicher Stofiprozesse auf dem Weg zur
Kathode weisen diese Ionen eine breite Energie- und Rich-
tungsverteilung auf. Beim Auftreffen auf die Kathode wird
diese Energie groBtenteils auf die Atome im Kristallgitter
des Kathodenmaterials ibertragen. Die Gitteratome werden zu
heftigen Schwingungen angeregt (Erwdrmung der Kathode),
insbesondere in den obersten Schichten aus ihren Gitter-
positionen herausgeschlagen (Leerstellenbildung, Ent-
stehung von Zwischengitteratomen, StofBkaskaden, Implan-
tation) oder nehmen sogar soviel Energie auf, daB ihre
Bindungsenergie im Kristallverband (grofenordnungsmafig
1-10 eV) iiberschritten wird und sie die Kathode verlassen.
Der letzte ProzeB - die Kathodenzerstdubung oder das
Sputtern - wird in der Glimmentladungsspektrometrie fiir die
Atomisierung des Probenmaterials ausgenutzt. Dafiir wird
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die Probe als Kathode der "Kondensatorentladung'" einge-
setzt. Um chemische Reaktionen des Probenmaterials mit den
BeschuBionen auszuschlieBen, betreibt man die Entladung in
Edelgasatmosphiren. Um einen mdglichst groBen Energieiliber-
trag zu erzielen, werden bevorzugt schwere Edelgasatome
(meist Ar, selten Kr und Xe) verwendet.

Ein hoher Anteil (> 50 %) der abgestdubten Probenatome wird
bei Zusammenst&fen mit BeschuBionen auf die Kathode zuriick-
geschleudert (Redeposition). Die iibrigen Probenatome gelan-
gen nach zahlreichen StoBprozessen mit BeschufBionen, Atomen
des Entladungsgases, anderen Probenatomen und Elektronen
auf diffusionsartigen Wegen in das negative Glimmlicht. Das
negative Glimmlicht hat den Aggregatzustand eines Plasmas,
d.h. es ist eine Gaswolke von Atomen, Ionen und Elektronen
hoher Dichte, die nach auBen elektrisch neutral ist. In
diesem Plasma werden durch unterschiedlichste Prozesse die
Probenatome zur optischen Emission angeregt (Atomspektren)
oder auch ionisiert und danach angeregt (Ionenspektren).
Dieses negative Glimmlicht, das hauptsachlich wvon Atomen
und Ionen des Entladungsgases emittiert wird und je nach
der Effektivitdt der Anregung der Probenatomen/-ionen nur
einen geringe Lichtanteil von Probenatomen/-ionen enthdlt,
ist die Informationsqguelle fiir die Analyse. Dieses Licht
wird fiir die Analyse spektral zerlegt. Die Intensitdt der
elementtypischen Spektrallinien ist ein MaB fiir die Konzen-
tration des jeweiligen Elementes in der Probe.

Optische Anregung und Emission

Nach den Gesetzen der Quantenmechanik k&nnen die Hiillen-
elektronen eines Atoms oder eines Ions durch Aufnahme von
Energie, z.B. durch Impulsiibertragung beim Elektronenstof
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in einer Glimmentladung, auf hohere Energieniveaus
"gehoben'" werden. Tabelle 2 enthdlt eine Zusammenstellung
mdglicher optischer Anregungsprozesse. Diese angeregten
Zustdnde sind jedoch nicht stabil. Nach einer Verweilzeit
von etwa 1078 s, kehrt das Elektron auf das Ausgangsniveau
(das Atom in den Grundzustand) zuriick. Die dabei
freiwerdende Energie, d.h. die Energiedifferenz zwischen
dem angeregten und dem Grundzustand wird in Form eines
Photons der Energie AE (Gl. 6) abgestrahlt /50/.

e + Ar ----- >Ar + e + AE Elektronenstofanregung
e +M -———- >M + e + AE
e+ M --———- > Mt* + 2e + AE
e + MY ————- >Mt* + e + AE

AE = E, - Eg = h v - (6)

[}

a Elektronenenergie im angeregten Zustand

Plancksches Wirkungsquantum (6,623 . 1034 Js)

E
Eg Elektronenenergie im Grundzustand
h
v

Frequenz des emittierten Lichtquants
Mit Hilfe der bekannten Beziehung (Gl.7)
c=A.w (7)

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum (3 . 108 m s~1)

> 0
o

Wellenlénge

erhdlt man den Zusammenhang zwischen der Anregungsenergie
des Atoms und der Wellenldnge der emittierten Strahlung:

A= 32 - (8)




Aufgrund des Vorliegens diskreter, elementspezifischer
Energiezustdnde ist die emittierte Strahlung charakteri-
stisch filir das jeweilige Element im neutralen oder ioni-
sierten Zustand. Eine weitere wichtige Information ist die
Intensitdt einer Spektrallinie, die ein MaB fir die quan-
tenmechanische Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den
beiden Energiezustdnden ist. Diese Linienintensitdt ist
proportional zum Emissionskoeffizienten kj.

Der Emissionskoeffizient k; einer Linie ist gegeben durch
diejenige Energie, die infolge eines bestimmten Elektronen-
iibergangs von der Volumeneinheit der Strahlungsquelle in
die Raumwinkeleinheit je Zeiteinheit emittiert wird.

Unter der Voraussetzung, dafl die Selbstabsorption vernach-
lassigt werden kann, gilt fiir den Emissionskoeffizienten
ky einer Spektrallinie /50/:

ki=—-°A1m°nm°h°v (9)

= Wahrscheinlichkeit des spontanen Elektroneniibergangs
vom Zustand m nach 1 (s™1)

>
(81
E]

[

i

Zahl der Atome oder Ionen im angeregten Zustand m pro
Volumeneinheit (cm'3)

Ny

hev = Energie des emittierten Lichquants (J)

In der optischen Spektralanalyse wird die Intensitdt einer
Spektrallinie fiir die guantitative Analyse benutzt.
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2.3

Das Gleichstrom-Glimmentladungsspektrometer SPECTRUMAT-
$1000

Das Gerdt SPECTRUMAT-S1000 (Fa.LECO-Instrumente GmbH/
Kirchheim)‘ ist ein rechnergesteuertes Simultan-Emissions-
spektrometer mit einem Gleichstrom-Glimmentladungsrohr nach
GRIMM als Zerstdubungs- und Anregungsquelle. Das ange-
schlossene Vakuumspektrometer erfaBt den Spektralbereich
von 150 bis 430 nm in erster Beugungsordnung. Die Hauptbau-
gruppen des Gerdtes sind:

- das Glimmentladungsrohr

- das Simultanspektrometer
- der Steuer- und Auswerterechner

Das Glimmentladungsrohr

FUir die Zerstd@ubung der Probe und die anschlieBende Anre-
gung der Probenatome zur optischen Emission steht das
Glimmentladungsrohr zur Verfiigung. Das Glimmentladungsrohr
(Abb. 2) besteht aus einer Anode in Form eines Hohlzylin-
ders , der auf der einen Seite durch die zu analysierende
Probe und auf der anderen Seite durch eine MgF,;-Linse
vakuumdicht abgeschlossen ist. Die Probe. ist gleichzeitig
die Kathode.

Im Glimmentladungsrohr wird mit Hilfe einer Drehschieber-
pumpe und einer Gasversorgung (Reinstargon) eine Unter-
druckatmosphidre hergestellt. Uber ein Nadelventil 1iRt sich
ein stationdrer Ar-Druck im Bereich von ca. 5 . 10”3 bis
ca. 10 hPa einstellen. Wird an die Kathode eine negative
Gleichspannung (Anode auf Massepotential) angelegt, so ziin-
det =zwischen beiden Elektroden eine Glimmentladung. Im
elektrischen Feld werden positive Ar-Ionen zur Kathode hin
beschleunigt. Durch Stoflionisation wird die Zahl der Ar-
Ionen lawinenartig erhSht. Beim Aufprall der Ar-Ionen auf
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die Probenoberflache ibertragen sie ihre kinetische Energie
auf die Atome der obersten Schichten der Probe. Neben der
Anregqung von Phononen werden auch Atome aus dem Kristall-
verband herausgeldst und in die Entladungsatmosphére
liberfiihrt. Die kurze mittlere freie Wegldnge der Spezies im
Entladungsvolumen bewirkt eine grofle Zahl von StofBprozessen
zwischen Primdrionen (Ar%), Elektronen und Probenatomen.

T zum Spektrometer T

& 3

Fenster (Linse)
.;,' T T

- . Argon

L Anode (ca.+1kV)
€ Feld W //’//’/’ o

Vakuumpumpe
4 Kathode

g % k N Kiihlung

- , 3 "_' E N . Isolation
NN -

P s | Probe (Kathode)

Y

Glimmhaut

Abb. 2: Schematische Darstellung des Glimmentladungsrohres

Ein erheblicher Teil der herausgel&sten Probenatome wird
auf die Probenoberfldche zuriickgeschleudert, ein kleiner
Teil zur optischen Emission durch Elektronenstof3, durch den
Penningproze3 oder andere Vorgidnge angeregt. Wenige Milli-
meter {iber der Probe bildet sich innerhalb des Anodenrohres
das negative Glimmlicht, dessen anodenseitige Stirnseite
mit einer MgF,-Linse vergrdBert auf das Beugungsgitter im
Spektrometer abgebildet wird.
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2.3.2

Das optische Simultanspektrometer

Das Spektrometer ist in einem temperaturstabilisierten,
evakuierten Aluminium-Kessel aufgebaut. Im Inneren dieser
Vakuumkammer befinden sich auf dem Rowland-Kreis der
Eintrittsspalt, das Beugungsgitter und die Austrittsspalte,
hinter denen die Photomultiplier (PMT) fir die einzelnen
Elementkandle angeordnet sind (vgl. Abb. 3).

Probe/Target

Kesselpumpe

Glimmiampe
Fenster

[——(Thermostatisierung

Linse

Eintrittsspalt e | —— P

vakuum-Kessel

Abb. 3: Prinzipskizze des Glimmentladungsspektrometers,
SPECTRUMAT-S1000

Das Glimmlicht wird mit der Linse und einem einstellbaren
Eintrittsspalt auf dem Beugungsgitter vergrdBert abgebil-
det. Dort wird die polychromatische Strahlung durch Beugung
spektral zerlegt. Die Lage der Beugungsmaxima ist
wellenldangenabhdngig. Zwischen der Wellenlinge A und dem
Beugungswinkel O besteht folgender Zusammenhang:

d sin 8 = nA (10)
d = Gitterkonstante ( Abstand der Gitterlinien )
n = Beugungsordung
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einfallendes Licht gebeutes Licht

" Wellentront

? ¢
R .
‘ | P
R d
’ L] A

optisches Gitter d //

Gittersjrich //,

Wegunterschied des gebeugten Lichts : 1 » d sin®

Abb. 4: Lichtbeugung am Gitter

Abb. 4 verdeutlicht schematisch den Beugungsvorgang an
einem Strichgitter. Nach dem Huygensschen Prinzip ist jede
Gitterlinie Ausgangspunkt fiir eine ebene Welle. Da zwischen
diesen Wellen definierte Phasenbeziehungen bestehen, also
das gebeugte Licht kohdrent ist, kommt es durch Interferenz
iiber bestimmten Beugungswinkel 6 fiir bestimmte Wellenlangen
A zur Verstarkung.

Durch die Wahl der Lage eines Austrittsspaltes auf dem
Rowland-Kreis wird eine bestimmte Wellenldnge (= Spektral-
linie) des Glimmlichtes selektiert. Die Intensitdt dieser
Linie wird mit einem Photomultipier gemessen. 56 Spektral-
linien kdnnen mit dem SPECTRUMAT-S1000 gquasi-simultan
gemessen werden. Der Photostrom ist proportional zur
Linienintensitat.
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2.3.4

Erfassung und Speicherung der MefRdaten

Der MefRwertaufnahmeteil besteht aus den Photomultipliern
(PMT) und den Impedanzwandlern, die den Photostrom (0 -
147 mA) in eine Spannung (0-10 V) umwandeln.

Die Einstellung der Verstdrkung der PMT erfolgt iiber ihre
Betriebsspannung, die in 15 Stufen, den sogenannten
Hochspannungsstufen, im Steuwerprogramm eingestellt werden
kénnen.

Die Ausgidnge der Impedanzwandler sind direkt mit dem inter-
nen Mikroprozessor verbunden. Uber einen Multiplexer werden
im 100 Mikrosekunden-Takt die nachgeschalteten A/D-Wandler,
ausgelesen und iiber eine serielle Schnittstelle an den
externen Auswerterechner (PC-AT) weitergegeben.

Betriebsweisen der Entladung und Mefmodi fiir die Durch-

schnitts- und Oberfldchenanalyse

Unter Betriebsweise der Glimmentladung ist im Kontext die
Auswahl des elektrischen Parameters ( U, i oder P) der
Entladung 2zu verstehen, die konstant gehalten wird. Das
Gerat SPECTRUMAT-S1000 138t 3 unterschiedliche
Betriebsweisen zu:

- spannungsstabile Entladung (U
- leistungsstabile Entladung (P

W

konstant)
Ue i = konstant)
- stromstabile Entladung (i = konstant)

Das Gerdt SPECTRUMAT 81000 erlaubt dariiberhinaus die
Durchfiihrung wvon Durchschnitts- und Oberfldchenanalysen.
Diese beiden Moglichkeiten werden im weiteren als Mefmodi
bezeichnet. Hat man es mit Proben konstanter Zusammen-
setzung =zu tun} wdhlt man den MeBmodus 'Durchschnitts-
analyse'". Bei verdnderlicher Zusammensetzung mit der Tiefe
arbeitet man im Modus "Oberfléchenahalyse“. Wahrend bei der
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Durchschnittsanalyse das gemessene Signal iber ein
bestimmtes Zeitinterval integriert und eine Dunkelstrom-
korrektur der PMT vorgenommen wird, erfolgt bei der
Oberfldchenanalyse die Ausgabe des unkorrigierten PMT-
Signals als Intensitdt-Zeit-Kurve aller 100 us. Diese
Abtastzeit verlingert sich bei der Erfassung mehrerer
Kandle. Die Zykluszeit betrdgt dann Kanalanzahl x 100 us.

Die Realisierung der Betriebsweise und des MeBmodus erfolgt
durch den Geridtemikroprozessor und den externen Steuer- und
Auswerterechner (TANDON 286/12). Die Software dieses PC-AT
ist ausgelegt fiir die Einstellung der Glimmentladungsbedin-
gungen, den Datentransfer und die Auswertung der MefBdaten.
Dafiir stehen die Programme SETSPEC, SPEKTRUM, SURFACE und
PSCAN20 zur Verfligung. Vor einer Glimmentladungsuntersu-
chung ist ein Mefprogramm zu erstellen, in dem die wichtig-
sten MeBbedingungen festgelegt werden. Diese MefBbedingungen
werden als sogenannte Programm-Daten gespeichert und konnen
bei Bedarf aufgerufen werden, um vergleichbare Unter-
suchungsbedingungen 2zu gewdhrleisten. Nach der Messung
werden die Mefdaten gespeichert und der Analysenaufgabe
entsprechend ausgewertet. Falls Eichproben vorhanden sind,
kSnnen die Intensitdtswerte einer Durchschnittsanalyse auch
in Konzentrationen umgerechnet werden.
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Literaturiibersicht

Hochtemperaturlegierungen

Die Lebensdauer von Anlagenbauteilen, die bei hohen Tempe-
raturen (T > 800 °'C) betrieben werden, wird durch Reak-
tionen der verwendeten Materialien mit den umgebenden
Medien (Luft, ProzeBgas) und durch die mechanische
Belastung begrenzt. Um lange Standzeiten zu erreichen,
missen die eingesetzten Werkstoffe eine gute Korrosions-
bestidndigkeit und eine hohe Festigkeit gegeniiber Kriech-
verformung und Ermidung aufweisen. Fir den Einsatz bei
etwa 600 - 1000 °C kommen Legierungen auf Ni- und Fe-Basis
in Frage /51/, die im weiteren als Hochtemperaturlegie-
rungen bezeichnet werden sollen.

Allgemeine Eigenschaften

Die Basismetalle dieser Legierungen weisen bei hohen Tem-
peraturen eine unbefriedigende Korrosionsbestdndigkeit
auf, die fiir den technischen Einsatz im allgemeinen nicht
ausreicht. Sie miissen daher durch Zulegierung geeigneter
Elemente verbessert werden. Die erforderliche Korrosions-
bestdndigkeit wird in jedem Fall iber die Bildung einer
dichten, m&glichst diinnen, festhaftenden Oxidschicht
angestrebt. Diese Oxidschicht soll als Diffusionsbarriere
fir die Korrosion (Oxidation, Aufkohlung, Sulfidierung )
wirken.

Bei ferritischen und austenischen Hochtemperaturlegierun-
gen erreicht man dies durch einen Zusatz von 10 - 25 Ma. %
Cr /51/. Chrom bildet in oxidierender Atmosphdre durch
selektive Oxidation eine oberflachliche Schutzschicht aus
Cr,03 oder einem Cr-haltigen Spinell.

Ein Aluminiumgehalt, 3je nach Legierung zwischen 2 - 8
Ma. %, wirkt in entsprechender Weise durch Bildung einer
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3.1.2

Al5,03-Schicht /51, 52/. Der Vorteil gegeniiber Cr;03 be-
steht darin, daB die A1203-Schicht oberhalb 1000 °C lang-
samer wachst, und keine fliichtigen Oxide bildet.

Fir die mechanische Eigenschaften ist die Legierungsmodi-
fizierung durch Ausscheidungs-, Dispersions- und Mischkri-
stallhdrtung von Bedeutung /51/.

In technischen HT-Legierungen auf Ni- und Fe-Basis werden
mehrere Legierungselemente gleichzeitig zugegeben, um die
erforderlichen mechanischen und chemischen Eigenschaften
zu erreichen. Die Verwendung mehrerer Legierungselemente
kann sich manchmal nachteilig auf die Korrosionsbestan-
digkeit auswirken.

Oxidschichten auf HT-Legierungen

Bei der Oxidation von HT-Legierungen konnen verschiedene
Oxide und Mischoxide, hauptsdchlich aus leichtoxidierbaren
Elementen, wie z.B. Cr, Mn, Ti gebildet werden. Uber das
Phasengleichgewicht von Oxiden dieser Elemente bei 1000 °C
und unterschiedlichen Sauerstoffpartialdrucken wurde be-
reits in /53, 54/ berichtet. Abb. 5 zeigt die Gleichge-
wichtsphasendiagramme der Systeme Ti-0Oxid/Cr-Oxid, Cr-
0xid/Mn-0Oxid und Mn-0xid/Ti-Oxid bei T = 1000 'C als Funk-
tion des Sauerstoffpartialdruckes pgy. Fir die vorliegende
Arbeit ist das Gebiet um Cr,03 von besonderem Interesse.
Geringe 2Zulegierungen von Mn und Ti fihren fast immer zur
Mischung aus zwei oder mehreren Oxiden, wobei neben Cr;0j3
der Spinell MnCr,04 und das Cr-Ti-Mischoxid Cr;TizOg
auftreten ko&nnen. Nur bei pgy < 10-'0 pa wird eine Ti-
L3slichkeit im Cr,03-Gitter festgestellt.
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Abb. 5: Phasengleichgewichte in den quasi-biniren Systeme
Ti-Cr Oxid, Cr-Mn Oxid und Mn-Ti Oxid bei 1000 °‘C
als Funktion des Sauverstoffpartialdruckes /54/
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Abb. 6: Phasengleichgewichte im guasi-terniren System
Cr,03-Mn304~TiO, bei 1000 °C in Luft /54/
einphasig DID zweiphasig D dreiphasig

Fir das Gleichgewicht im quasi-terndren System Cr-0Oxid/
Mn-Oxid / Ti-0xid interessiert in dieser Arbeit zunichst
das Gleichgewichtsdiagramm an Luft (Abb.6), weil bei der




Oxidation der Oberfldche bzw. des oberfliachennahen

Bereiches ein hoher Sauerstoffpartialdruck herrscht.

Man findet Gebiete mit zwei oder drei Phasen im Gleich-
gewicht; Einphasigkeit liegt nur in den Gebieten 6, 10
und 14 vor. In Oxidschichten auf INCONEL 617- wird sich
wegen der geringen Konzentration wvon Mn und Ti ein
Phasengleichgewicht einstellen, das nahe an Cr;03 liegt.

Die Oxidationsprodukte auf den HT-Legierungen INCONEL 617
und INCOLOY 800 H bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck
(Po2 = 10710 - 10775 pa) wund bei Temperaturen oberhalb
800 °C wurden bereits von MAYER u.a. /55/ untersucht. Die
Zusammensetzung solcher Oxide wurden nach ihrer Abtrennung
von der Probenoberfliche und Aufldsung in Sdure mit der
optischen Spektralanalyse mit induktiv-gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) als Anregungsquelle untersucht. Die Kristall-
struktur der vorliegenden Phasen wurde rodntgenografisch
bestimmt. MALDONADO u.a. /56/ analysierten die chemische
Zusammensetzung dieser Oxidationsprodukte durch Punktana-
lyse an Querschliffproben mit der Elektronenstrahl-Mikro-
analyse und die Kristallstruktur ebenfalls durch Réntgen-
pulverdiffraktometrie direkt an Schichten.

Im allgemeinen bestehen die Oxidationsschichten dieser Le-
gierungen aus einer Oxidschicht an der Oberflache und
Oxidausscheidungen im Ubergangsgebiet zum Grundwerkstoff
(innere Oxidation). Die Oxidschicht besteht aus zwei
Lagen. Ein Spinell mit der Zusammensetzung
Mn(1 + Y)Cr2(1 - Y)Tiy04 (0 £y 1) bildet die
Auflenseite der Oxidschicht . Dieser Spinell ¢tritt in
INCONEL 617 erst bei Temperaturen oberhalb 850 ‘C und in
INCOLOY 800 H bei Temperaturen oberhalb 800 "C auf. 1In
INCOLOY 800 H wurde auch das Oxid MnTiO3 mit Ilminit-
Struktur gefunden, das sich bei 950 °C bildet /76/. Auf
der inneren Seite der Oxidschicht dieser Legierungen folgt
ein Bereich mit Cr,03 als Hauptbestandteil. 1In diesem
Bereich wurde auch eine erh&hte Ti-Konzentration
nachgewiesen.
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3.2.

Im Ubergangsgebiet zum nichtoxidierten Grundwerkstoff
befinden sich Ausscheidungen wvon Aluminiumoxid. Diese
Ausscheidungen werden besonders bei héheren Temperaturen
(oberhalb 850 °‘C) deutlich. In diesem Bereich ist die Cr-
Konzentration auf etwa 10 Ma. % abgereichert.

