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0. Liste der verwendeten Abkiirzungen

FA (Index s)
FD
LS (Index v)

ZGA (Index I)
ZGA-FA-Komplex (Index i)

o
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AOD D
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h

substitutionell geltstes Fremdatom
Frenkeldefekt

Leerstelle

Zwischengitteratom

Komplex aus Fremdatom und Matrixatom

Sprungrate des Defekts
Versuchsfreqguenz
atomare Defektkonzentration

zeitliche Anderung der Konzentration

Konzentration der geltsten FA

thermische Gleichgewichtskonzentration
Ausgangskonzentration der gelésten FA
Blasenkonzentration

Senkenstirke der Blasenstruktur

Rekombinationsradius der LS
Einfangradius des FA
Einfangradius einer Heliumblase
Gitterkonstante

Sprungweite

normiertexr Einfangradius der LS
normierter Einfangradius des FA
Atomvolumen :
Volumen-Size-faktor

Boltzmannkonstante.(8;6lx10_5 eV/K)

Differenz de:'DisSoziations— und
Wanderungsenergie des ZGA-FA-Komplexes
(siehe Glg.(2.6) auf Seite 16).




B (siehe Glg.(2.5), Seite 15)
B’ (siehe Seite 29)
*
Po Produktionsrate der erzeugten FD (bei 4K)
PF Produktionsrate der freiwandernden FD
Ap bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung
ApB Widerstandsbeitrag der Heliumblasen
ApFA Widerstandsbeitrag der gelosten FA
P PRef Widerstandsidnderung der Probe zu der Referenz
RRR Restwiderstandsverhiltnis
i . .
E Bildungsenergie
E" Wanderungsenergie
Gb Bindungsenthalpie
Sf Bildungsentropie
CHe atomare Heliumkonzentration
Phe spezifische Widerstandsianderung durch He~implantation
@ Dosisrate
& Bestrahlungsdosis
ty Anlafzeit
TA Anlaftemperatur
'I'irr Bestrahlungstemperatur
EFF Effektivitidt der bestrahlungsinduzierten Entleerung -
M . . ~relative Matrixentleerung .
/0.0/  Literaturstelle

(0.0)_'“ mathematischer Ausdruck.  i:




1. Einfiihrung

Nur bei ausreichender Kenntnis der Materialeigenschaften war
der Mensch zu jedem Zeitpunkt der Geschichte in der Lage die
Grenzen der Technik zu seinen Gunsten zu verschieben. Dabei
kann man den Anfang der Bronzezeit durchaus vergleichen mit den
aktuellen Entwicklungen auf den Gebieten der Mikroelektronik
oder der friedlichen Nutzung der Kernenergie. Ein qualitativer
Unterschied der beiden Epochen liegt jedoch darin, daB in der
heutigen Zeit der Versuch gemacht wird, den Materialaufbau
systematisch zu erforschen. Dies zeigt sich vor allem in den
Hauptthemen der modernen Grundlagenforschung wie 2z.B. die
Entwicklung bestrahlungsresistenter Materialien fiir zukiinftige
Fusionsreaktoren oder die Entwicklung von reproduzierbaren

Schichtsystemen  fiir die Herstellung von elektronischen

Bauelementen /1.1/.

Eine gezielte Problemltsung dieser beiden Beispiele ist eng
verknipt mit den Wissensstand der modernen
Materialwissenschaft, insbesondere der Festkirperphysik. Sie
macht den Versuch, den Aufbau der kondensierten Materie =zu

verstehen, sowie das statische und dynamische Verhalten des

Festkirpers Zu ergriinden. Einer der Aspekte der
Festkdrperphysik beschiftigt sich mit dem Bestrahlungsverhalten
von Festkdrpern. - Neben - der - direkten Anwendung fiir
Reaktormaterialien ' ist ' das  Bestrahlungsverhalten als

Materialeigenschaft vor allem auch fiir die ‘Ionentechnik =zur
Herstellung von atomaren Schichtsystemen von groBer praktischer

Bedeutung.

Das Verhalten der einfachsten Modellsubstanzen {(i.e. hochreine
Metalle) unter  Bestrahlung mit hochenergetischen ' Teilchen

(e’}p+;n,.Schwerionen)3Wu;de3inQden'letzten_30 Jahrenfeingehend




untersucht, und die grundlegenden Eigenschaften von
Bestrahlungsdefekten sind heute in hohem MaBe verstanden
/1.2,1.3/:

Der Reschusf eines kristallinen Festkorpers mit
hochenergetischen Teilchen erzeugt durch StoBprozesse atomare
Verlagerungen. Dabei werden sogenannte Frenkeldefekte erxzeugt;
das sind Paare aus - Leerstellen (LS, als unbesetzte
Gitterplitze), und den gzugehdrigen Zwischengitteratomen (ZGA).
In Metallen ergibt sich fir die Struktur des 2GA auf Grund
theoretischer Rechnungen /1.4/ und experimenteller Nachweise
/1.5/ eine Hantelkonfiguration, aufgebaut aus zwel Atomen,

deren Schwerpunkt am Ort eines reguliren Gitterplatzes liegt.

Beide Defektarten ksnnen bei erhshten Temperaturen durch das
Gitter diffundieren. Im Vergleich zu der LS besitzt das ZGA
eine hohe Beweglichkeit. So ist z. B. das ZGA in Ag bereits bei
T = 29 K beweglich, wihrend die LS in Ag erst oberhalb T % 270K
diffundiert /1.6/.

Auf Grund der gegeniiber den thermodynamischen
Gleichgewichtskonzentrationen wihrend der Bestrahlung erhshten
Defektkonzentrationen ist mit der Defektwanderung ein Ausheilen
dieser Defekte verbunden. Dies kann entweder durch direkte
Rekombination von 2ZGA mit-LS oder durch Annihilation an Senken
erfolgen. Als Senken - kinnen innere  Oberflidchen (z.B.
Korngrenzen, Hohlrdume oder Gasblasen), Vexsetzungen oder die
suBere Kristalloberfliche dienen. Die Rekombination und  die
Annihilation an Senken stehen zu einander in Konkurrenz. Liegt
unter Bestrahlung eine hohe Senkendichte im Gitter vor, so
werden sich bei erhshten Temperaturen vor allem Defektstriome zu
den Senken hin ausbilden. Beispielsweise kann es auf Grund der
unterschiedlichen - Wechselwirkung dex "LS “und - ZGA . mit
Versetzungen ﬁnd kleinen Poren =zu -einem Wachstum von Poren
kommen, das fir das Schwellen eines Materials*unter Bestrahlung

verantwortlich ist :'/1.7/; " Quantitativ 'lassen sich die




Defektreaktionen in Form wvon Ratengleichungen als die
zeitlichen Anderungen der mittleren Defektkonzentrationen fiir

eine homogene Verteilung aller Defektsorten beschreiben
/ZnBo loS“lolO/-

Bei dem Ubergang von reinen Metallen auf Legierungssysteme
konnen zusitzliche Diffusionseffekte durch die unterschiedliche
Ankopplung der verschiedenen Legierungsatome an die
Defektstrime auftreten, Dieses Phinomen nennt man
strahlungsinduzierte Segregation (in der Literatur bezeichnet
als Radiation Induced Segregation). BEin bekanntes Beispiel
dafiir ist das System NiSi. Dabei liegt das Si substitutionell
geldst vor. In dieser homogenen Legierung beobachtet man unter
Bestrahlung die Bildung einer Ni3SimPhase an den Xorngrenzen
und Obexrfldchen /z.B. 1.11/. Diese Phasentransformation konnte
durch einen strahlungsinduzierten Si-Transport zu den
Korngrenzen erkldrt werden. Die Legierung befindet sich dabei
in einem Zustand weg vom thermodynamischen Gleichgewicht; nach
Abschalten der Bestrahlung lésen sich die unter Bestrahlung
existierenden Ausscheidungen wieder auf. In einer Reihe von
anderen Legierungen konnten #hnliche strahlungsinduzierte
Phasentransformationen beobachtet werden /1.12,1.13/. Diese
becbachteten Segregationseffekte sind qualitativ verstanden.
Fir eine quantitative Beschreibung fehlt bisher die genaue
Kenntnis der Wechselwirkung zwischen den Legierungsatomen und
den Defektarten. Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum
Verstidndnis der Segregationskinetik liefern, wobei speziell der

ZGA~-Transportmechanismus ‘untersucht werden soll.

Um méglichst einfache Bedingungen zu schaffen, wurden verdiinnte
Legierungssysteme auf. - Au-, Cu- - und Ag-Basis = mit
Fremdatomkonzentrationen- CFA= 500 - 2000 atppm untersucht.
Zusitzlich wurde die Beschreibung der Defektstrome dadurch
vereinfacht, das eine definierte Senkenstruktur mit hoher




Senkendichte eingestellt wurde. Erreicht wurde dies durch eine
homogene Heliumimplantation der Proben mit einem
anschlieBenden, geeigneten thermischen AnlaBprogramm, so das8
eine hohe Dichte gleichm#Big verteilter Heliumblasen in dex
Matrix wvorlag. Diese hohe Blasendichte ermgglichte das
Einstellen senkendominanter Bestrahlungsbedingungens: Die
Rekombination wurde stark unterdriickt und bei Ankopplung der
Fremdatome (FA) an die Defektstrime wurde somit die Ablagerung

der FA an die Heliumblasen begiinstigt.

Als MeBmethode wurde die elektrische Widerstandsmessung 2zur
Charakterisierung der Proben eingesetzt. Dabei wird angenommen,
daf nur in der Matrix geldste Fremdatome zum Probenwiderstand
beitragen. Der Anteil der Fremdatome, die unter Bestrahlung an
die Heliumblasen transportiert wurden, soll praktisch nicht

mehr zum Widerstand beitragen.

Die Auswahl der Legierungssysteme erfolgte nach folgenden

Gesichtspunkten:

~-Die Fremdatome sollen bis zur maximal verwendeten

‘Konzentration von ca. 2000 atppm substitutionell in der

Matrix geldst sein (innerhalb der a-Phase). Zur Auswahl
wurden die Phasendiagramme aus der Literatur verwendet
/1.14-1.17/. . '

-Die Fremdatome sollen ein kleineres Atomvolumen als die
Matrixatome besitzen. Auf Grund des sogenannten
Misfit-Modells (siehe Abschnitt 3.1) kann man erwarten,
das8 unter dieser Bedingung die Bildung eines '
ZGA - FA - FKomplexes begiinstigt “wird, der dann den

- FA-Transport bewirken kann. . Zur .Auswahl wurden die

_-Vplumenmisfitsjﬂsf-nach King /1.18/ verwendet.
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~Der Widerstandsbeitrag der substitutionellen Fremdatome

soll so gro8 sein, daB eine teilweise Matrixentleerung
unter Bestrahlung als Widerstandsinderung auch Dbei
Raumtemperatur gemessen werden kann. Dazu wurden die Werte

Appa

S nach Bass /1.19/ zugrunde gelegt.

FA

Im folgenden Kapitel 2 wird zunichst ein theoretisches Modell
fiir den FA-Transport in verdiinnten Legierungssystemen mit hoher
Senkendichte diskutiert. In Kapitel 3 wird der experimentelle
Aufbau beschrieben. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse zur
Heliumimplantation der reinen Metallen Au, Cu und Ag
vorgestellt. Insbesondere wird die durch die Implantation
eingestellte Senkenstruktur diskutiert. In Kapitel 5 werden die
experimentellen Ergebnisse ZUm bestrahlungsinduzierten
Fremdatom-Transport vorgestellt. Diese Ergebnisse werden im
abschlieBenden Kapitel 6 mit Hilfe der in Kapitel 2
vorgestellten Ratengleichungen diskutiert.




2. Modell fiir das Bestrahlungsverhalten einer Matrix mit

geringer Fremdatomkonzentration und hoher Senkendichte

In diesem Abschnitt wirxd ein theoretisches Model fir das
Bestrahlungsverhalten von verdinnten Legierungen diskutiert.
Dazu wird eine Matrix mit einer geringen KXonzentration
substituticnellexr Fremdatome socwie einer vorgegebenen
Senkenstruktur betrachtet. Die Defektstrime werden in einem
System von Ratengleichungen als die zeitlichen Anderungen dexr
mittleren Defektkonzentrationen beschrieben. Dabei wird
versucht, die experimentellen Bedingungen mit moglichst wenigen

Ratengleichungsparametern zu beschreiben.

Die Situation ist schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt.

Es wurden folgende Defekte beriicksichtigts ‘das
Eigen~Zwischengitteratom (L), die Leerstelle (V}), der
7GA-FA-Komplex (i) und das substitionell geléste FA (8), die in
den Konzentrationen Cys C,r Cyr Cg vorliegen sollen und bei der
Bestrahlungstemperatur beweglich sein sollen {(mit den

Sprungraten v,, v vy bzw. Vg Dabei gilt dexr Ausdruck

vl
v = v’ exp (- Em/kT)). Als Senken werden Helium-Blasen mit der
Konzentration Cq beriicksichtigt, an die im Verlauf der
Bestrahlung FA angelagert werden. Diese angelagerte FA

reduzieren die Zahl c der substitutionell geldsten FA.

Im folgenden werden zunichst in Abschnitt 2.1 die
Defektreaktionen und die Ratengleichungen vorgestellt. Im
anschliefenden Abschnitt 2.2 werden die Lésungen dieses
Ratengleichungssystems vorgestellt. Im Abschnitt 2.3 werden

schlieBlich die bei der theoretischen Beschreibung gemachten

Vereinfachungen diskutiert.
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Defektreaktionen in der
Matrix einer verdiinnten Legierung in der Ndhe einer
Heliumblase unter Bestrahlung

OO EIGENZWISCHENGITTER-ATOM
O LEERSTELLE ® FREMDATOM O®@ZGA-FA-KOMPLEX

(substitutionell)
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2.1. Defektreaktionen und Ratengleichungen

Fir die Aufstellung der Ratengleichungen werden folgende

Prozesse beriicksichtigt (s. auch Tabelle 2.1):

a) Die Produktion von freibeweglichen ZGA und LS mit der Rate

P_ durch die Bestrahlung.

