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Einfiihrung und Aufgabenstellung

Allgemeines

Zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung eines Fest-
kdrpers mit Hilfe der Massenspektrometrie ist es notwen-
.dig, Iohep aus dem Festkdrper zu erzeugen. Zur Zeit werden
dazu drei Verfahren eingesetzt: die Funken- bzw. Bogen-
entladung, die Oberflidchenionisation und die Sekundir-

ionenbildung. Diese Arbeit befaft 31ch mit der Sekunddr-
ionenbildung. . -

W1rd ein Festkdrper mit energlerelchen Ionen beschossen,
so treten im wesentlichen folgende Erscheinungen auf1 u):
1. Streuung der Primdrionen,

2. Verdnderung der Oberflichenstruktur,

3. Implantation von Ionen aus dem Primdrionenstrahl,

‘u. Verdnderung der Bulkstruktur,

'5. Emission von Photonen und Elektronen,

"6. Emission von Targetteilcheﬁ.

Diese Vorgdnge hdngen von verschiedenen Parametern ab:
_ Primirionenart ) ,
-Primdrionenenergie o> Primdrionen
BeschuBwinkel
Probenmaterial ' 1;

Oberflichenstruktur Probe

Probentemperatur y

Die Emission von Targetteilchen filhrt zu einer allm&h-
lichen Zerstidubung der Oberfl&dche und damit zu einer Ver-
dnderung ihrer Struktur und Eigenschaften. Die Target-
teilchen werden in verschiedenen Ladungszust&nden emit-
tiert und k&nnen ausAmehrerenVAtomen der Targetkomponenten
bestehen (Cluster). Da die geladenen Teiichen durch
BeschuRf von Primdrionen entstehen, wird von Sekunddr-
ionen (SI) gesprochen . Benutzt man die Sekundirionenemis-
sion zur Ionisierung von Festkdrpern in der Massenspektro-
skopie, so spricht man von Sekunddrionenmassenspektrometrie
(SIMS).



" werden. Herzog und Viehb8ck

Seit mehr als 100 Jahren ist der Effekt der Zerstdubung
eines Festkdrpers durch Beschuf mit energiereichen Ionen
bekanntS). Sloane und Presss) fanden 1938, daf bei der
Zerstdubung neben neutralen Atomen auch Ionen emittiert

7 haben 1949 diesen Effekt
erstmals als Festk®rper-Ionenquelle fiir die Massenspek-
trometrie verwendet. Seit Ende der flinfziger Jahre bemiiht
man sich, diese Form der Ionenbildung zur Ortsanalyse von
Festk®8rpern einzusetzen. Castaing und Slodziane) haben
eine Entwicklung eingeleitet, die zur Kombination eines
Ionenemissionsmikroskops mit einem Massenspektrometer

und schlieBlich zum SMI 300 (Spectrométre de Masse &
Images) der Firma CAMECA fihrte. Liebl®’
mikrosonde - ein der Elektronenmikrosonde entsprechendes

Rastersystem - entwickelt, deren Prinzip dem IMMA (Ion
Microprobe Mass Analyser) der Firma ARL zugrunde liegt.

hat eine Ionen-

Zundchst wurde SIMS ausschlieBlich zur qualitativen Ele-
mentbestimmung, vor allem zur Messung der Ortsverteilung
der Elemente verwendet. In den letzten Jahren bemiiht man
sich in mehreren Arbeitsgruppen, auch in der KFA-Jiilich,
dieses Verfahren zu einem quantitativen Analyseverfahren
zu entwickeln. Daflir ist es notwendig, Untersuchungen {iber
die Bildung sowohl von Atomionen als amch von Clusterionen
durchzufiihren. Diese Arbeit soll einen Beitrag zu diesen

beiden Aspekten liefern.

Aufgabenstellung

Das in einer Probe D in der Konzentration C(X) vorlie-
gende Element X erzeugt in einer MeRapparatur ein Signal
IS, das sowohl von C(X) als auch von den Eigenschaften des

Gerdtes abhdngt. Flr konstante Betriebsbedingungen gilt:

Is = E (C) (1-1)



E nennt man die Eichfunktion des Analyseverfahrens. Das
Problem der quantitativen Analyse besteht darin, die Eich-
funktion E zu bestimmen. Bei SIMS bedeutet'IS die Sekun-
dd4rionenintensitdt. Zur Aufstellung einer Beziehung zwi-
schen der Sekunddrionenintensitdt, der Konzentration und

der Prim3rionenintensitit dient Abb. 1.

PIQ 1

C(X) ' Cly}

o | =

pty) g

: g g '
W 1 1 n .
¢ \J \ \
| I(x*) IIx™ Iyny Ly

Abb. 1: Schema zur Ableitung der SIMS-Gleichung

In der Primdrionenquelle (PIQ) werden aus der Spezies A
“A*-Tonen erzeugt und mit der Prim&rionenenergie EP und der -
Primdrionenintensitédt Ip auf die Probe D geschossen. Dabei

wird eine Anzahl Sp von Targetatomen pro Primérion A* zer-

stdubt. Besteht die Probe aus den Elementen X;Y¥,... mit den
Konzentrationen C(X), C(¥), ..., so betf&gt im stationdren

Zustand der Anteil der zerstdubten X- bzw. Y-Atome C(X)

und C(Y). Von diesen X-Atomen, die in Form einzelner

Atome oder Cluster zerstdubt werden;, wird ein Bruch-



teil BD+(X).als einfach positiv geladene x*-Atomionen

und ein anderer Bruchteil BDni(X) als n-fach positiv oder

negativ geladene Xx"t-Atomionen emittiert. Davon wird ein

Bruchteil W nach Durchiauf des»Mererfahréns registriert.

- Es 14Bt sich dann die folgende Beziehung aufstellen:

n+, _ n+ _
IS(X‘— = j.BD —(xX) . C(X).SD.IP. (1-2)

Dabei bedeuten:

n+
I,(X™=)

die Sekunddrionenintensitit von n-fach positiv
oder negativ geladenen Sekunddrionen fir das

monoisotopische Element X.
i

Die Sekunddrionenintensit&dt eines Isotopes ~7Z

'des Elementes Z mit der Hdufigkeit H('Z) ist

H(iz) 1 (z"Y).

das Verhdltnis der Anzahl der registrierten zu
den emittierten Ionen. ® wird als das Produkt
aus Transmission und Nachweisempfindlichkeit
(ion detector efficiency) angegeben. Die Trans-
mission des Massenspektrometers- ist flir die ver-

- schiedenen Isotope eines Elementes konstant und

BDnioc)

kann als elementunabhdngig angesetzt werden,
wenn sich die Energievérteilungen der Sekundédr-
ionen in gleichem Ladungszustand nur wenig von-
einander unterscheiden. Die Nachweisempfindlich-
keit ist konstant, wenn keine Massenabhéngigkeit

10).

des Nachweissystems auftritt In dieser Arbeit

wird 3 konstant angenommen.

den Ionisierungskoeffizienten, definiert als das
Verh&dltnis der Anzahl der n-fach positiv oder
negativ geladenen X-Ionen zur Gesamtzahl der
X-Atome, die aus dem Target D zerstdubt werden.
Jede SIMS-Theorie beschdftigt sich mit der Be-
stimmung des Ionisierungsgrades aDni(X), defi-
niert als das Verhdltnis der Anzahl der n-fach
positiv oder negativ geladenen Ionen dividiert
durch die Anzahl der neutralen X-Atome.



Die Beziehung zwischen a und B wird im Kapitel 4
(Abs- 4,2.1) diskutiert.

Cc(X) die Atom~Konzentration des Elementes X in der
Probe D.

SD die Zerstiubungsausbeute (sputtering yield) des Tar-
gets D, definiert als die Anzahl der pro Primirion
zerstdubten Atome. SD ist flr viele reine

Materialien bekannt und kann theoretisch berech-

1-4)-

net werden . Die Sputtering-MefBergebnisse werden

durch die Sigmund’sche Theorie am-bestenybeschriebenli’12)

IP die Primirionenintensitit.

Im Bereich der Sekunddrionenquelle (Abb. 1, SIQ) wird die

Sekundirionenausbeute SDni(X) als
n+ _ . n+ _
SD —(X) = SD C(X)-BD X (1-3)

definiert. Die Sekunddrionenausbeute von n-fach positiv
oder negativ geladeneh Ionen ist das Verh&ltnis der Zahl
der n-fach positiven oder negativen Ionen zur

Zahl der einfallenden Primarionenis’iu). Setzt man

Gl. (1-3) in Gl. (1-2) ein, so erhilt man

n+ ' n+ ' ‘ T '
IS(X — n . SD —(X) . IP , (1-4)

oder

n+ n+
SD —(X) IS(X =)/ (1pIP)

Fliir die quantitative Analyse werden einfach geladene Ionen
bevorzugt, da die Intensitdt der n-fach geladenen Ionen

mit n abnimmt.

Im folgendén soll BDf(X) fﬁr'Legierungen'untErsucht wer-
den. Um die Zahl der Variablen Uberschaubar zu halten,
wurde die Analyse auf binsire Systeme beschrdnkt. Zur

Eliminierung der apparativen Einflllsse wird das Verhdltnis



der Sekunddrionenintensitdten beider Komponenten gemessen.
Betrachtet man einfach positiv geladene Ionen aus einem
2-Komponenten Target-D, so erhdlt man nach der Definition

(1-3) fr das Verh#ltnis der Ionisierungskoeffizienten

+ +
B0 ST gy, o
sty syt cxy
mit
C(X) + C(Y) =1 (1-6)

Das Verhd8ltnis der Ionenausbeuten wird nach Gl. (1-4) als

+ +
SD (X } IS(X )
T = (1-7)
SD (Y) IS(Y )

gegeben, wobei m fiir x*- und Y*-Ionen als gleich ange-
nommen wurde.

Fiir reine Materialien A und B gilt nach Gl. (1-3)

+ +
Bp (A) _ SpaA (A) Spg (1-8)
+ + ,
B, (B Syp (B) * S_,

Der Index r bezeichnet reine Materialien.Entsprechend
Gl. (1-7) ergibt sich:

+ : +
SrA (A) IS(A )
———+ = _+— (1_9)
SrB (B) IS(B )

Ziele dieser Arbeit sind: .

1) das Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten By (X)/BD+(Y)
der bindren Systeme Cu-Ni und Cu-Al als
Funktion der Konzentration der Komponenten und das
Verh#dltnis der Ionenausbeuten S;X (X)'/S;Y (Y) der

‘reinen Ausgangsmaterialien experimentell zu bestimmen.



2) das Auftreten von Clusterionen in Abhdngigkeit von der
Konzentration und den EinfluB der Clusterionen auf das

Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten zu untersuchen.

Experimentelles

Das Sekunddrionenmassenspektrometer

Fiir die Messungen stand ein doppelfokussierendes Massen-
spektrometer SM1 der Firma VARIAN MAT zur Verfiligung
(Abb. 2).

Target \

QMs

"Abb. 2: Schema des Sekundirionenmassenspektrometers

PIQ: Prim&rionenguelle; SEV: Sekund&relektronen- -
vervielfacher; QMS: AnschluBflansch fUr das
Quadrupolmassenspektrometer.

Als Prim&rionenquelle (PIQ) diente ein Duoplasmatronls).

Alle Messungen wurden mit Ar*-Tonen durchgeftihrt.

Die Primirionen werden mit 11 kV beschleunigt und auf
die Probe fokussiert.

Die Stabilitdt def-Beschleunigungsspannung |AU/U| ist
besser als 10_u.



Die Intensitdt des Primdrionenstrahls hat eine GAUSS-
Verteilung mit einer Halbwertsbreite von ca. 0,6 mm.

Die mittlere Primdrionenstromdichte betrdgt 1,5 mA/cmZ.
Die Stabilit&t der Prim&rionenintensitat AIP/I ist

o pI

besser als 1 %. Da die Primdrionen unter 6o~ auf die
Probe fallen, ist der Brennfleck ellipsenfdrmig.
Zur Kontrolle der Primdrionenintensitdt dient ein Faraday-

Kédfig, der unter dem Probenhalter angeordnet ist.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Primidrionenstrahls
wurden die Primdrionen an der Probe gespiegelt und im
Massenspektrometer analysiert. Abb. 3 zeigt das Massen-
spektrum. Hauptverunreinigungen sind die co*- und N2+-

Ionen mit ca. 0.07 % Anteil an der totalen Primdrionen-

intensitédt.
10%4 8 ;102
] : 3
10 4 10
1 -1
£
— 38,0
5 4042¢ A
‘@
S
=g N '
4 co 3 E
=
o
&
OH
10"‘-! T n"
N‘ 3%0
HO'
107 Lo
] NO' <
1 ¢
T 1k |
-4
e W i

Masse/ Ladung ————

Abb. 3: Massenspektrum des Primidrionenstrahls



Die erzeugten Sekunddrionen werden mit 2 kV aus dem Ioni-
sationsraum abgesaugt und mit 8.5 kV beschleunigt. Im MS
werden die Sekunddrionen nach m/e getrennt, wobei m die

Ionenmasse und e die Ladung bedeuten.

Abb. 4 zeigt die Blockdiagramme der beiden verwendeten
Nachweissysteme. Der Sekunddrelektronenvervielfacher (SEV)
hat 22 Dynoden mit ca. 3.5 kV zwischen erster und

letzter Dyndde (Abb. 4A). Der schnelle Vorverstirker-Dis-
kriminator ist ein kommerzielles Gerdt der Firma SSR-
INSTRUMENTS Co. (Photon Counter, Model 11?0).Der Impulszdhler
stammt von der Firma TENNELEC (Model TC592P). '

SEV Schneller Impuls- DAC F{Sechskanal-F=Lichtpunkt-
Vorverstdrker zahler —verstarker schreiber
(A)
F _
?rgday Verstarker Schreiber
kafig
(B)

Abb. 4: Blockdiagramme der beiden Ionennachweissysteme>

Zur Aufnahme der Z&hlraten wird ein neues Registrier-
system benutzt, das die Digitalwerte mit éinem konven-
tionellen Mehrkanal-Lichtpunktschreiber in eine. Peak-
darstellung ﬂberfﬁhrtis). Als Beispiel zeigt Abb. 5 die
beiden mit diesem System registrierten Cu-Iéqtope.
H8here Intensitdten wurden mit dem FARADAY-Kdfig ge- .
messen (Blockdiagramm Abb. 4B). In Abb. 6 werden beide
StrommeRsysteme gemeinsam dargestellt.

Mit SEV wurden‘h;ér nur Z&hlraten unter 2.10° Imp s~ 1
gemessen.



x103
$ 63 CU‘ GSCU‘
-—- Abb. 5:
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mﬂ l:‘l()0
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8 E //
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Abb. 6: Vergleich der Mefsysteme SEV und FARADAY-Kiafig.
IK: Faraday-Kdfigstrom; e: Elementarladung;

Z¢T Zdhlrate
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Die Zusammensetzung des Restgases im BeschuBraum in der N&he
der Probe wurde mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektro-
meters (QMS) QMG 101 der Firma BALZERS kontrolliert. Die
MeRfwerte sind im Abschnitt 2.3.1 dargestellt.

Wihrend des Beschusses wurde mit Hilfe eines Thermoelemen-
tes an der Rlickseite der Probe eine Temperatur von ca.

120°C gemessen.

Das Massenspektrometer ist mit vier Quecksilberdiffusions-
pumpen mit N2-Kﬁhlfallen ausgerilistet. Zweil davon sind am
BeschuBraum angeschlossen, der auferdem mit einer Kryopumpe
versehen ist. Die Kryopumpe kann mit fllUssigem Stickstoff
oder mit fllissigem Helium betrieben werden.