Auch auf‘HASTELLOY X besteht die Oxidschicht hauptsachlich
aus Cr,03. Der gegeniilber INCONEL 617 erhdhte Mn-Gehalt
dieser Legierung bewirkt die Bildung einer dickeren
MnCr,04-Schicht auf der AuBenseite der Oxidschicht.

Oxidschichten auf HASTELLOY X, die bei 950 'C und einen
Sauerstoffpartialdruck ppy; = 2 x 102 und 1077 Pa
hergestellt wurden, sind in /41/ mit verschiedenen
Verfahren (SNMS, SIMS, GDOS und ROntgendiffraktometrie)
untersucht worden. SNMS-, SIMS- und GDOS- Tiefenprofil-
analysen an diesen Oxidschichten 1liefern gleiche quali-
tative Befunde uber die Schicht:

- dlinne Schicht mit einer Anreicherung von Mn und Cr auf
der AufBenseite, die réntgenographisch als Spinell
identifiziert wurde

- dickere Schicht mit haupts&chlich Cr,05,

- Ubergangsgebiet mit Al- und Si-Anreicherung in oxidier-
ter Form in der Matrix von HASTELLOY X.

Grundsdtzliche Prinzipien der Kalibrierung analytischer

Meflsignale

Im allgemeinen bedient man sich bei der Quantifizierung
analytischer Methoden der Referenzverfahren. Dabei wird
eine Reihe von Referenzproben bekannter Zusammensetzung,
die der unbekannten Probe chemisch und mikrostrukturell
m&glichst &hnlich sein sollen, bei identischen Bedingungen
analysiert . Die Zusammensetzung der unbekannten Probe
wird durch Verhdltnisbildung des Mefsignals zur Referenz-
probe unter der Annahme direkter Proportionalitd@t bzw.
unter Verwendung einer Kalibrierungskurve berechnet. Die
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Anforderung "Ahnlichkeit" ©bzw. '"Vergleichbarkeit'" wird
deshalb an die Referenzproben gestellt, um eventuelle
Matrixeffekte oder Einfliisse der Mikrostruktur (Korngrdfe,
Porositdt u.a.) auf das Analysensignal in der unbekannten
wie in der Referenzprobe in gleicher Weise 2zu haben und
damit nicht explizit beriicksichtigen 2zu miissen. Die
Quantifizierung von analytischen Methoden mit z.B.
ausgepragtem MatrixeinfluB bereitet groBe Schwierigkeiten,
wenn keine theoretischen GesetzmdBigkeiten f£filir geeignete
Korrekturrechnungen bekannt sind. Die ESMA 1ist ein
Beispiel fiir ein analytisches Verfahren mit signifikantem
MatrixeinfluB, der durch Korrekturverfahren gut mit einem"
Rekursionsverfahren" erfafBt werden kann /73/. Die SIMS ist
ein Beispiel in entgegengesetzter Richtung. Die Sekundadr-
ionenausbeute h3ngt sehr empfindlich von der Matrix / 58/
ab, aus der die Sekunddrionen im Sputterprozefl herausge-
schlagen werden.

Bisher wurde unbeachtet gelassen, daB im Falle von Analy-
senmethoden mit Probenabbau (zerstdrende Analysenmethoden
z.B. durch Abtrag mit Ionen- oder Laserstrahlen) sich die
Zusammensetzung natiirlich nicht wesentlich verandern darf.
Bei Mikrobereichs- oder Schicht-/Oberfldchenanalysen ist
diese dreidimensionale Homogenitdtsforderung in der Regel
nicht erflillt. In diesem Fall gestattet die beschriebene

Verhaltnisbildung der MefBsignale von Probe 2zu Referenz

keine quantitative Analyse. Man versucht aber diese ein-
fache Art der Quantifizierung beizubehalten, in dem man
zusdtzliche Korrekturen einfiihrt, mit denen man die we-
sentlichen Riickwirkungen von Matrix und/oder Mikrostruk-
tur berilicksichtigen kann. Bei Methoden mit Abtrag durch
Ionenbeschufl kdnnen dies Ausbeute-, Empfindlichkeits- oder
Emissionsfaktoren oder auch Sputterraten sein. Als zu-
sdatzliche Aufgabe bei der Quantifizierung ergibt sich die
Notwendigkeit, die Abhdngigkeit solcher Korrekturfaktoren
fiir wunterschiedliche Matrizes oder Mikrostrukturen zu
untersuchen.
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Quantitative Oberfl&dchenanalyse mit GDOS

Bei der Tiefenprofilanalyse mit GDOS wird die Probenober-
fliche durch IonenbeschuB schichtweise eben abgebaut. Die
pro Zeiteinheit abgetragene Probenmasse bezeichnet man als
Sputterrate; die fir den Abbau bendtigte Zeit heiBlt Sput-
terzeit. Die zeitaufgeldste Verarbeitung des Analysensig-
nals (Intensitit einer Spektrallinie) liefert bei der GDOS
eine Intensitdts-Zeit-Kurve. Aufgabe des Analytikers ist
es, diese Intensitdts~Zeit-Kurve in ein Konzentrations-
Tiefen-Profil zu transformieren. Daflir bedarf es einer
zweifachen Kalibrierung:

1. Ermittlung des Zusammenhanges von Intensitdt und
Konzentration und
2. Umrechnung der Sputterzeit in die Kratertiefe.

Die Umrechnung der Sputterzeit in die Kratertiefe ist auf
zweierlei Weise durchfiihrbar: durch direkte Vermessung der
Kratergeometrie oder durch Ermittlung des Massenverlustes
und Berechnung der Tiefe iber die Dichte des Schicht-
materials.

Fliir die Kalibrierung der Intensit&dt sind bei der GDOS-Tie-
fenprofilanalyse i.a. keine Eich- oder Referenzproben ver-
fligbar. Dies gilt insbesondere fiir reale Oxidschichten auf
kompliziert zusammengesetzten Werkstoffen wie es bei HT-
Legierungen der Fall ist. In der Literatur wurden ver-
schiedene Herangehensweisen fiir die Kalibrierung der In-
tensitdt diskutiert /33, 38, 59, 60, 64 - 71/.

Fir eine Routineanalyse wie z.B. in der Industrie mufBl ein
Analysenergebnis schnell zur Verfiigung stehen. Dafilir haben
GRUNENBERG und SOMMER /59,60/ vorgeschlagen, quantitative
Vergleichsprofile an Referenzproben mit identischem Aufbau
mit SNMS aufzunehmen, mit denen die GDOS-Tiefenprofile,
die leichter und schneller gemessen werden ko&nnen, kali-
briert werden. Fiir die Produktionskontrolle bzw. die
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quantitative Bewertung von Proben mit wenig ver&dnderlichem
Aufbau ist diese Verfahrensweise zweckmafBig, im allgemei-
nen Fall jedoch nicht anwendbar.

Fiir gquantitative Aussagen aus GDOS-Tiefenprofilen ist die
Kenntnis der Sputterrate zwingende Voraussetzung, da diese
die Menge eines zu analysierenden Elementes und letztlich
die Zahl der angeregten bzw. emittierenden Atome im Glimm-
entladungsraum bestimmt. KOCH u.a. /38/ studierten das
Sputterverhalten verschiedener Proben mit der GDOS im
Modellversuch. Bei identischen Entladungsbedingungen
wurden die Sputterraten im Oxid und im Metall direkt
gemessen. Ausgehend von den bekannten Konzentrationen des
Eisens (z.B. Fe203-Schicht auf Fe) wurde die im Oxid
erwartete Fe Intensitdt mit der gemessenen verglichen.
Dabei ergab sich, daB die gemessene Intensitdt in der
Oxidschicht niedriger als der Erwartungswert war. Als die
Ursache sehen die Autoren /38/ die Sputterratenunter-
schiede in der Oxidschicht und im Metall; hierbei ist die
Sputterrrate in der Oxidschicht niedriger als im Metall.
Das Verhdltnis der Sputterraten Oxid/Metall berechnet sich
aus dem Intensitd3tsverhaltnis MeBBwert/Erwartungswert.
Eventuelle Verdnderungen des -Emissionsfaktors Dbleiben
dabei unberiicksichtigt.

ROSE und MAYR versuchten diesen SputterrateneinfluB bei
der Analyse von Nitridschichten /42/ sowie TiN, und
Ti(C,N)-Hartstoffschichten /43, 44/ auf Stahl durch die
Berechnung von Intensitdtsverhdltnissen zu beriicksich-
tigen. In /42/ wund /43/ versuchten die Autoren das
gemessene Analysensignal auf das Matrixsignal (Fe) zu
beziehen. Als Referenzen benutzen sie Probenserien mit
bekannter Zusammensetzung. Auf diese Weise konnten sie
lineare Eichkurven fir die Elemente C und N ermitteln, die
dann fiir die Intensitdtskalibrierung der Intensitats-Zeit-
Kurven benutzt wurden. Bei der Analyse von TiN, und
Ti(C,N)-Hartstoffschichten /44/ haben sie das Analysen-
signal auf die Intensitd@t des Gesamtlichtes bezogen. Als
Referenzproben benutzten sie PrefBllinge. Sie fanden auch
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hier lineare Eichkurven flir die Intensitdtskalibrierung.
Physikalisch darf das Gesamtlichtsignal nicht £fir die
Korrektur des Sputterrateneinflusses benutzt werden, weil
das Gesamtlichtsignal hauptsdchlich durch die Entladungs-
atmosphdre (Ar) wund nur zum geringen Teil durch die
Analytatome bestimmt wird (die Anzahl Ar und Ar*  im
Plasma ist um GrofBenordnungen héher als die Anzahl der
Analytatome) . AuBerdem ist wahrend der Messung die Ar-
Durchfluflrate konstant.

Bei bisherigen Quantifizierungsmethoden wurde ausschlief3-
lich die Sputterratendnderung beriicksichtigt. Mogliche
Veranderungen der Emissionsausbeute bei wesentlichen Ver-
anderungen der Zusammensetzung mit fortschreitender Kra-
tertiefe blieben auBler Acht. SUZUKI u. a. /64/ machten
einen empirischen Ansatz flir die Intensitdt einer Spektra-
linie als Funktion der Anzahl der Analytatome im Plasma:

I),g (t) = Ry g * a(t) *» Cglz(t)) (11)
mit I g = Intensitdt der Spektrallinie A des
Elements E
Ry E = Emissionsfaktor fiir die Spektrallinie A
des Elementes E
Cg(z(t)) = Massenkonzentration des Elementes E
(Funktion der Tiefe z(t))
q(t) = Sputterrate (Am/At)

Der Emissionsfaktor kann experimentell fiir bestimmte Ana-
lysenbedingungen (U, i, p) mit Hilfe von Referenzproben
oder Vergleichsprefllingen bekannter Zusammensetzung be-
stimmt werden.

R A.,E = memm—— (12)

Sind andererseits fir gegebene ‘Ahalysenbedingungen und
Spektrallinien von Elementen die Emissionsfaktoren R) g
bekannt, so kann mittels Gl. (13) die Masse jedes Ele-
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mentes (Wg), die sich pro Zeiteinheit im Plasma befinden,
berechnet werden.

I
Wg =q°*Cg= g7 (13)

Weiterhin gilt fiir die Massenkonzentration Cp des Elemen-
tes E im pro Zeiteinheit gesputterten Probenvolumen

Cg =Wg / £ i. Wy (14)

D.h. bei Kenntnis der Emissionsfaktoren fiir alle Elemente
in einer Probe unter gegebenen Analysenbedingungen und der
vollstdndigen Analyse - also Messung aller Haupt- und
Nebenbestandteile einer Probe - kann auf diese Weise die
Konzentrationsbestimmung durchgefiihrt werden.

In der Praxis scheitert dieses Quantifizierungsverfahren
flir kompliziert zusammengesetzte Schichten, insbesondere
in Gegenwart von Sauerstoff in hoher Konzentration daran,
daB wegen der Rickwirkung der Probenzerstdubung auf die
Analysenbedingungen und damit auf den Anregungsprozefl die
Emissionsfaktoren nicht konstant sind. Es muB8 also die
Abhdngigkeit der Emissionsfaktoren der Elemente von Analy-
senbedingungen ermittelt werden.

Diesen Weg beschreiten BENGTSON u.a. /33, 67, 68/, indem
sie auf die Beziehung (1%5) wvon BOUMANS /63/ filir die
Sputterrate (qg) zurlickgreifen.

q(i,U) = Cq * i (U - Ug) (15)

wobei CQv= Sputterausbeute der Probe

i = Entladungsstromstarke
U = Entladungsspannung
U, = Einsatzspannung fir den Sputterabtrag

Die Untersuchung der Abhingigkeit der Linienintensitdt von
den elektrischen Entladungsbedingungen, durchgefithrt fir
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spezielle Ar-Linien, die sich wie Metallinien verhalten,
ergab den nachstehenden nichtlinearen Zusammenhang:

I),g(1,U) =k g *Cg* Co* i% (U - U)X (16)

worin kk,E und x Kpnstanten sind. Fir den in (11) einge-
fihrten Emissionsfaktor bedeutet dies :

Ry g(i,U) =i (U = Ug)X"] (17)

Benutzt man wiederum Referenzproben zur Kalibrierung, so
138t sich die Konzentration aus der Verhdltnisgleichung
(18) berechnen, falls in Voruntersuchungen die material-
spezifischen Parameter CQ und U, sowie der Exponent x be-
stimmt worden sind. Weiterhin sind die Entladungsbedingun-
gen sorgfdltig auszuwdhlen, um die Auswirkungen unvermeid-
barer Anderungen im SputterprozeB infolge von Verdnderung
der Probenzusammensetzung minimal zu halten.

2 X
I C i U - U
AE,P . Q.Ref Ref. Ref. o,Ref. 18
Cg,p = Cg,Ref® ~——-"—* -——--=---- ¢ T Sommmmmmmmm < (18)
I C i U -vu
A,E,Ref. QP P P o,P
mit P = Probe
Ref = Referenz

Dieses Verfahren wurde erfolgreich =zur analytischen
Charakterisierung von Lotschichten und Létverbindungen
/45/ sowie auf Feuerzinkschichten und Oxidschichten auf
Walzstahl /68/ angewendet.

In der Absicht, ein Verfahren zur Kalibrierung der Inten-
sitdt fir den Allgemeinfall auszuarbeiten , fiihrten
BENGTSON u.a. /69/ Messungen zur Abhdngigkeit der Spek-
trallinienintensitdt von der Stromstd&rke und der Entla-
dungspannung fir eine grofe 2Zahl von Elementen und
verschiedene Spektrallinien durch. Sie fahden, dafd
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diese funktionellen Abhingigkeiten fiir jede Spektral-
linie charakteristisch sind und praktisch keinem
Matrixeinflufl unterliegen,

die Abhingigkeit der Intensit3t von der Stromstdrke und
von der Spannung unabhdngig voneinander behandelt
werden kénnen,

die quadratische Stromst3irkeabhdngigkeit der Intensitédt
fiir viele Spektrallinien eine gute Ndherung ist, aber
auch deutliche Abweichungen (Exponent 1.1 - 2.3) auf-
treten,

die Spannungsabhingigkeit der Intensitat gemdB Gl. (16)
annidhernd parabolisch (x = 0.3 - 0.5) ist, wegen der
Unsicherheit beziliglich U, jedoch besser durch ein Poly-
nom f(U) als mit einer Einsatzspannung U, beschrieben
werden kann.

Als Ergebnis wird von BENGTSON u.a. folgender analytischer

Zusammenhang fiir die Intensitdt und die Entladungspa-

rameter vorgeschlagen:

I),g(i,U) = kg * Cg * Cg * i® £(U) (19)

mit £(U)

Co+Cqy *U+Cy U2+ CyeUd (20)

Die Kalibrierung der Intensitdt ist fiir Tiefenprofile auf

diese Weise mdglich, wenn fiir die betrachteten Spektralli-
nien die funktionellen Abhangigkeiten i®A und f(U) fir die
Elemente sowie die Sputterausbeuten CQ bekannt sind. Diese

Parameter Koénnen Wegen des geringen Matrixeinflusses auf

die Intensitdt einer Spektrallinie an den reinen

Elementen oder einfachen Verbindungen/ Legierungen
bestimmt werden /69/.

ANALYTIS /70/ hat fiir die Ermittlung der pro Zeiteinheit
gesputterten Massen der Elemente aus Gleichung (13) unter
Verwendung der Ergebnisse von BENGTSON /69/ Gl.(21) abge-
leitet. Er berilicksichtigt den EinfluB der Entladungsbedin-
gungen auf die Intensitdt in analoger Weise wie BENGTSON.

Fiir die im Zeitinterval dt abgetragene Masse gilt demnach:



= L] —_-__-_—’—9___ L]
e T IhE S TG R (20

mit k = Konstante; g(i) und £(U) beschreiben wiederum die
funktionellen Abhéﬁgigkeiten der Linienintensitdt von den
elektrischen Entladungsbedingungen. Fiir die Berechnung der
Konzentration gilt die Gl.(14). Am Beispiel von Feuerzink-
schichten auf Stahlblech 2zeigt ANALYTIS die Anwendbarkeit
des Verfahrens fiir 2n I (330,3 nm) und FeI (372,0 nm).
Dieses Verfahren scheitert aber in der Praxis, wenn nicht
alle Elemente mitberechnet werden.

PONS-CORBEAU /66/ hat filir die Ermittlung der Konzentra-
tion aus der Intensitdt einer Spektrallinie eine &hnliche
Betrachtungsweise wie bei der Quantifizierung des SIMS-
Signals vorgenommen. Die gemessene Intensitdt IA,E der
Spektrallinie A eines Elementes E kann in folgender Weise
aufgeschrieben werden:

Iy g =K *hevenNg (22)

- *

= Ky * N'g (23)

N*E ist die Anzahl der pro Zeiteinheit im Plasma wvorhan-
denen, angeregten Analytatome. Ky ist eine gerdtespezifi-
sche Detektionsempfindlichkeit, die konstant ist. Die
Emissionsausbeute RA,E ist das Verhdltnis von der Anzahl
der emittierenden Analytatome N*E zur Gesamtzahl der
gesputterten Analytatome Np. Unter Verwendung der aus der
SIMS bekannten Sputterausbeute Yp ergibt sich fir den
Analyten E und die Primdrionenzahl ip/e :

Ry,g = N'g / (Yg * ip/e) = N'g/Ng (24)

Da in einen stationd3ren Sputtergleichgewicht die Sput-
terausbeute Yp fiir die Analytatome als Produkt aus seiner
Atomkonzentration und der Gesamtsputterausbeute der Probe
Yprobe berechnet, und Primdrionenstromstdrke ip genahert
durch die Gesamtstromstdrke i (Fehler von 10 % wird bei
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der Verhdltnisbildung teilweise kompensiert) ersetzt
werden k&nnen, erhdlt man bei der Verhdltnisbildung
zwischen einer unbekannten Probe und einer Referenzprobe
mit bekannter Analytkonzentration in At. % folgendes
Ergebnis:

Die praktische Anwendung dieser Beziehung erfordert die
Bestimmung der Sputterausbeuten 1iber die Sputter- oder
‘Erosionsraten sowie der Emissionsausbeuten; beide sind
GréBen, die in der Schichtanalyse schwer bestimmbar sind.
Die Benutzung von Sputterausbeuten aus SIMS-Messungen ist
wegen des grundsdtzlichen Unterschiedes des Sputtervor-
gangs bei SIMS und GDOS nicht m8glich. Auferdem setzt
PONS-CORBEAU eine Glimmentladung bei konstanter Spannung
voraus und beachtet die Auswirkung von Stromstdrkeadnde-
rungen auf die Emissionsausbeute gar nicht.

Ausgehend von der Betrachtung der atomistischen Prozesse
bei der Kathodenzerstdubung und der Glimmentladung machen
PONS-CORBEAU u.a. in einer spdteren Arbeit /74/ einen
Quantifizierungsvorschlag, der z.B. fir die Analyse von
Korrosionsschichten auf Werkstoffe besser geeignet sein
diirfte. Zu jedem Zeitpunkt des stationdren Sputterpro-
zesses gilt filir ein Element E:

InE = kg * Ry, * Yprobe * 1 * Cg (26)
= Kg * Yprope * 1 * Cg (27)

Schreibt man dies filir alle Elemente (E1, E2, E3 ...) einer
Probe auf und setzt es in die Gl. (28) ein, so erhdlt man
nach geschickten Umformungen fir die Atomkonzentration (X)
eines Elementes die Beziehung (29).

Xg =  mmmmemmmmimmmmmooooo (28)
E1
C1 + Cz + C3 + ce.e
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worin Kg = kg Ry, E bedeutet, d.h. die Emissionsausbeute
mit einer Gerdtekonstanten zusammengefafit wurde.

Der wesentliche Gedanke von PONS-CORBEAU ist der, daB die
Verhdltnisse Kg filir alle Haupt- und Nebenbestandteile
einer Probe z.B. im Grundwerkstoff bestimmt und im
Schichtgebiet fiir die Konzentrationsberechnung verwendet
werden. Die Kritik wvon BENGTSON /68/ an diesem Verfahren
betrifft die Vernachldssigung der Stromstdrkeabhdngigkeit
' im Falle der
vorgeschlagenen spannungsstabilen Entladung. PONS-CORBEAU

demonstrierte die Anwendbarkeit dieser Konzentrationskali-

der "Emissionsausbeuteverhiltnisse Kg/Kgn'

brierung am Beispiel der Umverteilung (Anreicherung/
Abreicherung) von Legierungselementen an der Oberfldche
bei der Glihung von Stahlblech im Schutzgas. Das Verfahren
kann versagen, wenn in der Schicht Elemente auftreten, die
im Grundwerkstoff nicht vorhanden sind.
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Experimentelle Durchfiihrung

Probenmaterialien und -praparation

Ausgangslegierungen

Fliir die Untersuchungen wurden die Hochtemperaturlegie-
rungen INCONEL 617, HASTELLOY X und INCOLOY 800 H verwen-
det . Die chemische Zusammensetzung dieser Legierungen ist
in Tabelle 3 angegeben.