F
Diese- Erzeugungsrate unterscheidet sich von der
*
Verlagerungsrate Pps die auch diejenigen Frenkelpaare
mitbericksichtigt, die aufgrund der korrelierten

Rekombination ausheilen, ohne daB8 die LS oder ZGA griBere
Schrittzahlen zuriicklegen (s. Kap. 3.4.2).

b) Die Rekombination von ZGA und LS, gemd#f I + V » 0

Unter der Annahme vy 2> oD, ist die Rate gegeben durch

=4 . Y. . . :
Ry 4 Y vy C; ¢, ’ = (2.1)

H

wobei r, der Rekombinationsradius der LS fir die ZGA ist und
einen Wert von rv ¥ 1-2a hat. Dabei Dbedeutet a die
Gitterkonstante. Dex Ausdruck RI enthilt nicht die

korrelierte Rekombination. _
(Da  in fcc-Metallen fiir. die Sprungweite d und das

2 3
_Atomvolumen Q gilt, das dg = —%e_und.n = m%m, wurde_in_
) : ; B d2 : -

: : i + . L ~ ° ._E. i ..
__Glg.”(z.;) angenommen, :daf. 4w Xy YETTO 4 3 ;stfij
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Die Bildung von ZGA-FA-Komplexen, gemdf I + 5 = 1,

Die Rate ergibt sich analog zu Ry zu

“s
P, =4 - 3 " Vp ° CycC . (2.2)

Dabei ist r, der Einfangradius des geldsten FA. Die Glg.
(2.2) stellt insofern nur eine Niherung dar, als die
gegenseitige Abschirmung der FA vernachlissigt wurde.

Eine Beriicksichtigung dieser Abschirmung nach /2.1/ wiirde T,

IS 3/2 % -3
um den Faktor ( 1 + 7=[—E—] T Cg ) ® 1,2 fir cszlo und

rs ~ & erhthen.

Die Dissoziation der ZGA-FA-Komplexen, gemiZ8 i - I + S.

Sie ist die Umkehrreaktion des in Punkt ¢) beschriebenen

Assoziationsprozesses. bie Dissoziationsrate 158t . sich

darstellen als

_ . Diss

D, = Vrls c; (2i§)

mit
P r r
Diss _ s . b - 4._S . .

I,s = 4+ == vy exp(—GIfs/kT) = 4-2 v, * B (2.4)

mit
vy _
B = s exp(~-A/kT) S 245)




und

Diss_ gt (2.6)
1

Dabei stellen G? die freie Bindungsenthalpie des ZGA zum
7
substitutionellen Fremdatom, sowie E? bzw. E? die

Wanderungsenergien des ZGA-FA-Komplexes bzw. des ZGA dar. Es
sind dabei éuﬁerdem'u; und v% die Versuchsfrequenzen fiir den
ZGA-FA-Komplex bzw. das ZGA.

Der Ausdruck (2.4) ergibt sich aus der Bedingung, daB im
thermischen Gleichgewicht die Bildung und die Dissoziation
von ZGA-FA-Komplexen gleich hiufig sein sollen. AuBerdem
wird angenommen, daB die msgliche Zahl von Konfigurationen
pro Gitterplatz fiir das 2GA und den ZGA-FA-Komplex gleich

grof ist.
Vi a
Die GrigBe - = gibt die mittlere Zahl der
less 4 - ry o B
I,s

Schritte der ZGA-FA-Komplexe bis zu ihrer Dissoziation an.
Fir 4 > 0 nimmt sie mit zunehmender Temperatur wie

exp (A/kT) ab.

Die Rekombination von ZGA-FA-Komplexen mit LS, gemis
i+ V=2 8,

Die Rate ergibt sich analog zu R, zu

s Cc, = C p (2.7)

wobei hier zungchst offengelassen wurde, ob der

. 2GA~-FA-Komplex  schneller oder - -langsamer als die LS

diffundiert. Falls vy > v, bzw. v, >> Ly vereinfacht sich

der Term_Ri entsprechend.
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f) Die Annihilation von LS an Senken.

Unter der Annahme kugelfdrmiger Senken (Heliumblasen) mit
Einfangradius rp gilt fir die Annihilationsrate

x
B th
3 c . (2.8)

Es wird dabel angenommen, daB die LS-FA-Wechselwirkung und
damit den Abschirmungseffekt der Blasen durch die FA
vernachldssigt werden kann. Voraussetzung ist ferner, das
die gegenseitige Abschirmung dexr Blasen vernachlissigt
werden  kann. Dies gilt nach /2.1/ und unter der
Voraussetzung, daB die FA die LS-Wanderung nicht wesentlich

beeinflussen, wenn

r, 3/2
7 . (E_) o CB1/2 << 1 .(2.9)

was fiir die experimentellen Bedingungen in dieser Arbeit

(Cqp ® 3 x 10‘w6

B ; rB/a ® 3) gut erfiillt ist..

In Glg. (2.8) ist =zusdtzlich beriicksichtigt, daB f£fiir den
Nettoflu8 der LS in die Senke nur die Differenz der
aktuellen durch die Bestrahlung erhshten LS-Konzentration

zur thermischen Gleichgewichtskonzentration c:h eingeht. Es

ist
cih(T) = exp (Si/k)w exp (_wEi/kT) 2 (2.10)

mit der-Bildungsentropie~8§'und'der.Bildungsenergie:Ei der




g)
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Leerstelle. Die Gestalt wvon Sv gewdhrleistet, daB8 ohne

Bestrahlung Sv= 0 ist, d.h. die Blase stabil bleibt.

Die Annihilation von ZGA-FA-Komplexen an Senken.

Analog =zu SI gilt fir die Rate

S R TCTI: . (2.11)

Im Prinzip verschwindet der ZGA-FA-Komplex nicht, sondern
wird in ein substitutionelles FA am Rand der Blase

umgewandelt. Eine Abschétzung fiir Cpa = 1000 atppm FA gibt
&

A

bei vglliger Entleerung aus der Matrix mit cy % 3x10°

rp * 3a im Mittel zwel Atomlagen um jede Blase. Die genaue

Art der FA-Ablagerung an die Helium-Blase ist unbekannt. Es

und

kénnte sich auch eine intermetallische Phase mit hoher
FA-Konzentration ausbilden. Fir den Nachweils der
FA-Segregation wird im folgenden vorausgesetzt, daB ein FA
an der Blase einen wesentlichen geringeren Beitrag zum

elektrischen Widerstand liefert als ein gelistes FA,
Die Annihilation von.ZGA'an Senken.

Ihre Rate ist analog zu Sv gegeben durch

% :
s
el Cs] ) vy ® Cp ° Cp . {2.12)

3 L B - o..-.;B..o
S, = 4 (1 + 7-3

I

A

r r [ r

-Die gesamte Senkenstdrke enthielte grundsdtzlich auch die

gegenseitige Abschirmung der Blasen. Da aber eine starke
ZGA-FA-Wechselwirkung und somit eine Abschirmung der Blasen
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durch die FA angenommen wird, hat die Glg. (2.12) zunichst die
obige Gestalt. Innerhaldb der VUnsicherheit mit der die
Reaktionsradien bekannt sind, wird in dexr weiteren Betrachtung
der Einflu8 der Abschirmung der Blasen durch die FA jedoch auch

vernachldssigt.

1) Die Riicklosung.

Fiilr die Riickldsungsrate der an den Blasen abgelagerten FA

wird der Ansatez

r
p—d & a ——.—B-. -] o th @ L a B
RL = 4-cC = b, ° Cy 4-2 « [cg = cs] (2.13)

gemacht. Dabei 1ist cg die Xonzentration wvon FA an der
Blasenoberfliche.

Der Ansatz beschreibt die Netto-Riicklésung als Differenz der
Rickltsungsrate und der Ablagerungsrate. Im thermischen
Gleichgewicht ist die Ricklésung gleich Null. Dabei ist

vy . czh . 4-3% = vg die Rate von effektiven
Diffusionsspriingen der FA iber die thermischen LS. Der
Faktor 4-Z beinhaltet KRorrelaticonseffekte, sowie den EinflusB
einer LS-FA-Wechselwirkung bei der FA-Diffusion (siehe
Abschnitt 2.3). ber Faktor Z gibt dabei die mittlere Zahl
der Diffusionsspriinge der LS-FA-Komplexe bis zu ihrer

Dissoziation an (s. Glg. 2.44).

Wegen der Erhaltung der Zahl an FA gilt.

16w«r§»b

a9

B
s cBw[cchS] = ¢ (0) - o ;
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wobel cS(O) die Ausgangskonzentration der FA zum Beginn der
Bestrahlung und b die Dicke der Anreicherungszone um die Blase

bedeuten.
Setzt man die Glg. (2.14) in die Glg.(2.13) ein und definiert

man
. 1
Z' = Z - el N ; (2.15)

so ergibt sich die Riickldsungsrate zu

, th
RL = 27 = v« c ° [c(0) - c,] : (2.16)

In Glg.(2.13) wurde ferner eine mdgliche Wechselwirkung der FA

untereinander vernachlassigt.

Bei der Ubertragung von Glg. (2.16) auf den Bestrahlungsfall

erhebt sich die Frage, welcher Wert anstelle von cih

einzusetzen ist. Aufgrund der Uberlegung, daB8 auch die

Uberschuss-LS-Konzentration (cvwcih), i.e. die

bestrahlungsinduzierten LS, zur Riicklésung beitragen kénnen,
wird dies durch einen Zusatzterm, gewichtet mit einem Faktor
0 < e ¢ 1, beriicksichtigt. Somit bekommt der Riicklosungsansatz

unter Bestrahlung folgende Gestalt:

RL = 27+ Ju_ e+ o (e ~c

v v v Eh)°& [eg(0)-c 1 (2.17)

In der nachfolgenden Tabelle 2.1 sind die verschiedenen

Reaktionen zusammengefalt, wobei zur Abkiirzung folgende

A = 4o

F '
B’ v

Definitionen verwendet wurden: cp = ¢

|
lel'i
mId(H

<

Ay = 4-

ﬂllmH
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Tabelle 2.1: Defektreaktionen und Ratenterme

Reaktion

Ratenterm

Produktion LS und ZGA
Rekombination ZGA mit LS
Komplex mit LS

Bildung ZGA-FA-Komplex
(Einfang des ZGA an FA)
Dissoziation ZGA-FA-Komplex

Annihilation ZGA
{an Senke)

LS
Komplex

Rickldosung FA an Senke in Losung

Mit Hilfe der Defektreaktionen

PF
Ry = vp°Cr°Cydy
R. = (v,+tv_J)ec.°Cc_-A
i i
Pi = DIECIBC BAS
D, = n,*c,+B«A
i i s
S. = DI°C °CB°Av
_ th ‘.
v = Pyt (GG, )ecptA
S5, = vivciocBeAv
RL = Z’°[v b
v v
th
v, (C,=Cy ) eJ [cS(O)—csj

aus Tabelle 2.1 erhdilt man

folgenden Satz von Ratengleichungen fiir die zeitliche Anderung

der wverschiedenen Defektkonzentrationen:

éI = Pp - S, -P %D -Ry
¢, = Pp - S, - (R, + Ry)

él = P, -8, -D, =R

¢ = -P, + D, + R, + RL

(2.18)
(2.19)

(2.20)

(2.21)




Bei der Aufstellung des Ratengleichungssystems wurden weitere
Vereinfachungen gemacht, die in Kap. 2.3 diskutiert werden. Im
einzelnen wurde angenommen, daf die effektive Senkendichte <
konstant bleibt, daB der EinfluB von i-S-Xomplexen,
LS=-FA-XKomplexen, Doppel-Leerstellen etc. auf den Transport der
FA =2u den Senken vernachlissigbar ist, d.h. daB es im
wesentlichen die ZGA-FA-Komplexe sind, die die
bestrahlungsinduzierte Segregation treiben. Ein-
bestrahlungsinduzierter FA-Transport mittels LS ist wegen der
im allgemeinen hdheren Dissoziationsrate der LS~-FA-Komplexe
ineffektiver und bedarf, erfahrungsgem#f, zu seiner Beobachtung
wesentlich hgherer Bestrahlungsdosen (in der Grds8enordnung von
einigen dpa) als in den vorliegenden Experimenten (bis zu

0,1 dpa) verwendet wurden.

Fir die Losung der Ratengleichungen (2.18-21) wird nun
Quasi-Stationaritdt fiir die Konzentrationen aller beweglichen

Defekte angenommen, d.h.

c.=c¢c_=¢, =0 . (2.22)

Die Voraussetzung hierfiix ist, daB nur Zeiten betrachtet
werden, die groB8 sind gegen die Diffusionszeit des langsamsten

Defekts (Leexrstelle) zu den Senken (Heliumblasen).

Typische Aufbauzeiten zum erreichen von 90% der stationidren
LS-Konzentration sind in der Abb. 3.12 als Funktion der

Temperatur gezeigt.




- 23 -

Tabelle 2.2: Experimentelle Daten fiir Einzelleerstellen in Au

Versuchsfrequensz ”S = 5,2 - 101375 /2.2/
Wanderungsenergie E$ = 0,71 eV /2.3/
Bildungsentropie Si = 1,5 ¢« k /2.4/
Bildungsenergie EE = 1,02 eV i *

(*Die Bildungsenergie Eg ergibt sich dabeil als die Differenz
der gemessenen Selbstdiffusionsenergie /2.5/ und der

Wanderungsenergie /2.3/.

2
. . 0 0 d 0 k 2
Dabei ergab sich v, aus Dv = 3 °vvaf°exp(SV/k)=0,04 cm”/s)

Mit Hilfe der Stationaritdtsbedingung (Glg.(2.22)) vereinfacht
sich Glg. (2.21) =zu

¢ =¢_+ ¢, = -8, + RL

S s i i
_ , , th th
= =p;eC.eCLeA + 3 [Uv o, * v .(c,mC e [cS(O)wcs]

(2.23)
Durch Aufsummation der Glgn. (2.18, 2.20) und anschlieBende
Subtraktion_der_Glg,”(2.19), ergibt sich_ferner_d#g:ginﬁache

Beziehung.

: _ : th -
vy onCy F vy e Cy =-vv°[cv - c ] - (20249

fir die:.stationdren Konzentrationen.
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Aus Glg. (2.20) erh#lt man fir den stationdiren Fall (¢; = 0)
d.h. r_ % Tor sowie

mit Hilfe der Glg. (2.24) und fir A_ % A, v
b, >> v
i v
c
- . th, ., S
vy © Gy Ty " (Cy ) GTFEL B FC ) (2.25)
s B v

Die Glgn. (2.19) und (2.24) ergeben fiix év = 0 mit vy >> v

th .
o (Ey=Cy yeleg + c 1A, . (2.26)

Damit 188t sich die zeitliche Entwicklung von Cg nach Glg.
(2.23) allein durch die stationdire LS-Konzentration ¢

s
ausdriicken zu

ac:...Po B s 5
o+ + of + 4+
S F CB cv cs cB B C
, th th
LR AR PRI I S Bl R [cs(O)ncs]

(2.27)

Das in Glg. (2.27) eingehende C, ergibt sich dabei durch Lsung
der Glg. (2.26).