Die Proben

-

Es wurden die Systeme Cu-Ni und Cu-Al untersucht. Gesichts-

punkte zur Auswahl dieser Systeme waren: »

1. Elemente mit méglichst groflem Unterschied der Sekunddr-
ionenausbeute.

2. Proben in abgestuften Konzentrationen sollten in verl&f-
licher Zusammensetzung und ausreichender Homogenitdt er-
héltiich sein.

3. Eins der Systeme sollte beliebig mischbar sein (homogenes
System). Das andere System sollte Phasen bilden (hetero-
genes System). '

In der Tabelle 1 sind einige wichtige Daten der Elemente

Cu, Ni und Al zusammengestellt.

In den Tabellen 2 und 3 findet man die Konzentrationen der
durchnumerierten Cu-Ni- und Cu-Al-Proben. Die Standard-

abweichungen der Konzentrationen sind vom Hersteller (Firma

* ATEC, Mol, Belgien) angegeben. Die Proben wurden mit Hilfe

25)

des Schwebeschmelzverfahrens hergestellt und zu Streifen

(Dicke 1,5 mm, Breite ca. 1o mm) ausgewalzt.
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* (Primdrionen, Primidrionenenergie in keV)

Eigenschaft Al Ni Cu Literatur-
angabe
i 3 17)
Dichte p (g/cm™) [2.70 8.90 8.92 Weast
Isotopenhdu-  [H(27Aa1)=100 [H(°®Ni)=68.3 | H(®3cu)=69.1 Holden und
: 9
figkeit (%) H(60N1)=26.1 H(65Cu)=3o.9 Walker
H(®INiy=1.1
H(®%Ni)=3.6
H(®%Ni)=0.9
Flektronische |(Ne)3s23pt  |(Ar)3a®us? (Ar)3at°st | weast!”?
Struktur
Gitter kub.flz. kub.flz. kub.flz. Weast17)
Gitterkon- 4.0l 3.52 3.61 Weast17)
stante (X)
o + * + + .
Zerstdub.Ausb. [1.25(Kr ,u45)"|3.5(Ar ,45) 6.3(Ar ,11) Almenlg9d
(Atome/lon) + + + Bruce
0.8(Ar ,40) 3.5(Ar ,u40) 6.8(Ar ,uo) Jure1a20)
Mittlere kine-
tische Energie
der zerstdubten
ten Atome + +
E (eV) 89 (Xe *,35) 4u4(Xe * ,35) Kopitazki, .
2 T (10'm/s) 1.7 1.1 | u. Stier
Tonenausbeute + + + 22)
Sr+(Ion/Ion) 9% (Ar ,12) 1% (Ar ,12) 0.4%(Ar ,12) Beske
10%(Ar*,40)  [0.33%(Ar*,40) | 0.096%(ar* ,40) | Jure1aZ®’
Austrittsarbeit), g 5.02 4. 4o Weastl!’
s (eV)
rste Ionisie-
rungsenergie :
I (eV) 5.984 17.633 7.724 Drawin und
Felenbok?23)
Bindungsenergie Kubaschewski
B eV 3.34 TR 3.5 ot a1 C1th1

Tab. 1: Eigenschaften der Elemente Cu, Ni und Al.



Probe-Nr.
1

O 00 N O o F

lo
11
12
13
14
15
17

ng. 2:

Probe—Nr.

1
u
5
6
7

lo
11
12
13
14
15
- 17

'Tab. 3:
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Reines Ni
(930 + 9
(9990 + 92)
(5.01 +0.05)
(12.27 #40.09)
(30.01 +0.3)
(50.02 +0.5)
(29.65 +0.32)
(9.99 +0.11)
(4.99 +0.05)
(1.00 +0.01)
(looo + 22)
(100 *+ 3.2)
Reines Cu

Reines Al
(999 + 17)
(1.0 #+0.1)
(4.94 +0.05)
(14.98 +0.15)
(30.0 +0.4)
(10.0 #+0.11)
(5.03 +0.05)
(1.01 #0.01)
(1olo + 21)
(101 + 2.3)

Reines (Cy

At ppm Cu
At ppm Cu
At % Cu
At % Cu
At % Cu
At % Cu
At % Ni
At % Ni
At % Ni
At % Ni
At ppm Ni
At ppm Ni

Zusammensetzung der Cu-Ni-Proben

At ppm Cu

- At

Cu i

%
At % Cu
At % Cu
At % Al
At % Al
At % Al
At % Al
At ppm Al
At ppm Al

Zusammensetzung der Cu-Al-Proben

in
in
in
in
in
in
in
in
in
in
in

in

in

in
in
in
in

in

in

in

in

Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Cu
Cu
Cu
Cu.
Cu
Cu

Al
Al
Al
Al
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
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Aus diesen Probenstreifen wurden Stiicke mit den MaBen
10 mm x 10 mm zugeschnitten.
Die Abb. 7 zeigt das Phasendiagramm des Systems Cu-Ni.
Cu und Ni sind sowohl im flilissigen wie im festen Zustand
beliebig mischbar.

| Gewichts % Nickel

20 30 40 50 60 0 80 2
A 1 1 1 1

| sy
1400 P -
8 / ’/,’
Ov 1300 y //‘
// Pz”

& ] |-

[ 1200 - —=

g | T

o 100 o= ="

Q 1083

e |

@ T 2 0 e 6 s 70 80 %0 w0
B L] : 18

Atom % Nickel

Abb. 7: Zustandsdiagramm Cu-Ni (nach HansenZS))

Wie das Phasendiagramm fiir das System Cu-Al zeigt (Abb. 8),
sind Cu und Al nur flir bestimmte Zusammensetzungen‘
mischbar (bis ca. o.ol-0.08 At.% Cu in Al bei 250°C und
2.5 At.% Cu in Al bei 540°C, bis 19.6 At.% Al in Cu

bei 400°C).

Fiir bestimmte Zusammensetzungen und innerhalb bestimmter
Temperaturbereiche bilden sich die sogenannten inter-
metallischen Phasen. Diese intermetallischen Phasen haben

verschiedene Gitterstrukturen und Gitterparameter.26’27)

1. Wegen des erwarteten Einflusses von Sauerstoff und
Stickstoff auf die Sekunddrionenausbeuten wurden
die Sauerstoff- und Stickstoffkonzentrationen in den
Cu-Ni- und Cu-Al-Proben mit Hilfe der Funkenmassen-
spektrometrie an einigen Stichproben bestimmt. Das
benutzte Funkenmassenspektrometer ist mit einer
Kryopumpe (He-Kryobetrieb) im Ionenquellenraum
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Abb. 8: Zustandsdiagramm Cu-Al (nach Hansen )

ausgestattet, um den EinfluR von Sauerstoff- und Stick-
‘stoff im Restgas auf den Analysenwert zu verringernZS).
Die Proben wurden mechanisch nicht vorbehandelt, aber

mit HCl gedtzt.

Fiir die Proben aus der Cu-Al-Reihe betragen die mittleren
Sauverstoff- und Stickstoffkonzentrationen 19 At ppm
(Standardabweichung 0 = + 15 At ppm) bzw. 0.6 At ppm

( 6=+ 0.5 At ppm), flir die Cu-Ni-Proben jeweils 17 At
'ppm ( 0 = +0.5 At ppm) und 0.7 At ppm ( 0 = + 0.06 At ppm).
Die ermittelte hohe Standardabweichung der Sauerstoff-
konzentration der Cu-Al-Proben 148t auf eine inhomogene
Sauerstoffverteilung in den Proben schliefen.
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2. Die Anwesenheit der intermetallischen Verbindung
CuAl, in den Cu~Al Proben Nr. 5, 6 und 7 wurde rdnt-
genographisch in der Rdntgengruppe des Hauses fest-

gestellt.

Vorbereitende Messungen

Aus Literaturdaten ist bekannt, daf fiir das vorgesehene
MeBprogramm vier Faktoren, die die MeRergebnisse beein-

flussen k&nnen, berlicksichtigt werden miissen.

—— o . e v e S e e G A = e e T M e e S S

Da sich die Probe in einer Restgasatmosphare befindet,

muR die Wirkung des Restgases. auf die Sekundidrionenaus-
beuten beachtet werden. Durch Messungen anderer Autoren29_36)
wurde nachgewiesen, daB die Adsorption von Gasen auf der
Beschufoberfldche von grofem Einfluf® auf die Sekunddr-
ionenausbeute sein kann. Aus diesen Griinden wurde eine
stdndige Uberwachung des Restgaspartialdruckes mit Hilfe
eines Quadrupolmassenspektrometers im Probenraum vorge-
nommen.

Mit diesem System wurden die Betriebsbedingungen des Vakuum-
systems uhtersucht, unter denen die Restgaseinfllisse nicht
nur konstant gehalten, sondern so stark reduziert werden,
‘daR sie im Rahmen der MeRgenauigkeit dieser Arbeit

keinen EinfluR mehr haben.

Die Restgasteilchen stoBen mit thermischen Energien aﬁf
die Oberfliche und k&nnen an der Oberfliche adsorbiert
werden. Dabei wird zwischen aktiven und passiven Restgas-
komponenten unterschieden, je nachdem, ob sie die Sekun-
ddrionenintensitdten verdndern oder nicht. Wasserdampf '
und die elektronegativen Gase Sauerstoff und Stickstoff
sind aktive Restgaskomponenten, Edelgase passive.

In der Tabelle 4 sind Ergebnisse des Einflusses der Ad-
sorption von Sauerstoff und Stickstoff auf die Sekunddr-
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ionenintensitdten flir reine Cu~ und Ni-Proben, Cu-Al- und

Cr-Ni-Legierungen zusammengefaft. Bei diesen Versuchen wurden

Primirionenstromdichten in der GréRenordnung von 10 mA/cm2

benutzt.

Danach gilt:

1. Bei einem 0,- und N,-Partialdruck p(0,) und p(N,) < 1077
Torr sind die Ionenintensitdten konstant.

2. Die Sekundirionenintensitit nimmt mit zunehmendem p(0,)
oder‘p(Nz) zu und erreicht bei p(02)=5io—u Torr oder p(Nz)

~10” Y Torr einen konstanten Wert.

Eine Oberfl&dche wird "dynamisch sauber (dynamic clean)" genannt,
wenn die Anzahl der auftreffenden Restgasteilchen viel kleiner

als die Anzahl der gzerstiubten ist. Das heiBtS):

vsz-SD/e. (2-1)

Dabei sind J die Primdrionenstromdichte, e die Elementarla-
dung und v die Anzahl der Restgasteilchen, die pro Zeit- und

Fldcheneinheit auf die BeschuBRfldche auftreffen.
37) ' :

V wird durch

v = P (cm ‘s ) (2-2)

gegeben. Hier sind M die Molmasse des Restgases und T die ab-
solute Temperatur. Flr Zimmertemperatur reduziert sich dieses

Kriterium auf

2

P_ «c3x 103 J.S.3 J in A com” (2-3)

VH D’

Da bei den beschriebenen Versuchen die Primdrionenstromdichte
nur o0.15 der Primdrionenstromdichte der Adsorptionsversuche
der Tabelle 4 betrug, ist nach dem oben genannten Kriterium

und den Werten der Tabelle 4 zu erwarten, daB bei

p(N,) = p(0,) € 1.5x10™° Torr (2-4)

unter diesen Betriebsbedingungen (J = 1,5 mA/cmZ) kein Einfluf
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des Sauerstoff- ﬁnd Stickstoffpartialdrucks auf die Sekun-

ddrionenintensitdten auftritt.

Abb. 9a zeigt ein typisches Restgasspektrum bei 2 x 10-6 Torr
Totaldruck ohne Kryobetrieb. Der Totaldruck wird von Argon

- L L . ”-10
]
[
] L
3 %
7] 1 9 v ’ _-ﬂ'ﬂ
¢
N 3 i & _-10-12
r - PN I -lL J ?n-’a
10 P 28 &0 0 20 28 & 0 20 28 40
m/e —e m/e —e S mfe o
Q) Ohne Kryobetried b)) Stckstoff Kryobetrieb _ A C ) Helium Kryobetried
Abb. 9: Restgasspektrum unter verschiedenen Vakuum-
Bedingungen
bestimmt und die Partialdriicke der anderen Restgaskompo-.
nenten liegen mindestens eine.Gr&fenordnung unter dem .
Argonpartialdruck. Sauerstoffionen k&nnen als 160+ und 1602+

in diesem Spektrum auftreten.Da bei der Masse 16 auch ein

Anteil von CHu+ auftreten kann, ist die Intensitdt der
164+ Ionen kleiner als 3 x :Lo-12 A. Andererseits stammen
diese Ionen sehr wahrscheinlich aus Dissoziation und Nach-

‘ionisation anderer Molekiile, so daB fir den Sauerstoff-

partialdruck die 16O+-Intensitéit keine Bedeutung hat.

INTENSITAT(A)

PR——
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16, +_ 13

Die O2
spricht einem Sauerstoffpartialdruck vonAp(Oz)-<2 x 1o

A. Das ent-
9

Ionen haben eine Intensitit < 1o

Torr. Nach dem Kriterium (2.4) sollten bei diesem p(0,)

die Sekunddrionenintensitdten nicht beeinflufit werden.

Stickstoff tritt als 11‘LN * zusammen mi‘t‘CO+ bei der Masse

2

28 auf. Setzt man als obere Grenze fiir die 14N2+-Inten-
., -12

sitdt 4 x 1o

Nach dem Kriterium (2.4) liegt diese obere Grenze fir

A, so erhdlt man p(N2)<6.u X 10_8 Torr.

p(Nz) in dem Bereich, in dem N2 einen EinfluB auf die

Sekundidrionenintensitidten ausiliben kann.

Die Partialdriicke des Restgases k&nnen in der verwendeten

Apparatur auf zwei verschiedene Weisen verringert werden:

1. Bei N2-Kryobetrieb (Abb. 9b) werden die Partialdrilicke
aller Restgaskomponenten, mit der Ausnahme von Argon,
verringert. Der Totaldruck bleibt kohstant, da dieser
durch das BeschuRgas Argon bestimmt wird. '

2. Bei He-Kryobetrieb (Abb. 9c) werden die Partialdriicke
aller Restgaskomponenten verringeft und damit auch der

Gesamtdruck.

Um den EinfluR der Restgaskomponenten zu beobachten, wurden
die Cu’- und Ni*-Sekunddrionenintensitdten aus einer

50 At.%Cu-50 At.%Ni-Legierung unter diesen drei Vakuumbe-
dingungen aufgenommen (Abb. 10). Fallen die Partialdriicke
von Wasserdampf, Stickstoff usw. von ~—10—7 Torr ohne
Kryobetrieb unter 5 x 10-8~Torr bei N2—Kryobetrieb, so
erhd1lt man eine sprunghafte Ver&nderung der Cut- und Nit-
Intensitdten. Verringert man alle Partialdrilicke durch
Heliumkryobetrieb, so erhdlt man die gleiche Verdnderung
der Cu'- und Ni*-Intensitdten wie beim NZ—Kryobetrieb.
Solch eine sprunghafte Verd&nderung der Sekunddrioneninten-
sitdten bei He-Kryobetrieb wurde erstmals von Beske und
Holzbrecher36) an einem Eisenstandard NBS-462 gefunden.
Ebenso sind in den Adsorptionsversuchen sprunghafte Ver-
éndefungen der Sekund&rionenintensitdten gefunden worden
(Tab. u4). '
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Abb. l1o: Abh&ngigkeit der Ni*- und Ccu’-Intensititen
von den Vakuumbedingungen

Zur Untersuchung des Einflusses von‘Wasserdampf auf die
SI-Intensitdten wurde der folgende Versuch durchgefithrt:
Eine 10At%A1-90 At% Cu-Probe wurde eine Stunde lang

unter N,-Kryobetrieb beschossen. Danach wurde die Stick-

2
stoffzufuhr gestoppt. Die Abb. 11 zeigt den Verlauf der

63 27

Sekunddrionenintensitdten von cu? und A1t sowie die

mit dem Quadrupol gleichzeitig gemessenen Intensitdten
von H20+, N2+(+CO+) und 0+(+CHu+)..Die Korrelation zwi-
schen H,0" und den SI-Intensititen von Cu' und Al sind

deutlich zu erkennen.