Element| INCONEL 617 HASTELLQY X INCOLOY 800 H
(NiCr23Co12Mo) (NiCr22Fe18Mo) (X10NiCrAlTi32 20)
Ni Rest Rest 30,6 £ 0,6
Cr 22,0 £ 0,4 21,4 £ 0,4 20,3 £ 0,4
Fe 1,1 0,1 19,6 £ 0,4 Rest
Co 12,1 £ 0,6 2,60 £ 0,05 0,17 %+ 0,02
Mo 8,9 £ 0,9 8,6 *+ 0,9 0,29 £ 0,03
Mn 0,03 £ 0,01 0,6 0,1 0,70 % 0,03
Ti 0,26 £ 0,06 0,005+ 0,001 0,52 £ 0,05
Al 1,1 0,1 0,24 £ 0,05 0,46 £ 0,03
Si 0,16 £ 0,03 0,29 £ 0,06 0,28 £ 0,03
W 0,08 £ 0,02 0,8 £0,2 0,03 £ 0,01
Nb 0,16 £ 0,03 0,36 £ 0,07 0,13 £ 0,02
(o] 0,071 0,002 0,077 0,002 0,072 £ 0,002

Tab. 3: Chemische Zusammensetzung (Ma. %) der untersuchten
Legierungen

Herstellung der Oxidschichten auf den HT-Legierungen

Aus ca. 8 mm dicken Platten dieser Legierungen wurden Pro-
ben von 30 mm x 50 mm geschnitten, die an das Glimm-
entladungsrohr angesetzt wurden. Vor der Oxidation wurden
die Unter- und die Oberseite dieser Proben geldppt und
grindlich entfettet. Die Einstellung einer definierten
Oberflachenqualitat vor der Oxidation war erforderlich, um
guthaftende, gleichmdBige Oxidschichten 2zu erhalten und
auch nach der Oxidation eine mdglichst glatte Oberfliche
zu erreichen, die eine gute Vakuumabdichtung beim Ansetzen
an das Glimmentladungsrohr gewdhrleistet. Die Oxidation
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der Proben erfolgte in einem elektrisch beheizten Ofen in
normaler Luftatmosphdre bei 900 °“C/1000 h.

Vergleichspreflinge

Fir Vergleichsuntersuchungen wufden. Prefllinge nach einem
von EL ALFY beschriebenen Verfahren /9/ (vgl. Abb. 7) aus
Mischungen von Cu-Pulver mit Pulvern der zu untersuchenden
Elemente hergestellt. Angaben zu den Ausgangspulvern ent-
halt Tabelle 4.

¢ 30mm >

15 mm

3mm

Cu-Eichmischung (9:1)

Cu-Pulver

Abb. 7: Querschnitt durch einen Vergleichsprefliling
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Pulver | Hersteller Korngr&fBe/um| Konz./Ma.$
Cu Fa. Merck < 63 > 99,4
Cr Fa. Merck 150 > 99,0
Mn Fa. Johnson Matthey 80 > 99,3
Ti Fa. Johnson Matthey k.A. > 99,0
Cry03 Fa. Merck 40 > 95,0
MnO, Fa. Merk 10 > 95,0
TiO, Fa. Merck k.A. > 99,0
Ni Fa. Merck 10 > 95
Fe Fa. Merck 10 > 99
Co Fa. Merck 1 > 95
Mo Fa. Johnson Matthey k.A. > 99

Tab. 4: Analysenpulver fiir PrefBlinge

Die Analysenmischungen in der Mitte der Prefllinge enthiel-
10 Ma.% Metall-
Diese Analysenmischungen wurden bei

ten jeweils 90 Ma.% Cu-Pulver und bzw.
Oxidpulvermischung.
800 MPa mit einer hydraulischen Presse (Fa. Herzog, Modell
HTP 80)

verpref3t.

mit Cu-Pulver zu vakuumdichten Preflingen

Tabelle 5 enthdlt Angaben zur chemischen Zusammensetzung
Die Gehalte dieser
Mischungen an 3d-Metallen und ihren Oxiden wurden speziell
gewdhlt,

der Analysenmischungen der Preflinge.

um sowohl den Einfluf8 des Bindungszustandes der

Analyten (Metall, Oxid) als auch die gegenseitige Beein-
flussung (Partnereffekt) erfassen zu k&énnen. Durch ver-
gleichende Auswertung der Ergebnisse verschiedener

Mischungen lassen sich die einzelnen Effekte getrennt oder
in Kombination studieren. Allerdings mufl bemerkt werden,
daB auf diese Weise natilirlich keine grundsdtzliche Varia-
tion der
90 Ma.%,
Metallpulver-VergleichspreBlinge
gehalte Zn)

zu erhalten.

Matrixzusammensetzung erfolgte, da ndmlich
Die Methode der

Matrixpulver-

das Kupfer, unverdndert blieben.

verlangt
(Cu oder auch Ag, von mindestens 80 Ma.$%, um
stabile Preflilinge Damit sind der Matrix-

variation enge Grenzen gesetzt.
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Mischung Konz./Ma.%
Cr Mn Ti Ni Fe Co Mo Cu

M1 10 - - - - - - Rest
M2 - 10 - - - - - Rest
M3 - - 10 - - - - Rest
M4 10" | - - - - |- - Rest
MS - 102) - - - |- - Rest
M6 - - 103) | - - |- - Rest
M7 4 3 3 - - - - Rest
M8 41) 32) 33) - - |- - Rest
M9 2,2 0,1 0,1 5,41 1,2 0,9 | Rest
M10 6,61 0,12) | 0,13 | - - |- - Rest

Tab. 5: Zusammensetzung der untersuchten Vergleichspref-
linge
1) als Cry03, 2) als MnOp, 3) als TiO)

Entladungsbedingungen

Alle Glimmentladungsuntersuchungen erfolgten mit dem im
Abschnitt 2.3 beschriebenen Gerdt SPECTRUMAT S1000. Die
wesentlichen Parametereinstellungen und Entladungsbedin-
gungen sind in Tabelle 6 zusammengefafit.

Arbeitsgas Ar, reinst
p(Ar) 1-5 hPa
Entladungsbedingungen* Spannung 500-1500V
Leistung ca. 65 W
Strom (30 - 150 ma)
Brennfleckdurchmesser 8 mm
Analysenlinien A/nm
Ni 349,296
Cr 425,433
Co 345,351
Mo 386,411
Fe 371,994
Al 396,152
Si 288,157
Ti 365,350
Mn 403,449
0 , _ 777,190 (Interferenz-
filter)

Tab. 6: GDOS-Untersuchungsbedingungen
*) Eingestellt auf INCONEL 617.




4.3

Sputterratenbestimmung und Kratervermessung

Die Bestimmung der Sputterrate erfolgte durch Wagung jeder
Probe vor und nach der Glimmentladungsuntersuchung. Zur
Reduzierung des Wiagefehlers bei geringen Masseverlusten
(Oxidschichtbereich) wurden auf einer Probe unter identi-
schen Bedingungen mindestens 6 Sputterkrater gesetzt. Die
fiir den Oxidschichtbereich erforderlichen Sputterzeiten
wurden durch Kombination der Glimmentladungs-Tiefenprofile
mit metallografischen Querschliffuntersuchungen an Sput-
terkratern festgelegt. Die Querschliffe gestatteten die
Bewertung der Lage des Kraterbodens in Bezug auf die Oxid-
schicht. Kraterprofile und Rauhigkeiten wurden mit den
Tastschnittgerdt DEKTAK II (Fa. Sloan / USA) aufgezeich-
net. Es wurde mit einer Auflagekraft von 20 mN gearbeitet;
die Spitzenverrundung der Abtastnadel betrug 12 um.

Weitere Charakterisierung

Um SchluBfolgerungen {iber die chemische Zusammensetzung
und die Mikrostruktur der Untersuchungsobjekte ziehen zu
kSnnen, bedurfte es der Anwendung weiterer Charakteri-
sierungsverfahren. Hierzu wurden verschiedene Methoden
eingesetzt:

- Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive
ROntgenmikroanalyse (EDX) am Querschliff der Oxidschicht
und am Boden des Sputterkraters(*)

- Tiefenprofilanalyse mit der Sekundar-Neutralteichen-
Massenspektroskopie (SNMS) (**) .

- Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) an Querschliffen
senkrecht zur Oxidschicht (***)

- ROntgenpulverdiffraktometrie (XRD) an Oxidschich-
ten(****)

Die Analysen wurden von Herrn Dr.Wallura (*),Herrn
Dr.Skoda/Leybold AG(**), Herrn DP Griilbmeier (***) und Herrn
Lersch(****)durchgefiirt.
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Ergebnisse

Optimierung der Entladungsbedingungen

Um die Reproduzierbarkeit, die Prdzision und die Nachweis-
empfindlichkeit des Analysenverfahrens optimal ausnutzen
zu konnen, missen die Entladungsbedingungen optimiert
werden. Einstellbare Parameter der Gleichstrom-Glimment-
ladung sind Spannung, Stromstdrke und Ar-Druck. Nur zwei
dieser Parameter sind frei wdhlbar; der Dritte stellt sich
entsprechend ein.

Das Gerdt SPECTRUMAT S1000 bietet 3 verschiedene Betriebs-
welisen flir eine Optimierung. Alle 3 Betriebsweisen wurden
im Hinblick auf ihre Eignung fiir die Tiefenprofilanalyse
untersucht.

Zur Ermittlung optimaler Untersuchungsbedingungen wurden
folgende Arbeiten durchgefiihrt:

- Untersuchung des Einflusses der Entladungsspannung und
Stromstarke auf die Sputterrate und die Linien-
intensitat,

- Untersuchung des Einflusses der Entladungsspannung und
der Stromstarke auf die Kratertopographie,

- Ermittlung der optimalen Betriebsweise filir die Tiefen-
profilanalyse,

- Ermittlung der U-i Kennlinie der Entladung.

Diese Optimierungsuntersuchungen wurden nur fir INCO-
NEL 617 als exemplarisches Beispiel filir die untersuchten
HT-Legierungen durchgefiihrt.

- EinflufB3 der elektrischen Entladungsbedingungen auf die

Sputterrate und die Intensitat

Wie erwahnt, sind von den 3 Parametern Spannung, Strom-
stdrke und Ar-Druck nur zwei frei wdhlbar. Meist hdlt man
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5.1.1.1

einen der beiden elektrischen Entladungsparameter durch
eine elektronische Regelschaltung konstant. Durch Wahl
eines bestimmten Ar-Arbeitsdruckes kann dann der =zweite
elektrische Parameter eingestellt werden. Dabei ist zu
beachten, daB bei Proben mit unterschiedlicher Zusammen-
setzung in Abtragsrichtung sich diese Einstellung durch
Rickwirkung des zerstdubten Probenmaterials bzw. des
Zerstdubungsprozesses selbst im Laufe einer Messung
verdndern kann. Aufgrund der Physik der Gleichstrom-
Glimmentladung bewirkt bei spannungsstabilem Betrieb eine
Erhdhung des Entladungsdruckes eine ErhShung der Strom-
stdrke (Abnahme der mittleren freien Wegldnge, Erhdhung
der StoBzahl, Erhdhung der Ladungstragerdichte). Im strom-
stabilen Betrieb dagegen fiihrt eine Erhdhung des Entla-
dungsdruckes zu einer Erniedrigung der Entladungsspan-
nung, um die Auswirkung der genannten Effekte zu kompen-
sieren und die Stromstdrke konstant zu halten.

Einflufl der Spannung (i = konstant)

Die Abhadngigkeit der Sputterrate fiir INCONEL 617 und der
Linienintensitidten fiir einige Elemente dieser Legierung
von der Spannung bei stromstabiler Entladung (65 mA) sind
in Abb. 8 und Abb. 9 dargestellt. Man sieht, daB mit
zunehmender Spannung die Sputterrate und die Intensitaten
ansteigen. Wahrend die Sputterrate von 600 - 1400 V linear
ansteigt, zeigen die Linienintensitdten eine deutliche
Nichtlinearitdt mit S&ttigungsverhalten.

Aus diesen beiden experimentellen Befunden lernt man fir
den stromstabilen Betrieb der Entladung folgendes:

Die Spannungserhhung - erreicht durch Erniedrigung des
Ar-Druckes und folglich VergrdBerung der mittleren freien
Wegldnge der Spezies in Entladungsvolumen - bewirkt eine
Erhohung der mittleren kinetischen Energie der primdren
Ar-Tonen. Im Zerstdubungsprozef kann also mehr Energie an
die Atome in der Probenoberfldche iibertragen werden.
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Abb. 8 : Abhdngigkeit der Sputterrate von der Entladungs-
spannung
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Abb. 9 : Abhingigkeit der Linienintensititen von der Ent-
ladungsspannung
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Dadurch und durch die Verringerung der Speziedichte im
Entladungsvolumen (Reduzierung der Redeposition) steigt
die effektive Sputterrate an. Im zeitlichen Mittel stehen
also mehr Probenatome/-ionen im Plasma zur optischen
Anregung zur Verfiigung. Tatsdchlich steigt auch die
Linienintensitdt an, aber geringer als durch die erhdhte
Sputterrate zu erwarten wdre. Die geringere Zunahme der
Linienintensitdt hat vermutlich zwei Ursachen:

- Erstens wird die Stromstdrke konstant gehalten (i =
65 mA), so daB die Anzahl der Ladungstrdger filir den
Anregungsprozef im Entladungsraum (ny- + n_ =
4 » 107 s~1) xonstant bleibt. Durch mehr Analytatome
im Plasma (U = 600V, nan.jyt =0,4 ° 10'7 s~1 und
U = 1500 V, Danalyt =3,6 ° 101¥ s‘1) stehen fir die
Anregqung, die hauptsachlich durch Elektronenstof
erfolgt, aber nicht mehr Elektronen zur Verfiigung.
Durch die h&here Anzahl von Probenatomen/-ionen im
Plasma steigt lediglich die Stofwahrscheinlichkeit
an.

- Zweitens wird das Plasma dichter (Sputterrate steigt
auf das 8 - 9-fache). Dadurch werden Absorptions-
effekte starker, insbesondere deshalb, weil die Licht-
auskopplung auf der der Probe abgewandten Plasmaseite
erfolgt. Die Anregung erfolgt bevorzugt auf der
probenzugewandten Plasmaseite.

5.1.1.2 EinfluB der Stromstidrke (U = konstant)

Wie theoretisch zu erwarten ist, steigen mit zunehmender
Stromstdrke bei U = konstant (1040 V) sowohl die Sputter-
rate (Abb. 10) als auch die Linienintensitdten (Abb. 11)
an. Von 30 bis ca. 80 mA besteht zwischen der Sputterrate
und der Stromstd@rke ein linearer Zusammenhang. Die Abfla-
chung des Anstieges oberhalb 80 mA kann als Ausdruck ver-
starkter Redeposition verstanden werden.
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Abb. 10: Abhdngigkeit der Sputterrate von der Stromstadrke
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Abb. 11: Abhangigkeit der Linienintensititen von der
Stromstérke
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Eine Erhdhung der Entladungsstromstdrke bedeutet eine
Erhdhung der FluBdichte primdrer Ar-Ionen in Richtung
Probe (i = 30 mA, n, + n. = 2010'7 s71 ; i = 90 ma,
n, + n_ = 6+1017 s71)

Mit gleichzeitig ansteigender FluBdichte von zerstaubten
Probenmaterial in Gegenrichtung (i = 30 ma, Nanalyt™
101077 s71; 4 = 90 mA, napaipe = 2,941077 s7T) steigt die
Zahl der Kollisionen, so daB der Redepositionseffekt
zunimmt.

Die nichtlineare Erhdhung der Linienintensitdten kommt im
Gegensatz zu Abschnitt 5.1.1.1 nur dadurch zustande, daf
durch Erhdhung der Stromstdrke sowohl die Dichte der
Probenatome/-ionen im Plasma erh&ht wird als auch gleich-
zeitig mehr Elektronen fir die optische Anregung zur
Verfiigung stehen.

Die Abhdngigkeit der Intensitdt von der Stromstdrke bei U
= konstant kann verallgemeinert wie folgt aufgeschrieben

werden:
A\ E
IA,E =k i (30)
IX,E = Spektrallinienintensitat
i = Stromstdrke

k, AA,E = Konstanten

Element | A /nm A\ E

Cr 425,433 2,0 £ 0,2
Mn 403,449 1,8 0,2
Ti 365,350 2,1 0,2
Al 396,152 2,2 +0,2
Ni 349, 296 1,7 £ 0,2
Co 345,351 1,8 £ 0,2
Mo 386,411 2,2 £0,2
Fe 371,994 2,0 £0,2

Tab: 7: Exponent A) g der Abhangigkeit der Linieninten-
sitdt von der Entladungsstromstidrke fiir
verschiedene Elemente (vgl. Gl. (30))
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5.1.1.3

Wenn man die Gl.(30) logarithmiert, erhdlt man :

log IrE = log k + Ay, E log i (31)

Gl.(31) ist eine Geradengleichung. Der Exponent 3) g ist
der Anstieg der Geraden in der doppeltlogarithmischen
Darstellung von I),E ilber i. In Tabelle 7 sind fir die
untersuchten Spektrallinien die durch lineare Regression
ermittelten Exponenten A, g zusammengestellt.

Aus den Messungen mit dem Spektrometer erhdlt man die In-
tensititen in willkiirlichen Einheiten, d.h. diese Intensi-
tdtswerte konnen mit einem beliebigen konstanten Faktor
multipliziert werden. Aufgrund dessen braucht der Propor-
tionalitdtsfaktor k nicht bestimmt zu werden. Bemerkens-
wert ist aus Tab. 7, daB fir alle untersuchten Elemente
die Linienintensitdt nahezu quadratisch von der Strom-
stdrke abhdngt. Es zeigt, daB der Intensitdtsanstieg mit
wachsender Stromstdrke neben der Erhdhung der Sputterrate
durch einen zweiten Faktor bewirkt wird. Vom mathemati-
schen Standpunkt bedeutet das, wenn die Sputterrate linear
von der Stromstdrke abh3ngig ist (BOUMANS /63/), dann muf
eine zweite lineare Abh3dngigkeit vorhanden sein, um den
quadratischen Zusammenhang zwischen der Intensitdt und der
Stromstdrke zu erhalten. Diese zweite lineare Abhdngigkeit
wird durch die Generierung von Ladungstragern, hier wahr-
scheinlich Elektronen, verursacht, die die optische
Anregung hauptsdchlich bewirken. Setzt man eine der
Primd@rionenstromstirke ip proportionale  Sekundidrelek-
tronenstromstdrke ig voraus, dann ist die beobachtete
quadratische Abhangigkeit zu verstehen.

Kratertopographie

Fir eine unverfdlschte Schichtanalyse ist der Abbau des
Probenmaterials in ebenen Schichten parallel zur Oberfl&-
che und somit die zylindrische Form des Sputterkraters wvon
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Wichtigkeit.

Deshalb wurde der EinfluB3 der elektrischen

Entladungsbedingungen auf die Topographie des Kraterbodens

untersucht.

Messungen an nichtoxidierten Proben aus INCONEL 617 erga-
ben eine eindeutige Abhdngigkeit der Kratergeometrie und
der Rauhigkeit am Kraterboden von den elektrischen Entla-

dungsparametern.

1000 V / 60 mA
_-/If - 14\
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Abb. 12: Profilogramme durch INCONEL-Sputterkrater fiir
verschiedene Betriebsweisen der Glimmentladung
nach 120 s (Uberhdhung 200 : 1)

a) u
b) i

o

konstant
konstant

49

Kratertiefe(pm)



Abb. 13: Ausschnitt mit nichtabgetragenen Oberflichenbe-
reichen aus der Mitte eines Sputterkraters bei
hoher Leistung 1250 V/150 mA, (1) wall, (2) Spike

1
—
(=) o

3
Kratertiefe(pm)

=

0 b mm 8 12

Abb. 14: Profilogramme durch einen Sputterkrater nach
Anwendung hoher Leistung 1250 V/150 mA
(UberhShung 200:1 )

Man erkennt aus Abb. 12, daB mit zunehmender Spannung bei
i = konst. oder zunehmender Stromstirke bei U = konst. die
konvexe W&lbung des Kraterbodens verstirke wird. Eine
Steigerung der Entladungsleistung durch Erhdhung der
Stromstdrke bei U = konst. (Abb. 12a) liefert Kraterbdden
mit zunehmender W&lbung {iber den gesamten Durchmesser.
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Im Unterschied dazu verursacht die SpannungserhShung bei
i = konst. weniger eine Verstdrkung der W&lbung als
vielmehr einen tiefen Graben am Kraterrand (Abb. 12b).

Abb. 13 zeigt eine REM-Oberfldchenabbildung aus der Mitte
eines Kraterbodens auf INCONEL 617 bei hoher Leistung
(1250 v/150 mA). Die Mikrorauhigkeit ist gut zu erkennen;
neben muldenartigen Vertiefungen sind Spikes und Wdlle zu
sehen, die bis Uber das Grundniveau herausragen (Abb. 14).

Die Erzielung einer mdglichst guten Tiefenaufl&sung
verlangt m&glichst flache Kraterbdden. Flache Kraterbdden
erhdlt man bei mittleren elektrische Entladungsleistungen,
im konkreten Fall zwischen 50 und 100 W.

Der tiefe Graben am Kraterrand ist durch die konstruktive
Ausfiihrung des Glimmentladungsrohres nach GRIMM /8/ verur-
sacht. Er verschlechtert die Tiefenaufldsung dadurch, daB
gleichzéitig Material aus unterschiedlichen Tiefen in das
Plasma gelangt. Dies bewirkt eine zus&dtzliche Abflachung
der Intensitdts-Zeit-Kurven im Ubergangsgebiet zwischen
Schichten verschiedener Zusammensetzung. -

Zur Abschdtzung des relativen Fehlers der Intensitdt durch
die Kraterbodengeometrie im {Ubergangsgebiet zwischen
verschiedenen Schichten kann man das pro Zeiteinheit im
gesamten Krater abgetragene Probenvolumen ins Verhdltnis

zum Grabenvolumen setzen. Dabei wird als Graben der Teil.

des Kraterbodens definiert, der 1,25 um tiefer als die
mittlere Kraterbodentiefe ist. Dieser Wert entspricht der
mittleren Rauchwerte von Kraterboden. Unter der Annahme
einer konstanten Sputterrate im gesamten Krater und der
stets vorausgesetzten direkten Proportionalitdt zwischen
Intensitdt und Anzahl der Analytatome im Plasma reduziert
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sich die Abschdtzung des relativen Signalfehlers ¢ auf die

Berechnung eines Flachenverhdltnisses:

A - A
€ = _gesamt __ 2,5 um (32)
gesamt
mit Agesamt Gesamtquerschnittsfldche des Kraters und

Ay 5 um = Querschnittsflidche des Kraterteiles mit zugelas-
sener Abweichung (hier * 1,25 um) von der mittleren Kra-
tertiefe in der Mitte des Kraterbodens. Wendet man diese
Fehlerabschatzung auf die Daten von Abb. 12 an, so ergibt
sich fir den relativen Fehler des Meflsignals in Abhan-
gigkeit wvon der elektrischen Entladungsleistung die in
Abb. 15 dargestellte Kurve.
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Abb. 15: Mittlerer Fehler der Intensitdt als Funktion der
elektrischen Leistung bei einer zugelassenen -
Rauhigkeit wvon #1,25 um
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Abb. 16: Querschnitt durch den Rand von Sputterkratern auf
oxidiertem INCONEL 617 (U = 1040 V,

Par = 0,9 hPa)
a? S

putterzeit = 120 s
b) Sputterzeit = 180 s
c) Sputterzeit = 240 s
Die gewahlte Betriebsweise (U = konst. od. i = konst.)

scheint keine entscheidende Rolle zu spielen. Allerdings
wurde mit den stromkonstanten Messungen nur der Leistungs-
bereich wvon 72 bis 112 W untersucht, wohingegen die



spannungskonstanten Messungen zwischen 70 wund 150 W

durchgefiihrt wurden.