Fir 'die weitere Betrachtung ist nun insbesondere die
Unterscheidung zwischen den senkendominanten und
rekombinationsdominanten Fall (s. Abschnitt 2.2) wichtig. Im
senkendominanten Fall kdnnen die Rekombinationsterme RI und Ri
vernachldssigt werden. Im rekombinationsdominanten Fall 1ist
dagegen R, + R; >> 8 . Der Ubergang erfolgt bei einer
LS-Konzentration f£fiir die RI + Ri = Sv gilt; d.h. aus Glg.
(2.1)+(2.7)=(2.8) ergibt sich mit Glg. (2.24) als Bedingung fir

Senkendominanz




c_<c (2.28)

v B i
mit der Annahme: v, 2> v Die Glg. (2.28) bedeutet, daf fiir
die Senkendominanz die stationiire LS-Konzentration wesentlich

kleiner sein muf als die effektive Blasenkonzentration Cé=

Fiir die weitere Diskussion ist es nun zweckmiBig verschiedene
Temperaturbereiche Al betrachten, in denen sich die
Ratengleichungen durch einfachere Ndherungen ausdriicken lassen
(s. Abschnitt 2.2).

Fir einen fest vorgegebenen, grofen Wert von Ch lassen sich
vier charakteristische Temperaturbereiche fiir die

LS~Konzentration angeben (s. Abbildung 2.2):

Bereich I:
Bei hohen Temperaturen ist Cy im wesentlichen von den
thermischen Leerstellen bestimmt und gro8 gegen cé. Fir die
Defektstrome gelten rekombinations-dominante Bedingungen.
Dieser Bereich ist uninteressant, da in ihm die Effektivitidt
der Entmischung zu schwach und die Ricklssung zu stark ist,

um me8bare Effekte zu erméglichen.

Bereich II:
Die thermischen LS bestimmen zwar noch die Konzentration Cys
aber sie ist klein gegen die effektive Senkenkonzentration,

d.h. c, << Cf Hier liegt der senkendominante Fall vor. Die

B
Temperatur T, des Ubergangs von Bereich I nach II folgt aus
der Bedingung cih = céw Fir Au und cé ~ 9 x 10"6 hat sie

nach den Daten aus Tabelle 2.2 den Wert Tl pAv 620°C Die

'Temperaturabhanglgkelt ‘von Cv. ist im Berelch I1- gegeben

durch exp(E /kT)
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Abb. 2.2: Stationdre LS-~-Konzentration in Au als Funktion derxr

Bestrahlungstemperatur Ty oop

(gerechnet mit Hilfe der Daten aus Tab.2.2)

Tire o€l ——

ﬂio-a 7[5 1?0 o 290 | 3?0 ]4(])0 _ ?({)01
. Steigung~1E] Rekombina?io?,’/
10"5:\#\?@ —————————— C,=Ch—F 7 — —
107 -
=
107"+ -
Steigung~ |
1078l " Senkendomif?anz ]
T - T
10°° .I_V, o lIHI o IH. | | | " II.
00630 0.0025 0.0020 0.0015 0.0010

g T e ]-t

Bereich III: . _
. Zu tieferen Temperaturen sinkt die Zahl der thermischen LS
durch die bestrahlungsinduzierten LS

dominiert wird, d.h. c_ >> czh. Aus der Bedingung P, = S5

so stark ab, das <,




ergibt sich dann

ST N — , (2.29)

d.h. mit sinkender Temperatur steigt die LS-Konzentration

wie exp(E?/kT} an. Zundchst ist ¢ noch klein gegen die
Senkenzahl, so daB immer noch senkendominante Bedingungen
vorliegen. Die Temperatur des Ubergangs von Bereich II nach

ITI betrigt fiir Au, P, ® 3 x 1078
ch ¥ 9 x 1078 ca. 300°C.

FD/s, A, R 4 und

Bereich IV:
Bei tiefen Temperaturen nimmt, wegen der Abnahme der
LS-Mobilitdt, ihre stationdre Konzentration weiter =zu, so
da8 schilieBlich c, > Cg wird. In diesem Temperaturbereich
ist das Verschwinden der Defekte wieder durch die
Rekombination bestimmt. Es gilt.dann Pp ® Ry + R,. Damit
gilt fiir die LS-~Konzentration in diesem Bereich

PF %
A N (2.30)
d.h. mit sinkender Temperatur steigt jetzt die

LS-Konzentration nur noch wie exp(E?/ZkT) an.
Fir die Ubergangstemperatur T, von Bereich III nach 1IV

. ergibt sich aus der Bedingung

ST ”
|2, | "% (2.31)
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6

und aus den Werten der Tabelle 2.2 mit Py = 3 x 107" FD/s

der Wert T, % g0 °cC.

2.2. Diskussion der Dosiskurve der Entmischung

Der Zeitverlauf von Cq ergibt sich aus der Integration der Glg.
(2.27}.

%Zu Beginn ergibt sich eine lineare Abnahme von Cgq und fir grofe
Dosen eine Sattigung. Diese beide Grenzfdlle sollen nun genauer

betrachtet werden.

2.2.1. Anfangsverhalten der Matrixentleerung

Zu Beginn der Bestrahlung ist ¢  ® ¢ (0) und RL & 0, so daB

e %) P EFF (2.32)
° - = - ° r .
B +c, cS(O) + Ch + B+ c, F

wobei durch die rechte Seite die sogenannte Effektivitdt des

FA-Transports definiert wurde:

0) ch . c (0)
+

—— — (2.32a)
q cs‘Q).+ cp + 3 +._cv

Der Ausdruck EFF(T) stellt die Zahl der FA dar, die pro ZGA aus
der Lésung zu den Senken transportiert werden. Da unter den
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vorgegebenen Untersuchungsbedingungen stets cS(O) >> cé e,
gile, enthilt die  EffektivitdEt gemHSB Glg. (2.32) im
Cg cs(O)
wesentlichen die beiden Faktoren  ——r——— und ——=——F—. Der
Cg * ¢, cS(O) + B

erste Faktor stellt dabei die Abhingigkeit der EFF(T) in die
Rekombination da, wdhrend der zweite Faktor den Wert der EFF(T)
durch cS(O) und B im senkendominanten Bereich bestimmt. Die

Temperaturabhingigkeit dieser beiden Faktoren ist in Abbildung

2.3 wveranschaulicht.

ch cs(0)
Abb. 2.3: Faktoren EE—I—E; (“““’“) und CS(O) 7B ( )

der Effektivitdt EFF(T), gerechnet mit Hilfe der
Daten aus Tab. 2.2, als Funktion der Bestrahlungs-

temperatur und fiir verschiedene A-Werte

Ti{eC]
1301 50 100 150 200 300 00 600

\= OSQV

A=0LbeV

=
\-

EFFEKTIVITAT [FA/FD]

|§||||||_|||i:|1|I11_f;1

30x1073 2.0x1073 10x1073 "

/T (K"
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Fir den Fall der Senkendominanz (c, << Cg) gilt fiir den ersten

c r
Faktor —7—§———- = 1, wihrend in dem rekombinationsdominanten

cL + C
B v
Bereich mit cS(O) >> ¢ >> ¢p der Wert fir <y durch Glg. (2.30)

bestimmt wird. Der Ubergang erfolgt ungefihr bei T = T, in der
Abbildung 2.2.

Fiir den zweiten Faktor gilt gem#f Glg. (2.24), (2.25) und
(2.32)
°s(9) _ *i% (2.33)
CS(O) + B vi°ci+vI°CI

d.h. er gibt denjenigen Bruchteil aller ZGA (sowohl freie ZGA
als auch ZGA-FA-Komplexen) an, die an der Senke in Form von

ZGA-FA-Komplexen und nicht als (Eigen-)ZGA ankommen.

Fiir den Ausdruck (2.33) lassen sich zwei Grenzfille

diskutieren:

a) B << ¢ (0); Gemzs Glg. (2.4) Dbedeutet dies, daB die
gebildeten ZGA-FA-Komplexe so stark gebunden sind, daB ihre
Schrittzahl bis =zur Dissoziation gro8 ist gegeniiber der
Schrittzahl eines Eigen-%GA bis zum Einfang an einem
substitionellen FA. In diesem Fall spielt die mdgliche
Dissoziation der ZGA-FA-Komplexe keine Rolle. Man beachte, daB
in diesem Grenzfall die primi#ir gebildeten ZGA-FA-Komplexe nicht
unbedingt ohne  vorherige Dissoziation  die Heliumblasen
erreichen missen. Die Bedingung hiexrfiir wre B << cé. Wegen der
effektiven Abschirmung der Blasen durch die umgebenden
substitutionellen FA findet vielmehr ein bei einer Dissoziation
frei gewordenes ZGA wieder ein substitutionelles FA, sodaf ein

neuer ZGA~FA-Komplex éntstehen'kann bevor das -ZGA selbst zur
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Senke geht. Die Effektivitdt hat dann 1im senkendominanten
Bereich den Wert EFF = 1 und ist unabhingig von CS(O) und der

Bestrahlungstemperatur.

by B > CS(O); In diesem Fall ist die Schrittzahl eines
ZGA-FA-Komplexes bis zu seiner Dissoziation kleiner oder gleich
der Schrittzahl des dabei frei werdenden ZGA bis zu dem
neuerlichen Einfang an einem neuen FA. D.h. die Abschirmung der
Senken fir den Einfang wvon ZGA durch die FA wird damit
ineffektiv. Die Effektivitdt EFF wird dann abhingig von cS(O)
und der Bestrahlungstemperatur. Diese Temperaturabhinglgkeit
ist fir hohe Temperaturen durch exp (A/kT) gegeben, wobel A die
durch Glg. {(2.6) definierte Aktivierungsenergie darstellt

(s. Abbildung 2.3).

2.2.2. Sdattigungsverhalten der Matrixentleerung

Definiert man beli hohen Bestrahlungsdosen als die maximale

relative Matrixentleerung

cg(0) = c ()
e, (0) ’

MMax -

(2.34)

so ergibt sich aus der Bedingung Es = 0 und Glg. (2.27) eine
guadratische Gleichung fir c.(®). Daraus folgt

: %
2. 2:(1-B’ )Y + Yz] 1.

MR = S 1+ B+ Y+ [(1 + B) )
(2.35)

B + ¢cf
B “y

und
S, (0)

n

wobel B’
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. th -1
Av e v
Y = &+ e (2.36)
Z' - c_(0) (e, = ¢, )
8 v v

vaerwendet werden.

Fir den Fall, daB B’ << 1,(d.h. fir tiefere Temperaturen oder
eine sehr starke Bindung des ZGA-FA-Komplexes), ergeben sich

fir ¥ > 1 die Lésungen Mﬁax = 1 bzw. Mmax = Y. Wegen der

Bedingung e ¢ 1 ist jedoch nur der Ldsungszwelg X o

physikalisch sinnvoll.

Nur fiir den Fall, daB8 Y < 1 wird, ist auvch die L&sung MMax =Y
physikalisch sinnvoll. Der Fall ¥ < 1 kann nur erreicht werden,

A of
wenn e > Y B ist, d.h. fir den Fall, daB die Riicklésung

Z’ e cs(O)

mit Hilfe der bestrahlungsinduzierten LS den Wert MMax < 1
ergibt.

Das Verhalten wvon MMax bei hohen Temperaturen, wenn 1 + B’ >> Y

ist, ist gegeben durch
MMaX ~ ;=1
XY e (1 + B . (2.37)

D.h. M™¥ £511t sehr steil, wie exp [(4 + Ei? + Ef,)/kT] mit

zunehmender Temperatur ab.

Nimmt man ferner an, daB e << —<h ist, so ergibt sich

mit Glg. (2.26) und Cp >> C,
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ax PF°EFF -
.MM = i h . _ : (2.38)
Z °cs(0)°vvecv

Fir die Temperatur des Abfalls wvon MMax vom Wert MMELX = 1 auf

den Wert Mo% = % ergibt sich die Bedingung
1 , th -
P, * EFF = 3 [ B' e o (0) » v, v Cf J . (2.39)
Daraus 1358t sich der Wert von uvoczh bzw. die Temperatur

ableiten, bei der dieser Abfall becobachtet wird.

2.3. Giiltigkeitsgrenzen des Entmischungsmodells

Es wurde in den vorherigen Betrachtungen versucht, mit
moglichst wenigen Parametern zu rechnen. Die Einbeziehung von
weiteren Defektreaktionen ist in Prinzip moglich macht aber das
Ratengleichungssystem gréSer und uniibersichtlicher. Sie sollen
im folgenden deshalb nur qualitativ in ihren Auswirkungen auf
das Entmischungsverhalten unter Bestrahlung insbesondere £fiir

das am meisten untersuchte System AuFe diskutiert werden.

1) Die Veridnderung der Senkenstruktur,

Bei der modellmdfigen Beschreibung dex Defektreaktionen.und derx
Matrixentleerung wurde die effektive Senkendichte S als
konstant angenommen. Wegen Cg = Ip°Cp bedeutet dies, daB sowohl

rp als auch g anndhernd unverdndert Dbleiben sollen.
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Da im Mittel bei dex Bestrahlung gleich viele LS und ZGA an
jeder Blase reagieren, bleibt auch die mittlere Blasengrife
unverindert. Die Ablagerung der FA kiénnte einen gewissen,
vermutlich jedoch geringen Einflus auf den Einfangradius rg
haben. Eine Auflssung von den Blasen und damit eine
Verringerung von g unter Bestrahlung ist nur durch relativ
groBe StoBkaskaden méglich. Dieser Prozel diirfte bei
Protonenbestrahlung, bei der entsprechend hochenexgetische
PrimirprozeBe selten sind, vernachli#ssigbar sein; noch dazu bei

den geringen Dosen bis 0,1 dpa.

Aus dem gleichen Grund ist vermutlich auch die Bildung von
geniigend groBen, und somit bei den erhshten (T > 200 °c)
Bestrahlungstemperaturen stabilen, Defektagglomeraten durch
Kollaps von Primirkaskaden vernachldssigbar, da im Bereich der
Stufe V erwartet wird, daB eine Wiederaufldsung von Kkleinen
Defektagglomeraten stattfindet. Damit sollten keine
zusdtzlichen, durch die Bestrahlung erzeugten Senken zu den

Blasen in Xonkurrenz treten.

2) Die Bildung von Doppel-Leerstellen.

Die Bildung von Doppel-Leerstellen ist zumindest im Bereich der
Senkendominanz (d.h. ¢ << ¢g) vernachlissigbar. AuBerdem
wirde, wegen der hsheren Beweglichkeit der Doppel-Leerstellen
nur die stationire LS-Konzentration abgesenkt und somit die
Ubergangstemperatuxr T2 (s. Abb. 2.2) =zu kleineren Werten
verschoben werden. Die Entmischung selbst sollte nicht

beeinfluBt'werden.'
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3) Die Bildung von i-S-Komplexen.