Aus diesen MeBergebnissen geht folgendes hervor:

1. Mit Hilfe der Kryobumpe‘kann der_Anteil der aktiven
Restgaskomponehtén verringert und damit ihr EinfluR
auf die Sekunddrionenintensitdten ausgeschaltet werden.

2. Innerhalb der Fehlergrenzen ist kein Unterschied in den
Meﬁergebnisseh zwischen Stickstoff- und Helium-Kryobe-
trieb feststellbar.
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Die Anwesenheit von Wasserdampf und von elektronegativen
Gasen wie Sauerstoff und Stickstoff auf der BeschuRober-
fléche verdndert Sekunddrionenintensitdten (Abs. 2.3.1).
Wdhrend der Zerstdubung einer Probe unter Ar*-BeschuB ge-
langen Sauerstoff und Stickstoff auBer aus dem Restgas auf
folgende Weise an die Oberfléchef
1. Sauerstoff und Stickstoff kénnen in der Probe vorhanden
sein. Nach Abs. 2.2.2 betragen die Sauerstoff- und
Stickstoff-Konzentrationen der Cu~Ni- und Cu-Al-Proben
im Bulk fiir beide Probenreihen 19 At ppm bzw. o.7 At ppm.
2. Sauerstoff und Stickstoff k&nnen dem Prim&rionenstrahl
als Ionen beigemischt sein, in dem Festk&rper implan-

tiert werden und infolge Zerstdubung an der Oberflédche



- erscheinen. Der Beitrag der beim BeschuB implantierten
Sauerstoff- und Stickstoff-Ionen zu ihrer Konzentration

in der Probe wird im Anhang 1 abgeschdtzt.

Nach dieser Abschdtzung liegen die Sauerstoff- bzw. Stick-

~stoffkonzentrationen unter 500 At. ppm fiir Cu und Ni und .

fir Al - wegen der geringeren Zerstdubungsausbeute - unter

1500 At. ppm.

Unter Memory-Effekt versteht man die Erscheinung, daR Reste
einer frither gemessenen Probe das Ergebnis der folgenden
Messungen beeinflussen. In unserem Fall tritt ein Memory-
Effekt daduréh auf, daB neutrale Sekunddrteilchen sich an
verschiedenen Stellen der Ionenquelle niederschlagen. Diese
Niederschlidge kdnnen unter BeschuB der reflektierten Primdr-
ionen und der Sekunddrionen der nd&chsten Probe wieder zer-
stduben, die Probe kontaminieren und die MeRergebnisse ver-
f&lschen. Dieser Effekt spielt besonders bei der Bestimmung
von Spuren in einer Matrix eine Rolle. Dabei ist sowohl die
Ionenausbeute als auch die Zerstdubungsausbeute von Be-

deutung.

- Zur Vermeidung des Memory-Effektes wurden die Proben der

niedrigsten Konzentration des Elementes mit der h8heren
Ionenausbeute zuerst gemessen' und die Cu-, Al und Ni-Nie-
derschlédge durch Zerstduben einer Goldprobe mit Gold be-
deckt. Die auftretenden Goldionen haben auf unsere MeR-

ergebnisse keinen EinfluB.

e T e e v e e s e T e e e e e v = A -

Im allgemeihen sindvdie Energieverteilungen der Sékundér*
ionen verschiedener Elemente nicht gleich. Im vorhandenen
doppelfokussierenden Massenspektrometer kann sowohl die
Lage als auch-die Breite des Energiefensters vorgewdhlt
werden. Damit wird flir die Messung der Sekunddrioneninten-

sitdten nur ein bestimmter Energiebereich der SI-Energie-
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verteilung zugelassen. Nur wenn die Energieverteilungen der
untersuchten Ionen gleich sind, ist das Verhdltnis der Se-
kunddrionenintensitdten der verschiedenen Elemente‘unabhéngig
von der Energie. Flir die Ionen der Elemente Ni, Cu und Al

38;u1). Um dennoch zu-

ist diese Voraussetzung nicht gegeben
verldssige Verhdltnisse der Sekunddrionenintensitd&ten zu er-
halten, kénnen zwei Verfahren angewendet werden. Einmal kann
durch Verwendung grofRer Energiefenster bei geeigneter Lage
der weitaus grdfte Anteil der Ionen durchgelassen werden

(~ 80%-90%). Zum anderen kann durch Verwendung schmaler Ener-
giefenster die Energieverteilung abgetastet und eilne geeignete
Mittelwertbildung durchgefiihrt werden.

Wir haben uns fir das erste Verfahren entschieden. Das ver-

wendete Energiefenster hatte eine DurchlaBbreite von 0-80 eV.

Durchfiihrung. der Messungen

Nach Abschluf aller vorbereitenden Messungen wurden die Be-

triebsbedingungen des Massenspektrometers festgelegt:

Primdrionen Art
Prim&rionenenergie 11 keV
Primdrionenstromdichte 1.5 mA/cm2
BeschuBwinkel 60°
Totaldruck bei N,- -5
Kryobetrieb 2 x 10 Torr
Totaldruck bei He- -9
Kryobetrieb 10 ° Torr

Alle im folgenden benutzten MeRwerte wurden bei Einsatz der
Kryopumpe bei Betrieb mit fllssigem Stickstoff erhalten.

Nur fir Kontrollzwecke wurde in einigen Fdllen die Kryopumpe
mit fllssigem Helium betrieben.

Auf dem Probenhalter ist Platz fir 3 Probenstiicke. Zur Kon-
trolle wurde immer eine Probe verwendet, die in einer vorher-
gehenden MeBreihe analysiért worden war. Die Proben wurden
nicht chemisch vorbehandelt. Nach Einbringen der Proben in
den Ionenquellenraum wurde dieser evakuiert, bis sich ein
Enddruck von 2}(10_6 Torr mit einer Restgaszusammensetzung
entsprechend Abb. 9a eingestellt hatte.

Unter Beschuf mit Ar'-Ionen nehmen die Sekunddrionenintensi-

tdten mit der Zeit ab (Abb. 12), bis sie einen konstanten
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Abb. 12: Abhingigkeit der Sekunddrionenintensitdten
von der Beschufzeit, gemessen an der Probe
12.3 At.% Cu-87.7 At.% Ni

Wert errelchen Die Abklingzeiten sind fir die Ionensortenei-
ner Zwelkomponenten-Probe verschieden. Nachdem die Sekund&dr-
ionenintensitdten konstant waren (nach ca. 30 min), wurden
die Z&hlraten der einfach geladenen Ionen filir die Ermittlung
der Verhdltnisse der Ionisierungskoeffizienten gemessen. Von
jeder Probe wurden mindestens 5 Probenstilicke untersucht.

Da an jedem Probenstiick mindestens 10 Einzelmessungen ge-
macht wurden, stehen fiir jede Probe mindestens 50 MeRwerte
zur Verfiigung. Die Auswertung wird im Kapitel 3 behandelt.
Zusdtzlich wurden jeweils zwel Gesamtspektren zur Bestimmung
der Intensitdten der Clusterionen aufgenommen.
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MeBergebnisse
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Vorbemerkungen zur Auswertung
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Verhdltnis _der_Ionisierungskoeffizienten und der ITonenaus-

Flir die Bestimmung des Verh&ltnisses der Ionisierungskoeffi-
zienten BE(Ni)/BE(Cu) bzw. BB(AI)/BS(Cu) braucht man nach
der Gleichung (1-5) die Konzentrationen C(Ni) und C(Cu) bzw.
C(Al) und C(Cu) und das Verhdltnis der Ionenausbeuten
Sp(Ni)/S{(Cu) bzw. S;(A1)/S;(Cu), das nach Gl. (1-7) gleich
dem Verhdltnis der Sekunddrionenintensitdten ist. Das Ver-
hdltnis der Ionenausbeuten der reinen Materialien ist gleich

dem Verhdltnis der Sekunddrionenintensitdten (Gl. (1-9)).

Als MeBwerte wurden die Zdhlraten der einfach geladenen
Sekundirionen vorgewdhlter Isotope registriert (Abs. 2.4).
Im Fall des Cu-Ni-Systems sind dies die Ionen >°Ni¥, ®Onit,
Ni, °2Ni und ®"Ni
sind wegen der kleinen Isotopenhdufigkeiten (Tab. 1) flr

Cu und Cu . Die Nickel-Isotope

die Auswertung nicht benutzt worden. Im Fall des Cu-Al-

27'A1+, 63Cu+ und 650u+ gemessen.

Aus den bekannten Isotopenhdufigkeiten und den Zdhlraten

Systems wurden die Ionen

‘wurden die Sekunddrionenintensitdten wie folgt berechnet:

6 .
. rIS(S‘SN:L*) 1_CONi*]
IS(Ni )y = 5 +
0.683 0.261
. FIS(63CJ) IS<550u+Y
1o’y =3 | S v
S 0.691 0.309 i
1 a1h = 1.2
S S
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Mit den Intensitdten und Konzentrationen der Proben
(Tab. 2 und 3)wurde das Verhiltnis der Ionisierungsko-
effizienten der Legierungen bzw. das Verhiltnis der
Ionenausbeuten der reinen Materialien bestimmt. Daraus
wurde dann flr gleichartige Proben Mittelwert und Stan-

dardabweichung berechnet.

Clusterlonen

Vor der Auswertung der Sekunddrionenintensitidten der Clu-
sSterionen mufB festgestellt werden, ob eine Massenzahl von
Clustern unterschiedlicher Isotopenzusammensetzung be-

setzt ist. So haben z.B. die Dimeren 62N SuNl, 61Nl 65

und 63C 63

einfach besetzt, so kann die SI-Intensitdt des Clusters

Cu
Cu die glelche Masse 126. Ist die Massenzahl

aus der Intensitét_des Peaks'dividiert durch die Isotopen-
h8ufigkeit des Clusters (Anhang 2) berechnet werden. Zum
Beispiel kanndie Massenzahl 116 nur mit den Dimeren 58Ni2

besetzt sein. Die Intensitit der Ni2-Cluster ist dann
T Nish) = 1o(a18) /7 CO8NiL) = T _(116)/0.u466
S 2 s : 2 s

wobel I (1186 dle Inten51tat des Peaks der Masse 116 ist.
Ist eine Masse M* mit zwel verschiedenen Clustern unter-~
schiedlicher Atomsorten besetzt und die Inten31tat eines
Clusters bekannt, so 148t sich die unbekannte Intensitdt
des anderen Clusters berechnen, indem man die Intensitédt

des bekannten Clusters mal seiner Hdufigkeit bei der

'Masse,Mx von der IntensitatIS(Mx) der Masse Mx sub-

~trahiert und die Differenz durch die Hiufigkeit des un-

bekannten Clusters dividiert. Die Masse 121 ist
' 60,,. 61,.. 58,:_63
Ni=-""Ni und Ni Cu besetzt. Die

Intensitdt des Dimeren Cu-Ni 148t sich wie folgt berech-

z.B. mit den Dimeren

nen: C '
.+ 6o,.. 61 . ' RN
IS(121)—IS(N12 ) x HC °Ni-""Ni) IS(121)-0,OOGIS(N12)

L+
I (CuNi') = =
s H(OON 630 ) - 0.472
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Fiir mehrfach besetzte Massen wird die unbekannte Inten-

sitdt nach dem gleichen Verfahren berechnet.

Da Al nur ein Isotop hat, ist die Auswertung der Inten-

‘sitdten der CunAlm-Cluster einfacher. Die Isotopen-Hdu-

figkeit der CunAlm-Cluster ist gleich der Isotopen-Hiufig-

keit der Cun-Cluster.

Ergebnisse der Messungen am System Cu-Ni (reine Metalle)

Verhdltnis der Ionenausbeuten von Ni und Cu

Zur Bestimmung des Verhdltnisses der Ionenausbeuten

S ﬁ(Ni)/S +(Cu)' wurden die Sekunddrionenintensitédten
rNi rCu

jeweils an fiinf verschiedenen reinen Ni- und Cu-Proben
unter N2-Kryobetrieb gemessen. Der berechnete Mittelwert
der Ionenausbeuten und die relative Standardabweichung.
betragen:

+

. + ' _
Stus (Nl)/'srcu (Cw) = 1.4 o

In Abb. 13 und 14 ist das Verhdltnis 8, (Ni)/gp*(Cu) als
Funktion der Kupfer- bzw. der Nickel-Konzentration dar-
gestellt. Es wurden zwel Darstéllungen gewdhlt, weil die
Ergebnisse fiir kleine Konzentrationen von Nickel in Kupfer
bzw. von Kupfer in Nickel nicht {ilbersichtlich zusammen daf—.
gestellt werden k&nnen. Die relative Standardabweichung die-

ser Ergebnisse betrdgt o <5 %. Die Fehlerbalken ent-

rel

= %.
sprechen orel 5

Die Abbildungen 15-23 zeigen den Verlauf von IS(NinCu;) in
Abhdngigkeit von der Ni-Atomzahl n und der Cu-Atomzahl m
fir Konzentrationen im Bereich 1At% < C(Cu)< 99 At%.

=+ 14%  (3-1)
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Es wurden Cluster mit noch h&herer Atomzahl (n+m) ge-
funden, jedoch konnten sie nicht aufgeldst werden.

Die Intensitdtsskala beginnt auf der Basisebene des Koopr-

dinatensystems. Die relative Standarabweichung
der MeBpunkte betrdgt 0 el 10 %. Diese relative Stan-

dardabweichung erreicht ihren maximalen Wert von 10 % bei
den Clustern mit hdherer Anzahl von Atomen.

Die Impulsraten wurden hinsichtlich der Massendiskrimi-
nierung des SEV's nicht korrigiert. Die Messungen wurden
an verschiedenen Tagen durchgefihrt.

Die Ergebnisse der Clustermessungen flir Proben mit Cu- und
Ni-Konzentrationen unter 1 At% werden im Zusammenhang mit
den Intensitdten von Cu® und Nit dargestellt (Abb. 24,25).
Abb. 24 zeigt den Verlauf der Verh&dltnisse der Sekunddr-
ionenintensitdten von Cun+ zu Cu+ in Abh&ngigkeit von der

Anzahl der Cu-Atome n.
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3.3.1

3.3.2

Abb. 25 entspricht Abb. 24 fir Ni. Die relative Standard-
abweichung fir diese beiden Kurvenscharen betrégf

Urel<£15 % ( n>2).

Ergebnisse der Messungen am System Cu-AT

Die Sekunddrionenintensitdten von einfach geladenen Al-

und Cu-Ionen wurden an jeweils funf verschiedenen Proben
gemessen. Der Mittelwert und die Standardatweichung des

Verhdltnisses der Sekunddrionenausbeuten betragen:

A1 (AL)/sT. (cu) = 35 o, =+ 20 % (3-2)

rCu rel

Das Verhdltnis B;'(A1)/8,"(Cu) wird als Funktion der Cu-
und der Hif-Konzentration in den Abb. 26 bzw. 27 dargestellt.
Flr diese Ergebnisse gilt:
+ 10 % fir C(Al) < 0.1 At%
rel {

+ 5% fir C(A1) >1 At%

Fiir den Konzentrationsbereich 15 At%.< C(Cu) < 70 At%

standen keine Proben zur Verfligung.