Abb. 16 zeigt metallographische Schliffbilder der
zeitlichen Entwicklung eines Sputterkraters am Rand im
oxidierten INCONEL 617. Die Glimmentladung wurde nach 120,
180 bzw. 240 s abgebrochen und ein metallographischer
Querschliff entlang eines Durchmessers durch den Krater
angefertigt.

In diesen Bildern ist die Rauhigkeit des Kraterbodens
nicht erkennbar. Dagegen wird sichtbar, daB der Ubergang
zwischen Oxidschicht und Grundwerkstoff nicht eben ist.
Den Ubergang vom Oxid zum Grundwerkstoff erreicht man in
diesem Fall nach 240 s. Man erkennt auch sehr gut den
Einebnungseffekt mit fortschreitendem Sputterabtrag. Die
Anfangsmikrorauhigkeit nimmt dadurch ab, daB Spitzen als
lokale Konzentratoren fiir das elektrische Feld wirken.
Diese Spitzen werden dadurch bevorzugt abgetragen, so daf
ihre Konzentratorwirkung allmdhlich abnimmt. Im Ergebnis
bildet sich ein Kraterboden mit geringerer Mikrorauhigkeit

aus.

Am duBeren Kraterrand wachsen kleine Wdlle auf (Abb. 12,
14) . Diese Erscheinung ist strdmungsbedingt. Uber einem
Ringspalt von ca. 0,2 mm zwischen dem Anodenstutzen und
der Probe erfolgt die Evakuierung des Entladungsraumes.
Mit der Gasstrdmung wird abgetragenes Probenmaterial in
den Spalt hineingerissen und lagert sich dort teilweise
unter Bildung solcher W&lle ab.

Die elektrische Leistung der Glimmentladung wirkt sich
nicht nur auf die Kratertopographie aus, sondern hat auch
eine erhebliche Probenerwdrmung zur Folge, die ihrerseits
Gefligeveranderungen und Diffusionsvorgdnge ausl&sen kann
/62/. Solche Vorgdnge kodnnen Tiefenprofile grundsdtzlich
verfdlschen. Um dies bei den vorliegenden Untersuchungen
auszuschlieBen, wurde das Geflige im EinfluBgebiet wvon
Sputterkratern untersucht. Der Vergleich der entspre-



chenden Gefiligebilder (Abb. 17) erlaubt die SchluBfol-
gerungen, daB die gewahlten Entladungsbedingungen
(P £ 100 W) keine Verdnderung des Grundgefiiges ausldsen.

b)

|100|Lﬂ1l

Abb. 17: Geflige im oxidierten INCONEL 617
a) vor der Glimmentladungsuntersuchung
b) nach der Glimmentladungsuntersuchung,
Sputterzeit 2000 s
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Betriebsweise der Entladung

U-i Kennlinie

Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Entladung flir INCO-
NEL 617 im nichtoxidierten Zustand und flir die oxidierte
Oberfldche sind in Abb. 18 dargestellt. In beiden F&dllen
hat eine Spannungserh8hung (bei konstantem Druck) eine
Stromerh8hung zur Folge. Die Entladung findet also im
anormalen Gebiet statt (siehe Kap. 2.1) . Gleiche Span-
nungen ergeben unterschiedliche Stromstdrken, je nachdem
ob die Kathode aus metallischem INCONEL 617 oder Oxid
besteht. |

Das Oxid liefert bei gleicher Spannung grundsdtzlich ho-
here Stromst3rken. Das ist mit einer erh&hten Ladungs-
trdgerdichte verbunden, die durch das gesputterte Katho-
denmaterial verursacht sein muB. Dabei wird dem Sauerstoff
des Oxides die wichtigste Bedeutung zugesprochen. Da der
Ionisationsvorgang des Entladungsgases durch das' Katho-
denmaterial sicher nur unwesentlich beeinflut wird
(Spannung, Ar-Druck und damit mittlere freie Wegldnge der
Ar-Tonen konstant), kann dieser Effekt nur durch Bildung
zusatzlicher negativer Ladungstrdger bei der Oxidzer-
stdaubung erkldrt werden. Dafiir kommen Elektronen und/oder
negative Ionen in Frage.

Andererseits sind gleiche Stromstdrken filir metallisches
INCONEL 617 und Oxid nur mit unterschiedlichen Spannungen
erreichbar. Dies wiederum bedeutet unterschiedliche mitt-
lere Energie der Primdrionen und damit verdnderte physi-
kalische Bedingungen bei der Wechselwirkung mit der Probe
beim Zerstdubungsprozef.

Bei der Tiefenprofilanalyse von oxidierten HT-Legierungen
ist man nun mit diesen Verdnderungen unausweichlich kon-
frontiert. Die Auswirkungen der Veradnderung eines der
elektrischen Parameter der Glimmentladung auf die Sputter-
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5.1.2.2

rate und die Intensitdt der Analytlinien beim Ubergang aus
der Oxidschicht in den Grundwerkstoff miissen deshalb bei
der Tiefenprofilanalyse beriicksichtigt werden.
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INCONEL617 Oxidschicht
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Abb. 18: U-i Kennlinie der Glimmentladung fiir INCONEL 617
und Oxidschicht '

Tiefenprofile fiir verschiedene Betriebsweisen der
Entladung

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie sich qua-
litative Tiefenprofile (Intensitdt-Zeit-Kurven) £fiir die
verschiedenen Betriebsweisen der Glimmentladung verandern.
Zu diesem Zweck wurden Messungen an oxidierten INCONEL 617
bei U = konst., 1 = konst. und P = U-i konst. durch-
gefiihrt. Fiir alle Messungen wurden identische Entladungs-
bedingungen mit Hilfe einer nichtoxidierten INCONEL 617-
Probe bei U =1000V, i =65mA und p(Ar) = 0,9 hPa
eingestellt. Die Ergebnisse sind in Abb. 19 zu sehen.
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Abb. 19: Typische Intensitdts-Zeit-Kurven (qualitative
Tiefenprofile) fiir oxidiertes INCONEL 617
bei unterschiedlichen Betriebweisen der Entladung




Gleichzeitig wurden auch die Sputterraten im Oxidschicht-
gebiet und im Grundwerkstoff (INCONEL 617) bestimmt. Um
den Wigefehler bei der Bestimmung des Masseverlustes im
Oxidschichtgebiet niedrig =zu halten, wurden auf einer
Probe jeweils 6 Sputterkrater unter identischen Bedin-
gungen gesetzt. Die Sputterrate wurde aus dem gemittelten
Masseverlust berechnet. AuBerdem wurde durch Veranderung
der MeBzeit die abgetragene Oxidschichtdicke variiert.
Sehr unterschiedliche Sputterraten (Tab. 8) bei gleicher
Betriebsweise weisen auf eine Mittelung 1{iber mehrere,
verschieden zusammengesetzte Schichten hin.

Entladungsparameter MeBzeit | Sputterrate i U
(s) (g s~ (ma) (V)
U= 1040 V 120 7,0 £ 0,5 95 £ 5 -
U = 1040 V 240 8,0 0,6 80 £ 5 -
i =65 ma 300 0,5t 0,2 - 700 t 50
i = 65 ma 600 2,3+0,2 - 900 + 80
p=65W 200 3,6 £0,3 80 £+ 5 | 820 = 50
p=65W 300 4,1 £ 0,4 70 £ 5 920 * 50

Tab. 8: Sputterraten in der Oxidschicht auf Inconel 617

Vergleicht man die Intensita@ts-Zeit-Kurven der Abb. 19
miteinander, so wird deutlich, daf wverschiedene Betriebs-
weisen trotz identischer Parametereinstellungen auf einer
Referenzprobe von einundderselben Oxidschicht vdllig
verschiedene Tiefenprofile liefern. Alle Profile enden im
Grundwerkstoff mit etwa gleichen Intensitdten, tauschen
aber je nach Betriebsweise unterschiedliche Schichtdicken
und Elementgehalte vor, wenn man die MeBzeit und die In-
tensitdt direkt als Abtragstiefe und Konzentration zu
deuten versucht. Die wesentlichen Ursachen fiir die Unter-
schiede liegen im verschiedenen Sputterverhalten von Oxid
und Metall und in der Rickwirkung des atomisierten
Probenmaterials auf die Entladung.

Der Aufbau von Oxidschichten auf INCONEL 617 ist aus an-
deren Arbeiten /55, 56/ grundsidtzlich bekannt. Ubertrigt
man diese Kenntnisse auf die Profile der Abb. 19, so
wiederspiegelt der Intensitdtsverlauf der spannungs-
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konstanten Messung die Konzentrationsprofile fir die
einzelnen Elemente am besten .

Vom physikalischen Standpunkt aus scheint diese Betriebs-
weise auch die sinnvollste. Bei konstantem Ar-Druck und
spannungstabiler Entladung bleibt die mittlere freie

Wegldnge der Primdrionen angendhert konstant. Damit

treffen die Primdrionen mit etwa gleichbleibender mitt-
lerer kinetischer Energie auf die Kathode unabhdngig
davon, ob die Oxidschicht oder Grundwerkstoff abgetragen
wird. Die Sputterausbeute hadngt damit hauptsachlich von
der Bindungsenergie der Probenatome (genauer der Sublima-
tionsenergie) ab. Die Primdrbedingungen der ZKathodenzer-
stdubung (Ionisation des Entladungsgases, Beschleunigung
der Primidrionen) werden so in etwa konstant gehalten. Die
Anderung der Entladungsstromstdrke i von Schicht zu
Schicht in den Grundwerkstoff hinein ist ein MaB fir die
Generierung zusdtzlicher Ladungstrdger . Bei dieser
Generierung {iberlagern sich die Erzeugung von Ionen und
von Elektronen. Die Elektronendichte im Plasma bestimmt
aber sehr stark die optische Anregung.

Bei einer Messung mit konstanter Stromstdrke betrdagt die
Sputterrate in der Oxidschicht nur etwa ein Finftel der
des Grundwerkstoffes. Dadurch reduziert sich das Angebot
von Probenatomen im Plasma. Anstatt der Anreicherung
bestimmter Elemente in der Oxidschicht (z.B. Cr, Mn, Ti)
wird deren Abreicherung vorgetduscht.

Bei einer Messung mit konstanter Leistung ist die
Ahnlichkeit der Tiefenprofile zur spannungskonstanten
Betriebsweise . der Entladung zu erkennen. Aufgrund
geringerer Sputterraten im Vergleich U = konstant (Tab.8)
beobachtet man eine Verl&ngerung der Sputterzeit fiir die
Oxidschicht.
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5.2

5.2.1

Optimierte Untersuchungsbedingungen

Die in den vorherigen Abschnitten (Kap. 5.1.1 und 5.1.2
gewonnenen Erkenntnisse lassen sich beziiglich der
Optimierung der Tiefenprofilanalyse folgendermaBen
zusammenfassen:

1. Um eine m&glichst hohe Nachweisempfindlichkeit zu er-
zielen, muB das Angebot von Analytatomen im Plasma und
deren optische Anregung mdglichst groB sein. Dies wird
durch hohe Sputterraten erreicht, die m&glichst hohe
Entladungsleistungen voraussetzen.

2. Eine hohe Entladungsleistung verschlechtert die
Tiefenaufldsung durch nicht ebenmdfigen Probenabtrag.
Akzeptierbare Tiefenaufldsungen (ca. 1 - 2 pum) sind
flir oxidiertes INCONEL 617 bei Leistungen unterhalb
100 W gegeben. Optimale Bedingungen liegen vor bei

1000 Vv £U < 1200V
95 mA 2 i > 60 mA

3. Beim Ubergang aus der Oxidschicht in den Grundwerkstoff
sollen sich die Sputterrate und die elektrischen Bedin-
gungen mdglichst wenig &ndern. Dies wird am besten bei
spannungskonstanter Betriebsweise erreicht. Sie ist
physikalisch sinnvoll und hat den praktischen Vorteil,
dag Intensitdts-Zeit-Kurven halbguantitative als
Konzentrations-Tiefen-Profile bewertet werden kdnnen.

Linienintensitdt, Konzentration und Entladungsbedingungen

Zusammenhang von Linienintensitdt und Analytkonzentration

Die quantitative Spektralanalyse beruht auf dem Zusammen-
hang zwischen der Linienintensitdt und der Konzentration.
Um diesen Zusammenhang fiir die GDOS zu erhalten, miissen
die Linienintensitdten kalibriert werden. Ublicherweise
werden dafiir Kalibrierungsstandards mit abgestuften Kon-
zentrationen benutzt. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit
einer Intensitdtskalibrierung auf Proben mit unbekannter



Zusammensetzung ist, daB die Kalibrierungsstandafds in
ihren physikalischen , chemischen und mikrostrukturellen
Parametern mit der unbekannten Probe m&glichst gut iber-
einstimmen und unter identischen Bedingungen analysiert
werden. Aus solchen Messungen wird die Intensitdt-Konzen-
trationsabhidngigkeit (Kalibrierungskurve) ermittelt und
die Konzentration in der Analysenprobe bestimmt. Diese
Bedingungen sind bei der Analyse von Oxidschichten auf
HT-Legierungen nicht zu erfiillen. Deshalb wurde versucht,
als Kalibrierungsstandards die Legierungen selbst und
VergleichsprefBllinge mit geeigneten Kupfer-Metall bzw.
Kupfer-Oxid-Mischungen 2zu verwenden. Da die Sputterraten
der Vergleichsprefllinge und der Oxidschicht ganz unter-
schiedlich sind (wie spdter in Kap.5.3.1 und Kap 5.6
gezeigt), dirfen die erhaltenen Kalibrierungskurven nicht
fiir die Kalibrierung der Intensitd@t in der Oxidschicht auf
HT-Legierungen benutzt werden. Gleiche Intensitdt bedeutet
nicht 2zwangsldufig gleiche Konzentration. Die Sputterrate
von PreBlingen ist bei identischen Parameterstellungen auf
einer Referenzprobe (U = 1040 V, p(Ar) = 0,9 hPa) etwa
finfmal gréBer als in Oxidschichten, so daB das Proben-
angebot im Plasma trotz gleicher Konzentration unter-
schiedlich ist.

Um dennoch Linienintensitdten in Konzentrationen umrechnen
zu k&nnen, miissen die wesentlichen Prozesse in einer
Gleichstrom-Glimmentladung ndher betrachtet werden, damit
ber die einer Messung zugdnglichen GrdBen die Analytge-
halte berechnet werden k&nnen. Dafir muB ein Zusammenhang
zwischen den MeBgroBen und der Intensitdt gefunden werden.

Sicher kann man davon ausgehen, daB die Intensitdt einer
Spektrallinie proportional =zu der pro Zeiteinheit im
Plasma vorhandenen Anzahl von Atomen eines Analyten und
der Emissionsausbeute fiir die betrachtete Spektrallinie
ist. Die Anzahl der Analytatome ist bei konstantem Druck
im Entladungsvolumen und im stationdren Gleichgewicht der
Sputterrate (g) und der Analytkonzentration (C) propor-
tional. Die Emissionsausbeute(R) wird als Proportionali-
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tdtsfaktor zwischen der Linienintensitdt und der Anzahl
der Analytatome im Plasma eingefiihrt.

Mathematischer Ansatz

Die Glimmentladungsuntersuchungen erfolgten im- vorlie-
genden Falle bei elektrischen Leistungen < 100 W und einem
Ar-Druck von ca. 1 hPa. Es wird angenommen, daB unter
diesen Bedingungen eine direkte Proportionalitdt zwischen
der der Intensitdt einer Spektrallinie und der Anzahl der
Atome eines bestimmten Elementes im Plasma besteht. Die
Intensitdt I),E der Spektrallinie A des Elementes E be-
rechnet sich damit zu /64, 65/ :

I, g (1,U) =Ry g(i,U) * Cg * q(i,1) (33)

wobei Ry, E der Emissionsfaktor des Elementes E fir die
Spektrallinie A, Cg die Masse-Konzentration des Elementes
E im momentanen zerstdubten Oberfldchenabschnitt und g die
Sputterrate bedeuten. RK,E (1,U) und g(i,U) gelten jeweils
fiir bestimmte Entladungsbedingungen, d.h. sie hangen von
den elektrischen Entladungsparametern ab.

Die Abhdngigkeit des Emissionsfaktors Ry g von der Strom-
stirke i wird in erster Niherung in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen in Kap. 5.1.1.2 als 1linear angenommen.
Damit 13Bt sich der Aansatz (33) in folgender Weise
umformen, worin rA,E(U) als spezifischer Emissionsfaktor
eingefiihrt wird :

RX,E(i'U) =1y, gU 1 (34)
Gl.(34) ist die Definitionsgleichung flir den spezifischen

Emissionsfaktor ry p (U), der nur noch von der Spannung
abhangen soll.
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5.3

Mit Gleichung (33) folgt:
IA'E(i,U) = rx’E(U) *ie¢Cg-e°q(i,U) (35)

Gleichung (35) gilt fir eine Probe (P) mit unbekannter
Zusammensetzung ebenso wie fiir eine Referenzprobe (Ref).

Gleichung (35) lautet fiir unbekannte Probe :
Ir,e,p = rA,E,p(U) *ip * Cgp °* ap (1,U0) (36)

Gleichung (35) lautet fiir die Referenz:

IAn,E,Ref.= TA,E,Ref. (U) *igef.*CE, Ref. *Tref. (1,U) (37)

Dividiert man Gl.(36) durch Gl.(37) und 1ldst sie nach der
unbekannten Konzentration auf, so erhdlt man Gl. (38)

I r () q (i,0) i
c -c .l,E,P . »,E,Ref. Ref. . (38)
E,P = “E(Ref.) 7 —° 77777 T * - - & —o====

I U i, m i
A,E,Ref. IA,E,p () a P ¢ P

Nach Gleichung (38) kann man die unbekannten Konzen-
tration des Elements E in der Analysenprobe bestimmen,
vorausgesetzt der spezifische Emissionsfaktor ist fiir
Probe und Referenzmaterial bekannt.

Untersuchung des Matrixeinflusses

Unter MatrixeinfluB versteht man in der Spektralanalytik
die Auswirkung des chemischen und mikrostrukturellen Auf-
baus einer Probe auf das Analysenergebnis. In der op-
tischen Glimmentladunbsspektrometrie werden nur geringe
Materialmengen einer zu analysierenden Probe von der Ober-
fldche abgesputtert. Diese Probenatome gelangen erst nach
zahlreichen StoBprozessen durch Diffusion in hoher Verdin-
nung in das Plasma, indem das eigentliche Analysensignal

64




5.3.1

(Licht einer charakteristischen Spektrallinie des
Analyten) erzeugt wird. Der Matrixeinflufl kann direkt nur
bei der Zerstdubung der Probenoberfl&@che, der Konkurrenz-
anregung, der Selbst- oder gegenseitigen Absorption im
Plasma und/oder durch Intensitdts-Verfédlschung infolge wvon
Spektrallinieniiberlagerung im Spektrometer zur Geltung
kommen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Auswirkung
eines mdglichen Matrixeinflusses an Proben unterschied-
licher Beschaffenheit und Zusammensetzung untersucht.
Einerseits wurden dafiir die HT-Legierungen (mit und ohne
Oxidschicht) verwendet, andererseits wurden Kupfer-
VergleichspreBllinge verschiedener Zusammensetzung benutzt.
Die ZielgrtBe zur Bewertung des Matrixeinflusses ist der
spezifische Emissionsfaktor (Gl. 34), weil nur er even-
tuelle Wechselwirkﬁngseffekte der Analytatome bei der
optischen Anregung im Plasma widerspiegelt. Der Einflufl
der Matrix auf die Sputterrate ist ebenso trivial wie
mdgliche Uberlagerungen von Spektrallinien verschiedener
Analyten; sie sind aber trotzdem Gegenstand der Unter-
suchungen gewesen.

Mit den verwendeten Probenmaterialien wurde ein breites
Konzentrationsintervall der relevanten Analyten abgedeckt.
Fir die Berechnung vergleichbarer Emissionsfaktoren er-
wuchs daraus die Schwierigkeit, daB der jeweilige Detek-
tionskanal nicht immer bei maximaler Empfindlichkeit be-
trieben werden konnte. Auf eine Umschaltung der Verstar-
kungsfaktoren der Photomultiplier (bestimmt durch ihre
Betriebsspannung) wurde absichtlich verzichtet, um keine
unndtigen Mefifehler einzuschleppen.

Ergebnisse fir spannungskonstante Betriebsweise der
Entladung

Diese Messungen wurden bei U = 1040 V und einem Ar-Druck
von ca. 0,9 hPa durchgefiihrt. Gemessen wurden die Strom-
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5.3.2

stdrke, die Intensitdten relevanter Analyten sowie die
Sputterrate. Alle Werte wurden {ber die MeBzeit wvon
t = 500 s gemittelt. Die Emissionsfaktoren wurden mittels

der Gleichung (33) und (34) berechnet. In den Tabellen 9 -

14 sind die Ergebnisse zusammengefaflit. In diesen Tabellen
sind die untersuchten Elemente in der ersten Zeile, die
verwendeten Probenmaterialien INCONEL 617 (INC.617), HAS-
TELLOY X (HAS.X), INCOLOY 800 H (INC.800 H) und Ver-
gleichspreBling M1 bis M10 (mit der Zusammensetzung wie in
Tab. 5 in Kap.4.1.3) in der zweiten Zeile, die Bindungs-
zustdnde der Analyten, d.h. ob sie als Metall (Met.), Oxid
(Ox.) oder Legierung (Leg.) vorlagen, in der dritten Zeile
die jeweiligen Analytkonzentrationen und darunter die
gemessenen bzw. berechneten Daten zusammengefafBt.

Ergebnisse fiir leistungskonstante Betriebsweise der
Entladung

Die Untersuchungen erfolgten bei einer elektrischen Lei-

stung von P 65 W und einem Ar-Druck von ca. 0,9 hPa. Un-
ter diesen Bedingungen wurden Stromstdrken, Intensitdten
und Spannungen gemessen. Die Messung der Intensitdt und
die Ermittlung der Sputterraten und Emissionsfaktoren er-
folgten wie im Kap. 5.3.1. Die Ergebnisse sind in den
Tabellen 15 bis 17 zusammengestellt. Der Inhalt dieser

Tabellen entspricht den Angaben im Kap.5.3.1.
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5.3.3

5.3.3.1

Bewertung des Matrixeinflusses

Sputterraten

Ein direkter Vergleich der Sputterraten in der Tabellen 9
bis 14 zwischen den Prefllinge verschiedener Zusammen-
setzung und den Legierungen ist wegen der sich einstel-
lenden verschiedenen Stromstdrken nicht mdglich. Dennoch
lassen sich Tendenzen erkennen:

1. VergleichspreBlinge mit Mischungen ausschlieBllich aus
metallischen Pulvern haben trotz niedrigerer Entla-
dungsleistungen eine hohere Sputterrate alé PrefBlinge,
die oxidische Pulver enthalten.