Da die vorliegende Senkenstirke cé stets sehr klein gegen g
ist, haben Komplexe, bestehend aus einem interstitiellen und
einem substitutionellen FA, an sich gine hohe
Bildungswahrscheinlichkeit. Fir die Struktur solcher Komplexe
wird eine Hantel aus 2 FA auf einem Gitterplatz vorgeschlagen
/2.6/. Es 1ist jedoch kein Diffusionsmechanismus fixr einen
solchen i-S-Komplex bekannt, d.h. dieser i-S-Komplex ist als
ganzes unbeweglich. Die wahrscheinlichste Msglichkeit fir ein
Weiterwandern der FA zu den Senken ist deshalb die thermische
Dissoziation der i-S-Komplexe. Die stindige Bildung und
anschlieBende Dissoziation von i-S-Komplexen wirkt sich deshalb

als eine Erniedrigung der Sprungrate viff, gem#B /2.7/

.
»SEL i (2.40)

+ exp ( G?,s/kT)

i L
1 + 4-—-cC
a s

aus, wobei G? s die freie Bindungsenthalpie des i-S-Komplexes

¥
bedeutet. Der Ubergang von b, zu Dieff fihrt nicht zu einer

Anderung in der Effektivitdt des Transports, solange die
Bedingung der Senkendominanz dadurch nicht veriindert wird. Dies

eff . d.h.

ist sicher gegeben wenn v v, ist,

die LS der langsamste Defekt ist.

solange immer noch

Falls u?ff<< v, (S0 erhsht sich die Ubergangstemperatur T2 vom
senken- zum rekombinationsdominanten Bereich, da jetzt (analog

zu Glg.(2.31)) fir die Senkendominanz gelten mus

P

b oy _ F . (2.41)
* A_ e c’)2 . . .
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4) Die Bildung von LS-FA-Komplexen.

Wegen cé << ¢, haben im senkendominanten Bereich die
LS-FA-Komplexe eine hohe Bildungswahrscheinlichkeit, d.h. eine
LS trifft auf ihrem Weg 2zur Senke sehr oft auf ein

substitutionelles FA. Dabei kann einen LS-FA-Komplex gebildet

werden, der durch eine freie Bindungsenthalpie GS s und eine
T

Sprungrate u? s fiir effektive Diffusionsspriinge charakterisiert

i
wird. Filr fcc-Metalle gehen im Rahmen des sogenannten

Finf-Frequenzen-Modells nach /2.8/ in v$ s im wesentlichen die
¥

Sprungraten o, des FA in die benachbarte LS, sowie die

Sprungrate w, der LS auf den nichsten Nachbarpldtzen um das FA

herum ein:

m L2 1
Pv,s ¥ e, ¥ @, d (2.42)

wobei der Einfachkeit halber eine starke Bindung der LS an das

FA (d.h. Gs g 2 3-kT) vorausgesetzt wurde.
r

Die Dissoziationsrate des LS-FA-Komplexes ist analog zu der

ZGA-FA~Dissoziation gemif Glg.(2.4) gegeben durch

. T ' '
Diss _ - b _.m 1
ves T Uy 3°3 exp | "Gv,s/kT)'= Vs z (2.43)
Dabei gibt
_ b Y2°1 3 .a -
Z = exp (GV,S/kT) ° W v, E_—S“ (2.44)

die Zahl der effektiven Diffusionsspriinge an, die ein -

LS-FA-Komplex vom Zeitpunkt seiner Bildung bis zum Zeitpunkt




seiner Wiederauflssung durch Dissoziation in eineé LS und ein
substitutionelles FA im Mittel ausfiihrt. Dieser Faktor Z ist
(fir r_® a) identisch mit dem zur Beschreibung der Ricklésung

v = C
. . v,8 v,8 . .
eingefilhrten Faktor 7 = 4°é s °v’ . Die ZXonzentration an
s v “wv

LS-FA-Paare ist dabei gegeben duxrch

= L4 -2 L b
Sy s = g 12-c exp (Gva/kT) . {2.45)
Fiir den Fall, daB keine Wechselwirkung zwischen dem FA und der

LS besteht, ergibt sich Z = 0,2.

Die Bildung von beweglichen LS-FA-Komplexen hat im
senkendominanten Bereich dreierlel BinfluB auf die

Entmischungsrate:

- zum einen wird die effektive Wanderungsgeschwindigkeit der
LS zu den Senken verdndert (und unter UmstiZnden auch die
Gleichgewichtskonzentration der LS gem#df /1.20/),

- zum anderen erhsht sich der FA-Transport =2zu den Senken
daduxrch, da8 Jjetzt auch die LS Fremdatome mitschleppen |

- und auBerdem wird die Riicklésung verdndert, was aber bereits
durch den Faktor Z aus Glg. (2.13) beriicksichtigt wird.

Fir die verinderte Wanderungsgeschwindigkeit der LS gilt nach
/2.7/

r
S
eff L+ 2 - 4= ¢y
v, %o 5 . {2.46)
1+ 12-c - exp (Gv,s/kT)
Eine genauere Betrachtung von viff zeigt, daB nur unter

besonderen Verhiltnissen, z.B. einer sehr starken Bindung, eine

wesentliche Verinderung gegeniiber b, 2u erwarten TwiHre.
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Dies wiirde dann aber auch nur die Temperatur fiir den Ubergang

vom senken- in den rekombinationsdominanten Fall verschieben,

Fiir die Abschitzung des zweiten Effekts, des Beitrags der

LS-FA-Komplexe zur bestrahlungsinduzierten Entmischung, ist das

Verhgltnis
m
Yv,s * Sv,s
;. — X Z-4- (c  *+ B) (2.47)
i
maBgeblich. Diese Beziehung folgt fir c, >> cih aus der
m
Yv,s ~ Sv,s
Glg.(2.25) wund Z = - é —— — S Der Beitrag der

s \'4 v
LS-FA-Komplexe zur Entmischung ist demnach vernachlidssigbar,

wenn Ze4 ¢ (¢, + B) << 1 ist.

Falls B > cg (d.h. bei EFF < 1) so bedeutet dies, daB die
Schrittzahl der ZGA-FA-Komplexe bis 2zu ihrer Dissoziation
(charakterisiert durch B)} gro8 gegen die Schrittzahl 2 der

LS-FA-Komplexe bis zu deren Dissoziation sein mu8.

Falls B < g (d.h. bei EFF = 1) so muB die Schrittzahl Z des
LS-FA-Komplexes bis zur Dissoziation sehr klein gegen die
Schrittzahl einer LS bis zum Erreichen eines FA sein, damit die
L.S-FA-Komplexe keinen Beitrag zur Entmischung liefern. Die LS
kommen dann in iberwiegendem MaBe als freie LS und nicht als

LS-FA-Komplexe an die Senken an.
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3. Experiment

In Abschnitt 3.1 werden zunichst die Auswahl und Pridparation
der Legierungen diskutiert. Die Proben wurden auf einem
neuentwickelten Probenhalter (Abschnitt 3.1.2) montiert, der
die simultane Bestrahlung und In-Situ-Messung des elektrischen
Widerstands (Abschnitt 3.2) wvon zehn Proben erméglichte. 1In
Abschnitt 3.3 wexrden die Helium-Implantationen besprochen, die
am Zyklotron des CCR Ispra durchgefiihrt wurden, sowie in
Abschnitt 3.4 die anschlieBenden Bestrahlungsexperimente am
Protonenbeschleuniger des Instituts fir Festkorperforschung der

KFA Jiilich.

3.1. Proben

3.1.1. Auswahl der Legierungssysteme

Als FA in den Edelmetallen Au, Cu und Ag wurden "kleine" FA
gewdhlt, da fiir diese Atome eine starke Wechselwirkung mit dem
ZGA erwartet wird. Im Rahmen des einfachen Misfitmodells /3.1/
sollte der Volumenmisfit g ein wesentliches MaB fiir die

£
Bindung zwischen ZGA und FA sein. Er ist definiert als

1 dn
2 = o e P (3.1)
sf Oy dCFA -

mit QM als Atomvolumen der Matrix.

Anschaulich 1#z8t sich dieser Sachverhalt durch die Reduzierung
der Gitterverzerrung eines ZGA beim Einbau eines kleineren FA

in die Hantelkonfiguration verstehen.
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In der Tabelle 3.1 ist der Volumenmisfit st fiir die in dieser
Arbeit untersuchten Fremdatome aufgelistet /3.2/. Nahezu alle
Fremdatome in der jeweiligen Matrix sind unterdimensioniert,

d.h. st < 0.

Tabelle 3.1: spezifische Widerstandsinderung und Misfit von
unterschiedlichen Fremdatomen in Au, Cu und Ag

Legierung &ZEi [:ggm]/S.B/ AZ;; (exp)[E%%%] st[%]/3.2/
(4,2 K) (4,2 K)
Au-Al 1,87 2,340,6 ~10,17
Fe (7,2-8,0) 9,6%0,5 -19,87
Mn 2,4 2,8%0,2 5,35
Ni (0,69-0,79) 1,940,1 ~21,92
Pt (0,96-0,99) 2,240,1 ~12,62
i (12,1-12,6) 10,540,3 ~7,76
v (14,5-17,7) 15,8%1,4 -8,94
Zn (0,85-0,94) 1,1£0,1 -13,82
Cu~Ni 1,138 1,20£0,04 -8,45
Si 3,25 3,70+0,26 +5,08
Ag-Al 1,82 1,65+0,18 ~9,18
Au (0,36) 0,33£0,02 -1,78
Ge (4,9-5,4) 0 3,9040,29  +1,66
Mn (1,53-1,77) 1,77%0,09 +0,09
pd 0,44 | 0,3940,03 - -17,21
prt.w..,u.fgi - 7_1(32.- . 5: S [ Sl ;20’05:

. "."Zn R '.'(0,51-0,71) L Or.53i0r04- _. -..-._13'.74.
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Ein weiteres Kriterium bei der Auswahl der Legierungssysteme
ist der spezifische Widerstandsbeitrag der FA beim Zulegieren.
Unn die Empfindlichkeit der Widerstandsmessung auf
Segregationseffekte zu erhdhen, sollte der Wert mdglichst groSs
sein. Die Literaturwerte nach /3.3/ sind in Tabelle 3.1, Spalte
2 dargestellt. Wenn mehrere Werte aufgefiithrt waren, sind die

obersten und untersten Grenzwerte angegeben. In dieser Arbeit

Ap
wurden fir eine Reihe von Legierungen die Werte w—Egéw(exp) aus
FA

den elektrischen Restwiderstandsdnderungen von Proben mit
unterschiedlichen FA-Konzentrationen bestimmt. Die Fehler der
experimentellen Werte sind typischerweise { 10%. Sie stimmen im
allgemeinen gut mit den Literaturwerten iiberein (Tabelle 3.1,
Spalte 3).

Nur fiir die Systeme AuNi und AuPt wurden Abweichungen

festgestellt. Die Ursache konnte nicht aufgekldrt werden.

3.1.2, Probenpriparation und Probenhalter

Es wurden fir diese Arbeit zusitzlich 2zu den wverdinnten Au-,
Cu- und Ag-Legierungen {(500-2000 atppm) noch hochreine Au-, Cu-
und Ag-Proben (5-6N} hergestellt.

Die  Ausgangsmaterialien  fiir die  Probenherstellung, die
nominelle Reinheit und die Hersteller sind in der Tabelle 3.2
aufgellstet Die Herstellung der verdiinnten Au-, Cu- und
Ag—Leglerungen Erfolgt ‘durch das Aufschmelzen der “zwei
Komponenten eines bindren Systems unter 1 Bar hochreinem Argon
mit Hilfe einexr Hochfrequenzheizung im kalten Kupfer-Tiegel. Es
wurden zunichst Vorlegierungen mit cFAzl'at%'hergestellt.'In
einem zweiten Schritt wurde die gewiinschte verdiinnte “Legierung

durch Zugabe-des Matrixelements erschmolzen.
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Tabelle 3.2: Information zu den Ausgangsmaterialien

Ausgangsmaterial nominelle Reinheit Hersteller RRR
Matrix
Au 5N Demetron 250
Cu 6N Outokumpu (SF) 115
Ag 6N Hoboken (B) 200
Fremdatom
Al 6N VAW
Fe 5-6N JMC (GB)
Ge 5-6N Hoboken(B)
Mn 4N JMC
Ni 4N Frank &
Schulte
Pd 6N Demetron
Pt 5N JuC
Si 5~6N ' Siemens
Ti 5N MRC(GB)
v 4N | TWCA(USA)
Zn 6N Cominco(USA) .

Die Legierungen wurden von der Zentralabteilung. fiilr chemische
Analyse der KFA _. Juilich mit der ‘Methode 'der
Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Argonplasma
charakterisiert. Die Analysenwerte, sowie die AnlaBtemperaturen
T zum Tempern. der Jeweiligen Legierungssysteme, sind in

A _ _
Tabelle 3.3 dargestellt. Bis auf Au(5N).und Ag (6N), die. an

Luft - getempert . wurden, wurden - alle . Proben unter

Vakuumbedingungen (Pi<'3x10*6mBar) eine Stunde getempert.
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Tabelle 3.3: chemische Analysen und Anlaftemperaturen
der hergestellten Legierungen

Matrix Fremdatom CFA[atppm] Analysenwert [atppm] T, °c]

Au Al 1000 875 + 219 700
Fe 500 550 + 27 700
1000 775 % 71 700
3000 3210 + 160 700
5000 4600 + 230 700
8400 8400 + 420 700
Mn 1000 896 + 72 700
Ni 1000 905 & 67 700
Pt 1000 787 + 50 700
Ti 1000 * 700
v 1000 889 + 77 700
Zn 1000 873 £ 60 550
Cu Ni 500 400 + 22 800
1000 790 4+ 32 o 800
. . 2000 1547 + 54 800
si 500 475 + 45 800
1000 972 + 68 800
2000 1920 % 113 800
Ag Al 500 520 + 80 400
1000 1079 £ 120 400
. 2000 . .2156 £ 160 400 -
Au 500 .526 &+ 33 .. . 400 -
| 2000 2030 = 82 e 400
Ge . ... 500 520 + 45 450
1000 980 + 74 450
2000 2124 + 119 450
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(Fortsetzung der Tabelle 3.3)

Mn 500 432 + 39 450
1000 765 £+ 39 450
2000 1354 + 59 450
P4 500 568 £ 51 400
2000 2433 £ 101 400
Pt 500 606 £ 55 400
1600 1151 £ 51 400
2000 2077 £ 83 400
in 500 330 £ 33 420
1000 660 = 50 420
2000 1221 £+ 83 420

*Nicht durchgefiihrt: Analyse Au- 1 at3Ti Vorlegierung

Cpp (0,99 £ 0,03) at%

F

AnschlieBend wurden aus den verdiinnten Legierungen und den
hochreinen Proben 10pm dicke Folien durch Walzen hergestellt.
In einem nichsten Schritt wurde aus den Folien die endgililtige
Probenform funkenerosiv geschnitten. Die Probe wurde als eine
Doppelprobe (8. Abb. 3.1) ausgebildet, wum immer eine
unbestrahlte Referenzprobe bei méglichst gleicher Temperatur

mitmessen zu kdnnen.