Cu él —Clusterionen

In diesem System wurden aus den Sekunddrionenintensitédten

der Cluster an den kupferreichen Cu-Al-Proben folgende

Verhdltnisse der Intensitdten berechnet:

i. Abb. 28 zeigt das Verhdltnis der Intensit&ten von
einfach geladenen Cu; zu Cu' als Funktion der An-
zahl der Cu-Atome. Parameter ist die Konzentration
der Probe (Tab. 3). Fir diese Verhdltnisse ist

orelsls % (n>2).
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ii. Die Verhdltnisse der Intensitdten von A1; zZu A1+ (n< 2)
sind in der Abb. 29 dargestellt. ]
iii. Das Verhdltnis der Intensititen von CunAl+ zZu Cu+

als Funktion der Anzahl der Cu-Atome im Cluster ist
flir die verschiedenen Proben in der Abb. 30 darge-
stellt.

An den Aluminiumreichen Cu-Al-Proben wurden folgende

Verhdltnisse der Sekund&rionenintensitdten berechnet:

1. Die Verhdltnisse der Intensitdten von A1; zZUu Al+ als
Funktion der Anzahl der Al-Atome (Abb. 31).

2. Die Verhdltnisse der Intensitdten von CuAlg zu A1+
(ngY4) als Funktion der Anzahl der Al-Atome (Abb. 32).

Flir diese Kurvenscharen ist oref515 % (n=2).
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Die Sekunddrionenausbeute eines reinen Elementes M ist

als Produkt der Zerstdubungsausbeute SPM und des Ionisie-
rungskoeffizienten B;M(M) definiert (G1.(1-2), C=1).

Fligt man eine geringe Anzahl von Atomen eines Elementes V
dem reinen Element M hinzu, so werden die Zerstdubungs-
ausbeute SrM und der Ionisierungskoeffizient des Elementes M
B;M(M) in der Probe MV nicht beeinfluft. Die V-Atome zer-
stduben zusammen mit den M-Atomen, d.h., sie zerstduben

mit der Gesamtzerstdubungsausbeute SMV’ die gleich der des
reinen M~Materials SrM ist. Flr den ;onisierungskoeffizien-
ten der V-Atome BEV(V)-in der Probe MV erwartet man dagegen
einen Unterschied zu B;V(V), da die Wechselwirkungen zwi-
schen V- und M-Atomen verschieden von denen zwischen V- und
V-Atomen sind, d.h. die Ionisierung des V-Atoms wird von

der Wechselwirkung mit den M-Atomen beeinfluft:
+ + ~ ot
By (V) # By (V) == By (V)

Mif zunehmender Konzentration C(V) tritt zu den Wechsel-
wirkungen zwischen M- und V-Atomen die Wechselwirkung zwi-
schen den V-Atomen. Dabel sollten sich die Zerstdubungs-
ausbeute des Targets und die Ionisierungskoeffizienten der
beiden Komponenten &ndern. Hier stellt sich die Frage, wie
grof die maximale Konzentration C(V) sein darf, bei der
By (V) bzw. B;V(M)‘noch gleich fy(V) bzw. Bry (M) ist.

In dieser Arbeit wurde das Verh&dltnis der Ionisierungs-
koeffizienten der beiden Komponenten bestimmt, so daR die
Frage hier lautet: Wie hoch darf C(V) sein, damit

B (V) BV
MV _ M

—— - ° konstant = —
BMng) , BPM(M)

bleibt.



Danach ist zu erwarten, daB es in einem Zweikomponenten-
System zwei Konzentrationsbereiche gibt - an jeder Seite
der Konzentrationsskala jeweils einen - , in denen die Ver-
h&ltnisse der Ionisierungskoeffizienten konstant sind.

Dazwischen sollte ein kontinuierlicher Ubergang stattfinden.

Die Sekunddrionenausbeute der V-Atome hd&ngt also von der
Zerstdubungsausbeute SM und dem EinfluB der M-Atome auf den
Tonisierungskoeffizienten B;(V).ab. In den beiden Konzen-
trationsbereichen, in denen sowohl das Verhdltnis des Ioni-
sierungskoeffizienten B&(V)/B;M(M) als auch das der Zerstdubungs-

ausbeuten SMV/SPM konstant sind, gilt:

—~
<3

~
I

+
C(V) Suv Buy

v)
~ + = ot | | -
= C(V) SrM BM(V) = SM(V) . (4-1)

Und flir die M-Atome

+ - +
SMV(M) = C(M) SMV BMV(M)
- ot -
= C(M) SrM BrM (M) (4~2)

+ .
Vergleicht man die Sekunddrionenausbeute SM(V) mit der

. +
Sekundd&rionenausbeute Srv

so gibt- es einen Einfluf der M-Atome auf die Sekundir-
ionenausbeute der V-Atome, wenn

+ +
SPM BM(V) #* SrV BPV(V) (4-3)

(V), wenn man von C(V) absieht,

gilt. Dividiert man beide Seiten durch SrM ﬁ;ﬁ (M), so

flihrt dies zu

+ o+ + ‘

BM(V) - SrV BPV(V) _ SrV(V) Chet)
; + +

BPM(M) SPM BPM(M) SPM(M)
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Man kann auch einen Faktor hﬁ(V) definieren, der den Ein-
fluR der M-Atome auf die Sekunddrionenausbeute der V-Atome
kenntlich macht:
+ +
B, (V) S_ (M) -
hy (V) = T fM ‘ (4-5)
: BrM(V) SrV(V)

Bei hg(V) # 1 spricht man von einem Matrix-Effekt.

Zur Feststellung eines Einflusses der Matrix auf die Sekun-
ddrionenausbeute niedriger Verunreinigungskonzentrationen

ist es erforderlich, das Verhdltnis der Ionenausbeuten an
reinen Mdterialien zu bestimmen.

Das Verhdltnis der Ionenausbeuten S;Ni(Ni)/S;Cu(Cu) an reinen
Materialien wurde auch von anderen Autoren gemessen. Einige

dieser MeBergebnisse sind in der Tab. 5 zusammengestellt.

S+fNi(Ni)/S§Cu(Cu) Anmerkungen Lit.Angabe

2.5 - 12 keV Ar', Beske 22)
6% = ys5°,
Druck: -2 x 10—6Torr

3.4 40 keV Ar’, Jurela 297
8 = 45°,
Druck: 2 x 10-6Torr

1.1 + 0.3 6.2 keV Ar*, -  Blaise ‘2’
8 = 60°,
Druck: = 10—7Torr

1.4 + 0.2 ‘11 keV Ar', diese Arbeit

e = 60°,

Druck: 2 x 10—6Torr
. . mit N2-Kryobetrieb
%) ©: -BeschuBwinkel

Tab. 5: Vergleich des Verhdltnisses der Ionenausbeuten
von Ni zu Cu verschiedener Autoren



Die Unterschiede der Mefergebnisse beruhen auf Einfllissen
unterséhiedlicher Prim&rionenenergien und Vakuumbedingungen.
Bei Driicken von :lo_6 Torr ohne Kryobetrieb treten Restgas-
einfllisse auf die Sekunddrionenausbeuten auf (Abs. 2.3.1)

- + .
(Nlié§rCu(Cu)’ Die Restgas-

N [T} Y3 - +
und verdndern das Verhdltnis SrNi

bedingungen der Messungen von Blaise sind mit denen dieser
Arbeit vergleichbar. Mit den Zerstdubungsausbeuten flir reines
Ni und reines Cu (Téb. 1) und dem von uns gemessenen Ver-
h&ltnis der Ionenausbeuten erhdlt man nach Gl. (1-8) fir die

Ionisierungskoeffizienten reiner Materialien
BY L (Ni)/BY . (Cu) = 2.5 | (4-6)
rNi -t rCu -4’ T ‘-

Fir Ni—Cu—Legierungen ist das Verhdltnis der Ionisierungs-
koeffizienten lber den ganzen Konzentrationsbereich keine
Konsante. Der Verlauf des Verhdltnisses der Ionisierungs-
koeffizienten BB(Ni)/BB(Cu) (D = NiCu) als Funktion der
Konzentration (Abb. 13,14) kann in Ubereinstimmung mit der
in Abs; 4.1.1 beschriebenen Vorstellung in drei Bereiche

geteilt werden:

i) An der Cu-reichen Seite (Abb. 14) ist das Verhdltnis
der Ionisierungskoeffizienten als Funktion der Konzen-
tration im Konzentrationsbereich o.0l1 - 1o At.% Ni in

Cu praktisch konstant. Da das Verhdltnis der Ionisie-

rungskoeffizienten Bg.c (Cu)/B;I.C (Ni) = 2.7 und das
Verhdltnis der I usbeuten St (Ni)/St. (Cu) = 1.4
erhdltnis der Ionenausbeuten S . (Ni)/S_ o (Cu) = 1.

ist, erh8lt man filir diesen Bereich nach G1l. (4-5)
héu(Ni) = 1.9. Dies bedeutet das Vorhandensein eines
Matrix-Effektes, der durch die hdhere Zerstdubungsaus-
beute (SrCu/SrNi
erkldrbar ist.

= 1.8) der Ni-Atome in der Cu-Matrix

ii) An der Ni-reichen Seite wurde der Konzentrationsbereich,
in dem das Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten
konstant sein sollte, nicht gefunden. Flr looo At. ppm

o . “ . + . +
< C(Cu)< 50 At.% wird das Verhdltnis BNiCu(Nl)/BNiCu(Cu)

durch folgende empirische Gleichung beschrieben:



1.

+

BNiCu

Extrapoliert man das Verhd&ltnis der Ionisierungskoeffi-
zienten nach (4-7) auf C(Cu)< o.1 At.%, so ndhert sich
+ . +
Bricu ND /By ey " N
Ionenausbeuten flir reine Materialien SrNi(Nl)/SrCu(Cu)

= 1.4. Das bedeutet nach Gl. (4-5), daR es keinen

(Cu) dem Wert des Verhdltnisses der

Matrix-Effekt flir Cu-Atome in einer Ni-Matrix gibt.

iii) Zwischen den Ni-reichen und den Cu-reichen Proben nimmt
das Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten mit der
Cu-Konzentration monoton zu und erreicht bei 50 At.%

Ni - S0 At.% Cu ein relatives Maximum.

Neuerdings haben Blaise und Slodzian'®’ die Verhdltnisse
von 81 (Ni)/8*(Cu) fiir Cu- und Ni-Konzentrationen unterhalb
von 1 At.% in Ni bzw. in Cu an Jjeweils einer Probe ver-
6ffentliéht. Diese Messungen wurden mit 6 keV Argon-Ionen
an Ni bzw. Cu-Matrices mit mehreren Verunreinigungselementen
durchgefiihrt. Ihre Werte betragen an der Ni-reichen Seite
3.5 + 0.5 und an der Cu-reichen Seite 1.0 *+ 0.2. Diese
Werte sind mit unseren MeBergebnissen fir niedrige Kon-

zentrationen in guter Ubereinstimmung.

Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten ﬁ53§;24@53gg2

v ——  ———— ——— - - A = . et o e e - ————

Das gemessene Verhiltnis der Sekundirionenausbeuten

+
Spal
verglichen (Tab. 6).

(Al)/S;Cu(Cu) wurde mit Ergebnissen anderer Autoren

Die Streuung dieser Werte ist durch die Unsicherheit des
Wertes flir Aluminium gegeben, flir den in der Literatur
Unterschiede bis zu einem Faktor 1o zu finden sind. Aufer-
dem beruhen die Unterschiede der MeBergébnisse auf den
unterschiedlichen Primdrionenenergien und Restgasbedingun-
gen. Unter Verwendung der Zerstdubungsausbeuten flr reines
Al und reines Cu (Tab. 1, SrAl

messenen Verhdltnis der lIonenausbeuten erhdlt man nach

=0.8) und dem von uns ge-

(Ni)/By: o (CW) = 0.25 log C(Cu) + 2.5 (4-7)



Gl. (1-8) filir die Ionisierungskoeffizienten der reinen

Materialien

+ +
BrAl(Al)/BrCu(Cu) = 275 (4-8)
S7a1 (AD)
—_— Anmerkung Lit.Angabe
st . (cw
rCu
22 12 keV Art, o%=y5° Beske 22)
2 X 10-6Torr
104 40 keV ArT, 6 = us5° Jurela 2°)
2 X 10_6 Torr
m 11 keV Art, 6 = 20° Werner "%’
3 X 10-7 Torr
+ o} . .
35 11 keV Ar , 8 = 60 diese Arbeit
qr =+ 7 2 x 107° Torr,
Nz—Kryobetrieb
8%: BeschuBwinkel
Tab. 6: Vergleich des Verhdltnisses der Tonenaus-

Der Verlauf

beuten von Al zu Cu verschiedener Autoren.

+
AlCu

+

von R (A1) /B

AlCu(Cu) als Funktion der Kon-

zentration (Abb. 26,27) kann ebenso wie fiir das System

Ni-Cu in drei Bereiche geteilt werden:

i) Flir 0.1 At.% < C(Al) < 1o At.%,

unterhalb der L&slichkeitsgrenze von Al in Cu,bleibt

das Verhdltnis #

+
AlCu

+

(Al)/f?)Alcu

(Cu) konstant. Nach

Gl. (4-5) gibt es in diesem Bereich keinen Matrix-

Effekt

fiir Al in Cu (hgu(Al) = 1).
Filr C(Al) <o.1 At.%

zu. Fiir die Probe Nr. 15 mit 1o

nimmt das Verh&ltnis B+

+

(Al)/.%AlCu

A1CY (Cu)

At.% Al wurde festge-

stellt, daf® die Sauerstoffkonzentration fast zweimal
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so groB wie in den analysierten Al-Cu-Proben

(Abs. 2.2.2) ndmlich 35 At.% ppm ist. Wegen des
gréferen nachgewiesenen Sauerstoffanteils in dieser
Probe und der bekannten starken Abhdngigkeit der Se-
kunddrionenausbeute des Aluminiums von Sauerstoff3u),
scheint hierdurch die Begriindung fir den Anstieg des
Verhdltnisses der Ionisierungskoeffizienten bei dieser

Probe gegeben zu sein.

ii) An der Al-reichen Seite wurde der Konzentrationsbereich,
in dem dieses Verhdltnis konstant sein sollte, nicht
gefunden. Das liegt daran, daB dieser Konzentrations-

2 At.% bei

250°C) liegen muB, aber Proben aus diesem Bereich nicht

2pt. < C(Cu)< 10 At. S

hat Schelten fiir 4 verschiedene Konzentrationen das

bereich in der @,,-Phase (C'(Cu)<'8 x 1o
vorhanden waren. In dem Bereich 1o
Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten BZICu(Al)/

at 43a)
AlCu + ' +
Die Abhdngigkeit des Verh&dltnisses BAlCu(Al)/BAlCu(Cu)

(Cu) = 1o als konstant gefunden

von der Konzentration wird durch die folgende empiri-

sche Gleichung wiedergegeben:

+

+
AlCy AL /B

B AlCu

(Cu) = 100 [C(Cu)] Of32 fir ‘

10" 1at.3 < c(Cu)< 15 At.3% (4-9)

Extrapoliert man nach dieser Gleichung auf die L&s-
lichkeitsgrenze von Cu in a-Al, so erhdlt man

(A1) /8T . (Cu) = 1o.