2. Vergleichsprefllinge mit 90 Ma.% Kupfer in der Mischung
ergeben stets hohere Sputterraten als die Ni-Basisle-
gierungen INCONEL 617 und HASTELLOY X sowie die Fe-Ba-
sislegierung INCOLOY 800 H.

3. die Legierung INCOLOY 800 H auf Fe-Basis zeigt im
Vergleich zu INCONEL 617 und HASTELLOY X auf Ni-Basis
eine niedrigere Sputterrate.

Diese Befunde lassen sich aufgrund grober thermodynami-
scher Abschidtzungen erkldren. Fir die Zerstdubung eines
Metalles, d.h. filir seine Uberfiihrung in den "gasf&rmigen"
Zustand, ist die entsprechende Sublimationsenergie aufzu-

bringen:
<M>g —m——mmmm————- > (M)g
AHCpgg = AHO(yy - AHOqy, (39)

Bei der Zerstdubung eines Metalloxids ist zusdtzlich die
chemische Bindungsenergie des Metalls mit dem Sauerstoff
aufzubringen. Die Zerstdubung eines Metalloxids erfordert
also grundsatzlich mehr Energie als die des jeweiligen
Metalls. Diese Energien haben die Primdrionen zu liefern.
Da der Energieeintrag pro Zeiteinheit in die Proben-
oberfldche bei spannungskonstanter Entladung jedoch etwa

72




5.3.3.2

konstant ist, beobachtet man flir Oxide eine geringere
Sputterrate.

Die Sputterratenunterschiede zwischen einem Cu-Vergleichs-
preBling und einer HT-Legierung lassen sich durch unter-
schiedliche Sublimationsenergien /36, 72/ verstehen.
Bereits BENGTSON /67/ bestimmte fiir die Sputterkonstanten
Co (Sputterrate/Entladungsleistung) wvon Cu, Ni und Fe
Werte, die sich wie 4:2:1 verhalten.

Emissionsfaktoren

Bei der Bewertung der Emissionsfaktoren muB auf die Defi-
nitionsgleichung (34) Bezug genommen werden. In Uberein-
stimmung mit BENGTSON /69/ ist experimentell gesichert,
daB Spannungs- und Stromabhdngigkeit des Emissionsfaktors
unabhdngig voneinander behandelt werden kodnnen.

Ry g(1,0) = rj g(U) ¢ i (34)

Bei spannungskonstanter Glimmentladung ist T\, E eine Kon-
stante, vorausgesetzt, die in ihr enthaltenen Eigen-
schaften des Spektrometerkanals (Primd3r- und Sekundir-
spaltposition und -gréBe, erfafBter Raumwinkel, Verstar-
kungsfaktor des Photomultipliers wusw.) bleiben unver-
dndert. Wegen des untersuchten Konzentrationsintervals
kann die Forderung an die Kanalverstdrkung nur teilweise
erfiillt werden. Die Ergebnisse sind deshalb in Gruppen
zusammengefaBt, innerhalb derer die Vergleichbarkeit der
spezifischen Emissionsfaktoren gewdhrleistet ist. Der
Vergleich innerhalb der Gruppen der Tabellen 9 - 14
erlaubt die folgenden Schlufifolgerungen:

1. der spezifische Emissionsfaktor T)\,E ist im Fehler-
bereich unabhdngig von der Analytkonzentration, der
Matrixzusammensetzung und dem Bindungszustand des
Analyten,
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5.3.3.3

5.3.3.4

2. die benutzte lineare Stromabhdngigkeit des Emissions-
faktors RX,E erweist sich als praktikabler Ansatz,
falls der tatsdchliche Exponent A, g (G1.30) fur die
gemessene Abhingigkeit der Spektrallinie des Analyten
von der Stromstdrke nicht bekannt ist,

3. die verfiigbare MeB- und Auswertetechnik gestattet die
Bestimmung des spezifischen Emissionsfaktors fiir Ana-
lytkonzentration 2 0,5 Ma.% mit einer relativen
Genauigkeit von etwa 10 % .

Vereinzelte Ausreiflerwerte fir I\, E (z.B. Vergleichs-
preBlinge der Mischung M9 fiir Cr in Tab.9) konnten trotz
Wiederholungsmessungen nicht verbessert werden. Die Ursa-
chen flir diese Abweichungen sind noch unklar.

Spezifischer Emissionsfaktor im Falle leistungs-

konstanter Entladung

Spezifische Emissionsfaktoren, die aus leistungskonstanten
Messungen berechnet worden sind, haben einen sehr engen
Gliltigkeitsbereich. Dies zeigt schon die Streubreite fir
ein Element. Bei dieser Betriebsweise der Entladung sind
Stromstdrke und Spannung Regelgrdfien, also verdnderlich.
GemdB Ansatz (34) gilt aber Ry, E = rA,E(U) * i d.h. in
diesem Fall ist der spezifische Emissionsfaktor nicht
mehr konstant. Der mathematische Zusammenhang von TALE und
U wurde aber in dieser Arbeit nicht untersucht und muB
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Spektrallinieniiberlagerung

Optische Emissionsspektren wvon Atomen und Ionen weisen im
Wellenldngenbereich 150 nm < A < 430 nm, d.h. im Disper-
sionsbereich des Polychromators im SPECTRUMAT S1000, eine
Vielzahl von Linien sehr unterschiedlicher Intensitat auf.
Trotz sorgfdltiger Linienauswahl des Spektrometerher-
stellers und guter spektraler Aufldsung sind partielle Li-
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nienliberlagerungen bei bestimmten Elementkombinationen und
Konzentrationsverhédltnissen nicht auszuschlieBen. Die
Uberpriifung der in den wvorliegenden Untersuchungen
benutzten Spektrallinien ergab keine direkten Uber-
lagerungen.

Bei niedrigem Gehalt z.B. Im Falle von Mn (Mn I 403,4 nm)
in INCONEL 617 ist zu beachten, daB die rechte Flanke der
Cr-Linie (Cr I 403,3 nm), deren Intensitdt bei niedrigen
Mn-Gehalt die Intensitdt der Mn I- Linie um ein Viel-
faches {bertrifft, die Mn I- Linie systematisch ver-
fdlscht. Wegen des hohen Verstdrkungsfaktors fiir den Mn-
Kanal des Spektrometers (PMT-Hochspannungstufe ist 14; 15
ist max.) und der im Vergleich zu Mn hohen Cr-Konzen-
tration bringt die rechte Flanke der Cr I-Linie an der
Stelle der Mn-Analysenlinie einen nicht vernachldssigbaren
Beitrag zu deren Intensitit.

Bei der Ermittlung der Intensitdten von Elementen mit ho-
her Konzentration in der Probe wird es anders; hier ist
das Stdrsignal im Vergleich zum gemessenen Signal klein.

Man 1lernt daraus: auf die (partielle) Uberlagerung von
Spektrallinien ist besonders bei solchen Analyten 2zu
achten, deren Konzentration in der Probe gering ist oder
mit anderen Worten, filir die ein groBer Verstirkungsfaktor
(Hochspannungsstufe des Photomultipliers) im Detektions-
kanal gewdhlt werden muf.

Intensitédtskalibrierung im Falle der Durchschnittsanalyse

An sich - so behaupten zumindest die Hersteller von opti-
schen Glimmentladungsspektrometern - ist das Kalibrie-
rungsproblem der Intensitdtsachse dadurch geldst, daf man
bei gleichem Entladungsbedingungen Referenzproben bekann-
ter Zusammensetzung mift, die der unbekannten Probe che-
misch und mikrostrukturell méglichst &hnlich sind. Diese
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4.1

Voraussetzung kann i.a. nicht erfilillt werden. Deshalb hat
bei spannungskonstanter Betriebsweise eine Korrektur bzgl.
des Sputterraten- und Stromstdrkenverhdltnisses entspre-
chend Gl. (38) zu erfolgen. Die Anwendung dieser Korrektur
auf die Konzentrationsbestimmung bei der GDOS-Durch-
schnittsanalyse soll im folgenden an einigen Beispielen
demonstriert werden.

Legierungen als Probe und Referenz

Fir die Erprobung der Konzentrationsbestimmung entspre-
chend der Ausfilhrungen in den vorherigen Abschnitten
wurden Proben der Legierungen INCONEL 617, HASTELLOY X und
INCOLOY 800 H verwendet. HASTELLOY X wurde willkiirlich als
Referenzprobe bekannter Zusammensetzung gewdhlt und die
Elementgehalte der beiden anderen Legierungen wurden damit
ermittelt. Aus Tabelle 18 konnen die fiir die Quantifizie-
rung der Intensitdten (Tab. 19) wichtigen Korrekturwerte i
und @ entnommen werden. Die berechneten und die zertifi-
zierten Konzentrationen sind in Tabelle 20 einander gegen-
iibergestellt. Vergleicht man diese Werte miteinander ,
so stellt man im allgemeinen eine gute quantitative
Ubereinstimmung fest.

Probe i /mA a/ug/s
M1 85 £ 3 36,7 £ 0,3
M2 95 £ 3 42,5 £ 0,8
M3 93 £ 3 26,2 £ 0,4
M4 90 £ 5 27,2 £ 0,2
M5 107 £ 4 28,2 £ 0,3
M6 94 + 3 19,5 £ 0,4
M7 90 £ 5 33 + 2
M8 107 £ 5 26 1
M9 85 = 4 40 + 1
M10 100 £ 5 33 1
INCONEL 617 65 £ 3 17,5 £ 0,9
HASTELLOY X 64 =+ 3 17,8 £ 0,9
INCOLOY 800 H 70 £ 3 15,8 £ 0,9

Tab. 18: Entladungsstromstdrke und Sputterraten fir
die Quantifizierung von Intensitdten
(U = (1040 £ 30) V)

76




5.4.2

Linienintensitdt/willk. Einh.
Analyt HAS. X INC. 617 INC. 800 H
(Referenz) (Analysenprobe) (Analysenprobe)

Ni 2,8 0,2 3,07 £ 0,05 1,72 £ 0,05
Co 1,52 £ 0,07 6,5 £ 0,1 0,14 # 0,01

Mo 5,6 £0,3 6,2 £ 0,1 0,19 £ 0,01

Fe 3,6 0,2 0,19 £ 0,01 7,1 £0,2

Cr 2,6 0,4 2,73 £ 0,04 2,71 £ 0,06
Mn 7,4 0,16 0,72 £ 0,02 8,4 £ 0,3

Al 0,57 £ 0,04 2,43 £ 0,05 0,99 £ 0,04

Tab. 19: Linienintensitadten fir verschiedene Elemente

Analytkonzentration / Ma.%

berechnet zertifiziert berechnet zertifiziert
Analyt INC. 617 INC. 617 INC. 800 H INC. 800 H
Ni 51 t 4 54 1 29 2 30,6 * 0,6
Co 11,4 % 0,9 12,1 0,6 0,24 £ 0,02 0,17 £ 0,02
Mo 9,7 1+ 0,8 8,9 t0,9 0,31 £ 0,03 0,29 £ 0,03
Fe 1,03 £ 0,08 1,1 0,1 40 3 45,9 £ 0,9
Cr 23 + 2 22,0 + 0,4 23 2 20,3 0,4
Mn 0,06 £ 0,02 0,03+0,0110,73 £ 0,06 0,70 £ 0,03
Al 1,03 £ 0,08 1, 0,1 0,44 £ 0,04 0,46 £ 0,03

Tab. 20: Vergleich berechneter und zertifizierter Konzen-
trationen in HT-Legierungen fiir verschiedene
Elemente

VergleichspreBllinge als Probe und Legierung als Referenz

Die Verfahrensweise ist wie im vorhergehenden Abschnitt,
als "unbekannte" Proben fanden jetzt jedoch Vergleichs-
prefllinge Verwendung. Als Referenzprobe diente die Fe-
Legierung INCOLOY 800H. Die an die einfache Kalibrierung
gekniipfte Bedingung m&glichst guter Identitdt wvon Probe
und Referenz ist sicher nicht erfiillt. Die Matrizes (Cu
und Fe) sind chemisch sehr unterschiedlich. Die Geflige
(PreBling und Legierung) sind ebenfalls grundverschieden.

Die entsprechenden Mef3- und Korrekturdaten k&nnen aus den
Tabellen 18 und 21 entnommen werden. Tabelle 22 enthdlt
wiederum die Gegeniiberstellung von berechneten und gemaf
Einwaage vorgegebenen Elementgehalten; in dieser Tabelle
ist die quantitative Ubereinstimmung zwischen den
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5.4.3

berechneten und den vorgegebenen Konzentrationen im
allgemeinen gut.
INC. 800 H M9 M10
Referenz Analysenprobe Analysenprobe
Cr 7,2 £ 0,2 3,5+0,3 6,4 £ 0,4
Mn 8,4 £0,2 3,5%*0,2 2,8+ 0,2
Ti 3,2 £ 0,1 1,7 £ 0,1 1,6 £ 0,1

Tab. 21: Linienintensitdten filir verschiedene Elemente in
Vergleichsprefllingen und der Referenzlegierung
INCOLOY 800 H

Analytkonzentration / Ma.%
berechnet gegeben berechnet gegeben
Analyt M9 M9 M10 M10
Cr 3,3 0,3 |2,2 *0,16,1 0,6 | 6,6 0,3
Mn 0,09 0,010,170 £ 0,01}0,08 £ 0,01] 0,10 £ 0,01
Ti 0,09 +o0,01{0,10 £ 0,01}0,09 * 0,01]| 0,10 £ 0,01
Tab. 22: Vergleich berechneter und gegebener Konzen-

trationen in Vergleichspreflingen filir verschie-
dene Elemente

Zusammenhang von berechneter und tatsdchlicher
Konzentration

Zur Beurteilung der Leistungsfdhigkeit des Korrektur-
verfahrens nach Gl.(38) werden in diesem Abschnitt die
berechneten und die tatsdchlichen Konzentrationen am

Beispiel von Cr miteinander verglichen. Aufgetragen wird
die tatsdchliche Konzentration auf der Abzisse und die
Im Idealfall
miiBten alle Punkte auf einer Geraden mit dem Anstieg 1
Aus der Abbildung 20

daB alle Punkte in der Ndhe dieser Gerade

berechnete Konzentration auf der Ordinate.
liegen, die durch den Ursprung geht.
ist zu sehen,
liegen.
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berechnete Konzentratation/Ma.%
w
1

0 . . , ; . " . " .
0 5 10 15 20 25
Konzentration / Ma.%

Abb. 20: Zusammenhang zwischen der tatsdchlichen und den
berechneten Konzentration;
Cr als Metall,
Cr als Oxid

Bewertung der Ergebnisse der Intensitdtskalibrierung

Verallgemeinert man die Ergebnisse der Konzentrationsbe-
stimmungen flr VergleichspreBlinge und Legierungen, so
kann festgestellt werden:

1. die Richtigkeit der berechneten Konzentrationswerte
betrdgt fiir Analytkonzentrationen bis ca. 0,3 Ma.$% etwa
10 %; flr kleinere Konzentrationen treten signifikante
Abweichungen zwischen den berechneten und den tatsich-
lichen Werten auf; meist werden zu hohe KXonzentra-
tionen berechnet.

2. die Bedingung der chemischen und mikrostrukturellen
Ahnlichkeit von Analysen- und Referenzprobe braucht bei
der beschriebenen Art und Weise der Quantifizierung von
Durchschnittsanalysen nicht erfiillt zu sein, d.h



Vergleichsprefllinge aus Pulvermischungen sind als
Referenzproben geeignet.

3. die Bestimmung niedriger Analytgehalte in Analysenpro-
ben bedarf einer sorgfidltigen Kontrolle der Linien-
liberlagerung und des Untergrundverlaufes in einem
Spektralfenster von * 0,2 nm um die Analytlinie.

ﬁmrechnungider Sputterzeit in Kratertiefe

Zwei Wege erweisen sich filir die Kalibrierung der Zeitachse
von Tiefenprofilen als geeignet. Die direkte Vermessung
der Kratertiefe mit einem Tastschnittgerdt und die Tiefen-
ermittlung liber die Bestimmung des Masseverlustes.

Die direkte Vermessung der Kratertiefe erfolgte an Sput-

terkratern mit verschiedener Sputterzeit. Aus solchen '

Messungen kann eine Zeit-Tiefen-~Zuordnung getroffen wer-
den.

Aus dem Masseverlust 1laBt sich die Tiefe durch einfache
geometrische Betrachtungen berechnen. Erleidet eine Probe
in der Sputterzeit At den Massenverlust Am, so berechnet
sich dieser in der Annahme eines kreiszylindrischen
Sputterkraters (Durchmesser d) mit ebenen Boden und
Deckfldche zu:

Am

e(z) * Av (40)

Am

0(z) * =/4 2 » Az (41)

Aufgeldst nach der Tiefe Az des Sputterkraters erhdlt man:

Az = -—5-—-=--- (42)

Die Berechnung der Kratertiefe aus dem Masseverlust setzt
die Kenntnis der Tiefenabhdngigkeit wvon der Dichte ¢
voraus.
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Der Zusammenhang zwischen Kratertiefe und Sputterzeit ist
fir das Gebiet der Oxidschicht auf HT-Legierungen in den
Abbildungen 21 bis 23 dargestellt.

Die Gerade a) wurde durch Vermessung der Kratergeometrie
bestimmt; die Gerade b) aus dem Masseverlust berechnet,
wobei folgende Werte fiir die Dichte eingesetzt wurden:

- flr INCONEL 617(Sputterzeit = 0 bis 240 s), HASTELLOY X
(Sputterzeit = 120 bis 240 s) und INCOLOY 800 H
(Sputterzeit = 200 bis 600 s) : Cry03, @ = 5,2 g/cm3

- filir HASTELLOY X (Sputterzeit = 0 bis 120 s) und INCO-
LOY 800 H( Sputterzeit= 0 bis 200 s) : MnCr,0y4,
o = 4,96 g/cm3

20
Probe= oxidiertes INCONEL 617
U =1040V
15 p(Ar)= 0.9 hPa
a)az/at= 38.8nm/s
£
a
~. 10+
s
54 ,._..--""'B‘)Az/Af=32nm/s
F il T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit/ s

Abb. 21: Kratertiefe in der INCONEL-Oxidschicht als Funk-
tion der Sputterzeit
a) aus Kraterprofilmessung
b) berechnet aus Masseverlust
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Abb. 22: Kratertiefe in der HASTELLOY-Oxidschicht als

25

Probe= oxidiertes HASTELLOY X
U = 1040 V
p(Ar)= 0.9 hPa
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Abb. 23: Kratertiefe in der INCOLOY-Oxidschicht als

Probe= oxidiertes INCOLOY 800H
U =1040YV
p(Ar)="0.9hPa

a)az/at =31nm/s
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a) aus Kraterprofilmessung
b) berechnet aus Masseverlust
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Die Genauigkeit der Tiefenangabe hdngt von der Gleich-
mafBigkeit der Abtragung ab. Bei optimierten Anregungs-
bedingungen wird die Tiefenaufldsung besonders durch die
Bodengeometrie und dessen Rauhigkeit begrenzt. In Abbil-
dung 24 sind die Kraterbodenprofile zu sehen, die noch in
der Oxidschicht liegen. In INCONEL 617 und HASTELLOY X

betrdgt der Mittenrauhwert (Rauhigkeit) des Kraterbodens
1 pm in INCOLOY 800 H 1,3 um .

Probenoberfldche
/[ \
I ﬁA \ ‘a) Probe : INCONEL 617
0 P Sputterzeit : 120 s
0 N Kratertiefe : 4,9 um
-1 Rauvhigkeit : 1 um
-20
0 4 8 12
el
=~ b) Probe : HASTELLOY X
0 . . Sputterzeit : 120 s
e © a¥~’1 71 o Kratertiefe : 4,6 um
3 - Rauhigkeit : 1 um
¥ -10
o
£ -20
v o 4 8 12
5
' c) Probe : INCOLOY 800 H-
ALM&A Sputterzeit : 200 s
o Kratertiefe : 6,2 pm °
10 Rauhigkeit : 1,3 um
-20
0 4 8 12

l——Krater (mm)-f

Abb. 24: Prgfilogramme von Kraterboden in der
Oxidschicht Uberhdhung (150:1)
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5.6

Intensitdtskalibrierung im Falle der Tiefenprofilanalyse

Die Tiefenprofilanalyse ist nichts anderes als eine zeit-
aufgeldste Durchschnittsanalyse mit extrem kurzen Integra-
tionszeiten (ca. 10 ms). Die Kalibrierungsprozedur gemaf
Gl.(38) muB damit theoretisch fir jedes Integrationsin-
tervall durchgefiihrt werden. Fir die Stromstarkenkorrektur
ist das kein Problem; die Sputterrate ist in dieser hohen
Zeitaufldsung bei sich standig verdndernder momentaner
Probenzusammensetzung nicht meBbar. Ein Referenzsignal,
das der Sputterrate proportional ist, ist in der Schicht-
analyse nicht verfiigbar. Deshalb muBten geeignete Integra-
tionsgebiete fiir die Sputterratenbestimmung festgelegt
werden. Diese Gebiete miissen eine ausreichende Tiefen-
ausdehnung haben, damit der Masseverlust durch Widgung mit
ausreichender Genauigkeit bestimmt werden kann. Die
Tiefenprofile von oxidiertem INCONEL 617 , HASTELLOY X
und INCOLOY 800 H wurden bei folgenden optimierten
Bedingungen je zehnmal aufgenommen:

1. spannungskonstante Entladung
2. U=1040 V
3. par = 0,9 hPa

Fiir Analyten geringer Konzentration wurden die Intensita-
ten der Intensitdts-Zeit-Kurven beziiglich des Untergrundes
korrigiert.

Um die Reproduzierbarkeit der Tiefenprofilmessung in dem
Oxidbereich beurteilen zu konnen, wurden die Intensitaten
dieser zehn Intensitat-Zeit-Kurven fiir die einzelnen
Analyten an drei definierten Stellen ( in der Spinell-
schicht, der Chromoxidschicht wund an der Grenze zum
Ubergangsbereich ( innere Oxidation) ) {iber ein Intervall
von 10 s gemmittelt. Aus verschiedenen Messungen an
gleichen Legierungen wurden dann die relativen Standardab-
weichungen berechnet . Die Angaben in Tabelle 23 gelten
fiir den Oxidschichtbereich der einzelnen Legierungen.
Diese Werte konnen als relative Fehler der Intensitdts-
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messung verwendet werden. Danach ergibt sich, der
Intensitdten flir Analyten mit hoher Konzentration ca. 10 %
betadgt, mit abnehmender Analytkonzentration steigt der

relative Fehler an.