Nach einer weiteren Temperung unter gleichen Bedingungen wie in
Tabl.3.3, wurden diese Proben schlieBlich an vier Stellen mit
einer Schablone eingeknickt (Abb. .3.1). Diese Knicke sollen
Lﬁngenénderungen“d§r7PrQbe in Folge einer Heliumimplantation

auffangen.




Abb. 3.1: Geometrie der Doppel-Probe
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Die Ausgangsmaterialen wurden vor dem Schmelzen ge#tzt und
wihrend des ganzen Herstellungsprozesses in Bidern mit
destilliertem Wasser, Azeton und Athanol hinreichend oft

gesidubert.

Die fertiggestellten Proben wurden auf einem neuartigen
Probenhalter montiert, der die elektrische Widerstandsmessung
der 2zu untersuchenden Materialien wihrend den verschiedenen
ProzeBschritten des Bestrahlungsexperimentes ermiglicht. Eine
fotografische Aufnahme des endgiiltigen Probenhaltexrs, bestiickt

mit zehn Doppelproben, zeigt Abb. 3.2.

Abb. 3.2: Frontseite des Probenhalters




Zuniachst wurde versucht einen Probenhalter aus 1 mm dickem
A1203 herzustellen. Dieses Konzept erxrwies sich als zu
thermoshock empfindlich, so daB sich Mikrorisse an den scharfen
Kanten des Keramikhalters bildeten. Hingegen eignet sich SiO2
als Material fiir den Probenhalter wesentlich besser. Als Triger
wurde eine Quarzglasplatte mit einer Dicke wvon 2,0 mm und
duBeren Abmessungen von 120mm x 40mm verwendet. In die Platte
wurden mechanisch zwei Rechtecke (40mm x 9mm) am Ort der Proben
gefrist. Weiterhin wurden noch fiinf Kreislécher fiir die Montage
des Probenhalters an den Ansaugblock (s. Abschnitt 3.4.1)
gebohrt. Mit Hilfe eines Siebdruckverfahrens wurde mittels
einer Platinpaste ein Muster von Leiterbahnen sowohl auf die
Frontseite als auch auf die Riickseite der Quarzglasplatte
gedruckt. Die beidseitig bedruckte Platte wurde an Luft beil

850 °C erhitzt. Durch Einbrennen des Platins entsteht ein gut
haftendes System von Platinleiterbahnen auf der
Quarzglasplatte.

Im letzten Schritt wurden die zehn Doppelproben mnmit einer
Mikro-Punkt-SchweiBmaschine an den entsprechenden Positionen
auf der platinbeschichteten Platte montiert. Das System dex
Leiterbahnen ermsglicht in dieser Konstruktion die
Widerstandsmessung der 20 in Serie geschalteten Proben. Hierfir
konnte am Ende des Halters ein spezieller Stecker an die Platte
angekoppelt werden. Der Stecker enthdlt fir jede der beiden
Stromzufiihrungen und jeden der 40 Potentialabgriffe einen
elektrolytisch vergoldeten Cu-Stift, der mit CuBe-Federn auf
die Leiterbahnen :ngpreBt “wird. ~Als ' ‘strahlenresistentes
Isolationsmaterial wurde Vespel verwendet;fein'Kunststoff, der
infinerten=GasatmosphérenVTemperaturen'bis'320°C aushdlt. Von
den Cu-Stiften aus, gehen dann-Cu-Dréihte zu der Elektronik fiir

diefWide:stan@smessung{ auBerhqlb_dex_Bestrahlungsapparatur, :




3.2. Elektrische Widerstandsmessung

Sdmtliche Widerstandsmessungen erfolgten mit Hilfe der
Vierpolmethode. Den Proben wird dabei ein konstanter MeBstrom
I=(100,00 + 0,01) mA =zugefiihrt und an zwei Potentialabgriffen
wird die Spannung gemessen. Die 10 Doppelproben (bestehend aus
Je einer Bestrahlungs- und Referenzprobe) sind auf dem
Probenhalter in einer Serienschaltung angeordnet.

Die Spannungssignale der Proben werden iiber einem
MultipolmeB8stellenwihler nacheinander abgefragt. Das Signal
wird von einem Keithley 140 Nano-Volt-Verstirker verstirkt und
dann von einem Prema 60405 integrierenden Voltmeter ausgelesen.
Mit Hilfe eines Umpolers kann das Vorzeichen des MeBstromes
gedindert werden. Bei jeder MeBstromumpolung mittelt das
Voltmeter 50mal den Wert des Spannungssignals einer Probe. Die
Mittelung der Spannungswerte der zehn Proben und ihrer
Referenzproben sowie alle anderen ProzeS8schritte wihrend der

Widerstandsmessung, werden vollautomatisch von einem
Digital-PDP-11-Rechner gesteuert. Ein entsprechendes
Rechnerprogramm ermittelt die bestrahlungsinduzierte

Widerstandsinderung AR:R_RReferenz' Die relative MeBgenauigkeit

ist im wesentlichen durch die Temperaturkonstanz der Proben
bestimmt und hat bei Raumtemperatur einen Wert von ca. 5x10m4=

Die elektrische Widerstandsmessung in den Bestrahlungsanlagen
fur die Heliumimplantation als auch fir die
Protonenbestrahlungen wurde bei Raumtemperatur durchgefithrt. Um

aus dem gemessenen Widerstand R(T) den spezifischen Widerstand
p{T) zu bestimmen, muB man den Geometriefaktor G kennen. Es

gilt
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Nach der Matthiessen Regel /3.4/ gilt fiir den spezifischen
Widerstand

p(T) = p oy (T) *+ 2y (3.3)

p

die Additivitzt des temperaturabhingigen Phononenanteils und
des temperaturunabhingigen Anteils der Gitterfehlordnung

(Versetzungen, Leerstellen, Fremdatome u.a.).

Dann ergibt sich fiir den Geometriefaktor der Probe

P (RT)
G = ph (3.4)
R(RT)- R({4,2K) )
d.h. bei Kenntnis des Phononenbeitrags pph(RT) bel
Raumtemperatur, kann man mit Hilfe einer elektrischen

Widerstandsmessung R(RT) bei Raumtemperatur und R(4,2K) in
fliissigem Helium den Geometriefaktor der Probe errechnen. Die
Tabelle 3.4 zeigt die zu Grunde gelegten Phononenwiderstidnde
pph(RT) bei T=298,00 K sowie die Tempergturkoeffi;iepten eq fir

die untersuchten Materialien /3.3/.

Tabelle 3.4
) pop (298 K)[phem] eq(273K)[/°C]
Au . 2,2640 . 0,0040
Cu 11,7170 ~0,0043
Ag 1,6406 | 0,0041

Fiir verdinnte Legierungssysteme unter Bestrahlung ist der
Widerstandsbeitrag der Gitterfehlordnung p; aus der Gleichung
(3.3) als Summe aus dem Widerstandsbeitrag der in Losung
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befindlichen Fremdatome Pra und dem Widerstandsbeitrag der
Defektstruktur (Defektagglomerate, Heliumblasen) gegeben,

Nach der Implantation und dem AnlaBprogramm (s. Abschnitt 4.3)
trd&gt praktisch nur noch die erzeugte Blasenstruktur mit ApB

zum Defektwiderstand bei.

Wenn sich bei der Protonenbestrahlung der Blasenanteil nicht
dndert, erhd&lt man durch Vergleich mit der weiterhin
unbestrahlten und unimplantierten Vergleichsprobe aus dem

Ausdruck

(P(®)~Preferenz) ~ 4Pp = 4P (%) (3:3)
ein MaB fir den bestrahlungsinduzierten Fremdatomtransport zu
den Senken. Die Abhingigkeit der geltsten FA-Konzentration

CFA(¢) von der Dosis ergibt

= .(M.g.l) h (3.6)

Cpal9) FA Eopy

Durch diese Gleichung wird im Folgenden bei Protonenbestrahlung
die momentane Konzentration der in Lésung befindlichen FA
bestimmt (in Kapitel 2 als ‘¢, bezeichnet). Hierbei wurde
angenommen, daB die Fremdatome nach der Ausscheidung an den

internen Senken nicht mehr zum Widerstand beitragen.

3.3. Heliumimplantation

Zundchst "sollte -eine definierte Senkenstruktur in den zu
untersuchenden Proben sichergestellt werden. Diese
Senkenstruktur wurde durch die Bildung von Heliumblasen in der
Probenmatrix realisiert. Mit Hilfe einer kontrollierten
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Heliumimplantation und eines geeigneten, thermischen
Anlasprogramms werden Prcben definiert mit homogen verteilten

Heliumblasen dotiert.

Die Heliumimplantationsversuche wurden an dem 40 MeV-Zyklotron
des Centro Comune di Ricerca Euratom, Ispra (Italien)
durchgefithrt. Der Beschleuniger lieferte einen Strahl von
a-Teilchen, die iiber einen Ablenkmagnet in das Strahlrohr

gelenkt werden, an dessen Ende die Bestrahlungskammer fiir die

Implantation aufgebaut ist.

Zwischen dem Strahlrohr (ca,10—6mBar) und dexr
Bestrahlungskammer mit einer Heliumatmosphdire von 1500 mBar
befindet sich ein ca. 50 um dickes, kreisformiges Aluminium

Strahlfenster (Durchmesser 7 mm).

In der Abbildung 3.3 ist der Weg des Strahls nach Eintritt in
die Kammer schematisch dargestellt.: Zwischen dem Strahlfenster
und den Proben befindet sich ein Energiedegraderrad, welches
wihrend der Bestrahlung mit 180 Umdrehungen/min rotiert. Es
enthilt 18 unterschiedlich dicke Aluminium- Kreissegmente. Beil
einer geschickten Wahl der Segmentdicken tritt hinter -dem
Degraderrad ein a~Strahl aus; dessen Energieverteilung  eine

homogene Heliumimplantation ermdglicht.

Bei einer vorgegebenen Probendicke d = (10 + 2) pm fir
verdiinnte Au-, Cu- und Ag-Legierungen kann man aus der
Literatur die Energie E'®% yon He?'-Ionen mit einer Reichweite
R = 10 upm entnehmen. In: dex Tabelle 3.5 sind 'diese Werte.

aufgelistet;/B.S/.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Bestrahlungsanlage zur

Heliumimplantation

.
|l
L

-1t~ Prebenhalter

Energie

Ansaugblock
- Degrader

'+ Gasreiniger

Kompressor

-




- 52 -

Tabelle 3.5
Matrix [10um] Emax[MeV]
Au 5,4
Cu 4,6
Ag 5,0

Fiir eine homogene Implantation muB die Energie E der a-Teilchen

gwischen 0 ( E ¢ EMaX variiert werden, was duxrch die

entsprechende Konstruktion des Degraderrad ermoglicht wird.

Als Teil der Vorbereitung zu den Implantationsversuchen wurde
ein Experiment zu dexr Festlegung der Ausgangsenergie E® des
Zyklotrons durchgefiihrt, die den Energieverlust im Fenster und
im Energiedegraderrad festlegen sollte. Dazu wurde als Ma8 fir
die in dexr Probe .Lnabsorbierte Strahlenergie die
Probentemperaturerhshung - AT durch die elektrische
Widerstandsdnderung einer Probe bestimmt. Bei verschiedenen
Energien E° wird AT als Funktion der Stellung des Degraderrads
8 bei langsam rotierendem Degraderrad (ca. 1 Umdrehung pro
HMinute) gemessen{ Die Aluminiumsegmente des. Degraderrads lagen
im Dickenbereich von '225-265 um. Falls AT > 0 beobachtet wird,
bedeutet dies, dag der «-Strahl mit EH>'0 das entsprechende

Segment des  Degraderrad verléBt,”So” da8 ein Teil der
Strahlenergie von der Probe absorbiert wird. In der Abb. 3.4
sind ftir E° = 28,0 Mev und E° = 27,0 MeV die

Probentemperaturerhshungen AT als Funktion des Drehwinkels 6
bzw. der Dicke d der Degraderradsegmente dargestellt. Die
-Spitzen (Maxima und Minima) der Temperaturerhdhung rithren davon

her, daB bei_der kontinuierlichen_Drehung des Degraderrads:auch
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die teilweise iiberlappenden Bereiche bzw. die Spalten zwischen
den Segmenten einen Beitrag zum Signal lieferten. Es ergibt
sich bei der Zyklotronenergie E° = 28,0 MeV, das fiir alle
Segmente AT > 0 ist. Dieser Befund deutet darauf hin, das keine
Oberflidchenimplantation auf der Strahlseite der Probe
stattfindet (mit E = 0 MeV). Fir E° = 27,0 MeV liefern die
Aluminium-Segmente mit d > 260 pm (Drehwinkel 6 > 270°)
praktisch AT = 0. Damit ergibt sich unter Beriicksichtigung der
Strahlfensterdicke eine totale Reichweite R = 310 um £fir die

a~Teilchen. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur
/3.5/.

Eine Sdttigung der Widerstandszunahme AT bei den Segmenten
geringerer Dichte ergibt sich dann, wenn die Energie so hoch
ist, daB8 die a-Teilchen die Proben durchsetzen und auf der
Riickseite die Probe wieder verlassen. Dies ist bei

E° = 27,0 MeV fiir d < 240 um (8 < 90°) der Fall.

Der beobachtete, lineare Anstieg der Temperaturerhshung im
Bereich 90° < 8 < 270° =zeigt, da8 bei dieser Wahl der
Zykiotronenergie von E°.='27,0 MeV homogen implantiert werden
kann. Allerdings wird nur-zétwa 50% des a-Strahls fir die
Implantation ausgenutzt. Der ﬁbrigezhnteil'bleibt.entweder im
Degraderrad stecken oder geht“durch7dié Probe hindurch. Diese
Auslegung gewdhrleistet, daB auch dickere'Proben'ﬁoch homogen
implantiert werden koénnen bzw. ein gewisses Schwanken der

Primirenergie E° toleriert werden kann.

Fir die simultane Bestrahlung der zehn Proben eines Halters mu8
der Strahl einen Bereich wvon 4cm x 1lcm iiberdecken. Aufgrund
unterschiedlicher Randbedingungen fiir die

Bestrahlungsapparaturen zZur Protonenbestrahlung und zuxr




Heliumimplantation ergaben sich verschiedene Ldsungswege fir
die simultane Bestrahlung: Bei der Protonenbestrahlung konnte
der Strahl iiber die zehn Proben mit Hilfe periocdischer
magnetischer Ablenkungen gewobbelt werden.