B A1CU

+
AlCu
Dieser Wert ist gleich dem von Schelten gemessenen

Wert fiir die Konzentration an der L3slichkeitsgrenze.
Nach dem Kriterium (4-5) gibt es fir Cu in Al einen
Matrix-Effekt. An der L3slichkeitsgrenze von Cu in a-Al
betrdgt hy,(Cu) = 3.5.



iii) Fidr héhere Konzentrationen, bei denen andere Phasen
als die a,,- und @, -Phasen (Abb. 8) auftreten, kann
eine Anderung des Verhdltnisses der Ionisierungskoeffi-

zienten BZlCu(Al)/BZICu(Cu) mit den Phasen festgestellt
werden. In Abhdngigkeit von den Phasen k&nnen die
Ergebnisse dieser Arbeit wie folgt zusammengestellt
werden:

+
By — oy (AD

T
Ba_cu(Cu)

+
By-pp (AD)

+

= 1lo _ (4-10)
—p7 (CW

+
.Be (AL) o
o

ﬁg (Cu)

Fir eine Al-Konzentration von 30 At.% sind die Gleich-

gewichtsverhdltnisse sehr komplex und noch nicht ge-

klért27). Flir diese Konzentration erhidlt man
+
R (A1)
Allu . g9 \ (4-11)
ﬁAlCu(Cu)

e e o o e e i T o o - - - —— — - — — — =

Die experimentellen Ergebnisse flir die Systeme Ni-Cu und
Al-Cu zeigen konstante Verhdltnisse der Ionisierungskoeffi-
zienten im Bereich kleiner Konzentrationen. Zwischen diesen
Bereichen liegt ein kontinuierlicher Ubergang. Dies ist in
Ubereinstimmung mit der in Abs. 4.1.1 beschriebenen Vor-
stellung.

Fliir den analytischen Einsatz bedeutet die Konstanz des Ver-
h&dltnisses der Ionisierungskoeffizienten im Bereich kleiner
Konzentrationen eine lineare Abhdngigkeit der Sekunddrionen-

intensitdten von der Konzentration.



SIMS-Theorien

Generelles
Die Sekunddrionenemission ist ein Teilgebiet des Sputtering-
Prozesses. Vom Sputtering-ProzeR® hat man folgende Vorstel-

3’u). Die Primdrionen dringen in den Festkdrper ein,

lung
verlieren dabei ihre Energie und dndern ihre Bewegungs-
richtung. Der Energieverlust der Primidrionen 14Rt sich in

zwel Wechselwirkungsmechanismen einteilen:

1. Wechselwirkungen mit den Elektronen und

2. Wechselwirkungen mit den Gitteratomen.

Bei der Wechselwirkung eines Ions mit einem Elektron kann
auf das Elektron Energie {ibertragen werden. Dabei bleibt
die Bewegungsrichtung des ‘Ions wegen der kleinen Masse des
Elgktrons unverdndert. Das heiBt, bei diesen StdRen werden
die Ionen abgebremst, aber nicht abgelenkt. |

Bei der Wechselwirkung eines Ions mit einem Gitteratom wird
Energie auf das Gitteratom Ubertragen und seine Richtung
gedndert. Das bedeutet, daB bei diesen Kernst&Bfen die
Prim&rionen abgebremst und abgelenkt werden. Wegen dieser
Kernstdfe entstehen im Festkdrper StoBkaskaden in alle
Richtungen, also auch in Richtung Oberfliche.

Diese StoBkaskaden libertragen auf die Atome der Ober-
fldche Energie. Ist diese Energie grdRer als die Bindungs-
energie, kann das Teilchen die Oberfldche verlassen
(Sputtering ProzeB) (Abb. 33). Weitere Energie tritt als
kinetische Energie des freien Teilchens auf, kann zur
Anregung der Elektronenhiille und sogar zur Ionisierung

- fihren. Es gibt zahlreiche Modelle der Sekunddrionen-
bildung"*5 48, |

Die drei fir diese Arbeit wichtigsten Theorien werden
unter Abs. 4.2.2 bis 4.2.4 diskutiert. |
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Abb. 33: Schematische Darstellung der Emission von
Sekund&drteilchen (48a).

Bei Untersuchungen an reinen Metallen hat Beske auf die
Ahnlichkeit zwischen dem Verlauf der Sekunddrionenaus-
beuten und der reziproken Ionisierungsenergie 1/I als

Funktion der Ordnungszahl aufmerksam gemacht22).

Jurela hat spiter zwischen der Sekundirionen-
ausbeute an reinen Materialien und 1/(I-¢) als Funktion der

o)

Ordnungszahl eine bessere Korrelation gefunden2 , wobei
¢ die Austrittsarbeit ist.

Vérallgemeinernd kann man die Hypothese aufstellen, daB
die Sekundirionenausbeute eines Elementes in einer Le-

gierung auch eine Funktion von 1/(I-9) ist:
st = s*(1/(1-0)) (4=-12)

i) Die Sekunddrionenausbeute ist also abh&ngig von einer
atomaren GréfRe - der Ionisierungsenergie- und einer

FestkOrpereigenschaft - der Austrittsarbeit.



ii) Der EinfluB verschiedener Elemente in einer Legierung
auf die Sekunddrionenausbeute der einzelnen Elemente
ist durch die Abh&ngigkeit der Austrittsarbeit von
der Zusammensetzung der Probe gégeben.

Danach erwartet man fiir A1l in einer Cu-Matrix eine-
héhere Ionenausbeute als flir Ni in der gleichen Cu-
Matrix (1/f131-0c,) > 1/Ly;-0o ). Dies ist in Uber-

einstimmung mit unseren Ergebnissen.

iii) Benutzt man Sauerstoff als Primdrion, so bildef sich
aufgrund des gleichzeitigen Implantations—\und Zer-
stéubungévorganges eine Oxidschicht an der BeschuB-
oberfliche, deren Elektronenaustrittsarbeit hoher
als die des reinen Metalls ist. Dies fiihrt zu einer
Erniedrigung von I-® und damit zu einer Erh8hung der
Ionenausbeute der Targetatome. Die Potentialschwelle
der Elektronen im Metalloxid ist also hdher als im
Metall. Dadurch wird die Neutralisierungs-Wahrschein-
lichkeit der freien Ionen durch elektronische Uber-
gidnge aus der Oberfldche verringert und die Ionen-
ausbeute Wegen der geringeren Neutralisierung weniger
beeinfluRt. Dieses Modell ist als Austrittsarbeits-
model1l bekanntug'SO).

Versuche, bei denen Sauerstoff an einer mit Ar+-beschosse—
nen Oberfldche adsorbiert wird, zeigen, daB eine Erh&hung
des Sauerstoffpartialdruckes p(02) zu einer Erh&hung der
Ionenausbeute -fiihrt (Abs. 2.3.1). Dieser Effekt, erst-

malig von Fogel und Mitarbeiternzg)

beobachtet, ist in
der Literatur als "chemische Ionenemission" bekannt.
In dieser Arbeit wurde der Beitrag der chemischen Ionen-

emission durch Einsatz einer Kryopumpe praktisch eliminiert.

Bei der Beschreibung des Ionisierungskoeffizienten 8"'
(Abs. 1.2) wurde erwdhnt, daB sich jede SIMS-Theorie mit -

der Berechnung des Ionisierungsgrades an+ beschiaftigt.
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Dabei wurden 8 und o wie folgt definiert:

5 NT(X)
BD(X) = : (4-13)
} nNI(X_ ¥ )
alle j
n,m> 0
und
ap(X) = NT(X)/N°(X) (4-114)
wobei i,j: 0,1+, 2+, ... (Ladungszustand) ist.

Es bedeuten hier an(XnYm) die Anzahl der X-Atome, die in
Clustern X Y in dem Ladungszustand j emittiert werden

und NO(X) die Anzahl der restlichen neutralen X-Atome.

Um die theoretischen Werte mit den experimentellen zu ver-
gleicpen, ist es erforderlich, eine Beziehung zwischen a%
und BB abzuleiten. Eine solche erhdlt man durch Division
von Zdhler und Nenner der rechten Seite von (4-13) durch

N(X):

a%(x>
(X) = 3 S (4-15)
z nN (XnYm)/N (xX)

I

alle j
n,m>0

In der Literatur wird im allgemeinen

) nNi(XnYm)/NO(X) =1

alle 1
n,m>0

gesetzt. Diese Annahme bedeutet, daB das Element X nur

in Form'einzelner X-Atome zerstdubt wird.



Eine bessere Ndherung ist:

] °
) nN (X Y ) NT(X Y )

=1 + - Z n

o)
n+ms2 NT(X )

' o

. .
+ap(X) [ 1+ 3 (4-16)

+
nN" (X Y ) ]
n+m > 2

NF(x).

wobei nur die neutralen und die einfach positiv geladenen
XnYm-Cluster berﬁcksichtigt werden, da die Intensitdt

der Teilchen in h&heren Ladungszustdnden j s [2+|viel
kleiner als die der einfach geladenen ist.

Fiir den Fall a; (X} 1, der bei Cu und Ni vorliegt

(Bbs.  4.2.2 , Tab. 7),wird BJ(X) in G1.(4-15) durch

+
e (XD
BE(X) = —2 _ (4=-17)
‘ 1+ ] oNC(xX Y ) /NC(X)
- n+m32 :

angendhert.Wegen mangelnder Daten kann der Nenner in G1l.(4-17)
nur flir reines Cu und reines Ni ausgewertet werden.

Oechsner und Gerhard haben neutrale Cluster aus reinen
polykristallinen Cu- und Ni-Proben unter Beschuf} mit
1 keV Ar*-Ionen erzeugt, nachionisiert und die Ver-

hdltnisse von Dimeren und Trimeren zu den Monomeren be-

stimmtsl). Fiir Cu und Ni sind diese Verhiltnisse:
. \ )
O : - .0 .0y _ -y
I (Ni,)/I_(Ni®) = 5,2x10 2 Ig(Nig)/I (Ni™) = Sxlo
o o - ° Oy - 15”3
I (Cu) /I (Cu®) = 1o 1 I (Cug)/I_(Cu”) = 1o

(4-18)
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Mit diesen Werten erhdlt man unter der Annahme
o o _ o o} .
N (Xn)/N (X? = IS(Xn)/IS(X ) (Abs. 4.4):

+ _ . + -
Bro, (Cu) = o0.83 4o, (CW | (4-19)

+ . _ . 3 - (4=20)
BPNi (Ni) = o0.91 %N (Ni)

Das Verhdltnis B'/a? liegt also nahe bei 1, so daB im
folgenden bei den Cu-Ni- Legierungen B+/a+ = 1 gesetzt

wird. Flir Al sind Messungen an neutralen Clustern unbe-
kannt. Hier wird sowohl flr reines Al als auch fir die Al-Cu-

Legierungen ¥/t = 1 gesetzt.

Im folgenden werden drei SIMS-Theorien kurz beschrieben
und auf die vorliegenden MeRergebnisse angewandt. Diese
Theorien gelten flir reine Materialien und flir geringe

Verunreinigungskbnzentrationen (C< 1 At.%) eines Ele-

mentes in einer Matrix.

Das AOI-Modell

Nach dem adiabatischen Oberfldchen-Ionisationsmodell (AOI)
werden die Atome in neutralem Zustand emittiertsz-sg).

Abb. 34 zeigt ein vereinfachtes Diagramm der Energie-

niveaus eines Atoms an der Oberfldche. Im Metall gehoért

das Valenzelektron des Atoms dem Leitungsband an. Beim
Abl8sevorgang geht die Wellenfunktion des Valenzelektrons

von seinem Zustand im Metall in eine dem Grundzustand

eines freien Atoms entsprechende Wellenfunktion Uber.

Wihrend dieses Vorgangs &ndert sich das Wechselwirkungs-
potential des Elektrons. Die Zeitdauer dieser Anderung

ist gleich der Zeitdauer fiir das Durchfliegen der Oberfl&chen-
schicht At = a/v, wobei a die Dicke der Oberflichenschicht
und v die Geschwindigkeit des zerstdubten Atoms sind.

Ist At grdRer als die Zeitdauer eines charakteristischen

elektronischen Ubergangs t >h/ AE, so 1l4BRt sich die
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Abb. 34: Energieniveaus in der NZhe einer Metall-
oberfldche (nach Schroeer et al. (52))

Ubergangswahrscheinlichkeit durch die quantenmechanische
adiabatische Approximation berechnen. Fiir die Ionisation
gilt AE = I-¢, wobei I die Ionisierungsenergie des
‘Atoms und ¢ die Austrittsarbeit sind. _

Schroeer et al. haben fiir den Ionisierungsgrad die

folgende Gleichung aufgestelltsz):

. 2 a4 n : '
+  _ . B v -
o] 2] _—

Débei bedeuten B die Bindungsenergie eines Atoms an

-der Oberflidche, v die mittlere Geschwindigkeit der zer-

stdubten -Atome, a und n wurden empirisch angepaft:

a; = 1 2 nach Schroeer
n, ='2,8 et a1. °2)

a, = 1,5 R . nach Ridenauer
n, = 2,4 et al.su)

Diese Betrachtung gilt fiilr reine Materialien.
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Liegt ein Element V als Spurenelement in einer Matrix M vor,
kann man nach diesem Modell flir den Ionisationsgrad der

V-Atome folgende GréBen in der Gl. (u4-21) ersetzen:

BM+BV
B - 5 die Bindungsenergie von V-Atomen
in der Matrix M wird als Mittelwert
der Bindungsenergien der Atome M
und V in reinen Materialien gegeben.
I > IV
L ¢M Die Austrittsarbeit ist

die der Matrix.

v > 2vaM/(mv+mM) Aus der Theorie der bindren harten
KugelsttBe wird die Geschwindigkeit
der V-Atome berechnet.

-m ist die Masse.

Das ergibt nach Schroeer53):
2 n '
By+B 2 hv, m
PRy YL -
2(1, -0 a(T -0y (mymy))] |

v

In der Tabelle 7 sind die nach den Formeln (4-21)
und (4-22) berechneten Ionisierungsgrade mit den Werten
der Tabelle 1 fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben zu-

sammengestellt.Das berechnete Verhéltnis der Ionisierungsgrade
+

rNi
6 grdfRer als der experimentelle Wert. Dies kann daran

a (Ni)/'u;Cu (Cu) ist um einen Faktor 5 bis
liegen, daf die flir die Berechnung benutzten mittleren
Geschwindigkeiten der zerstdubten Cu- und Ni-Atome

1)

mit 35 keV Xe+-Ionen bestimmt wurden2 . Es liegen
keine VWerte flir unsere BeschuRbedingungen vor, mit
denen man dieses Ergebnis Uberpriifen kénnte. Unter der
Annahme, daR die mittlere kinetische Energie der zer-

stdubten Al-Atome 100 eV betrdgt, erhdlt man
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+
a (A1)
75 <—2AL 7 < 133,
arCu(Cu)
(Schroeer) (Riidenauer)
~Dies ist um einen Faktor 3 kleiner als der expérimentelle

Wert.

Fir Spuren eines Elementes in einer Matrix ist das Ver-
h&ltnis der Ionisierungsgrade zwischen Spurenelement und
Matrixelement von der Geschwindigkeit der zerstdubten

Matrix-Atome unabhdngig. Flir geringe Konzentrationen von

Cu in einer Ni-Matrix stimmt der theoretische Wert mit
dem experimenteilen Uberein. Dagegen ist der experimen-
telie Wert fir Spuren von Ni in Cu h8her als der be-
berechnete Wert. Ebenso sind die theoretischen Werte fiir
Spuren von Al in Cu sowie fliir Spuren von Cu in Al hdher

als die experimentellen.