Element

INCONEL 617 HASTELLOY X INCOLOY 800 H
Cr 6 7,0 7,8
Mn 15 12 16
Ti 10 - 20
Ni 8,4 9,4 9,2
Co 8,5 - -
Fe - 9 10
Mo 9 9 -

Tab. 23: Relative Fehler (in %) der Linieninten-
sitdten der Analyten in der Oxidschicht.

Die Unterteilung der Intensit#t-Zeit-Kurven in 3 bzw. 4
( abb. 25, 27 und 29)
Tiefenabhdngigkeit der Sputterrate ist eine erste Nidhe-

Bereiche fiir die Bestimmung der

rung. Insbesondere im Gebiet der Bereichsgrenzen (Grenze
zwischen zwei unterschiedlichen Sputterrateh) ergeben sich
aus dieser Naherung Ungenauigkeiten fiir die Intensitdts-
kalibrierung, an der Bereichsgrenze sogar Unstetigkeiten.

Es wurde versucht, diese grafisch auszugleichen, in dem
die Form des Intensitdtsprofils auf das Konzentrations-

profil ibertragen wurde.

Die Voraussetzungen fir die Transformation qualitatiVer

Intensitdts-Zeit-Kurven in quantitative Konzentrations-

Tiefen-Profile sind damit gegeben. Die Berechnung der
Konzentration erfolgte schrittweise Punkt fir Punkt anhand
der Intensité&ten,
mit der Gl.(38).

Tiefenwert

mittleren Sputterraten und Stromstarken
Die Umrechnung der Sputterzeit in einen
erfolgte in der Korrosionsschicht und dem
Gebiet der inneren Oxidation mit Hilfe der Geraden a)

den Abbildungen 21 bis 23.

aus



5.6.1

Flir die Ermittlung der Tiefe im Grundwerkstoff wurde die
Erosionsrate (Az/At) der Legierung in Tabelle 24
verwendet.

Legierung Erosionsrate i/maA
nm/s

INCONEL 617 45 £ 5 65 £ 3

HASTELLQOY X 40 £ 65 + 3

INCOLOY 800 H 38 £ 4 70 £ 3

Tab. 24 : Erosionsrate der nichtoxidierten Legierungen
bei optimierten Bedingungen ( U = 1040V,
p(Ar) = 0,9hPa)

Da die Al-Konzentration in der Oxidschicht fir alle
Legierungen sehr niedrig ist, wurde sie in diesem. Gebiet
nicht quantifiziert. Im Gebiet der inneren Oxidation, in
dem Al angereichert ist, wurde die Al-Intensitdt anhand
der Durchschnittsanalysen quantifiziert.

INCONEL 617

Die Intensitdtskalibrierung filir die Oxidschicht auf
INCONEL 617 wurde fiir die Analyten Cr, Mn, Ti, Ni, Co und
Mo durchgefiihrt. Als Referenz wurde der Grundwerkstoff mit
seiner =zertifizierten Zusammensetzung benutzt. Fur die
Quantifizierung der Intensitdten wurden die Sputterraten
aus Tabelle 25 sowie die Referenzparameter aus Tabelle 26
verwendet. Die benutzten Intensitdts-Zeit-Kurven sind in
Abbildung 25 gezeigt. |
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Bereich Sputterrate
ng/s

1 7,0 £ 0,7

2 8,8 +£0,9

Tab. 25: Sputterraten der Oxidschicht auf INCONEL 617

Analyt Referenz C /Ma.% I /willk.Einh. i /mA q /mg/s
(zertif,)

Cr INC. 617 22,0 £ 0,4 45,20 £ 0,16 65 3 17,5 £ 0,9
Mn INC. 617 0,03 £ 0,01 0,53 20,00 65 £ 3 17,5 £ 0,9
Ti INC. 617 0,26 + 0,06 1,70 £ 0,05 65 ¢ 3 17,5 £ 0,9
Ni INC. 617 54,0 1,2 5,8 20,2 65 t 3 17,5 0,9
Co INC. 617 12,1 £ 0,6 3,6 0,1 65 £ 3 17,5 £ 0,9
Mo INC. 617 8,9 to0,9 1,87 £ 0,06 65 £ 3 17,5+ 0,9
Al INC. 617 1,1 0.1 1,53 £+ 0,05 65 + 3 17,5 £ 0,9

Tab. 26: Referenzparameter fir INCONEL 617
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Abb. 25: GDOS Intensitdts-Zeit-Kurven fiir Cr, Mn, Ti, Ni,
Co und Mo im oxidierten INCONEL 617



Die Konzentrations-Tiefen-Profile fir oxidiertes
INCONEL 617 sind in Abb. 26 dargestellt. Die Oxidschicht
erkennt man in diesem Tiefenprofil am hohen Cr-Gehalt. Die
maximale Cr-Konzentration betr&dgt (58 * 6) Ma.% . Dieser
Cr-Wert ist mit der Cr-Konzentration in  Cry03 (Cpop =
68 Ma.%) 2zu vergleichen. Der erniedrigte Wert der Cr-Kon-
zentration in oxidiertem INCONEL 617 deutet darauf hin,
daB Chromoxid in INCONEL 617 nicht rein ist. In diesem
Gebiet betragt die Ti-Konzentration ca. 1 Ma.%$ . Cr und Ti
zeigen einen fast parallelen Verlauf. Das Mn ist im
duBeren Teil der Oxidschicht mit einer maximalen Konzen-
tration etwa 0,5 Ma.% angereichert. Ni, Mo, Co liegen in
der Oxidschicht mit Konzentrationen unter 3 Ma.% vor. Ihre
Konzentrationen steigen in dem Ubergangsgebiet an. Die
Al-Konzentration wurde im inneren Oxidationsgebiet zu ca.
2,2 Ma.% bestimmt.
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Abb. 26: Konzentrations-Tiefen-Profile im oxidierten
INCONEL 617
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5.6.2

HASTELLOY X

In der Oxidschicht auf HASTELLOY X wurden die Intensitaten
von Cr, Mn, Ni, Fe und Mo quantifiziert. Auch hier wurde
der =zertifizierte Grundwerkstoff als Referenz benutzt.
Eine Ausnahme macht Mn, das relativ zu einem Vergleichs-
preBling aus der Mischung M6 berechnet wurde. Dies war
ndtig, weil der Mn-Gehalt in HASTELLOY X nur etwa 1/20 des
Wertes in der Oxidschicht'betrégt. Sputterraten und Refe-
renzparameter sind in den Tabellen 27 und 28 angegeben.
Die benutzten Intensitdts-Zeit-Kurven sind in Abb. 27
dargestellt.

Bereich Sputterrate
Hg/s
1 7,1 £ 0,7
2 10,1 £ 0,9

Tab. 27: Sputterraten der Oxidschicht auf HASTELLOY X

Analyt Referenz C /Ma.% I /willk.Einh. i /mA q /ug/s
(zertif.)

Cr HAS. X 21,4 £ 0,4 51 10,2 64 £ 3 17,8 £ 0,9
Mn M6 10,0 £ 0,1 24 + 0,72 94 £ 3 19,5 ¢ 4

Ni HAS. X 45,0 £ 0,9 5 £ 0,2 64 3 17,8 £ 0,9
Fe HAS, X 19,6 + 0,4 3,7 £0,1 64 £ 3 17,8 £ 0,9
Mo HAS. X 8,6 £0,9 3,5 0,1 64 £ 3 17,8 £ 0,9
Al INC. 617 1,701 1,53 £ 0,05 65 + 3 17,5+ 0,9

Tab. 28: Referenzparamter fiir HASTELLOY X
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Abb. 27: GDOS Intensitits-Zeit-Kurven fir Cr,Mn, Ni, Fe
und Mo im oxidierten HASTELLOY X

Die Konzentrations-Tiefen-Profile im oxidierten HAS-
TELLOY X sind fir verschiedene Elemente in Aabb. 28
dargestellt.

Das Cr ist wie bei INCONEL 617 'in der Oxidschicht ange-
reichert. Im Vergleich =zu INCONEL 617 hat Cr in der
HASTELLOY-Oxidschicht eine andere Profilform. Wo Mn
bereits seinen Maximalwert erreicht, steigt die Cr-Konzen-
tration noch an. Die Cr-Konzentration erreicht ihren
maximalen Wert (64 £ 6) Ma.% in einer Tiefe von etwa 4 pm.

Mn ist auch wie bei INCONEL 617 im &uBeren Bereich ange-
reichert. Seine maximale Konzentration betrdgt jedoch bei
oxidiertem HASTELLOY X (17 + 2)Ma.% . Die Konzentrationen
von Ni, Fe und Mo betragen in der Oxidschicht weniger als
3 Ma.%. Im inneren Oxidationsgebiet wurde Al mit
0,43 Ma.$% gefunden.
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Abb. 28: Konzentrations-Tiefen-Profile im oxidierten
HASTELLQOY X

INCOLOY 800 H

In der Oxidschicht der Fe-Basislegierung INCOLOY 800H
wurden die Intensitdten der Analyten Cr, Mn, Ti, Fe und Ni
kalibriert. Wiederum wurde der Grundwerkstoff als Referenz
benutzt. Wegen der Anreicherung von Mn in der Oxidschicht
erfolgte seine Kalibrierung in gleicher Weise fiir HAS-
TELLOY X. Fiir die Quantifizierung der Intensitadten wurden
die Sputterraten der Tab. 29 und die Referenzparameter der
Tab. 30 verwendet. Die benutzten Intensitdts-Zeit-Kurven
sind in Abb. 29 gezeigt.
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Bereich Sputterrate
ug/s

1 6,7 £ 0,7

2 6,7 £ 0,7

3 1,3 £1,1

Tab. 29: Sputterraten in der Oxidschicht auf INCOLOY 800H

Analyt Referenz C /Ma.% I /willk.Einh, i /mA q ug/s

Cr INC. 800 H 20,3 t0,4 4,8 t0,2 70+ 3 15,8 £ 0,9
Mn M6 10,0 = 0,1 24 + 0,72 94 = 3 19,5 £ 0,4
Ti INC. 800 H 0,52 £ 0,05 2,1 0,10 70 £ 3 15,8 £ 0,9
Fe INC. 800 H 45,9 £ 0,9 6,3 *0,2 70 £ 3 15,8 £ 0,9
Ni INC. 800 H 30,6 0,6 2,98 £ 0,08 70 £ 3 15,8 £ 0,9
Al INC. 617 1,1 0,1 1,53 £ 0,05 65 £ 3 17,5+ 0,9

Tab. 30: Referenzparameter fiir INCOLOY 800H
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Abb. 29: GDOS Intensitdts-Zeit-Kurven fir Cr, Mn, Ti, Fe

und Ni im oxidierten INCOLOY 800H
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Die INCO-
LOY 800 H sind fir verschiedene Elemente in Abb. 30 zu
Die Oxidschicht auf INCOLOY 800H ist dicker als bei
obwohl identische Glih-
INCOLOY 800H
jedoch mit einem ausge-

Konzentrations-Tiefen-Profile im oxidierten
sehen.
den beiden anderen Legierungen,
bedingungen vorlagen. Der Cr-Verlauf in
entspricht dem in HASTELLOY X,
pragten Plateau zwischen 7 und 11 pym. In dem Bereich, in
dem die Mn Konzentration bereits ihr Maximum durchlaufen
hat und wieder abnimmt, steigt die Konzentration von Cr
noch an. Der maximale Wert von Cr ist in einer Tiefe von

ca. 7 um mit(58 + 6) Ma.% gefunden worden. Die hdchste
Mn-Konzentration wurde auf der AuBlenseite der Oxidschicht
16 Ma.% bestimmt. Anders in der INCONEL 617-
Oxidscicht sind der Ti- und Cr-Verldufe nicht parallel.
Der Ti-Gehalt durchlduft zwei Maxima,

Bereich (z =

mit als
ndmlich im &uBeren
2 um) und im inneren Bereich (z =
Der Al-Gehalt
Oxidationsgebiet 0,9 Ma.% .

10 pm). mit

jeweils etwa 2 Ma.$%. betrdagt im inneren
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Abb. 30: 'Konzentrations—-Tiefen-Profile im oxidierten
INCOLOY 800H
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Schicht- und Krateruntersuchungen im Rasterelektronen-

mikroskop

Schichtuntersuchungen

Die Schichtuntersuchungen im REM wurden an polierten Quer-
schliffen durchgefiihrt. Um das Abplatzen der sprdden und
schecht haftenden Oxidschicht vom Grundmaterial zu verhin-
dern, wurden die Proben vor der Einbettung in Epoxidharz
mit Nickel beschichtet. Beim Aushdrten des Einbettmittels
l6ste sich diese Nickelschicht wvon der Oxidschicht an
manchen Stellen infolge von Schrumpfspannungen. Ein Spalt
zwischen Nickel- und Oxidschicht war teilweise nicht
vermeidbar.

Abb. 31 zeigt REM-Aufnahmen wvon Querschliffen oxidierter
Proben. Diese Abbildungen wurden mit dem Signal der Riick-
streuelektronen (RE) aufgenommen. Das RE-Signal tragt
hauptsdchlich Informationen {iiber die mittlere Ordnungs-
zahl Z im Wechselwirkungsvolumen der Primdrelektronen mit
der Probe. Helle Gebiete sind charakteristisch fir hohere
Z, dunkle entsprechen niedrigem Z. Die drei Bereiche Oxid-
schicht, Gebiet der inneren Oxidation und Grundwerkstoff
lassen sich gut trennen. Eine Unterscheidung zwischen der
auBeren Spinellschicht wund der Cr,03-Schicht ist nicht
moglich, weil die mittlere Ordnungszahl der Spinellschicht
(2 = 14,4) und der Cry03-Schicht (2 = 15) fast gleich ist.
Die Oxidschichten auf INCONEL 617 und INCOLOY 800 H sind
iilber die gesamte Dicke hinweg gestdrt (Poren, Ein-
schliisse). Weniger Sto6rungen und eine geringere Schicht-
dicke trotz identischer Oxidationsbedingungen charakteri-
sieren die HASTELLOY X-Oxidschicht. Bemerkenswert ist
ferner die Rauhigkeit des {Ubergangs Oxidschichtinneres
Oxidationsgebiet, die 1 um und mehr betragt.
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INCOLOY 800H
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Abb. 31: Aufbau der Oxidschichten;
(1) Nickelbeschichtung, (2) Oxidschicht,
(3) innere Oxidation , (4) Grundwerkstoff



Diese Rauhigkeit filhrt im {bergangsgebiet in Tiefenpro-
filen, die mit lateral integrierenden Methoden gemessen
wurden, zu breiten Ubergangszonen, innerhalb derer Phasen-

gemische analysiert werden.

Um quantitative Informationen iiber die Oxidschichtzusam-
mensetzung zu erhalten, wurden energiedispersive R&ntgen-
analysen (EDXS) im REM an der Oberfldche der Oxidschichten
durchgefiihrt. Eine laterale Integration wurde durch Ab-

2 erreicht. Durch Varia-

rastern einer Flache von ca. 2 mm
tion der Primdrelektronenenergie zwischen 12 und 30 kev
wurde die mittlere Informationstiefe zwischen 0,8 und 2 um
gedndert. Die quantitative Auswertung der R&ntgeninten-
sitdten mit einem Rechenprogramm zur standardfreien
Konzentrationsberechnung einschlief3lich der Korrekturen
beziiglich Ordnungszahl (Z), Ro&ntgenabsorption (A) und
Fluoreszenzanregung (F) ist als Abschdtzung zu betrachten.
Die zugrunde gelegten physikalischen GesetzmdBigkeiten,
insbesondere filir die ZAF-Korrektur /73/, setzen homogene,
isotrope Proben mit ebener Oberfldche voraus. Sie gelten
nur in grober Naherung fir Proben, die Elemente niedriger
Ordnungszahl (Z < 10) in hoher Konzentration enthalten.

Die standardfrei bestimmten, ZAF-korrigierten Konzentra-
tionswerte wurden in der Abb. 32 zusammengestellt. Die
Fehlerangaben in diesen Abbildungen beriicksichtigen nur
den Fehler aus der statistischen Unsicherheit der energie-
dispersiven ROntgenspektren. Sie lassen keine Aussage zu
Uiber die Prazision der Konzentrationsbestimmung bei Wie-
derholungsmessung bzw. die Richtigkeit der Konzentra-
tionswerte .

¥
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5.7.2

Folgende verallgemeinernde Festellungen kénnen getroffen
werden :

1. in HASTELLOY X und INCOLOY 800H findet man mit zuneh-
mender Primdrelektronenenergie zunehmende Cr-Gehalte;
in INCONEL 617 dagegen bleibt der Cr-Gehalt anndhernd
konstant;

2. der Mn-Gehalt 2zeigt eine entgegengesetzte Tendenz; er
nimmt in den Oxidschichten aller Legierungen mit zuneh-
mender Primdrelektronenenergie ab;

3. in der Oxidschicht auf INCONEL 617 bleibt die Ti- Kon-
zentration mit zunehmender = Prim3drelektronenenergie
anndhernd konstant, dagegen nimmt die Ti-Konzentration
in INCOLOY 800H von ca.8 Ma.% auf weniger als 4 Ma.$%
ab;

4. in den Oxidschichten auf HASTELLOY X und INCOLOY 800H
nimmt der Ni-Gehalt mit zunehmender Primidrelektronen-
energie nur wenig ab; in der Oxidschicht auf INCONEL
617 findet man ab 25 keV eine leichte Erhdhung der Ni-
Konzentration;

5. die Fe-Konzentration bleibt in den Oxidschichten auf
HASTELLOY und INCOLOY unabhidngig von der Primédrelek-
tronenenergie anndhernd konstant.

Untersuchungen am Kraterboden

Zweck der rasterelektronenmikroskopischen Abbildung von
Kraterbdden mit Sekundidr- und Riickstreuelektronen ist es,
Informationen {iber die Topographiever&nderung durch den
Sputterabtrag zu bekommen. Die Oberfldchenabbildung des
Kraterbodens mit Sekunddrelektronen (SE) zeichnet sich
durch hohe Tiefenschdrfe aus, durch die z.B. ein selek-
tiver Abtrag einzelner Phasen oder eine Porositdt erkenn-
bar wird. Durch Verwendung von mehreren Detektoren fiir
Riickstreuelektronen in einer bestimmten Geometrie und
elektronischen Schaltung kann alternativ der Topographie-
oder der Ordnungszahlkontrast hervorgehoben werden. A2us
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RE-Abbildungen mit Ordnungszahlkontrast lassen sich bei
Kenntnis der Zusammensetzung und der vorhandenen Phasen
Zuordnungen von Kornern bzw. Probengebieten zu Elementen
bzw. Phasen vornehmen, die durch EDX-Spektren prazisiert

werden konnen.

Die Bildserie Abb. 33 a (SE-Abbildung) =zeigt die Topo-
graphieveranderung am Kraterboden von oxidiertem
INCONEL 617 nach 120, 180, 240 und 360 s Sputterabtrag.
Dabei ist z.B. die vorhandene Porositdt (1) auf der Fléache
des Kraterbodens erkennbar. Die zugehdrigen RE-Abbildungen
derselben Probenausschnitte sind in Abb. 33 b zusammen-
gestellt. Folgende Beobachtungen wurden gemacht :

- nach 120/240 s: gleichmdBiger Abtrag bei Ausbildung-
zahlreicher kleiner Griibchen (2);

- nach 240 s: Reste der Oxidschicht mit gleichmafig
ebenem Abtrag;

- nach 360 s: gleichmdBig abgetragene Matrix mit auflie-
genden Kigelchen d < 1 um (3);

Die RE-Abbildungen lassen unter bestimmten Bedingungen
zusdtzlich Aussagen iiber die mittlere Ordnungszahl an der
Kraterbodenoberfliache zu; helle Stellen weisen auf signi-
fikant héhere mittlere Ordnungszahl als in ihrer Umgebung
hin. Das EDX-Spektrum heller Stellen entspricht dem von
INCONEL 617. Die Flachendichte dieser hellen Stellen nimmt
bis 240 s zu. Nach 360 s verschwinden fast alle dunkelen
Stellen . Der gleichmdBige Grauwert (auBer an lokalen
Durchbriichen und Kanteneffekte) ist ein Zeichen filir eine
einheitliche mittlere Ordnungszahl. Es kann festgestellt
werden , daB die Oxidschicht nach 360 s vollstdndig abge-
tragen ist; es kommt das Gebiet der inneren Oxidation zum
Vorschein.

Die Bildserie der Abb. 34 a zeigt die Topographie am Kra-
terboden von oxidiertem HASTELLOY X nach 120, 180, 240 und
360 s. Im Vergleich 2zu INCONEL 617 ist die Kraterboden-
flache von HASTELLOY X wesentlich stdrker strukturiert.
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Abb. 33: REM-Aufnahme des Kraterbodens wvon
oxidiertem INCONEL 617; (1) Porositat,
(2) Griibchen, (3) Kegelchen .
a) mit Sekunddrelektronen (SE)
b) mit Riickstreuelektronen (RE)
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Abb. 35: REM-Aufnahme des Kraterbodens wvon
oxidiertem INCOLOY 800H; (1) Porositat,
(2) Griibchen, (3) Kegelchen, (4) Korngrenze
a) mit Sekundidrelektronen (SE)
b) mit Rlickstreuelektronen (RE)

Die Porositat (1) der Oxidschicht auf HASTELLOY X ist
auch hier erkennbar. Beim Sputterabtrag wahrend der ersten
180 s bilden sich kleine Griilbchen(2); spater findet man
kegelartige Gebilde (3), deren mittlere GrdfBe mit der
Sputterzeit zunimmt. Die zugehdrigen RE-Abbildungen
(Abb. 34 Db) machen deutlich, daB schon nach 120 s die




5.

Oxidschicht niedriger mittlerer Ordnungszahl (dunkles Ge-
biet) lokal durchbrochen wird. In der Oxidschicht findet
man Cr, aber kein Ti. Das EDX-Spektrum heller Gebiete
entspricht dem von HASTELLOY X.

Die Bildserie der Kraterbdden in der Oxidschicht auf
INCOLOY 800H (SE: Abb. 35 a, RE: Abb. 35 b) iberdeckt die
Abtragszeiten von 200 - 600 s. Die Porositat (1) der Oxid-
schicht ist auch hier erkennbar. Man beobachtet wiederum
den Ubergang wvon Griibchen (2) 2zu kegelartigen Gebilden
(3). Korngrenzen(4) werden als stehengebliebene Wialle
markiert; im EDX-Spektrum dieser Wdlle dominiert Al.