Da am Zyklotron diese Msglichkeit nicht vorhanden war und
auBerdem das Wobbeln ein griBeres Degraderrad erfordern wiirde,
wurde deshalb bei der Heliumimplantation der Probenhalter mit
Hilfe einer motorisch angetriebenen Schiebevorrichtung
periodisch hin und her gefahren. Abbildung 3.5 =zeigt diesen

Schiebemechanismus, der an die Bestrahlungskammer angeflanscht

wird.

Abb. 3.5: Schiebemechanismus als Einschub fiir die

Heliumimplantation
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Vesp'e[S‘i“ecker-*:
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Abb. 3.4: Probentemperaturerhshung AT einer Testprobe bei
verschiedenen Zyklotronenergien E° als Funktion der

Segmentdicken d des Degraderxads
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Am Ende dieses Abschnitts soll die Probenkihlung diskutiert
werden. Die Implantation wird mit einem typischen Strahlstrom
2

Il

I auf der Probe durchgefiihrt, dem eine

o 30 pA/cm

Energieabsorption von = 70 W/cm2 entspricht.

Um eine unkontrollierte Aufheizung zu vermeiden, wurde eine
spezielle Heliumgas-Kihltechnik verwendet; dabei wurde der
Probenhalter auf einem Aluminiumblock befestigt, so das die
diinnen Proben auf der Oberfliche des Blocks anliegen. Der Block

ist in der Abb. 3.6 gezeigt.

An den Probenpositionen wurde der Aluminium~Block mit 0,2 mum

grofen Ldchern (350 Lacher/cmz) mit Hilfe eines
Elektronenstrahlverfahrens perforiert. Mittels eines
elektrochemischen Verfahrens wurde auf der Aluminiumoberiliche
eine 20pm dicke A1203—Oxydschicht gebildet. Diese

Isolationsschicht verhindert einen Massekontakt bel der
elektrischen Widerstandsmessung der Proben. Durch die Erzeugung
eines Unterdrucks auf der Riickseite der Ansaugstellen kénnen
die ©Proben mnit einem AnpreBdruck von 600 mBar auf die
Oberfliche des Ansaugblocks gedriickt werden. Dadurch wird ein

guter thermischer Xontakt der Proben mit dem eloxierten

Ansaugblock erreicht.

Die Abbildung 3.6 zeigt in der Mitte des Blocks noch eine
By-Pass-Diise, die bel angesaugten Proben.den Gasdurchsatz und
damit die Druckdifferenz definiert. Ein Kompressor saugt dabel

das Helium am Ort des Ansaugblocks aus der Kammer ab.




Abbildung 3.6: Ansaugblock aus Aluminium

In weiteren Verlauf des Heliumkreises wird das Heliumgas in
einer ZKihlfalle mit fliissigem Stickstoff gereinigt, um die
inerte Eigenschaft des Kiihlgases 2zu gewdHhrleisten und dann
wieder in die Kammer zuriickgedriickt. Die Einspeisung erfolgt am
Ort des Energiedegraderrads und Strahlfensters, um eine
zusdtzliche Gaskiihlung dieser Teile, die dem hochenexrgetischen

a=-Strahl direkt ausgesetzt sind, zu erreichen.

Zusammenfassend hat sich ergeben, da8 sich die Probentemperatur
bei Strahlbetrieb nicht um mehr als ca. 100°C erhsht. Damit

erfolgt die Implantation bei einer Temperatur < 130°C.
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3.4, Die Protonenbestrahlung

3.4.1. Bestrahlungsaufbau

Eine schematische Darstellung des Tandembeschleunigers des IFF
der KFA Jilich, an dem die Experimente zur
bestrahlungsinduzierten Segregation in verdiinnten Au-, Cu- und
Ag-Legierungen durchgefiithrt wurden, zeigt nach /3.6/ die
Abbildung 3.7.

Abildung 3.7: Aufsicht des Tandem-ionenbeschleunigers

Nieder -energie Hoch -energie

He* seife seite
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Neben den extern angeordneten Ionenquellen fiir Helium und

Schwerionen werden im Duoplasmatron der Wasserstoffionengquelle

aus dem molekularen H2—Gas zundchst H -Ionen erzeugt, die mit
Hilfe einer Vorbeschleunigungsstrecke (ca. 50 kV) in den
Tandembeschleuniger injiziert werden. Bis zu der Mitte des

Beschleunigers durchlaufen die H -Ionen eine

Beschleunigerspannung U = 1,70 x 106 V. Dort werden mit Hilfe
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eines N2—Strippergases den H -Ionen die zwei Elektronen

. + .
entzogen; die H -Icnen werden dann bis zum Ende des

Tandembeschleunigers ein zweites Mal von der Spannung U

beschleunigt. Die erzeugten Protonen (H+—Ionen) haben insgesamt
eine kinetische GEnergie E, = 3,45 MevV. Uber einen
Ablenkmagneten auf der Hochenergieseite des Gerdts gelangt der
Protonenstrahl schlieBlich in das Strahlrohr,'an dessen Ende

die Experimentiereinrichtung aufgebaut ist.

Die Abbildung 3.8 zeigt von der Beschleunigerseite aus gesehen
einen Teil des aufgebauten Strahlrohrs (A}, sowie den

Strahlenschutzbunker (B) aus 50 cm dicken Betonwidnden mit einer

fahrbaren Riickwand (C), in dessen inneren Bereich die
Bestrahlungskammer an das Ende des Strahlrohrs angeflanscht
ist. Der Betonbunker | dient zZur Abschirmung des

Bestrahlungsaufbau wihrend der Bestrahlung, da

3,45 'MeV—Protonen sowohl Neutronen als auch ~-Strahlung
erzeugen. In der"Abbildung 3.8 sind die vor dem Bunker
angeordneten Teile fiir den Gaskreislauf zur Kihlung der Proben
und der Aluminiumfenster 'sichtbar: (D) die Heliumgasflasche
(Reinheit 6N), (E) zwei  Doppelmembrankompressoren, (F) das
Verteilerbrett mit Ventilsystemen éls'Gasregulierung,"]G)'&ie
Kiihlfalle als Gasreiniger,fbetrieben mit:flﬁégigem-Sticksthf

aus. dem LNE—Behalter (H);}g¢,,,_;

Im.iGaskreislauf ist ein hochreiner Eisenfaden (RRR = 100)
eingebaut, der mit einem Strom von ca. 2,5 A geheizt wird. Der
Fe~Faden erreicht damit eine Temperatur von etwa 500°C und ist
bei dieser Temperatur ein effektiver O2~Detektor bei Lecks im
Inertgaskreislauf. In Folge einer Oxydation des Fe-Fadens wiirde

dessen Widerstand rasch ansteigen.




Abb. 3.8: Strahlrohr und Versuchsaufbau zur Protonenbestrahlung

am Tandembeschleuniger

IR
e
S
e

Am Strahlrohr stehen Steerer, Quadrupolsysteme, Strahlwobbler
und Blendensysteme zur Verfiigung, um dem Strahlprofil am Ort
des Experiments eine definierte Form zu geben. Zur simultanen

Bestrahlung der Proben in der Kammer kann der Strahl in einem
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Bereich wvon 4cm mit ca. 60 Hz gewobbelt werden. Beam-scanner,
Faraday-becher und Viersektorenblenden stellen unmittelbar
hinter dem Ablenkmagnet und vor der Bestrahlungskammer die
Strahldiagnostik daxr. Im Inneren des Strahlenschutzbunkers
tritt der Protonenstrahl durch ein 30 ¥l dickes

Aluminiumstrahlfenster (40 x 7mm) in die Bestrahlungskammer ein

(Abb. 3.9).

Zwischen dem primdren Fenster und einem sekundiren 15 pm dicken
Aluminium-Fenster (Abstand der Fenster ca. 2mm) wird mit Hilfe
eines Kompressors hochreines Heliumgas it hoher

Geschwindigkeit hindurchgeblasen, um bel der hohen

Energieabsorption (I ¢ 60 uA/cm2 x AE ® 0,7 MeV) in dem

primiren Fenster eine ausreichende Kihlung zu erreichen.

Die gesamte Absorberdicke von ca. 45 pm Aluminium reduziert die
Protonenenergie zu EP = 2,3 MeV. Fir diese Energie zeigt die
Tabelle 3.6 die theoretischen Reichweiten R /3.7/ in den

verwendeten Metallen.

Tabelle 3{6
Matrix R[pm] fir E,=2,3 MeV
Au e S .18
Cu 22




Abb. 3.9::Aluminium-Doppelfenster zur Trennung der
-Pruckunterschiede des Strahlrchrs und der

Bestrahlungskammer

Helium-Einlof}
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E =23MeV /' E =34 Mev
el )
Bestrahiungskammer Strahlrohr
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fl T T
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Es ergibt sich daraus, da8 fiir die typische Probendicke

d = 10 um die Reichweite R etwa doppelt so groB ist, so daB die
Transmission der Protonen durch die Proben gewdhrleistet ist:
Die Bestrahlung erzeugt ausschlieBlich befekte; eine

Wasserstoffimplantation wird weitgehend vermieden.

Die Bestrahlungsapparatur am Tandembescheuniger ist  firx
Bestrahlungstemperaturen zwischen Raumtemperatur und 425°C
ausgelegt. Obwohl der Aufbau weitgehend analog zu der
- Implantationsapparatur ist - d.h. die Kihlung der Proben




erfolgt auch hier durch Ansaugen auf einen eloxierten
Ansaugblock - ist der Ansaugblock, um auch hshere
Bestrahlungstemperaturen zu erreichen, auf einem heizbaren
Cu-Block montiert, als Teil des sogenannten

Experimentiereinschubs, der in Abbildung 3.10 gezeigt ist.

Abb. 3.10: Experimentiereinschub fiir die Protonenbestrahlung

 Wassergekiihlte /
. Flansth -

“Elektrische”

Probenanschlisse ¢

= Absaugseite




Die Heizung des Cu-Blocks erfolgt mit einem Philips
Coax-Heizleiter (R=12 0, PMax:3 kW), der bifilar gewickelt in
den Cu-Block eingelstet worden ist. Der Regelfiithler fiir die
elektrische Heizung ist ein oben im Cu-Block angeordneter
Platin-Widerstand. Ein zweiter Platin-Widerstand wurde im
Aluminium-Ansaugblock nahe an den Probenpositionen zur Messung

der Temperatur dieses Blocks eingebaut.

Der komplette Aufbau sitzt auf einem wassergekiithlten ¥Flansch
auf dessen AuBenseite die elektrischen Anschlisse fir den
Heizleiter, die .Platinwidersténde und die Potential- und
Stromabgriffe der froben sich befinden. Durch eine Bohrung im
Cu-Block wird das Heliumgas 2zu der Erzeugung éines'Unterdruckes
auf der Abgasseite an dem unteren " Ende des
Experimentiereinschubs abgesaugt. Dieses.hbsaugen erfolgt mit
Hilfe eines zwelten Kompressors im Gaskreislaufsystem. Ein
Kiihlblech aus = . Kupfer schiitzt den f VespelsteCker des

Probenhaltersfvorfﬁberhitzung.

In Abbildung 3.1l ist der Bestrahlungsaufbau.iﬁfdem-geﬁffneten
Strahlschu;zbunkerﬁdargestellt. _ _i* "}'f 'm

Der Experimentiereihséhﬁb (A) .kann mit' ”Hi1fe eines
hydraulischen Hubtisches. (B) 1in éig:;Bestréhlungskammer (C)
gefahren werden. Unmittelbar vor derTKémmer;befinQen sich ein
Faradaybecher  ”(D){. Tein Beammscannerff;(E)Tf ﬁnd eine
Viersektorenblende; (F) als'-diagnostisches: System_ fﬁr die
Einstellung'@esjgefoiderten Strahlprofils. = - s
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AuBerhalb des Bunkers, im Beschleunigerraum, ist die
Messelektronik angeordnet. Die Temperaturen im Kupferblock und
im Ansaugblock werden durch Platin-Widerstandsthermometer
gemessen. Mit einer Xompensationsschaltung erreicht man eine
Temperaturstabilitdt von AT < 0,05°C bei Raumtemperatur und

AT < 0,2°C bei 400°C fiir die Temperatur des Ansaugblocks. Das
Aufheizen der Anlage bis 400°C dauert 5 Minuten, das
anschliefende Abkiihlen bei abgeschalteter Heizung braucht etwa

30 Minuten bis auf T = 30°C.

3.4.2., Bestimmung von Defektproduktionsraten und stationdren

Defektkonzentrationen

Zundichst ~wird . unter der Annahme eines stationidren
Protonenstrahls die Defekterzeugung und die Einstellung der

stationdren Defektkonzentrationen diskutiert.

Typische Strahlstromdichten‘wa:enj¢ = 36 pA/cmz —_'

= 2,2 x 10'*p/cn®s. Mit Hilfe der in /3.8/ tabellierten Werte

der Schddigungsraten fir Protqnenﬁ'unterschiedliqher;fEnergien

erhdlt man eine Defektproduktionsrate PF ~ 7% .10 GpFD[s (bei

4,2 XK). Fiir Au geben die"in'/3f8/ftabellierten;ﬁerteVSehr gut
die bei einer 20 MerDeute:onenbestrahlung:bei 4;2 K gemessenen

i SRR e S .
Schiadigungsraten - wieder /3.9/.  Die - Schiddigungsraten P
variieren leicht-fir Au,. Cu. und Ag und hingen. auch ‘etwas von
der mittleren —-Energie- Ep }dex”:Protonen_ (und- damitf'von der
Probendicke) ab. Diese Variation betrigt. wemniger als 15% und

wird deshalb fﬁ;fdiQ legenden:Absqhétzungenfﬁernqghlassigt.

Um eine Aussage iiber die freiwandefnden'Defekte-2u~bekommen,

muB der Bruchteil der Frenkeldefekte bekannt sein, der der




korrelierten Rekombination entkommt. Fir
Elektronenbestrahlungen, wo nur einzelne FD-Paare gebildet
werden, kann dieser Bruchteil aus Erholungsmessungen nach
Tieftemperaturbestrahlungen abgeschitzt werden. Er betrigt etwa
0,3 fiir Cu /3.10/ und Ag /3.11/ und 0,8 fir Au /3.12/. Da bei
der Protonenbestrahlung zum Teil Defekte in kleinen Kaskaden
erzeugt werden, ist fiir die Zahl der freiwandernden ZGA die
Entkommwahrscheinlichkeit aus dem Kaskadengebiet ma8geblich.
Diese kann nicht wie bei Elektronenbestrahlungen aus den
entsprechendenh Erholungskurven abgeleitet werden, da innerhalb

der KXaskade ZGA-Agglomeration stattfindet, was die Zahl der

freiwandernden Defekte reduziert aber nicht zZur
Widerstandserholung beitragt. Aus einer Analyse der
Entmischungseffektivitit von NiSi bei Eiektronen- und
Protonenbestrahlung /3.14/ ergab sich einen um den Faktor 2
reduzierten Bruchteil der freiwandexrnden ZGA bei

Protonenbestrahlungen gegeniiber dem der Elektronenbestrahlung

Der sich so ergebende Bruchteil der Produktionsrate p; (der
erzeugten Defekte bei 4,2 K), der fiir frei wandernde Defekte
zur Verfiigung steht, ist zusammen mit der mittleren

Protonenenergie Ep [MeV] in Tabelle 3.7 fiir Au, Cu und Ag

eingetragen.