Nach Ridenauer et al. kann man dieses Modell auf 2-Kompo-
menten-Legierungen mit Konzentrationen C>1 At.% aus-
dehnen, indem man annimmt, da® die Grdfen B, v und § linear
von der Konzentration der Komponenten abhangensu). Dies
fihrt in unserem Fall zu keiner bedeutenden Anderung der
Verhdltnisse der Ionisationsgrade als Funktion der Konzen-
tration. Sie bleiben nach diesem Modell fir den ganzen
Konzentrationsbereich der 2-Komponenten-Systeme ungefdhr

konstant.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daR die Berech-
nungen nach dem AOI-Modell besonders fiir Cu-Spuren in
Nickel gut mit dem experimentellen Ergebnis ibereinstimmen.
Die Ausdehnung dieses Modells im Sinne von Ridenauer et al.
h8here Konzentrationen gibt das in dieser Arbeit gemessene
Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten bzw. Ionisierungs-
grade als Funktion der Konzentration nicht richtig wieder.
Ebenso ergibt das AOI-Modell fiir die andere Spuren-Matrix-
Kombination Al-Cu keine befriedigende Ubereinstimmung mit

unseren MeRwerten.

auf
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4.2.3 Das_LTE-Modell
Nach diesem Modell bildet sich im Bereich der Wechsel-
wirkung von BeschuBteilchen und Gitteratomen in der N&he
der Oberfldche ein Plasma, das dieselbe Zusammensetzung
hat wie der Festkérperug).
Nimmt man an, daB sich ein lokales thermische Gleichge-
wicht (Local Thermal Equilibrium: LTE) einstellt, so
kann man mit Hilfe der Saha-Eggert-Gleichung die Ver-
hdltnisse der Anzahldichten der (j+1)-fach zu den j;fach

55,56)

geladenen Teilchen berechnen Dieses Modell wurde

fir BeschuB mit Sauerstoffprimdrionen entwickelt.
Shimizu et al. haben gezeigt, daf dieses Modell auch

bei Ar'-Beschu® von Stahlproben zufriedenstellende quan-

titative Ergebnisse liefert57).

Die Saha-Eggert-Gleichung lautet58):

nI*1x) ne 2P (1,%) (anekT)s/z N I'Ij,j+1(X)-AEj’j+1
3 ) 3 3 p- (4-23)
nd (X) PI(T,X) h [ T

Dabei sind: : A

j ' der Ladungszustahd (j = 0,1+, 2+ ...)

nj(X) ‘die Anzahldichte der j-fach geladenen Ionen,

né .. die Elektronendichte,

PJ(T,X) die innere Zustandssumme der j-fach geladenen

X-Atome,

T die Temperatur in K,

m, die Elektronenruhemasse,

k die Boltzmann-Konstante,

h die Planck'sche Konstante,

Ij,j+1(X) die ideéle Ionisierungsenergie der X-Atome flir
: den Ionisierungsprozef j -+ (j+1) und _

AEj,j+1 die Erniedrigung der Ionisierungsenefgie auf-

grund der Coulomb'schen Wechselwirkung der

geladenen Teilchen.
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AEj 341 wird nach dem Debye-Hiickel-Modell als
>
e2
AEj,j+1 = (j+1) Y T):i— ' (4-24)

gegeben. Dabei ist e die Elementarladung und Y= 1.2 + 0.2.
Der Debye-Radius ist

1/2
Py = sz - (4-25)
4 7e n, (1+4<z >

wobei <z>= 1 die mittlere Ladungszahl des Plasmas ist.

Setzt man numerische Werte flir die Konstanten ein, so
erhdlt man

1/2
{

AE = 2.959 x 10" ° x yx (3+1) (Ng/T) eV} (4-26)

J,3+1

Kennt man die Zustandssummen und die Ionisierungsenergien,
so 1ldRt sich das Verh&dltnis der Anzahldichten von (j+1)
geladenen Ionen zu j—fach geladenen Ionen als Funktion

der Temperatur und der Elektronendichte berechnen. Die
Zustandssummen sind auch eine Funktion von AE. In der

Abb. 35 sind die Zustandssummen fir neutrale und einfach
geladene Al-, Cu- und Ni-Atome als Funktion der Temperatur
und fiir -AE = 0.1 eV und AE = 3.0 eV nach numerischen

0,1 0,1 23)

Werten von Drawin und Felenbok dargestellt Die Zu-

standssummen fiir o,1 eV < E < 3.0 eV liegen zwischen

0,1
den dargestellten Zustandssummen.

Betrachtet man ein Zwei-Komponenten-System, so kann man
fir das Verh&ltnis der einfach geladenen X*-Ionen zu den
neutralen X-Atomen nach Gl. (4-23) schreiben:
+ 3/2 y_
20 2P"(T,X) ; (2nm_kT) ﬁo’l(X) AEO’ﬂ

a+(X) = = = exp
BEEEAS'S PO(T,X) Te n | T

(4-27)



PY(Ni;AE=0,1)

PO(Ni; 4E=30)

P*{Ni; 1¢AE<30 )

PP(Cu, AE =1}

_/PO(M:AE:" !
PYAILAE=30 )

P?(Cu, 8E =3.0)

P*(Cu: 1cAE<3.0 )

PTlALLI<AE 301

T rrrrol

T

' _ .

2 3 4 S 6 7 8 9 1{)_ N 12 12 % 15 16 17
T (%) '

Zustandssummen von neutralen und positiv

Abb. 35:

der Temperatur und der Erniedrigung der
' " Ionisierungsenergie.

Ebenfalls gilt fir Y:
/2

geladenen Cu-, Ni- und Al-Atomen als Funktion

oty _2pt(T, vy 1

(om kT)°
e

+
a(Y) =
n°(Y)

P°(T,Y)

n

e

h3

I0 1(Y)4 AEd ﬂ
exp - [ 2 KT ’J

(4-28)

Da diese X'- und Y*-Tonen séwie die X- -und Y-Neutralen
unter BeschuB derselben Probe entstehen und mit dem glei-
chen Elektronengas in dem Plasma bei der gleichen Temperatur

,aufeinander einwirken, handelt es sich in den beiden Glei-

chungen (4-27) und (4-28) um die gleichen ng

. Division erhdlt man:

und T. Durch
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- Io,l(X)

KT (4-29)

ot | PN PATY Lo,V
at(y)y PO(T,x) PY(T,V)

Fir Ni und Cu sind I  ,(Ni) = 7.633 eV und I_ ,(Cu) =
14 1
7.724 eV (Tab. 1). Setzt man diese Werte in die Gleichung

(4-29) ein, so erhdlt man

at(vi) | PY(T,Ni) PO(T,Cu) exp (1056,2/T)

(4-30)
e’ (cu) PO(T,Ni) PY(T,cw)

Ebenfalls gilt filir das System Cu-Al, mit IO 1(Al) = 5.984 eV

4

(Tab. 1):
+ + o :
a (A1) _ P (T,Al) P°(T,Cu) exp(20195.0/T) (4.31)
atcw PO(T,A1) P*+(T,Cu)

In der Abb. 36 sind diese Verhdltnisse als Funktion der
Temperatur und fir AE = 0.1 eV und AE = 3.0 eV dargestellt.
Flir 0.1 eV« AE' <0.3 eV'liegen sie zwischen den dargestell-
ten Kurven. Der EinfluB der Erniedrigung der Ionisierungs—"

~energie ist von geringer Bedeutung, obwohl dies
(mit Y = 1.2) eine Anderung von (n_/T)

3,-1

7.931 x 102 < (n /T) < 7.178 x 167°, (em™ 3k 1)
entspricht.
Dieses Modell liefert ein konstantes Verhdltnis der Ioni-
sationsgrade a+(Ni)/ a+(Cu), das fiur Ni-reiche Cu-Ni-Legie-
rungen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen ist. Flir das System Cu-Al hdngt das Ver-
ndltnis o (Al)/ at(cw dagegen stdrker von der Temperatur
ab. Um in diesem Fall die experimentellen Ergebnisse mit
denen der Theorie vergleichen zu kdnnen, ben&tigt man
die Kenntnis der Abhdngigkeit der Temperatur des Plasmas
von der Zusammensetzung der Probe. Dies ist aber nicht

gegeben.
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Abb. 36: Verhdltnis der Ionisierungsgrade von Al zu
Cu und von Ni zu Cu als Funktion der Tempe-
ratur des Plasmas. Parameter ist die Er-
niedrigungsenergie -AE.

Um das Problem zu umgehen, k&nnen die zweifach geladenen
Ionen benutzt werden. In diesem Fall sollen die Ver-
hdltnisse der Ionisiérungsgrade von zweifach geladenen
Ionen und die Verhdltnisse der Ioniéierungsgrade der
einfach geladenen Ionen zu einer eindeutigen Temperatur
des Plasmas.fﬁhreh.

Da jedoch -die Zustandssummen von zweifach geladenen

" Ionen filir Temperaturen unter 9 . 103K_nicht bekannt

sind, war auch auf diesem Weg keine Berechnung mégiich.
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4,2.4 Das Modell von Blaise

Dieses Modell geht davon aus, daB beim Abl&sevorgang

eines Atoms vom Festk&rper seine Elektronen aus dem
Leitungsband des Metalls in die diskreten Energie-

42,43,59-61)

Niveaus des freien Atoms ibergehen Im

Vakuum kann sich das Atom in einem superangeregten Zu-

62) befinden, der zur Emission eines Elektrons

sténd
fihren kann, indem ein Elektron in ein niedriges Grund-
niveau herabfdllt und ein zweites Elektron ins Kontinuum

libergeht (Autoionisierung).

Die Besetzungswahrscheinlichkeit dieser autoionisie-
renden Zustdnde hédngt direkt von der Zustandsdichte der
Elektronen in der N&he des Fermi-Niveaus ab. Je

mehr Elektronen in der Nihe des Fermi-Niveaus vorhanden
sind, desto hdher ist die Besetzungswahrscheinlichkeit

von autoionisierenden Zustdnden und damit die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit. Zur Berechnung der Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit ist es erforderlich, Kenntnisse liber

die autoionisierenden Zustdnde des Atoms und tiber die

Zustandsdichte der Elektronen im Metall zu besitzen.

Es wurden Computerberechnungen mit den bekannten Energie-

42,59) von Cu-

parametern der autoionisierenden Zustédnde
~und Ni-Atomen und den Zustandsdichten der Elektronen der
Cu-' und Ni-Atome sowohl in den reinen Materialien

wie in den Cu-Ni-Legierungen durchgefﬁhr£63_65). Dies
ergab ein Verhdltnis der Ionisierungswahrscheinlichkeiten

und damit der Ionisierungsgrade von Ni zu Cu:

. + _
a;Ni(Nl) / ar,u(Cu) = 2.2.

C

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit unserem experimentellen
Wert von 2.5. Flir die Cu-Ni-Legierungen mit Spuren von

Cu in Ni bzw. Ni in Cu liefert dieses Modell Verhdlt-

nisse der Ionisierungsgrade, die um den Faktor 3.5 gréfer

sind als die experimentellen Werte.



Eine weitere Anwendung des Modells auf Cu-Ni-Legierungen
mit Konzentrationen C(Cu)>1 At.% und C(Ni) >1At.% wurde
mit Hilfe der theoretischen Zustandsdichten nach Stocks

65) '
et al.

trittsarbeit dieser Legierungen von der Konzentration

unter Berilicksichtigung der Abhidngigkeit dersé?s-
versucht. Die berechneten Verhdltnisse der Ionisierungs-
grade sind um einen Faktor zwischen 10 und 1loo mal gr&Rer
als die vorliegenden experimentellen Ergebnisse.

Aus diesen Griinden wird auf die Beschreibung der Berech-
nungen verzichtet. Die Anwendung dieses Modells.wurde

auf das System Cu-Ni beschrdnkt, da lber autoionisierende

Zustdnde von Al keine Daten vorliegen.

Cluster

Stand der Literatur

Uber die Emission von polyatomaren Ionen, sogenannten-

Clusterionen, bei der ZerstZubung von polykristallinen
Materialien wurde erstmalig von Honig berichtet67).
Bei Untersuchungen an Silber unter BeschuB® mit 15 keV

Kr'-Ionen haben Hortig und Miiller Silber-Cluster-Ionen

68).

Ag;'fﬁr 1 «n €60 gefunden Ochsner und Gerhard haben

neutrale Cluster aus reinen Proben unter BeschuB mit
1 keV Ar+-Ionen zerstdubt, nachionisiert und die Ver-
hdltnisse von Dimeren und Trimeren zu den Monomeren
bestimmt51).

Die positiv geladenen Clusterionen sind in den letzten
Jahren mit zunehmendem Interesse untersucht worden. Die
meisten Untersuchungen wurden an reinen Materialien
durchgefithrt. Uber Cu, Ni und Al liegen folgende Ergeb-
nisse vor: '

Woodyard und Cooper fanden Cu;-Ibnen mit der Intensitdt
IS(Cu;) = 5 x 10"2 I_(cuh) bei der Zerst&ubung.von Cu mit

69).

-1oo eV Ar+—Ionen Blaise und Slodzian beobachteten

Clusterionen mit bis zu 5 Atomen aus Cuvund Ni7°).



Fiir Ni;-Ionen nimmt die Intensitdt mit n ab. Fir Aluminium
haben Herzog et al. den Verlauf von IS(Alg) in Abhdngigkeit

von n (ng 8) und der Prim&rionensorte (He+, Ar* und Xe™)

fir die Primdrionenenergie von 12 keV gemessenss). Die
Sekunddrionenintensitdt IS(Al;) f&llt mit steigendem n

monoton fiir alle Primd3rionen ab.

Es gibt zwei Modelle der Clusterbildung. Nach Staudenmaier
bilden sich die Cluster aus'Atomen, die unmittelbar neben-
einander in der Oberfl&che liegen und auf die etwa gleich-
zeitig der gleiche Impuls Ubertragen wird. Die Emissions-
wahrscheinlichkeit eines Clusters wird durch die Bin-
dungsenergie des Clusters zur Oberfldche bestimmt71’72).
Das K6nnen'sche Modell besagt, daB® die Cluster sich durch
Rekombination gleichzeitig weggesputterter Atome bilden,
deren relative kinetische Energie kleiner als die Disso-
ziationsenergie des Clusters in der Gasphase ist73).

Naéh beiden Modellen ist die Wahrscheinlichkeit, daR sich
aus einer bestimmten Anzahl von Atomen Cluster bilden,

umso grdler,je dichter die Atome in der Probe benachbart
sind.

Hier stellt sich die Frage, ob eine Korrelation zwi-

schen der Zusammensetzung und den Intensitd&ten der Cluster-
ionen einerseits und der Anordnung der Atome in der Probe
andererseits besteht. Untersuchungen von Buhl und Prei-
singer an ZnS und CaF, mit 300 eV Ar*-Tonen und 10~ 8A/cm?
zeigen, daB es tatsdchlich eine solche Korrelation

gibt7u)-

Die Intensitdt der Clusterionen hdngt auBer von ihrer
Stabilitd4t bei den positiv geladenen von ihrer Ionisierungs-
energie und bei den negativ geladenen von ihrer elektroni-
schen Affinitat75) ab. Die Stabilitdt der Cluster Xn’

deren Atome X ein &duBeres Elektron besitzen, wird durch

die Paritdt der Gesamtzahl der s-Elektronen bestimmt.