Vergleich von Tiefenprofilen verschiedener Analysenver-

fahren

Aufgrund der Kompliziertheit der Quantifizierung wvon GDOS
Intensitdts-Zeit-Kurven und der dafiir erforderlichen
Vereinfachungen erfolgt die Absicherung der Ergebnisse
durch Vergleichsanalysen mit anderen festkorperphysika-
lischen Methoden. Dafiir wurden die Sekunddr-Neutral-
teilchen-Massenspektrometrie als Verfahren mit Sputter-
abtrag der Schicht und die Elektronenstrahl Mikroanalyse
an Querschliffen als " zerstérungsfreies" Verfahren ge-
wdhlt. Fiir den Vergleich ist es ausreichend, die Oxid-
schicht auf einer der drei untersuchten HT-Legierungen,
hier INCONEL 617, mit den verschiedenen Methoden zZu
untersuchen.

Die SNMS-Untersuchungen wurden mit dem Gerdat INA-3 (Ley-
bold AG) im "Direct Bombardement Mode" (DBM) durch-
gefiihrt. Die DBM- Technik der SNMS hat den Vorteil, daB
die mittlere kinetische Energie der Primd@rionen wie bei
der Glimmentladung gering ist (ca.200- 500 evV), so daB
vergleichbare Wechselwirkungsmekanismen vorliegen . Die
Beschleunigungsspannung der Primidrionen (Ar) betrug 900 V;
die Analysenfldche hatte 3 mm Durchmesser. Die Registrie-
rung des vollstdndigen Massenspektrums des abgetragenen
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Probenmaterials bietet den Vorteil leichter Quantifizier-
barkeit. Allerdings muB die Nachweiseffektivitdt der ge-
sputterten Neutralteichen bekannt sein. Sie wird durch
Messung der Empfindlichkeitfaktoren verschiedener Elemente
bestimmt. Diese Empfindlichkeitsfaktoren wurden mit einem
Eisen standard bestimmt. In der SNMS gilt wie in der GDOS:
es gibt keinen ausgeprigten Matrixeffekt /57,58/, so daB
fiir 2wecke der Kalibrierung keine besonderen Referenz-
proben bendtigt werden. Die erhaltenen Tiefenprofile fiir
verschiedene Elemente sind in Abb. 36 zu sehen.
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Abb. 36: SNMS-Konzentrations-Zeits-Profile fiir Cr, Mn, Ti,
Co und Mo im oxidierten INCONEL 617

Die ESMA-Konzentrations-Tiefenprofile wurden an Quer-
schliffen gemessen. Die Beschleunigungsspannung der
Primdrelektronen Dbetrug 15 kV; gemessen wurden die
Intensitdten der K, -Linien der Analysenelemente. Um die
erforderliche Auflésung in Profilrichtung zu erreichen,
wurde der Primdrstrahl fokussiert.
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In Anbetracht der Topographie an der Oxidschichtoberflidche
und im Ubergangsgebiet zur inneren Oxidation ist klar, daB
die Tiefenprofile mit fokussiertem Primdrstrahl nur
Aussagen iiber die lokale Zusammensetzung im Mikrobereich
liefern kdnnen, die mit den lateral gemittelten GDOS- und
SNMS-Profilen nicht unbedingt vergleichbar sind. Deshalb
wurde eine spezielle Step-Scan-Technik angewendet, bei der
der fokussierte,Primarelektronenstrahl mit hoher Frequenz
senkrecht zur Profilrichtung ausgelenkt wurde. Die Amp-
litude der lateralen Auslenkung betrug 125 um, die
Schrittweite der Steps in Profilrichtung 1 um.

Der Versuch, die ESMA-Untersuchungen gquantitativ durch-
zufilhren, scheiterte an der Inhomogenitdt der Oxidschicht
und der Nichterfilillung der Voraussetzungen fiir die Anwen-
dung der ZAF-Korrektur. Eine weitere Schwierigkeit berei-
tete der Sauverstoff, da die ZAF-Korrekturrechnung bei-
gleichzeitigem Vorhandensein von 1leichten Elemente (2 <
10) und Elementen mittlerer Ordnungszahl (Z = 20 - 40) im
Anregungsvolumen unbefriedigend arbeitet. Um dennoch
quantitative Ergebnisse 2zu bekommen, wurden die ZAF-
korrigierten Intensitdtsverhdltnisse in Masseverhdltnisse
umgerechnet, in dem die Summe aller analysierten Elemente
(alle metallischen Haupt- und Nebenbestandteile) gleich
Eins gesetzt und darauf bezogen wurde.

Um einen quantitativen Vergleich der Tiefenprofile aller
drei Methoden vornehmen zu kdnnen, miissen die Ergebnisdar-
stellungen sowohl beziliglich der Schichtdicke als auch der
Konzentration der Elemente einander angepaBt werden.
Hierzu wurden die Konzentrations-Tiefen-Profile der GDOS-
und der SNMS-Analyse in relative Masseanteile umgerechnet.
Da der 2usammenhang zwischen Sputterzeit und Abtragungs-
tiefe fiir die SNMS-Analyse nicht bekannt ist, wurde in
diesem Fall die Zeitachse beibehalten und die Kurvenver-
laufe graphisch an die {ibrigen Diagramme angepafit. Die zu
vergleichenden normierten Tiefenprofile der Elemente Cr,
Mn, Ti und Ni sind in Abb. 37 zu sehen. Die mdglichen
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Ursachen fiir die Unterschiede in dieser Ergegnisse werden
in Kap. 6 diskutiert.
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Abb. 37: Vergleich der normierten Konzentrationsprofile
von oxidiertem INCONEL 617 mit verschiedenen
Analysenverfahren.
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5.9

5.9.1

R&ntgenbeugqungsuntersuchungen an Oxidschichten

Zur Kl3rung des Phasenbestandes in Oxidschichten auf
HT-Legierungen wurden diffraktometrische Rontgenunter-
suchungen durchgefiihrt. Daflir wurden die oxidierten Proben
ohne irgendwelche vorherige Prdparationen auf ein 0-20-
Diffraktometer montiert und mit Cu-K,-Strahlung (Cu-Rdhre,
40 kv/40 mA) untersucht. Wegen der Eindringtiefe der
ROontgenstrahlung in die Oxidschicht wvon ca.10 um sind
Beugungsdiagramme zu erwarten, die durch Uberlagerung der
Beugungsdiagramme der einzelnen Kristallgitter der in den
verschiedenen Schichten vorhandenen Phasen entstehen. Die
integrale Intensitdt des Reflexsatzes jeder Phase ist ein
Maf3 flir den Atomanteil dieser Phase im Phasengemisch.

Die Auswertung dieser Beugungsdiagramme erfolgte in diesem
Fall in 2 Stufen:

1. qualitative Phasenanalyse, d.h. Zuordnung der Beugungs-
reflexe zu den entsprechenden Phasen durch Vergleich
der gemessenen Netzebenenabstidnde mit den Archivwerten
aus der "Joint Committee on Powder Diffraktion Stan-
dards" -Datei (JCPDS-Datei). Dabei ist zu beachten, daB
eine ideale Ubereinstimmung infolge einer Mischkris-
tallbildung bzw. durch Realstruktureinfliisse der
Ausnahmefall sein wird.

2. Bestimmung der Gitterparameter der identifizierten Pha-
sen durch "Refinement" ausgehend von den Angaben der
JCPDS-Datei.

INCONEL 617

Abb. 38 zeigt das Beugungsdiagramm einer Oxidschicht auf
INCONEL 617 im_ZG-Winkelbereich 10 - 60°. Es konnten die
Reflexsdtze von 3 Phasen identifiziert werden:
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1. Spinell mit der Kristallstruktur wvon NiCr,04 (kub.
Gitter) und einem Gitterparameter a = 836 pm; dieser
Reflexsatz hat nur eine geringe integrale Intensitédt.

2. hexagonales Cr,04 (Korundtyp) mit den Gitterparametern
a = 498 pm und c = 1362 pm; dieser Reflexsatz ist sehr
intensiv.

3. Kubischer Austenit (Matrix INCONEL 617 ),  der vom
Grundwerkstoff unter der Oxidschicht stammt.
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Abb. 38: Ausschnitt aus dem Réntgenbeugungsdiagramm einer
oxidierten Oberfldche von INCONEL 617

Aus GDOS-Tiefenprofilanalysen ist bekannt, daB8 in der
Oxidschicht auf INCONEL 617 etwa 3 Ma.% Ni und 0,4 Ma. %
Mn vorhanden sind. Weiterhin ist bekannt, da NiCr,04 und
MnCr,04 das gleiche Kristallgitter haben . In diesem
Spinellgitter kénnen also die zweiwertigen Ni-Ionen (r= 72
pm) durch die etwas grdferen Mn-Ionen (r= 80 pm) ersetzt
werden. Diese Mdglichkeit macht die Ergebnisse der ront-
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5.9.2

genographischen Gitterparametermessung verst&dndlich; der
Gitterparameter des Spinells im oxidierten INCONEL 617 hat
einen Wert zwischen a = 843,6 pm (MnCr,04) und a =
831,6 pm (NiCxr,04 ) . Da das MnCr;04 nur eine dinne
Schicht an der Probenoberfldche bildet, ist sein Anteil am
gesamten Streuvolumen, d.h. die Intensitdt seines Reflex-
satzes, gering.

Chromoxid bildet den Hauptbestandteil der Schicht. Die
gegeniibber dem Cr,05 erhdhten Werte der Gitterparameter
sind eine Folge der Gitteraufweitung durch Austausch eines
Teils der Cr-Ionen (r = 70 pm) gegen Ti-Ionen (r = 80 pm)
/53/. GDOS-Tiefenprofile zeigen im Bereich der Chromoxid-
schicht einen erhdhten Ti-Gehalt.

HASTELLOY X

Das Beugungsdiagramm einer Oxidschicht auf HASTELLOY X ist
in Abb. 39 gezeigt. In diesem Beugungsdiagramm werden die
Reflexsdtze folgender Phasen gefunden:

1. Spinell mit NiCr,04-Struktur (Ni wird durch Mn ersetzt)
und einem Gitterparameter a = 842 pm. Dieser Reflexsatz
ist intensiv.

2. Hexagonales Cr,03 ( Korundtyp ) mit den Gitterpara-

metern a = 498 pm und c = 1364 pm, was gegeniiber den
JCPDS-Archivwerten eine Aufweitung von 0,4 % in a- und
0,3 % in c-Richtung bedeutet. Dieser Reflexsatz 'ist
auch intensiv.

3. Kubischer Austenit (Matrix HASTELLOY X), der vom Grund-
werkstoff unter der Oxidschicht stammt.

Wie die Tiefenprofiluntersuchungen gezeigt haben, bildet
der Spinell die obere Lage der Oxidschicht. Sein in Bezug

auf reines MnCr,04 (a = 843,6 pm) kleinerer Git-
terparameter deutet darauf hin, daB zweiwertige Mn-Ionen
( r = 80 pm) im Kristallgitter partiell durch zweiwer-

tige Fe-Ionen ( r = 76 pm) und/oder Ni-Ionen (r = 72 pm)
ersetzt werden. Die GDOS Tiefenprofilanalyse ergibt fiir
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die obere Lage der Oxidschicht die folgenden Atomverhdlt-
nisse: Mn:Cr = 0,69:2, Ni:Cr = 0,04:2 und Fe:Cr = 0,02:2.
Da das Spinellgitter eine solche Stdchiometrieabweichung
nicht zuldBt, kann der GDOS-Befund nur dadurch erklart
werden, daB der erhdhte Cr-Gehalt der Tiefenprofilanalyse
durch die darunterliegende Chromoxidschicht, die bereits
lokal abgetragen wird, hervorgerufen wird.

Da das GDOS-Tiefenprofil im Bereich der Chromoxidschicht
einen erhdhten Ti-Gehalt zeigt, kann die Gitteraufweitung
als Folge des Austauschs eines Teils der Cr- Ionen gegen
Ti-Ionen erkldrt werden.
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Abb. 39: Ausschnitt aus dem Rontgenbeugungsdiagramm
einer oxidierten Oberfldche von HASTELLOY X.
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5.9.3

INCOLOY 800 H

Die Reflexe im Beugungsdiagramm von oxidiertem
INCOLOY 800H (Abb. 40) lassen sich 4 Phasen zuordnen:

1.

Intensitat/willk. Einh.

Spinell mit der Kristallstruktur von NiCr,04 und den
tetragonalen Gitterparametern a = 844 pm , C = 855 pm.
Dieser Reflexsatz ist intensiv.

Hexagonales Cr;03 ( Korundtyp) mit den Gitterparametern
a = 499 pm und ¢ = 1365 pm, was gegen iiber den JCPDS-
Archivwerten eine Aufweitung wvon 0,6% in a-Richtung
und 0,44% in c-Richtung bedeutet. Dieser Reflexsatz ist
auch intensiv. |

TiO, (Rutil).

Kubischer Austenit( Matrix INCOLOY 800 H ), der vom
Grundwerkstoff unter der Oxidschicht stammt .-
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Abb. 40: Ausschnitt aus dem R&ntgenbeugungsdiagramm

einer oxidierten Oberflichen von INCOLOY 800H
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Das GDOS-Tiefenprofil zeigt im &ufleren Gebiet der Oxid-
schicht erhéhte Cr-, Mn- und Ti-Konzentrationen. Im quasi-
terndren Oxidsystem Cr-Mn-Ti findet man bei Bedingungen,
die den Oxidationsbedingungen fiir INCOLOY 800H etwa ent-
sprechen, das kubische Gitter eines Cr- und Mn-haltigen
Spinells mit 843,5 pm £ a £ 847 pm bzw. das tetragonale
Gitter eines Cr-,Mn- und Ti- haltigen Spinells der Formal
Mn2t o (MnyCry_) 3%, 5 Tid* 04 mit x >0,4 und ¥ = 0,15
je nach der Menge der Mn3* und Ti%4* /53/ . Im Falle eines
Ti- Uberschusses befindet man sich im 2Zweiphasengebiet
Spinell - TiO,. Die qualitative R&ntgenphasenanalyse der
Oxidschicht auf INCOLOY 800H deutet daraufhin, daB bei der
Oxidation dieser Legierung Cr-, Mn- und Ti-haltiger Spi-
nell und TiO, gebildet wird.

Im Cr,03 auf INCOLOY 800H werden wiederum ein Teil der Cr-
Ionen im Kristallgitter durch Ti-Ionen wie auf INCONEL 617
und HASTELLOY X ersetzt.
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Diskussion

Die Quantifizierung von Oxidschichten auf HT-Legierungen
mit einem Glimmentladungsspektrometer erforderte die
Bearbeitung von zwei Teilaufgaben:

1. Ermittlung optimaler MefBbedingungen,
2. Transformation der Intensitdts-Zeit-Kurven in Konzen-
trations-Tiefen-Profile durch:
- Umrechnung der Zeitachse in eine Tiefenangabe und
- Umrechnung der Intensitdt in Konzentrationswerte auf
der Basis einer empirischen Beziehung zwischen Inten-
sitdt einer Spektrallinie und der Konzentration des
Analyten in der Probe.

Die Optimierung der MeBbedingungen ergab eine gegenlaufige
Tendenz fiir hohes Nachweisvermgen und gute Tiefenaufld-
sung. Hohes Nachweisvermdgen und gute Ziindbarkeit der
Gleichstrom-Glimmentladung wurden bei hohen Leistungs-
dichten (> 1,4 W/mmz) erreicht; dagegen verlangte ein
mdglichst ebenmdBiger Schichtabtrag eine {iber den Quer-
schnitt des Entladungsrohres homogene Primidrionenfluf3-
dichte, die am besten bei niedrigen Entladungsleistungen
(< 1,0 W/mm?) erreicht wird. Die quantitative Auswertung
der Topographie der Kraterbdden mit einer zugelassenen
Abweichung von der mittleren Kraterbodentiefe vonzt 1,25 pm
zeigte am Beispiel von INCONEL 617 , daB bei Entla-
dungsleistungen von ca. 1.2 w/mm2 ein maximaler Analysen-
fehler von 20 % durch Verschlechterung der Tiefenauf-
l6ésung zu erwarten ist. HBhere Leistungsdichten bewirkten
eine Verstadrkung der konvexen W&lbung des Kraterbodens und
somit eine Erhdhung des tiefenaufldsungsbedingten Analy-
senfehlers. Der Hauptbeitrag zu diesem Fehler kommt aus
der Randzone des Kraters, an der mit zunehmender Ent-
ladungsleistung ein tiefer Graben entsteht. Gerade dieser
Teil des Kraters kann aber durch seinen hohen Volumen-
anteil am insgésamt abgetragenen Material wesentlich zum
Analysensignal beitragen. Eine gewisse Kompensation dieses
Fehlers konnen die Stromungsverhdltnisse bewirken, die im



Entladungsrohr herrschen. Infolge der hohen Strodmungsge-
schwindigkeit am 0,2 mm Ringspalt zwischen der Stirnfl&che
des Anodenrohres und der Probe (an dieser Stelle wird
abgepumpt), wird das am Kraterrand abgetragene Material
moglicherweise sofort abgesaugt, ohne vorher in das Plasma
gelangt zu sein.

Dieses Material bildet am &uBleren Kraterrand einen Wall
(vgl. z.B. Abb. 12). Dieser Wall hat in Hinsicht auf die
Quantifizierung eine Auswirkung, daB diese Materialdepo-
sition die gravimetrisch bestimmte Sputterrate Am/At
systematisch verfdlscht. Die in der Arbeit gegebenen
Sputterraten sind also stets zu niedrig. Fir den spezi-
fischen Emissionsfaktor T\, E resultieren daraus uUberhdhte
Werte. Dieser systematische Fehler bei der Konzentrations-
berechnung wird durch die Verhdltnisbildung zwischen der
Analysenprobe und der Referenzprobe teilweise kompensiert.

Die Gegeniliberstellung der 1Intensitdts-Zeit-Kurven fiir
unterschiedliche Betriebsweisen der Glimmentladung
(Abb. 19) macht deutlich, daB eine semiquantitative Bewer-
tung der Spektrallinienintensitdten als Analytkonzentra-
tionen i.a. nicht zuldssig ist. Die Ursache dafiir ist ,
daB die Intensitdt einer Spektrallinie das Ergebnis
zahlreicher komplexer, miteinander verkoppelter physikali-
scher Vorgange ist. Je nachdem welcher Parameter der Ent-
ladung konstant gehalten wird, spielen unterschiedliche
Prozesse =~ die Primdrionisation, die Probenzerstaubung
oder die optische Anrequng - die dominierende Rolle. Ziel
des Analytikers ist es, die Vergleichbarkeit der Spektral-
linienintensitdten zu beliebigen Zeitpunkten einer Profil-
messung, also i.a. bei unterschiedlicher Probenzusam-
mehsetzung zu erreichen. Dafilir missen die mittlere kine-
tische Energie und die Richtungsverteilung der Primér-
teilchen (Ar*, Ar), die Sputterrate und die Ladungstriger-
dichte im Entladungsraum konstant gehalten werden. Die
erste Forderung ist durch die Entladung bei konstanter
Spannung und Druck erfiillbar. Bei Drucken um 1 hPa Ar
betrdgt die mittlere freie Weglidnge der Spezies im
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Entladungsvolumen ca. 100 pm; auf ihrem Weg zur Kathode
von einigen Millimetern erleiden sie zahlreiche StéBe, die
zu einer breiten Energie- und Richtungsverteilung fihren.
Die weiteren Forderungen, konstante Sputterrate und
Ladungstrigerdichte, lassen sich wegen der unterschied-
lichen Probenzusammensetzung in Abhingigkeit wvon der Tiefe
grundsdtzlich nicht erfiillen.

Im Falle oxidischer Schichten auf Ni- oder Fe-Legierungen
findet man die beste qualitative Ubereinstimmung zwischen
Intensitdts-Zeit-Kurven und Konzentrations-Tiefen-Profilen
bei spannungskonstanter Entladung. Die Ursache liegt
darin, daB das Sputterratenverhdltnis Qqgef./qgp und das
Entladungsstromverhdltnis igp.¢./ip beim Ubergang von der
Oxidschicht in den Grundwerkstoff einen entgegengesetzten
Gang zeigen. Im Produkt der Gl.(38) kompensieren sich
beide Anderungen teilweise. Im Oxid(P) ist die Sputterrate
etwa halb so groB wie in der Legierung (Ref.); die Entla-
dungsstromstidrke ist im Oxid dafiir etwa 40 % hdher als in
der Legierung.

Die hohere Stromstdrke im Oxid bei sonst konstanten elek-
trischen Entladungsbedingungen muB auf die Erzeugung zu-
sdtzlicher Ladungstrdger infolge des Abtrages der Oxid-
schicht zuriickgefiihrt werden. Die Gesamtstromstdrke ergibt
sich als Summe des positiven Ionenstromes i% (haupts&ch-
lich Ar*) und des negativen Elektronen- und ggf. Ionen-
stromes i~. Da es keinen AnlaB fiir eine gravierende i*-
ErhShung (verstdrkte Prim3rionisation) gibt, kommt nur die
Erzeugung zusdtzlicher negativer Ladungstrdger in Frage.

Dafiir bestehen folgende Mdglichkeiten:

1. Elektronenerzeugung (Sekunddrelektronen, Augerelek-
tronen)
2. Zerstdubung der Probe in ionischer Form

Wahrscheinlich 'spielen beide Modglichkeiten eine Rolle.
SUZUKI u.a. [64] diskutierten die Erzeugung zusadtzlicher
Sekundédrelektronen als Ursache fiir die ErhShung des Entla-



dungsstromes bei der Glimmentladung mit einer TiOj-Kathode
im Vergleich =zu Ti. Allerdings 1ldBt sich damit sicher
nicht eine StromerhShung von 40 % erkldren, da die Sekun-
ddrelektronenkoeffizienten bei TIonenbeschuB (E £ 1 keV)
nur eine geringe Materialabhangigkeit zeigen und etwa 0,1
betragen.

Die Zerstd3ubung der Probe in ionischer Form (Oxide haben
hauptsachlich ionische Bindung ) erscheint mdglich.
Negative Sauerstoffionen werden zur Anode hin beschleu-
nigt. Bei St&Ben mit Ar-Atomen (der Ar-Ionisierungsgrad im
Entladungsraum betrdgt nur ca. 1 %) konnen die Sauer-
stoffionen ihre nur leicht gebundenen beiden zusédtzlichen
Elektronen verlieren, die nun 2zum Gesamtstrom beitragen
konnen. Fir diesen Mechanismus spricht die Tatsache, daB
die Abhingigkeit der O I-~Intensitdt (A = 777.19 nm) von
der Stromstirke /78/ durch il'+! im Gegensatz zur quadra-
tischen Abhangigkeit filir andere Elemente beschrieben
werden kann.