Da in den Modellvorstellungen zum bestrahlungsinduzierten
FA-Transport quasi-stationire ‘Bedingungen der Defektstrome
vorausgesetzt wurden (Glgn.(2.22)), soll die Aufbauzeit der
Defektkonzentratlonen in der Au-Matrix betrachtet werden.

auf Grund der Diskussion in ‘Kap. 2 bestimmt die Laufzeit der am
langsamsten beweglichen Defekte zu den am weitesten:entfefnten
Senken fiir den senkendominanten Fall die Aufbauzeit fur das

Errelchen der quasi-stationdiren Bedingungen.
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Tabelle 3.7: Defektproduktion bel ¢ = 2,2°1014 p/cm2s
Matrix Au Cua Ag
EP [ Mev] 1,8 1,9 1,9
UD[lO_zocmz] 3 4 3
p; [FD/s] 7 x 107° 9 x 107° 7 x 107°
{der erzeugten Defekte
bei 4,2 K)
Py
T 0,40 0,15 0,15
Pr
pp [FD/s] 3 % 107° 1% 107° 1 x 1078
(der freiwandernden
Defekte)

Die Aufbauzeilt t90 fiir 90% des stationdren Wertes 18t sich

somit angeben Zu.tgy * lO°(v°cé)fl , wobel v die Sprungfrequenz
des langsamsten Defekts ist. Unter der Annahme, daB dies die LS
sind, erhé}t man fﬁr-Au mit den Werten aus Tab. 2.2 den_in
Abbildung 3.12 dargestellten Verlauf. Unterhalb 90 °c ;gilt
keine. Senkendominanz  und oberhalb 300°C “dominieren .die
thermischen LS.’Die*ﬁuasi-stationﬁre LS-Konzentration wird im
dazwischenliegenden _Temperaturbereich_:inne:halb_iﬁon  Sekgndgn.

erreicht.
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Diese Aufbauzeit 1ist somit gering im Vergleich zu den
darauffolgenden Bestrahlungszeiten, in denen - die
Quasi-Stationaritidt offenbar gewdhrleistet ist.

Da die Untersuchungen zur bestrahlungsinduzierten Entmischung
im Wobblebetrieb durchgefiihrt wurden, soll im folgenden der

EinfliuB des Wobbelns diskutiert werden.

Abb. 3.12: Aufbauzeit t90 zum Erreichen von %0 % der
stationiren LS-Konzentration als Funktion der

Bestrahlungstemperatur

100 150 200 250 300

Tiep 1°C]
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Eine Protonenbestrahlung im Wobblebetrieb bedeutet: fiir die

einzelne Probe eine Pulsbestrahlung. Fir einen 1 cm2 groBen
Protonenstrahl, der mit einer Frequenz £ = 60 Hz in einem
Bereich wvon 4 cm iiber die zehn bestrahlten Proben hin- und
hergewobbelt wird, 1#8t sich der zeitliche Verlauf der
Strahlstromdichte ¢(t), der Probentemperaturerhdshung 4T(t)
sowie der Defektkonzentrationen c; (%) und e, (t) fiir eine Probe

in der Mitte des Probenhalters angeben (Abb. 3.13 a-e).

Das Verhdltnis wvon Pulsdauer 2zu Pulspause ist etwa 1:3. Zu
Anfang der Bestrahlung (t=0) steigt die Temperaturerhsohung AT
durch den Strahl im Puls an. Im stationdiren Betrieb wird (mit

o

@ = 36 uA/cmz) eine typische Temperaturerhshung AT % 130-150°C
in ca. 1 sec erreicht. Daraus 1#E8t sich ein typischer

Wirmeiibergang von der Probe zum Aluminium-Block von
ca. 0,25 W/cmzoK abschiatzen. Im Pulsbetrieb gilt Jjedoch

tpuls ~

1
~z° (3:7)

¢ = 9 ° ¢
eff puls tpuls+ tpause puls

mit tpuls als Pulszeit und tpause als die Zeit zwischen.den
Pulsen. Deshalb fillt die mittlere Heizleistung der Probe und
damit die mittlere Erhshung der Probentemperatur auf 1/4 des
Wertes bei stationirem Betrieb ab. Beobachtet wurden typische
Werte wvon ca. 35-40°C. Diesem Mittelwert sind Spitzen
iiberlagert, fir die aus der Wirmekapazitdt der Probe und der im
Puls aufgenommenen Wirmemenge, sowie der Abklingzeit der
Temperatur in der Pulspause, Werte von ca. 20°C abgeschitzt
wu:den. Als_diQ Bestrahlungstemperatgr“Tir wir§ im folgenden
0

r
deshalb immer der um 40 C erhshte Wert der Probentemperatur im

Puls bezeichnet.
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Abb. 3.13:. Zeitliche Entwicklung im Wobblebetrieb fiir
{a) die Strahlstromdichte ¢(t),
- (b) die Probentemperaturerhshung AT(t),
(€) ep(t)s (d) c,(t,150°C) und (e) c (t,235°C)
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Die ZGA-Beweglichkeit ist so grof, das CI(t) praktisch dem Puls
instantan folgt (Abb. 3.13-c). Da sich die LS-Beweglichkeit v,
im Bereich 50°C < R 300°C stark #ndert, muB der Aufbau von
c,(t) in verschiedenen Temperaturbereichen diskutiert werden.

praktisch nicht abfallt. Fir den in Abb. 3.13-d skizzierten
Verlauf bei T, . = 150°C ist die Abnahme von c_(t) in der
Pulspause kleiner als 4%. Abgesehen von der etwas ldngeren
Aufbauzeit unterscheidet sich der Wobblebetrieb in diesem

Temperaturbereich nicht von einer stationiren Bestrahlung mit

Bei T, . ¢ 200°C ist v so klein, da ¢ (t) zwischen den Pulsen

Ystat T Poff”

Im Bereich von 200 °C < T, . ¢ 300°C fallt c (t) aufgrund der
hohen LS-Beweglichkeit zwischen den Pulsen stark ab.

Fir T, . = 235°C ergibt sich eine Abnahme von ca. 65% (Abb.
3.13-e).

Fir T > 300°C ist c_(t) praktisch durch die thermischen LS
gegeben, so da8 sich die geringe Erhshung durch den Aufbau der
UberschuB-LS-Konzentration im Pulsbetrieb nicht mehr bemerkbar
macht. Im Temperaturbereich der thermischen LS (T > 300°C), ist
allerdings zu beriicksichtigen, daB8 die Ricklssung in den
Pulspausen weiterlduft und die Ergebnisse zur Segregation
verfdlscht.

Obwohl fiir den ©Pulsbetrieb diese -~ Riicklgsung nach den
Abschitzungen erst oberhalb von 300°C wichtig ist, muB man
shnliche Riicklssungseffekte aufgrund der langsamen Abkiihlrate
der Apparatur (30 min) nach Abschluf der Bestrahlung bereits
fir Tirr > 220°C beriicksichtigen (In Abbildung 5.16 wird das
AnlaB8verhalten einer Probe nach bestrahlung gezeigt. Dabei

setzt die thermische Riicklésung bei ca. 220°C ein.).
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Um diesen EinfluB zZu testen; wurden kontinuierliche
Bestrahlungen mit einem stationdren (nicht gewobbelten)
Protonenstrahl an einer Au-1000 atppm Fe Probe durchgefiihrt.
Bie Probentemperatur durch Strahlheizung erhshte sich unter
diesen Strahlbedingungen um AT = 150°C. Beim Abschalten der
Bestrahlung sinkt die Probentemperatur innerhalb von

1-2 Sekunden um mehr als 100°C ab. Die bestrahlungsinduzierte

Entleerung der Matrix wird dadurch eingeschreckt. Solange
Senkendominanz fiir die Defektreaktion gewshrleistet bleibt,
sind Wobbelbestrahlungen (mit Pofs) gleichwertig mit

kontinuierlichen Bestrahlungen (mit Potat Weff)'

Die Abbildung 3.14 zeigt die Widerstandsidnderung und die

Probentemperatur als Funktion der Bestrahlungsdosis. Im
Dosisbereich ¢ = 0-3,3x10'%p/cn® bei T, _= 380°C steigt die
Matrixentleerung auf ¥ = 34% an (zur Definition von M siehe
Glg. (5.2)). AnschlieBend wurde die Dosisleistung verringert,

was gleichzeitig eine Verringerung der Bestrahlungstemperatur

auf 32OOC bedingt. Die Entleerung erreichte den Wert M = 70%.
Erhoht man die Bestrahlungstemperatur auf 350°C, nimmt die
Entleerung'trotz welterer Bestrahlung wieder ab. Daraus folgt,
das bei dieser héoheren Bestrahlungstemperatur die
Riicklésungrate effizienter ist als die Segregationsrate.
Dariiber hinaus zeigt das Verhalten beim thermischen Zvkeln, dasB
der thermische Gleichgewichtszustand bei der Bestrahlung
erreicht wurde. Ahnlich verh#lt sich der Widerstand bei

weiteren Wechseln der Bestrahlungstemperatur im Dosisbereich

¢ > 6,3x10 8p/cm?.

Da die Temperaturkontrolle auf Grund der Strahlschwankungen
unter stationdren Bedingungen sehr ungenau war, wurden diese

Messungen fiir die Auswertung nicht verwendet.
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Abb. 3.14: Experimentell erreichte Matrixentleerungen einexr
' Au-1000 atppm Fe-Probe unter kontinuierlichen
Bestrahlungsbedingungen bei verschiedenen

Probentemperaturen
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Es deutet sich aber an, daB die Segregation bis zu Temperaturen
‘beobachtet wird, die im Wobblebetrieb wegen den genannten
langen Abkiihlzeiten nicht beobachtet werden.
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4. Mikrostrukturelle Entwicklung in den mit Helium

implantierten reinen Metallen Au, Cu und Ag

In diesem Kapitel wird die mikrostrukturelle Entwicklung bei
der Implantation von Au, Cu und Ag Dbeschrieben. Die
Untersuchungen an diesen Systemen wurden zur Charakterisierung
der Senkenstruktur fir die Segregationsexperimente
durchgefihrt. Die Widerstandsmessungen an diesen reinen
Metallen, sowohl bei der Bestrahlung als auch im anschlieBenden
Anlafprogramm, stellen aber eigenstindige Ergebnisse dar und
werden unter Beriicksichtigung elektronenmikroskopischer

Untersuchungen /4.1/ diskutiert.

4.1. Die Heliumimplantation

An hochreinen Au(5N)-Proben mit unterschiediichen
Heliumkonzentrationen bis 3800 atppm Helium wurden sowohl bei
T=300 X als auch bei T=4,2 K Widerstandsmessungen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Abb., 4.1 gezeigt. Die maximale
Heliumkonzentration Che der Proben wurde mit Hilfe der
thermischen Desorptionsspektroskopie /4.2/ ermittelt. Es zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse Dbei den
verschiedenen MeStemperaturen. Dies deutet an, das die Proben
homogen implantiert wurden, denn bei inhomogener Implantation
wiirde man bei der 4,2 K-Messung Kurzschlu8briicken in der Probe
erwarten /4.3/.

Der so ermittelte Verlauf der Widerstandszunahme als Funktion

kann bei den weiteren Experimenten zur Bestimmung der

von Cp.
Heliumkonzentration in Au mittels Ap verwendet werden. Auf
dhnlicher Art wurden fir Cu(6N) und Ag(6N) die

Widerstandsinderung als Funktion von cCy, bestimmt (Abb. 4.2
bzw. 4.3). Auch fir Cu und Ag stimmten die

- Tieftemperaturmessungen mit der Raumtemperaturmessung iiberein
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.1: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung in Au(5N)

als Funktion der Heliumkonzentration CHe bel der

Implantation
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und sind deshalb nicht mehr aufgetragen. Es ergibt sich fiir
alle Systeme eine leicht gekrimmte Kurve. Fir Cu und Ag ld8t
sich der 2anstieg innerhalb der Fehler durch eine Gerade

annghern.

Abb. 4.2: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsdnderung in Cu(6N)

als Funktion der Heliumkonzentration CHe bei der

Implantation
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Dies gibt einen spezifischen Widerstandsanstieg Pre
[pQcm/at%He] wie in Tabelle 4.1 dargestellt. Bei Au sind fir
Coa ~ 500 atppm die Abweichungen der Steigung von der

Anfangssteigung gro8. In der Tabelle 4.1 sind fiir Au deshalb
zwei Werte fiir die Steigung angegeben. Die Werte fiir Au und Cu
stimmen mit den Literaturdaten unter vergleichbaren Bedingungen

/4.1, 4.3/ iiberein.

Tabelle 4.1: Spezifische Widerstandszunahme bel der
He-implantation von Au, Cu und Ag

Matrix cﬁgx [atppm] pHe[uQcm/at %He |

Au 0-500 2,5
2000-3000 1,2

Cu 1500 1,9

Ag 2000 1,6

4.2. AnlaBverhalten

Nach der Heliumimplantation wurden die Probenhalter mit den

bestrahlten Proben in einem Quarzrohr bei 4x10“6mBar isochron
(Anlafzeit tA=lh) getempert. Das Abkiihlen der Proben auf

Raumtemperatur'erfolgteﬁinnerhalb'von 5 Minuten.

In Abb. 4.4 ist die Widerstandsinderung als Funktion der
Anlasstemperatur fiir hochreines RAu (¢, =1300 atppm He), Ag

3 (cHe=1400 atppm He), und Cu (cHe=1400 atppm He) aufgetragen.
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Abb. 4.4: Erholung der bestrahlungsinduzierten
Widerstandsinderung in Au(5N), Cu(6N) und Ag(6N) als
Funktion der AnlaStemperatur nach der Implantation
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In der Tabelle 4.2 sind fir diese Systeme die maximale
Anlasstemperatur TMa und die dazu gehorlge Wlderstandsanderung
(p- pReferenz) aufgetragen ."