Fliir gerade Paritdt ist die Stabilitdt grdRer als fir
ungerade. Flir die Ionisierungsenergie gilt: I(X2n+1)<I(X2h)75)'
Daher sollte das Clusterion X;n+1 stabiler als das Ion

X;n sein, da durch den Ionisierungsvorgang die Paritdt der



Gesamtzahl von s-Elektronen von ungerade nach gerade
wechselt. Der dadurch hervorgerufene sigezahnartige Ver-
lauf der Intensitdt wird "Paritdts-Effekt" genannt:

+ + + +
Is(XZn)<Is(X2n+1)’ Is(x2n+2)<Is(X2n+1)'

Fir Cluster Yn’ deren Y-Atome 2 4uBere Elektronen haben,
ist die Paritdt der Gesamtzahl der duReren s-Elektronen
unabhdngig von n. Daher ist eine mit n abnehmende Inten-

- + +
sitdat I_(Y ,,)<I (Y ) zu erwarten.

Clusterionen_am_System_ Cu-Ni

Die Sekunddrionenintensititen I_(Ni Cu *) (Abb. 15 bis 23)
hdngen von den Atomzahlen n und m und von den Konzentra-

tionen in der Probe ab:
. + . :
IS(NlnCum ) = £(C(Ni), C(Cu) ,n,m)

Am Verlauf der. Intensitdten in Abhéngigkeit von der Kon-

zentration kann man folgendes erkennén:

i) Cu;—Clustérionen
IS(Cum+) nimmt mit m bei niedrigen C(Cu) monoton ab
(Probe 5 und 6, Abb. 15 und 16) und entwickelt bei
zunehmender Cu-Konzentrétion einen sdgezahnartigen
Verlauf. Dies wird in der Abb. 24 deutlich ge- -
macht, wo die Verhdltnisse I_(Cu’)/I_(Cu®) in Ab-
hdngigkeit von der Atomzahl n flir jede Probe darge-
stellt sind. Flir reines Cu (Probe 17) haben die
Intensitdten der Cluster mif ungerader Atomzahl
gréRere Intensitidten als die Nachbarn mit gerader
Atomzahl: |

+ + '
IS(Cu2n+1)2=IS(Cu2n12) n:l, ..., 7

Flir die Cun+ mit gérader Atomzahl gilt mit Aus-

+
nahme von Cu10

+
2

+

o (n+1)’ n:1,2,3,4,6.

IS(.Cu n) > IS(Qu



Entsprechend zeigt sich fliir die Ionen mit ungerader
Atomzahl

+

2n+3) n:0, ..., 7.

.‘.
Is(Cu2n+1)'> Is(Cu

Es zeigt sich also fiir Cu ein "Paritdtseffekt". Die
Ergebnisse bestdtigen die Voraussage von Joyes75),nach—
dem der Parit4tseffekt auch fir n> & aufffeten sollte.
Bei Cu-Ni-Legierungen ist ein Einfluf der Konzentra-
tion auf die Clusterintensitidt zu erwarten,und zwar

. ist die Bildungswahrscheinlichkeit von Clustern mit
einer h8heren Anzahl von Atomen der gleichen Sorte
umso kleiner, je weniger es Atome dieser Sorte gibt.
Dies wird durch die MeRergebnisse bestdtigt.

ii) NiCu;- und Ni2Cu;—C1usterionen

IS(NiCu;) und IS(NiZCu;) nehmen mit m bei niedrigen
C(Cu) (Probe 6, Abb. 16) monoton ab und zeigen
bei zunehmender Cu-Konzentration einen s&gezahnarti-
gen Verlauf wie bei reinem Cu. Hierbei ist in beiden
Fdllen die Intensitdt der Cluster mit ungerader
Gesamtatomzahl (1+m) bzw. (é+m) h&her als die der
Nachbarn mit gerader (Abb. 22 und 23). In beiden
Fdllen &ndert die Addition eines Cu-Atoms zu einem
NiCu' bzw. Ni,Cu * die Paritdt der Gesamtzahl der
s-Elektronen. Dadurch tritt ein Paritdtseffekt

auf.

iii) Ni;—Clusterionen
IS(Ni;) nimmt mit n monoton ab (Abb. 25). Bei Zu-
nahme der Ni-Konzentration ergibt sich kein sdge-
zahnartiger Verlauf wie beim Cu. IS(Ni;)/IS(Ni+)
steigt mit C(Ni), aber die mit n abnehmende Tendenz
bleibt erhalten (Abb. 25). Diese Tendenz findet man
fliir alle Elemente der Ubergangsmetalle mit vollbe-
setzter s-Schale, wie z.B. Ti, V, Mn, Fe und Co7°).
Die Addition eines Ni-Atoms zu einem Ni;-Cluster
dndert die Paritdt der Gesamtzahl von s-Elektronen
nicht. Aus diesem Grund tritt hier kein Paritdts-

Effekt auf.
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iv): NlnCu - und Ni Cu2-C1uster10nen
I (Ni cu’) entwickelt bei zunehmender C(Ni) keinen
Verlauf wie bei reinem Cu, sondern nimmt wie bei
reinem Ni mit n monoton ab. Is(NinCu2+) hat bei der
Probe 7 (Abb. 17) ein ausgepridgtes Maximum flir n=2,
sonst nimmt IS(NinCu2+) mit n ab.
Bei NinCuf und NinCu2+ .
2n bzw. 2n+l1. Die Paritdt der Gesamtzahl der s-Elek-

ist die Anzahl der s-Elektronen

tronen dndert sich mit n nicht. Es kann also keinen

Parititseffekt geben.

v) Nicu*-Clusterionen

Die Sekundidrionenintensitdt von CuNi'-Clusterionen

“hdngt sowohl von der Ni- wie von der Cu-Konzentration
ab. Es werden mehr NiCu+—Clusterionen auftreten, wenn
mehr Ni-Atome in einer Cu-Matrix vorkommen. Die Sekundadr-
jonenintensitit von Cu’-Ionen h&ngt von der Cu-Kon- v

- zentration ab. Das Verhdltnis der Sekunddrionen-
intensitdten IS(NiCu+)/IS(Cu+) hidngt also flir jede
Cu-reiche Probe von der Ni-Konzentration ab, so daB
dieses Verhdltnis in Abhdngigkeit von der Ni-Konzentra-
tion eine lineare Funktion darstellen soll. Abb. 37
zeigt die experimentell gefundene lineare Abhdngig-
keit. Nur bei 30 At.% Ni ist eine kleine Abweichung
von der linearen Funktion: zu erkennen.
Flir die Ni-reichen Legierungen erwartet man ebenfalls
eine lineare Abhdngigkeit des Verhiltnisses
Is(NiCu+)/Is(Ni+) von der Cu-Konzentration-

Abb. 38 stellt die experimentellen Werte dar.

Die Ergebnisse zeigen, daB diese Clusterionen flr
analytische Zwecke benutzt werden kdnnen. Die Elchfunk{lOn,
in diesem Fall das Verhdltnis der Sekundarlonenlnten—

sitdten, hat eine eindeutige und sogar lineare Abhdngig-
keit von der Konzentration.
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Abb. 37: Verh&ltnis der,Sekgndérionenintensitéten von NiCu'*-
Clusterionen zu Cu -Ionen als Funktion der Ni-
Konzentration flir Cu-reiche Cu-Ni-Legierungen.
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Abb. 38: Verhiltnis der Sekunddrionenintensit&ten von NiCu'-

Clusterionen zu Ni'-Ionen als Funktion der Cu~Konzen-
tration fir Ni-reiche Cu-Ni-Legierungen.



ii)

iii)

Cun+—Clusterionen

Fir die Cu-Al-Proben der Cu-reichen acu—Phase (Probe
17 bis 11) zeigen die Cu;—Clusterionen (Abb. 28) den
gleichen Verlauf wie bei den Cu-reichen Cu-Ni-Proben
(Abb. 24). Bei der Probe 1o (30 At.% Al in Cu) ist
IS(Cu;)/IS(Cu+) um einen Faktor 10 niedri%er als bei
Proben mit h8heren Cu-Anteilen und IS(Cu3)<<Ié(Cu;),
so daB der Verlauf von Is(Cu;)/IS(Cu+) nicht mehr

mit dem sigezahnartigen Verlauf Ubereinstimmt. Dagegen ist
bei der Probe 1o (30 At.% Ni in Cu) der Reihe Cu-Ni
mit der gleichen Cu-Konzentration dieses Verhalten noch
Zu erkennen (Abb. 24). Das Verhalten der Cu;-Ionen
(starker Abfall) in Probe 1o der Reihe Cu-Al ist
vermutlich durch die Struktur der Probe gegeben, die

noch nicht gedeutet.ist27). ‘

AlZ-Clusterionen

Das Verhdltnis der Intensitdten Is<A1;)/Is(A1+) fir
die einphasigen ( acu-Phase) Proben 11, 12, 13 und 14
(Abb. 29) zeigt ‘eine Zunahme mit der C(Al) (Tab. 8).
Dies kann man deuten, wenn man die Verteilung der
Al-Atome in der Cu-Matrix dieser Proben berficksichtigt.
Da die Al-Atome in diesen Proben statistisch verteilt
sind, ist die relative Hiufigkeit von Al-Paaren
g(A12)=(C(Al))2 und der_iiolierten Al-Atome g(Al)=C(A1).
Damit wird I_(Al,")/I_(Al ) « g(A1,)/g(A1) = C(AL),

was die Korrelation in Tab. 8 erkldrt.

+
CunAl -Clusterionen
Die Verhdltnisse der Intensititen IS(CunAl+)/IS(Cu+)
sind in der Abb. 30 dargestellt. Im Bereich von 1 At.% <

- C(Al)< 1o At.% nehmen die CunA1+—Ionen relativ zu den

+ .
Cu -Ionen mit der Al-Xonzentration zu.
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C(AL) I_(A17)/I_(A1")
1073t 6 x 10 °
10-2At 0.9 x J.o_2

5 xlo-zAt 4 x 10—2
107t 0.8 x 101

Tab. 8: Aluminiumkonzentration und
Verhdltnis der Intensitdten
von Al%-Ionen zu Al*-Ionen
der Proben 11,12,13 und
14 der acu—Phase.

In dem hier untersuchten Bereich sind die Intensi-
tdten von cual® und Cu2Al+ gleich. Die Cu3A1+-Ionen
‘haben eine niedrigere Intensitdt als die cuAl*- und
Cu2A1+-Ionen. Die Abhdngigkeit der CunA1+-Ionen von
der Anzahl der Cu-Atome n scheint ein Charakteristikum
der aCu-Phase zu sein. Auch hier bildet Probe 10 |
eine Ausnahme, da keine CunA1+—Ionen mit n » 2 auf-

treten.

iv) AI;-Clusterionen :
Das Verh&ltnis der Intensitdten Is(Alg)/Is(A1+) der
aluminiumreichen Al-Cu-Proben wird als Funktion der
Atomzahl n in Abb. 31 dargestellt. Parameter ist
die Zusammensetzung der Probe. Hier nimmt die Inten-
sitdt der A1; monoton mit der Anzahl der am Cluster
teilnehmenden Atome ab. Es gibt keinen systemati-
schen EinfluR des Cu—Anteilé auf die Bildung dieser
Cluster im Konzentrationsbereich 1 At.%<C(Culg 15 At.%.
Die Deutung dieser Kurvenschar ist schwieriger als
im'Fqll der Cu;.‘Nach den theoretischen Berech-

76) erwartet man einen

nungen von Leleyter und Joyes
Paritdtseffekt fiir n < 5 und eine abnehmende Tendenz
flir n>5. Gefunden wurde diese abnehmende Tendenz

schon ab nx» 2, also kein Paritdtseffekt.
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v) CuAlz-Clusterionen

Im Bereich der Cu-Konzentration 1 At.% < C(Cu)< 15 At.%

nehmen die Verhdltnisse IS(CuAln+)/IS(Al+) mit wach-

sendem C(Cu) zu und zeigen als Funktion von n qualita-

tiv den gleichen Verlauf (Abb. 32). Die Proben

in diesem Konzentrationsbereich bestehen aus der alumi-

niumfeichen aAl—Phase und aus der intermetallischen

6-Phase mit einer stdchiometrischen Zusammensetzung

von angendhert CuAl2

Die Mengenanteile der ©- und Qpq” -‘Phasen sind in 75)
diesem Konzentrationsbereich nach dem Hebelgesetz
durch-Qe ¥ 3C(Cu) und Q4 = 1-Qe fir 8 x 10_2At.%-<
C(Cu) < 33,3 At.% gegeben. Eine Anderung der Cu-Kon-
zentration #ndert die Mengenanteile der Phasen in den
Proben,'aber die Zusammensefzung der Phasen wird da-
durch nicht beeinfluBt. Flir jede Phase kann das Ver-
hdltnis IS(CuAlgyﬁs(Al+) als konstant angenommen
werden. Flir die Probe gilt:
I_(cual®) I_(CuAl’) I_(cuAll)
S - 9{ S n + [ =1 (4-32)

I (ADY

IS(A1+)
©-Phase 7 . a-Phase

IS(Alﬁ

Setzt man die experimentellen Werte des Verhdltnisses
I (CuAl )/I (ALY) und die Mengenanteile der Phasen in

d1e Glelchung (4-32) ein, so findet man
+ + 1 + o p

I (CuAl®)/I (Al)] ~ L [I (cuar’y/1 (Al)}

[S n S a-Phase 1oo s n s 8-Phase

Dieser niedrige Beitrag ﬁ (CuAl+)/I (Afﬂ er Qpq-
Phase zum Verhiltnis I (CuA1+) w1rd hauptsachllch
durch die niedrige Cu—Konzentratlon (C(Cu) = 8x1lo 2At %)

dieser Phase gegeben.



Damit reduziert sich Gl. (4-32) auf

+ A
I_(CuAl}) I_(Cuall)
s 0l g { s~ _n fir n = 1,2,3  (4-33)
I (ALD) Is(A1) ] g-phase

Mit den experimentellen Werten erhdlt man fiir die 6-Phase

mit n = 2

+
I (cualb) o
s T2 = 1.5 x 10 2 (4-34)

1 (a1h
S

]G—Phase

Dies kann zur analytischen Bestimmung des Mengenanteils
der ©-Phase benutzt werden. Nach Gl. (4-33) und Gl. (4-34)

gilt:

+ o
oy = % E§1335;31 102 | | (4-35)
Sl ah

- Die Abhdngigkeit der Sekunddrionenintensitdt der
CuAI;—Ionen von n (Abb. 32) scheint also ein Charak-

teristikum der ©-Phase zu sein.

EinfluR der Clusterionen auf die Verh&ltnisse der Ionisie-

(Ni)/BéuNi(Cu)

rungskoeffizienten B:uNi

Zur Ermittlung def elementaren Zusammensetzung eines Fest-
kSrpers mittels SIMS werden zur Zeit ausschlieflich Atom-
ionen benutzt. Wie in den Abschnitten 1.1 und 4.3 beschrieben
wurde, werden aber neben Atomionen neutrale und geladene
Cluster emittiert. Ein EinfluR der Clusterionenbildung

auf die Sekundidrionenintensitdten der einfach geladenen
Atomionen bzw. auf den Ionisierungskdeffizienten ist zu

erwarten , wenn man davon ausgeht, daB das Auftreten der



Clusterionen zu Lasten der Atomionen geht. Nur wenn das
Verhdltnis der Atomionen zu den Clusterionen konstant ist,
kommt man {iber die Atomionen allein zu einem richtigen

Analysenergebnis.

Im Folgenden wird gezeigt, daR® diese Voraussetzung nicht er-
fillt ist. AnschlieRBend wird der EinfluB der Clusterionen auf

das Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten diskutiert.