Die lineare Abhidngigkeit des Emissionsfaktors von der
Stromstdrke in Kap.5.2.2 ist als N&herung zu verstehen.
Diese Ndherung ist fiir Spektrallinien wvon Elementen, die
eine quadratische Abhangigkeit der Intensitéat von der
Stromstdrke zeigen, gut geeignet. Fir Elemente, deren
Intensitdat nicht guadratisch von der Stomstarke abhangt
wie O, muB die Definitionsgleichung (34) fir den spezi-
fischen Emissionsfaktor in folgender Weise umgeschrieben
werden:

AA. E - 1
RA'E(i,U) = r;‘,E(U) e 3 ! (43)

wobei A) g der Exponent fiir die abhdngigkeit der Intensi-
tat von der Stromstidrke ist.
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Um unterschiedliche Sputterraten zu verstehen, muB man sie
mit den Atomisierungsenergien korrelieren . Hohe
Atomisierungsenergie mii3te mit niedriger Sputterrate
korrelieren und umgekehrt. Unter Zugrundelegung der
tabellierten Bildungsenergien aus /61/ und der Tatsache,
daB die Energiedifferenz einer Reaktion unabhingig vom
ProzeBweg ist, d.h. nur durch Anfangs- und Endzustand
bestimmt wird, konnen die Atomisierungsenergien in Tabelle
32 berechnet werden. Aus Tabelle 32 158t sich die
Tendenz erkennen, daB die Sputterrate von Metallen groBer
als die ihrer Oxide ist.

ProzeR AH® 59gg / kcal/mol
<Ti > ==—==mm > (Ti) 43, 31

< Mp > ———e-mm >  (Mn) 67,7

< Cu > =———cwe- > (Cu) 80,5

< Cr > —=——==—= > (Cr) 95,0

< F@ > =—=————m > (Fe) 99,3

< Ni > ==ccm=- > (Ni) 102, 8

< Ti0p> ----- > (Ti)+ 2 (0) 274,5

< MnO, > ----=> (Mn) + 2 (0) 311

< Cr203 > ===> 2(Cr) + 3(0) 579,2

Tab. 31: Atomisierungsenergien von Metallen und Oxiden;
< > = fest , ( ) = gasf.)

Die Ergebnisse dieser thermodynamischen Abschatzung
bestdtigen qualitativ die experimentellen Befunde zum
Sputterverhalten unterschiedlicher Proben. Der Energie-
bedarf fir die Zerstiubung von Oxiden ist erheblich gr&Ber
als fiir die nichtoxidierten Metalle. Es besteht jedoch
keine quantitative {bereinstimmung, da die benutzten
Standardenthalpien nicht fir technische Legierungen bzw.
Pulverpreflinge gelten. Diese Werte miiten experimentell
bestimmt werden.

Das experimentelle Ergebnis, daBl der spezifische Emissi-

onsfaktor r) g einer Spektrallinie eines Aanalyten bei

spannungskonstanter Entladung unabhdngig von der Proben-
matrix und dem Bindungszustand ist, bringt zum Ausdruck. :
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1. Die Analytatome liegen im Ar-Plasma in sehr hoher
Verdiinnung vor; Matrix und Bindungszustand haben keine
wesentliche Wirkung auf die Plasmaeigenschaften ,

2. Die Analytatome haben wahrend ihrer Diffusion in das
Ar-Plasma ihre Hiille im Bereich der Valenzelektronen
weitgehend '"normalisiert"; der urspriingliche Bindungs-
zustand hat keinen EinfluB8 mehr auf die Besetzung der
Energieniveaus .

Dieses Ergebnis vereinfacht nicht nur die Korrektur gemdsB
Gl.(38), sondern erschlieBt gleichzeitig eine breite
Materialpalette als Referenzproben fiir die GDOS-Quanti-
fizierung. Insbesondere werden dafiir Vergleichsprefilinge
aus einer homogenen Mischung mit Kupferpulver favorisiert.

Im ibrigen ist die Sputterratenbestimmung der Schwachpunkt
der beschriebenen GDOS-Quantifizierungsprozedur, wenn es
sich um diinne Schichten handelt. Die Ermittlung der effek-
tiven Sputterrate aus dem Massenverlust durch Wigung setzt
voraus, daB die Sputterrate iiber Schichtdicken hinweg kon-
stant bleibt, die zulassen, die Massendifferenz mit aus-
reichender Genauigkeit zu bestimmen. LiRt man einen Sput-
terratenfehler von 10 % zu und nimmt 0,2 mg als Wagefehler
an, dann verlangt dies bei Proben mit einer Dichte wvon
5 -7 g/cm3 fir eine 8 mm-Glimmentladungsquelle einen
Schichtabtrag von ca. 5 um. Schichten dieser Dicke lassen
sich aber gut mit der Elektronenstrahl-Mikroanalyse
untersuchen. Um die spezifischen Vorteile der GDOS trotz
dieser Schwierigkeit nutzen zu kdnnen, bietet es sich an,
mehrere Krater unter identischen Bedingungen im gleichen
Tiefenbereich auf dieselbe Probe an verschiedenen Stellen
zu setzen oder die Kratergeometrie mit einem Tastschnitt-
gerdt zu vermessen. Die Verwendung eines Tastschnitt-
gerdtes ist zwar vorteilhaft fiir die Tiefenkalibrierung
der Zeitachse, verlangt aber fiir die Sputterratenbe-
rechnung die Kenntnis der Materialdichte der abgetragenen
Schicht, die meist auch nur ungenau oder gar nicht bekannt
ist. Die Kalibrierungsgeraden filir die Tiefenachse in Abb.
21 bis 23 verdeutlichen die Differenzen beider Verfahrens-
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weisen. Diese Differenzen resultieren aus dem Wadgefehler,
der Materialredeposition am duBeren Kraterrand und der
Verwendung der theoretischen Dichtewerte fiir die &uBere
Cr-Mn-Spinellschicht und die darunterliegende Chromoxid-
schicht.

Die GDOS-Tiefenprofilanalyse ist eine Methode, die im Kom-
plex mit anderen festk&rperphysikalischen Oberfldchenana-
lysenverfahren eingesetzt werden muB, um gesicherte Ergeb-
nisse zu erhalten. In dieser Arbeit wurden gleiche Oxid-
schichten mit der ESMA (Querschliff), dem REM/EDXS - Ana-
lyse (Oberfliche) und der SNMS ("Direct Bombardement
Mode") untersucht. Beim Vergleich der Ergebnisse und
eventueller Unterschiede miissen die Besonderheiten der
einzelnen Methoden, insbesondere ihre Informationstiefen
bzw. -volumina unbedingt beachtet werden. Bei der EDXS an
Oxidschichten durch senkrechten Elektroneneinschuf3, wie im
Abschnitt 5.7 beschrieben, wird charakteristische R&nt-
genstrahlung in einer diinnen Schicht von 2 mm x 2 mm x
ca. 1 um erzeugt , deren Tiefenposition und Dicke nur
geringfiligig durch Verdnderung der Primdrelektronenenergie
(12-30 keVv) variiert werden kann. Vergleicht man also die
EDXS-Ergebnisse mit den GDOS-Tiefenprofilen, so muB3 man
die GDOS-Konzentrationswerte im jeweiligen Tiefenbereich
iber ca. 1 pm integrieren. Filhrt man dies fiir alle drei
Legierungen durch, so erhdalt man bei beiden Methoden
vergleichbare Ergebnisse. Dabei werden die Unterschiede
bis zu 30 % relativ als normal betrachtet. Diese Unter-
schiede werden durch die =zufdlligen Fehler der Methoden
und die Streubreite der Proben hervorgerufen.

Gravierende Differenzen ergeben sich filir Mn in der Oxid-
schicht auf INCONEL 617:

- EDXS 2,4 Ma.%,

- GDOS 0,4 Ma.%,

- SNMS (DBM) und ESMA (Querschliff) ca. 1 Ma.%,
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sowie fiir Ti in der Oxidschicht auf INCOLOY 800H:
- EDXS 6,8 Ma.%, '
- GDOS 2,2 Ma.%.

Diese Unterschiede haben methodische Ursachen. Um die
Intensitdt der charakteristischen Rontgenstrahlung bei der
EDXS in die Elementkonzentration umrechnen zu koénnen,
bedarf es der sehr komplexen, iterativ arbeitenden 2AF-
Korrekturrechnung. Dieser Korrekturformalismus setzt
voraus, dafl im Anregungsvolumen alle Elemente homogen und
isotrop verteilt sind, daB die Probenoberfliche poliert
und daB die Probe im Analysenvolumen porenfrei ist.
Praktisch alle Voraussetzungen sind im vorliegenden Fall
nicht erfillt.

Die Mn-UberhBhung bei EDXS-Analyse wird vermutlich auf die
geringere Absorption als auf dem Austrittsweg berechnet
zurlickzufitlhren sein (Mn ist oberfldchennah angereichert).

Dasselbe gilt fiir Ti in INCOLOY 800H bei EDXS-Analyse, -

wobei hier zusdtzlich verstdrkte Fluoreszenzanregung eine
Rolle spielt. Die Cr-K, Strahlung, die mit hoher Intensi-
tdt in der Chromoxidschicht (hohe Cr-Konzentration) er-
zeugt wird , 1l6st in der Ti-haltigen Oberfl&dchenschicht
eine starke Ti-K, Fluoreszenzstrahlung aus. Dadurch wird
Ti-K, stark ilberhdht, wohingegen der anteilige Verlust an
Cr-K,-Strahlung prozentual kaum splirbar ist.

Ein direkter quantitativer Vergleich der GDOS-, SNMS(DBM)-
und ESMA (Querschliff)-Tiefenprofile wvon Oxidschichten ist
nicht méglich, da z.B. Sauverstoff mit GDOS und ESMA nicht
zuverldssig bestimmt werden konnte. Da eine vollstdndige
Analyse also nicht méglich war, wurden fir alle 3 Methoden
die bestimmten Elemente auf 100 % normiert und die jewei-
ligen relativen Massenanteile in Abhdngigkeit von der Tie-
fe berechnet. Auf diese Weise wurden relatve Tiefenprofile
erhalten, die eine befriedigende Ubereinstimmung der ver-
schiedenen Methoden ergeben. Doch wegen der erforderlichen
Umrechnungen und Mittelungen zeigen diese Profile keine
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Einzelheiten mehr, sondern nur noch den sehr breiten
Ubergang von der Cr,03-Schicht in den Grundwerkstoff. Der
Informationsgehalt dieser Kurven ist gering.

Einer besonderen Erwdhnung bedarf der mit GDOS in der
Oxidschicht wvon INCONEL 617 bestimmte Mn-Gehalt. Er ist
nur halb so gro wie die entsprechenden ESMA (Quer-
schliff)- und SNMS(DBM)-Werte. Diese Unterbestimmung ist
durch Verwendung einer uﬁgeeigneten Referenzprobe filir die
GDOS-Quantifizierung verursacht. INCONEL 617 mit Cy, =
0,03 Ma.% ist als Referenz 'ungeeignet wegen partieller
Uberlagerung der intensitidtschwachen Linie mit der Inten-
siven Cr-Linije , wenn mehr als 10 mal hdhere Gehalte
bestimmt werden sollen.

Die bisher diskutierten Analysenmethoden lieferten Infor-
mationen iiber die chemische Zusammensetzung als Funktion
der Tiefe mit unterschiedlicher Tiefenaufl&sung. Aussagen
iber die Kristallstruktur und damit iber die wvorliegende
Phasen lassen sich z.B. aus Réntgenbeugungsuhtersuchungen
ableiten. Fiihrt man diese aber direkt an den Schichten mit
konventionellen Beugungstechniken durch, dann erhdlt man
integrale Ergebnisse zum Phasenbestand in der Oberflachen-
schicht «ca. 10-20 um Dicke. Dieser Sachverhalt ist beim
Vergleich mit tiefenaufldsenden Profilmethoden 2zu beach-
ten.

Grundsdtzlich ist festzustellen, daB sich der Aufbau der
Oxidschichten auf HT-Legierungen bei Oxidation an Luft
(900°C/1000 h) und bei Oxidation unter vermindertem
Sauerstoffpartialdruck pgy = 10-11 - 10715 hpra (800°C
- 1000°C) /39,55,56/ nicht unterscheidet. Das Oxid-
schichtsystem auf den untersuchten HT-Legierungen besteht
im Prinzip aus der Oxidschicht und aus Aluminiumoxid-
Ausscheidungen im Ubergangsgebiet zum Grundwerkstoff. Die
Oxidschicht ist zweiteilig:

- Die Auflenseite besteht aus Oxiden, die Cr,Mn, teilweise
Ti enthalten, und im Kristallgitter eines Spinells

121



(AB5O4) kristallisieren. Ein Teil der zweiwertigen Mn-
Ionen im Kristallgitter kann durch zweiwertige Fe-
oder Ni-Ionen ersetzt werden, '

-~ Darunter befindet sich eine dickere Cr,03-Schicht, in
der Ti als dreiwertige Ion gelSst sein kann.

Die Zusammensetzung der Oxidschicht an der Auflenseite
dndert sich je nach Legierung. Im Falle von INCONEL 617
ist ein Teil der Mn-Gitterplatze ist durch Ni-Ionen
besetzt. Bei HASTELLOY X werden aber Mn-Gitterpldtze
partiell durch Ni-und Fe-Ionen besetzt. Die &uBere
Oxidschicht auf INCOLOY 800H enthdlt alle drei Elemente
Mn, Cr und Ti.

Das Gleichgewichtsphasendiagramm fiir die quasi-bin3dren und
das quasi-terndre System Cr-Mn-Ti Oxid bei 1000°C und
unterschiedlichen Sauverstoffpartialdrucken ist bekannt
/51, 52/. Bei der Oxidation von HT-Legierungen reagieren
hauptsdchlich die Elemente Cr, Mn und Ti mit Sauerstoff,
so daB8 die genannten Phasendiagramme teilweise fiir die
Erkldrung méglicher ©Phasenbildungen verwendet werden
konnen.

Die Bildung des Mn-haltigen Spinells auf INCONEL 617 kann
nicht mit den Phasendiagrammen der gquasi-bindren und/oder
des quasi-terndren Systems Cr-Mn-Ti Oxid erkldrt werden,
weil Mn und Ti in diesem Spinell in Summe mit weniger als
1 Ma.%, Ni aber mit etwa 3 Ma.% vorhanden sind. Dieser Ni-
Gehalt darf gegeniiber Mn und Ti nicht vernachladssigt
werden.

Der Spinell auf HASTELLOY X enthdlt hauptsdchlich Mn und
Cr; Ti und andere metallische Legierungselemente sind im
Vergleich zu dem Mn- und Cr Gehalt vernachldssigbar. Damit
kann der Spinell in HASTELLOY X in erster N&herung als
MnCr,04  betrachtet werden. Die GDOS-Analyse liefert im
Gebiet der &uBeren Schicht (z.B. in 1 um Tiefe) ein Mn:Cr-
Atomverhdltnis wvon 1:2,9. Nach dem quasi-bindren Pha-
sendiagramm Cr-Mn-Oxid (Kap. 3.2.1 ) soll bei diesem
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Mn:Cr-Verhdltnis das Oxidgemisch aus Cr,03 und MnCr)04
bestehen. Dieses Ergebnis zeigt , daB die Tiefenaufldsung
der GDOS nicht ausreicht, oder die Mikrostruktur des
Schichtsystems nicht erlaubt zwischen den beiden Be-
reichen sauber zu unterscheiden.

Die GDOS-Analyse an INCOLOY 800H ergibt filir die &uBere
Schicht neben Mn, Ti und Cr auch Ni und Fe. Wegen ihrer
geringen Konzentration koénnen die beiden letzten Elemente
fiir die Phasenbildung =zundchst unbeachtet bleiben.
Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen neben dem Spinéil
auch das Vorhandensein von TiO, an. Die GDOS-Analyse
liefert im betrachteten Bereich (z. B. in 1 um Tiefe) ein
Mn:Cr:Ti-Atomverhdltnis von 1:2:0,16. Dieser Punkt liegt
im Bereich 5 des quasi-terndren Phasendiagrammes von
Abbildung 6 (Kap. 3.1.2 ); danach liegen nebeneinander im
Gleichgewicht Mn,Cr,Ti haltiger Spinell und TiO, vor. Es
ist jedoch anzunehmen, daf Gitterpldtze des zweiwertigen
Mn partiell durch Ni und/oder Fe besetzt sind.

Unter der &uBeren Oxidschicht bildet sich die eigentliche
Diffusionsbarriere aus Cr,03. Die Gitterparameterbestim-
mung filir dieses Oxid liefert immer hShere Werte als fir
reines Cr,03. Nach GDOS- und ESMA-Ergebnissen enthdlt
diese Schicht auch Ti, das Ti wahrscheinlich im Cr,03
geldst ist.

Das Phasendiagramm des quasi-bind&ren Systems Cr-Ti Oxid
(Kap.3.1.2) zeigt aber, daB bei der Oxidation an Luft
(Po2 = 210 hPa) keine Ti-L&slichkeit in Cr,03 besteht; Ti
kann in Cr,03 nur bei der Oxidation unter geringen Sauer-
stoffangebot (pgy < 10~12 hpa) geldst sein. Den Ti-Einbau
in die Cry05 kann man folgendermafen erkldren: Bei der
Oxidation wvon Cr an Luft erfolgt der ProzeB bei einem
Sauverstoffpartialdruck von 210 hPa. Nach der Bildung einer
diinnen, dichten Cr;03-Schutzschicht ist der Grundwerkstoff
von dem Umgebungssauerstoff isoliert. Der Sauerstoff-
partialdruck an der Grenzfliche Oxid-Grundwerkstoff sinkt
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auf einen sehr niedrigen Wert, der durch das Gleich-

gewicht
4 Cr + 3 02 —_—— 2 Cr203
bestimmt wird. Dieser Gleichgewichtdruck betréagt etwa

10721 pa bei 1000° C. Die weitere Oxidation des Grund-
metalls erfolgt dann bei geringerem Sauerstoffangebot.
Nach dem Phasendiagramm kann dann eine L&slichkeit von Ti
in Cr,03 vorliegen.

Die durchgefiihrte Arbeit =zeigt, daB das GDOS-Verfahren
einen Beitrag in Kombination mit anderen oberflidchen-
analytischen Methoden zur Charakterisierung wvon Oxid-
schichten auf HT-Legierungen leisten kann. Die Ergebnisse
sind mit den bisherigen Kenntnisstand iiber den Aufbau der
Oxidschichten auf der HT-Legierungen konsistent.
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Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Oxidschichten, die
sich durch Oxidation bei hoher Temperatur auf den Legie-
rungen INCONEL 617, HASTELLOY X und INCOLOY 800H bilden,
mit Hilfe der optischen Glimmentladungsspektrometrie
quantitativ zu analysieren. Es war die Aufgabe zu 1l&sen ,
ein Verfahren fiir die Quantifizierung von Tiefenprofilen
zu entwickeln.

Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

1. Zur Optimierung der Bedingungen fir die GDOS-Tiefenpro-
filanalyse wurden der EinfluB der elektrischen Entla-
dungsparameter (U, i) auf die Linienintensitdt und die
Kratergeometrie untersucht. Nach der Optimierung dieser
Parameter fir einen ebenmiBigen Abtrag wurden verschie-
dene Betriebweise der Entladung untersucht. Die span-
nungsstabile Betriebsweise der Glimmentladung ist fir
die Tiefenprofilanalyse der untersuchten Oxidschichten
am besten geeignet, weil sich gegenldufige Tendenzen
von Sputterrate und Stromstdrke im Oxid und in der
Legierung teilweise kompensieren. Die gemessenen
Intensitd@ts-Zeit-Kurven koénnen halbquantitativ als
Konzentrations-Tiefen-Profile interpretiert werden.

2. Bei der Tiefenprofilanalyse von oxidierten HT-Legie-
rungen dndern sich die elektrischen Entladungsbe-
dingungen, die Sputterraten und die optische Anregung
mit der Zeit infolge der Verédnderung der Zusammen-
setzung mit der Tiefe, so daB fiir die Quantifizierung
der Intensitdt ein empirischer Ansatz gemacht werden
muB. Es wird angenommen, daB die Intensitat(I) der
Spektrallinie (A) eines Analyten(E) proportional zur
Anzahl seiner Atome im Plasma ist. Der Emissionsfaktor
(Ry, g} wird als Proportionalitdtsfaktor zwischen der
Intensitdt und der Anzahl der Analytatome im Plasma
eingefiihrt. Als Naherung wird angenommen, daB der
Emissionsfaktor bei spannungskonstanter Entladung
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linear abhidngig von der Stromstdrke(i) mit dem spezi-
fischen Emissionsfaktor (rA,E) als konstanter Propor-
tionalitiatsfaktor ist. Das Experiment zeigt, daBl diese
Ndherung fiir die Spektrallinien der Elemente gut ge-
eignet ist, deren 1Intensitdt quadratisch wvon der
Stromstdrke abhangt.

Der spezifische Emissionsfaktor erweist sich bei span-
nungsstabiler Betriebsweise als unabhangig wvon der
Matrix und dem Bindungszustand des Analyten. Dieses
Ergebnis ermdglicht die Berechnung der Konzentration
(C) unter Verwendung von Referenzproben bekannter
Zusammensetzung bei identischen Entladungsbedingungen
(U, par = konst.) anhand der Intensitdt (Ipg) unter
Berilicksichtigung der Stromstdrke (i) und der Sputter-
rate (q) durch die Beziehung:

Die Anwendung dieses Ansatzes auf Proben bekannter Zu-
sammensetzung ergab eine gute quantitative {berein-
stimmung.

Die Transformation der Intensitdts-Zeit-Kurven konnte

mit Erfolg durch zweifache Kalibrierung durchgefiihrt

werden :

- die Umrechnung der Zeitachse in eine Tiefenangabe
durch Kratervermessung

- die Umrechnung der Intensitdt in Konzentrationen
anhand von Gl. (38)

Zur Bewertung der Genauigkeit der GDOS-Analysenergeb-
nisse wurden Vergleichsanalysen mit ESMA, EDXS und SNMS
durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden verglichen und m&g-
liche Ursachen fiir Unterschiede diskutiert.

Zur Phasenidentifizierung in den Oxidschichten wurden
zusdtzlich RoOntgenbeugungsuntersuchungen durchgefihrt.
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Aus dem Vergleich mit der GDOS-Analyse konnte festge-
stellt werden, daB die Oxide dieser Legierungen aus
einer HuBeren, dinnen Schicht (Cr-Mn-haltiger Spinell),
einer darunterliegenden, dickeren Cr,03-Schicht
(teilweise mit Ti versetzt) bestehen. Weiterhin zeigen
die GDOS-Tiefenprofile im Ubergang von Oxidschicht zum
Grundwerkstoff einen erhdhten Al- Gehalt, der durch
Al,03-Ausscheidungen (in metallographischen Querschliff
zu sehen) verursacht ist.
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