- Betrachtet man nur die X;-Clusterigggg aus einem X-Target,
so 1st das Verhdltnis der Anzahl der einfach geladenen
X*-Atomionen zur Gesamtzahl aller X-Atome in Clusterionen
gleich der Wahrscheinlichkeit R;X(X)’ ein X-Atom in Form
eines X'-Atomions zu emittieren:

_ N+(Xj IS(X+)

rRY = (4-36)
‘rX + +
%nN (X)) - %nIS(Xn)

(XD

Berlicksichtigt man nur die neutralen Xn—Cluster aus dem

gleichen X-Target, so ist

o _ Né(X)
x (XD —_—

R - o
. % nN (Xn?

(4=37)

‘die Wahrscheinlichkeit daflir, daf ein X-Atom als neutrales
Atom auftritt. Der experimentelle Nachweis heutraler Cluster
geschieht durch Nachionisation mit Elektronenstof. Durch

den Ionisierungsvorgang kdnnen die Cluster gespalten werden
und damit die Intensitdt der nachionisierten Atome er-
hdhen. Das bedeutet, daR ‘

o
I (X )

R° (X) <
20 T nI (x°2)
n s 'n

In der Tabelle 9 'sind die\beiden Wahrscheinlichkeiten und
die Ionenausbeuten fiir reine Cu-, Ni- und Al-Proben dar-
gestellt. Die Werte in der zweiten Spalte wurden aus den

vorliegenden Meﬁergebniésen berechnet (Abs. 3.2.3).



Reines + o +
Element \RrM 0 : RPM ) SPM (M>
M
Cu 0.32 _ 0.83 o.4b %
Ni - o.u45 .97 1 %
Al 0.80 ? - 9%

Tab. 9: R+ (M): Verhdltnis der Anzahl der Atom-
—_— rM ionen zur Gesamtzahl der Atome
- in Clusterionen

.ROM (M): Verh#ltnis der Anzahl der Atome
r zur Gesamtzahl der Atome
in neutralen Clustern
s* (M) : Sekunddrionenausbeute der Elemente M22).

Die Werte in der dritten Spalte wurden nach den Mefwerten
51) (Abs. 4.2.1) berechnet. Flr

neutrale Al-Cluster liegen keine Literaturwerte vor.

von Ochsner und Gerhard

In der Reihenfolge Cu, Ni und Al steigt die Wahrschein-
lichkeit flir die Emission einfach geladener Atomionen und
neutraler Atome. In der gleichen Reihenfolge nimmt die
Sekundérionenausbeutezz) (Tab. 9,'Spalte 4) von einfach

geladenen Atomionen zu.

Abb. 39 und 4o zeigen als Funktion der Konzentration den
Verlauf von RéuNi(Cu) und RéUNi(Ni) in den Cu-Ni-Legie-

rungen. Sowohl fiir Ni wie flr Cu ist das Verhdltnis der
Atomionen zur Anzahl der Atome in Clusterionen in reinen

Ni- und Cu-Proben niedriger als in den Legierungen.

Aus den Definitionen des Ionisierungskoeffizienten

(G1l. (4-13))und der Wahrscheinlichkeit R* folgt, daB

das Verh&dltnis der Ionisierungskoeffizienten BEuNi(Ni)/BéuNi(Cu)
dem Verhdltnis R (Ni)/REuNi(Cu) proportional ist. Flir

CuNi1i
niedrige Konzentrationen von Cu in Ni gilt nach Abb. 39:
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Abb. 39: Verh&dltnis der Anzahl der Cu-Atomionen zur
Gesamtzahl der Cu-Atome in Clusterionen als
~ Funktion der Cu-Konzentration
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Abb. 40: Verhiltnis der Anzahl der Ni-Atomionen zur
Gesamtzahl der Ni~Atome in Clusterionen als
Funktion der Ni-Konzentration
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+ - 9 = + . 9 -
RCuNi(Cu) = 47% = 1.5 RrCu(Cu)’ C(Cu)< 1o At.% . (4 38)

Nach (4-38) werden 1.5 mal mehr Cu-Atomionen aus einer Ni-
reichen'Cu-Ni-Legierung emittiert als aus reinem Cu. Damit
ist das Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten voﬁ Ni zu
Cu in einer Ni-reichen Cu-Ni-Legierung um einen‘Faktof 1/1.5
kleiner als das Verhéltnis der Ionisierungskoeffizienten von

reinem Ni zu reinem Cu. Aus (4-38) und
gt (Ni)/et . (Cuw) = 2.5 (4-6)
rNi ‘Nt rCu -oer

erhdlt man flir C(Cu)< 1 At.%:

+ . + . +
+ - + ' + .
BCuNi(Cu) B'rCu(Cu) BNi(Cu)

Fﬁr'niedrigere Konzentrationen von Ni in Cu gilt:

+ SN _ £40 .+ <N . . _
Royi(Ni) = 51% =~ 1.1 RT . (Nid;  C(Ni) <1 At.% (4-40)

Damit erhdlt man flr die Cu-reiche Seite als Verhdltnis der

Ionisierungskoeffizienten:

+ .
B ... (Ni)
—%UNl « 2.8 flir C(Ni)< 1 At.%. (4-11)
BCuNi(Cu)

Ergebnis der oben angestellten Betrachtungen ist:

i) Durch das Auftreten der Cluster dndert sich das Ver—‘
hdltnis der Ionisierungskoeffizienten.

ii) Die Anderung erfolgt in der Richtung, wie sie auch
gefunden worden ist.

iii) Die GrYRe der Anderung ist quantitativ abschitzbar.

Bei der Cu-Al-Reihe ist die Anderung des Verh&ltnisses der
Ionisierungskoeffizienten durch das Auftreten von Clusterionen
nur qualitativ erkldrbar. Die Gr&Renordnung des gemessenen Ver-
hdltnisses der Ibnisierungskoeffizienten dagegen wird nicht
getroffen.



5. Zusammenfassung

Die Vorliegende Arbeif beschdftigt sich_ﬁit Aspekten der
quantitativen Analyse der Sekunddrionenmassenspektrometrie
(SIMS). Bei der Untersuchung der Zweikomponenten-Systeme
Cu-Ni und Cu-Al wurde fesfgestellf,,daﬁ das Verhdltnis der
Ionisierungskoeffizienten der Komponenten als Funktion der
Konzentration keine Konstante ist. Das bedeutet, daR min-
destens einer der Ionisierungskoéffizienten keine Konstante
ist. Mindestens eine der Sekundirionenausbeuten hdngt nicht
linear von der Konzentration ab. Dennoch wurde flir Kon-
zentrationen von Ni und Al in Cu unter 1o Atomprozent ein
konstantes Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten ge-
funden. Fiir diesen Konzentrationsbereich ist unter der An-
nahme einer konstanten Zerstdubungsausbeute die Sekunddr-
ionenausbeute eine lineare Funktion der Konzentration. Flir
das System Cu-Al &ndert sich das Verh&ltnis der Ionisie-
rungskoeffizienten zusdtzlich durch das Auftreten von

Phasen.

Flir den Fall niedriger Ni-Konzentrationen in Cu wurde eine
Erhéhung'der Sekunddrionenausbeute voh Ni bezogen auf
reines Ni gefunden. Dieser Matrixeffekt ist hauptsdchlich
durch die h&here Zerstdubungsausbeute von Ni in Cu gegebeﬁ.
Fir Cu in Al wurde auch eine Erhbhung der Sekunddrionen-
ausbeute von Cu bezogen aﬁf reines Cu gefunden.'Diéser
Matrixeffekt konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht gedeutet werden. Fiir Cu in Ni und Al in Cu wurde
kein Matrixeffekt gefunden. Das Verhdltnis der Sekundir-
ionénausbeuten dndert sich mit der Konzentration und geht

flir kleine Konzentrationen in das der reinen Metalle {ber.

Neben Atomionen wurden experimentell Clusterionen (z.B.
.CunNim+ (n,m = 0,1...)) nachgewiesen und ihre Intensitdt
als Funktion der Konzentrationen gemessen. Der Verlauf

der Intensitdten der Clusterionen als Funktion der Anzahl
der Atome im Cluster wurde iber die Gesamtzahl der s-Elek-

'tronen des Clusters qualitativ gedeutet. Im allgemeinen



wird eine Abnahme der Clusterionenintensitdt mit zunehmen-
der Atomzahl gefunden. Fir Cluster, bei denen eine Pari-
tdtsdnderung der Gesamtzahl von s-Elektronen mit wachsen-
der Atomzahl verbunden ist, ﬁbérlagert sich der abnehmen-

' de Verlauf einer sdgezahnartigen Struktur. Dies wurde )
am System Cu-Ni gezeigt. Am System Cu-Al scheint der quali-
tative Verlauf der Clusterionenintensitdten ein Charakte- |
ristikum der Phasen zu sein. Es wurde gezeigt, daRl dieser
Zusammenhang zur Bestimmung der Mengenanteile der ©-Phase

in den Cu-Al—Pfoben benutzt werden kann.

Das Auftreten von Clustern hat fir die quantitative Analyse

mit SIMS die folgenden Konsequenzen:

1. Das Verhdltnis der Ionisierungskoeffizienten von Atom-

ionen wird veridndert.

2. Die Anderung des Verhdltnisses der Ionisierﬁngskoeffi—
zienten ist in Ubereinstimmung mit der Uberlegung zur
Clﬁsferionenbildung.

3.FTlir das System Cu-Ni 148t sich die GrdBe der Anderung
qualitativ abschdtzen.

Fiir das System Cu-Al ist die Anderung des Verhdltnisses

der Ionisierungskoeffizienten von Atomionen durch Cluster-

"ionen nur qualitativ deutbar.

Diese Arbeit zeigt, daR mit SIMS'nur nach kritischer Be-
trachtung der MeBergebnisse quantitative analytiséhe Aus-
sagen zu erhalten sind. In bestimmten Anwendungen - z.B.
bei niedrigen Konzentrationen - kann der Elementanteil bis
zu einem Faktor 2 richtig gemessen werden. Bei h&heren
Forderungen an die analytische Aussage sind neben den

Atomionen die Clusterionen unbedingt zu berilicksichtigen.
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Beitrag der Implantationvon Ionen aus dem Primdrionen-

strahl zur Verunreinigung der Probe.

Zur Berechnung des Beitrages der durch den Primdrionen-
strahl implantierten Sauerstoffionen 0% in der Probe wird
angenommen, daB alle 0*-Ionen im Primirionenstrahl in
Primdrionenrichtung implantiert werden. Die maximale durch
Implantation hervorgerufene Sauerstoffkonzentration
Cmax(O) ist das Verhdltnis der Rate der implantierten ot-
Tonen IP(O+)/e dividiert durch die Rate der zerst&dub-
ten Atome S IP(A;)/e;
0% '
Cmax(o) EifE;ZZ;:) (A1-1)

Wegen der Zusammensetzung des PI-Strahles (Abb. 3) ist

+ + + -4 +
I (O 2I_«(0O = = 1. 1 I_(A Al-
p( ) + P( 2 ) IP(O ) 1.5 x 10 p( ) (A1-2)

Damit erhdlt man

' . 150 | _
Crax () = §5— At, ppm | (A1-3)
Mit den ZerstHdubungsraten der Tabelle 1 fiir die reinen

Materialien erhdlt man

Cmax(O) = 24 At.ppm fir Cu,
Cmax(O) = 43 At.ppm fir Ni und
Cmax(O) = 190 At?ppm flir Al.

Fir Stickstoff gilt:

+ +y . - -3 + _
IP(N ) + ZIP(N2 ) = 1.3 x 1o Ip(Ar) (A1-1)



Setzt man (Al-4) in (Al1-1) ein, so erhdlt man

_ 1300 -
Crax(N) = —§B~ At.ppm (A1-5)

Die Gesamtkonzentration des implantierten Sauerstoffs und
Stickstoffs betridgt dann:

1450
5p

Crax (N} + Crax(0) = At.ppm (A1-6)
Danach ist der Beitrag der implantierten Sauerstoff- und
Stickstoffionen zur Sauerstoff- und Stickstoffkonzentration

in der Probe

Cmax(O) + CmaX(N) < SOQ_At. ppm fiir Cu und Ni und

Cmax(O) + C X(N) < 1500 At. ppm flir Al.

a
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Clusterhdufigkeiten.

In diesem Anhang werden die Isotopenhdufigkeiten der Cu-
Dimeren berechnet und die Rechenmethode fir die Isotopen-

h&dufigkeiten der CunNim—Polyatome beschrieben.

Cu24C1uster

Da Cu zwei Isotope mit den H&ufigkeiten

H(sacu) o691 und

H(BSCu)

@309 (Tab. 1)

hat, kann ein Cu-Dimer durch die folgende Isotonenkombi-

‘nation gebildet werden:

Isotopenkombination Masse ( u) Hiufigkeit

1 83cu - B3¢y 126 (153w 2

2 ®3cu - ®5cy 128 CH®3cw x BH(®Ocw
3 65¢cu - 83cu 128 H(®%cw x H(®3cw)
4 6504 - 85¢y 130 [H®%cw)] ?

Die Hiufigkeit eines Dimeren einer bestimmteh Isofopen;
anordnung ist gleich dem Produkt der H&ufigkeiten der
Isotopen, die das Dimer bilden. Im.Massenspektrometer
werden die Dimeren nach Masse durch Ladung getrennt. Da
die zweite und dritfe Isotopenanordnung die gleiche Masse
haben, sind sie im Massenspektrometer nicht unterscheid-

bar. Die H&ufigkeit der Dimeren 63Cu65

Cu ist dann gleich
der Summe der Hiufigkeiten der zwei.mdglichen Isotopen-
u®%cw) = 2u(%3cw) x H(GSCu). Man erkennt

an den Dimerenhdufigkeiten den Binomialsatz:

anordnungen: H(Sac



m(®3cw+n(®3cu)r? = 52(B3cw+2 m(®3cw v cw +n2(%cy).
\__v___, A T s’ L _— V J
Hiufigkeit
63 63, 65 65,
derp _Cu2 Cu”"Cu Cu2

Dimeren

Cun-Nlm—ClusteP

Um die Benennung der Clusterionen zu vereinfachen, wird nur die
Massenzahl unter den Buchstaben H geschrieben.Nach dem Binomial-
satz gilt flr die CunNim—Cluster:
KO K1 K2 K3 LO
(H63+H65) "% (H58+H60+H61+H62+H6U)™ = § ) ¥ ) ¥
Ki=1 K2=1 K3=1 Kui=1 Li1=1

i) K2- 1 H58KO K1H60K1 K2H61K2 K3H62K3 -K4
K1- 1 K3- 1 K4- 1 L1-1

-1H63LO-L1H65L1—1.

Dabei sind KO = m+1 und LO = n+1.

Die Masse eines bestimmten Clusters ist gleich:

MASSE (K0,K1,K2,K3,K4,LO,L1) = 58(KO-K1) + 60(K1-K2) + 61(K1-K3)
+ 62(K3-K4) + 6u4(Xy-1) + 63(LO-L1)

+ 65(L1-1).

Ein Computerprogramm berechnet fiir n+tm< 10 das.Produkt aller
Glieder der Summe filr bestimmte KO, K1, K2, K3, Ki, LO, L1
und summiert jeden Wert in einer 2-dimensionalen Matrix auf.
Diese Werte werden wie folgt adressiert:

Die Zeile entspricht der4{Masse(MASSE (X0,K1,K2,K3,L0,L1))und
die Spalte der Anzahl der Cu-Atome plus eins(n + 1). Damit
werden die Cluster Nin, die keine Cu-Atome enthalten, in

der ersten Kolonne gespeichert.
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