Bei den Kurven fir Cu und Ag Sleht ‘man eine ausgepragte
Erholungsstufe im Temperaturberelch 200~ 300 C, dle in etwa der
Temperaturlage fir die Erholungsstufe ' v nach
Tleftemperaturbestrahlung mit Elektronen entsprlcht. In Au ist
eine ausgeprigte Erholungsstufe nicht ‘zu erkennen, sondern nur
eine monotone Abnahme des Wlderstands oberhalb 200°C. '

AuBerdem ist ‘die relative Erholung fiir Au mit 55%; trotz

hoherer Tga%-geringer als fir Cu und Ag(beide erholen ca. 70%).
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4.3, Diskussion der eingestellten Senkenstruktur

Durch die Implantation von Helium in Au, Cu und Ag werden neben
dem Einbau von Heliumatomen gleichzeitig Strahlschiden .in der
jeweiligen Matrix erzeugt. Insbesondere liegen nach der
Implantation wvon 1500-2000 atppm He zwar noch keine im TEM
sichbaren Heliumblasen vor /4.1/ (Auflssungsvermigen 1,0 nm),
wohl aber Stapelfehlertetraeder und Versetzungsringe in hoher

Dichte (s. Abb. 4.5).

Beim thermischen Anlassen der implantierten Proben lésen sich
zunichst Stapelfehlertetraeder und Versetzungsringe teilweise
auf. Bei etwas hsherem Tempern (in Au, Cu und Ag ab 450 °C,

500 °C und 530 °C) beobachtet man dann Blasenwachstum

(Abb. 4.6).

In Tabelle 4.2 sind die Daten der Mikrostruktur zusammengefaBt,

die bei der maximalen Anla8temperatur Tﬁax erhalten wurden. Die

Dichte der Stapelfehlertetraeder PapT und Versetzungsringe PVR
ist gering. Die wichtigsten Senken sind die Heliumblasen mit

einer 'mittleren Konzentration ¢, von 1-2x1017/cm3

B
mittleren Radius EB von 11-12 x 10 %cm fir Au, Cu und Ag. Mit
Hilfe dieser Daten kann die LS-Konzentration cv,'die;in_deq

und einem

Blasen enthalten ist, berechnet werden. -
Unter der Voraussetzung, ‘das das gesamte Helium in den
sichtbaren Blasen enthalten ist, erhalt man das Verhaltnls
/c' als Mas fur die Hellumdlchte in den Blasen-_und daraus,
mittels dex 'Zustandsglelchung ‘nach /4 4/, -einen mlttleren

Blasendruck py bei der Anlagtemperatur. -
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Abb., 4.6 : Mikrostruktur einer Au(5N)-Probe nach dem
thermischen Anlassen bis 600 °C.
Deutlich sind die Heliumblasen sichbar.
(Abbildung entnommen aus /4.1/)




Die so ermittelten Werte fix Pp kénnen mit dem
Gleichgewichtsdruck pgq = %1 der beobachteten Blasen verglichen
B

werden. Dabei ist ~ die Oberflichenenergie. Sie wurden aus der
Literatur entnommen /4.5/ und ebenfalls in Tabelle 4.2

eingetragen.

Fir Au untexrscheiden sich die Driicke um einen Faktor zwei, was
im Rahmen der MeBgenauigkeiten in /4.1/ als gut iibereinstimmend

gewertet werden kann.

Beli dem Ag zelgt sich eine deutliche Diskrepanz von etwa einem

Faktor 20 in den Angaben fiir pgq und Pp- Man mus daraus
schlieBen, daB8 ein wesentlicher Teil der He-LS-Agglomerate noch
unsichtbar ist. Hoheres Tempern wire erforderlich um eine
wohldefinierte Blasenstruktur einzustellen, was aber im Ag
schwierig ist, da die Blasen durch KXoagulation sehr schnell
wachsen, so daB dann keine hohe Senkendichte erreicht werden

kann.
Fir Cu zeigt die Tabelle 4.2 im Rahmen der Genauigkeit zwar

eine gute Ubereinstimmung von pgq mit  pg; diese
Ubereinstimmung scheint jedoch zufdllig, da in anderen Arbeiten

/4.1, 4.3/ fiir He-implantiertes Cu beobachtet wurde, daB sich

pgq erst oberhalb von. 720°C einstellt. Dies bedeutet, daB8 man
vermutlich auch Cu bei hdheren Temperaturen anlassen miBte, um
bei nachfolgender Protonenbestrahlung = eine . stabile

Blasenstruktur zu serreichen.

Neben ‘den in der Tabelle 4.2 aufgefiihrten Senken lag in allen
Systemen eine praktisch temperaturunabhingige Versetzungsdichte

2

Paisl ~ lOlo/cm vor, in Ubereinstimmung mit den Literaturdaten

fiir Cu /4.3/.
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Nach /4.6/ 158t sich der Wert der Senkenstirke Céisl bei

gegebener Versetzungsdichte in den Proben zu Paisl x-lolo/cm2

abschitzen (k§ R pqjg1)+ Fir die hier benutzten Einheiten
. . . e , - 2 Q ~ o

ergibt sich eine Senkenstirke Ciis1l = kN EFTE;_ ~ 0,08 Ch»

Die Senkenstdrke der Versetzungen ist somit gering im Vergleich
zu der Senkenstdirke der Blasen , so da8 man trotz der hier
vorliegenden hohen Versetzungsdichte die Blasen als die

dominierenden Senken betrachten kann.

TEM~Untersuchungen an Au-1000 atppm V /4.1/ exrgaben keinen
Unterschied was die Blasenbildung betrifft im Vergleich zu den
hier oben beschriebenen Beobachtungen an hochreinen Proben.
Deshalb wird im foclgenden davon ausgegangen, daB die Angaben in

Tab. 4.2 auch fiir die verdinnten -Legierungen iiberncmmen werden

kénnen.
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5. Experimentelle Ergebnisse zum bestrahlungsinduziexten

FA-Transport

Bestrahlungsinduzierter FA-Transport wurde auch bei der
Heliumimplantation beobachtet und soll zundchst diskutiert

werden. Danach werden die Ergebnisse der Entmischung bei

Protonenbestrahlung vorgestellt.

5.1. Ergebnisse der Implantationsexperimente

5.1.1. Heliumimplantation

Um ein MaB fiir den Heliumgehalt der Legierungen bei der
Implantation zu erhalten, wurde auf dem gleichen Probenhalter
auBer verschiedenen Legierungssystemen ebenfalls eine hochreine
Probe montiert. Deren Widerstandsinderung ist gem#f Abb. 4.1-3
ein MaB fir die implantierte Heliummenge. Der He-Gehalt nach
der Implantation lag im Bereich 1500 atppm < cg ¢ 2000 atppm.
Diese Werte lieBen sich noch mit verninftigen

Implantationszeiten von ca. 12 Stunden pro Halter realisieren.

Als erstes Beispiel <fiixr die Anderung des elektrischen
Widerstandes als Funktion der Heliumimplantation sind in Abb.
5.1 die Kurven fiir das System AuFe aufgetragen. Auffallend ist,
da8 in Gegensatz zum Au(3N) die Legierungen keinen monotonen
Widerstandsanstieg zeigen. Viel mehr weisen sie zu Beginn der
Bestrahlung eine Widerstandsabnahme auf, die um so auffdlliger
ist, Je groBer die Ausgangskonzentration Cre ist. Dieser
Widerstandsverlauf 1i8t sich deuten als eine Uberlagerung einer
Widerstandszunahme infolge des Defekteinbaus, wie im hochreinen
Au(5N) und einer Widerstandsabnahme durch das zusdtzliche
Entmischen in den Legierungen. Der Effekt der Entmischung nimmt

be;_Zunahme von Cyp, zZu.




Abb. 5.1:
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Bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung bei der
Heliumimplantation unterschiedlich dotierter

AuFe-Proben in Vergleich zum Au(5N)
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In Abb. 5.2 ist der Widerstandsverlauf fiir die Systeme AuZn und
AuTi (CFA=1000 atppm FA) verglichen mit dem des AuFe und
Au(5N). Im Gegensatz 3zu AuFe zeigt Auin einen monotonen
Widerstandsanstieg wie im reinen Au({3N). Der geringere Anstieg
des Widerstandes im System AuTi deutet auf eine schwache

Segregation hin.

Fiir die Systeme Au mit Al, Pt, Ni und HMn konnten Kkeine

Dosiskurven gemessen werden. Die fiir die 1000 atppm-Legierungen
bei Che™ 1300 atppm He erreichten Widerstandsinderungen durch
Implantation sind in der Tabelle 5.1 dargestellt. Deutet man
die Abweichung der Werte der Legierung zu dem des Au{5N) als

Entmischung, so kann man die Matrixentleerung

¥ = (p“pRef)Alloy“(p“pRef)Pure (3] (5.1)

Apea

angeben.

Tabelle 5.1: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsidnderung in

verschiedenen Au-Legierungen (CHe = 1300 atppm He)

Legierung p—pRefflo“gﬂcm]- M[ %]
Au-1000 atppm Al 1995 1746
Au-1000 atppm Fe -8515 44%1
Au-1000 atppm Mn 21545 84
Au-1000 atppm Ni 20215 1946
Au-1000 atppm Pt 18445 2946
Au-1000 atppm Ti | 8045 1541
Au-1000 atppm Zn 22045 16410

Au (5N) 23445 0
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Abb. 5.2: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung bei der

Heliumimplantation von AuZn, AuFe und AuTi

(Cpp = 1000 atppm FA) in Vergleich zum Au(5N)
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In Abb. 5.3 sind die Dosiskurven fir Cu(6N), Cu-1000 atppm Ni,
Cu-~2000 atppm Ni, Cu-1000 atppm Si und Cu-2000 atppm Si
aufgetragen. Wahrend die Dosisabhingigkeit des CuNi
vergleichbar ist mit Cu(6N), zeigt das CuSi  starke
Segregationseffekte, qualitativ Zhnlich wie das AuFe. Auch hier
durchliuft die Kurve ein Minimum, dessen GréBe stark mit der
Si-Konzentration korreliert. Die Tabelle 5.2 =zeigt die
Matrixentleerung M[%] nach der Implantation. Die Ergebnisse

deuten einwandfrei auf Entmischung im.CuSi hin.

Tabelle 5.2: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsdnderung in

verschiedenen Cu-Legierungen (Cp, = 1400 atppm He)

Legierung pnpRef[lO"gﬂcm] M %]
Cu- 1000 atppm Ni 24415 415
2000 24245 2+2
Cu- 1000 atppm Si 88+5 4241
2000 -8545 46+1
Cu(6N) 24045 0

Als letztes Beispiel sind in Abb. 5.4 die Dosiskurven fir AgMn
und AgGe mit verschiedenen Fremdatomkonzentrationen gezeigt. Im
AgGe findet man deutliche Segregationseffekte. Im Gegensatz
dazu zeigt AgMn eine monotone Widerstandszunahme, die praktisch
dem Verlauf der Au{5N)}-Probe entspricht. Fir Ag mit Al, Au, Zn
und Pd sind keine Dosiskurven dargestellt. In der Tabelle 5.3
sind die Werte (p-pRef) ‘und die Matrixentleerung M am Ende
einer Implantation fir vergleichbare Heliumwerte

zusammengefadt.
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Abb. 5.3: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung bei der
Heliumimplantation von CuNi und Cusi
(Cga = 1000, 2000 atppm FA} in Vergleich zum Cu(6N)
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Tabelle 5.3: Bestrahlungsinduzierte Widerstands@nderung in
= 1650 atppm He)

verschiedenen Ag-Legierungen (cHe

Legierung p—pRef[lO”QQcm] M[ %]
Ag-500 atppm Al - -
1000 19945 3543
2000 122£5 38+£2
Ag-500 atppm Au 25745 28+556
1000 26345 0+28
2000 25545 10414
Ag-500 atppm Ge 9245 84+2
1000 5£5 67+1
2000 -29045 66+1
Ag-500 atppm Mn 25115 11+£10
1060 260%5 0+6
2000 24245 1042
Ag-500 atppm Pd 25415 36+42
1000 24545 43+21
2000 24945 14411
Ag-500 atppm Zn 25345 35+36
1000 23945 45418
2000 22315 38+10
Ag(6N) 26245 -0
Die Systeme AgZn, AgAl und AgGe =zeigen aufgrund

abgeschitzten Entleerungen innerhalb der Fehler (+ 5 x 10~

' eindeutig'Segregationseffekte.

9

der

2cm)




Abb. 5.4: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsi@nderung bel der
Heliumimplantation von AgkMn und AgGe
(Cpa = 500, 1000 und 2000 atppm FA)
in Vergleich zum Ag(6N)

300
v Ag (6N) ‘ I
e Ag-1000 at ppm Mn B
& Ag- 500 at ppmMn 8/3
o Ag-2000at ppmMn g/
200 | & Ag' 500af ppmGe i
& Ag-1000at ppmGe
o AQ'ZOOOGHJDmy%
EY/
100 |- °

N\

P-Prerereny 1 10702em ]

200 \

. s _300 | y [

500 1000 1500




- 96 -

5.1.2. AnlaBverhalten

Die Abbildung 5.5 =zeigt das isochrone Anlasverhalten der
AuFe-Legierungen, die mit cHe=l7OO atppm He implantiert wurden

(Dosiskurven in Abb. 5.1).

Abb. 5.5: Thermisches AnlaBverhalten von AuFe-Legierungen in

Vergleich zum Au(5N) nach der Heliumimplantation
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Durch Normierung dieser Erholungskurven auf APFA konnte in Abb.
5.5.a die entsprechende Matrixentleerung dieser Legierungen,

gem#s Glg. (5.1), dargestellt werden.

Abb. 5.5.a: Matrixentleerung unterschiedlicher AuFe-Legierungen
nach der Heliumimplantation als Funktion der

AnlaBtemperatur
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Im Vergleich 'zu Au(5N) =zeigen die AuFe-Legierungen auch beim
Anlassen einen anderen Widerstandsverlauf. Der Widerstand

steigt je nach Fe-Konzentration oberhalb TA=ZOO°C

unterschiedlich stark an.
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Oberhalb der Anlastemperatur T,=300°C sind die Rurven fir AuFe
innerhalb der MeBfehler ununterscheidbar von dexr KXurve des
Au(5N). Daraus ld8t sich schliefen, daB der Wert (p-pp.¢) nach
Anlassen oberhalb 300°C lediglich durch den Widerstandsbeitrag
ApB der erzeugten Blasenstruktur gegeben ist und da8 das

segregierte Fe wieder in Ldsung gegangen ist.

In Abb. 5.6 ist das AnlaBverhalten des Au-1000 atppm NI,
Au-1000 atppm Zn und Au-1000 atppm Ti mit einem Heliumgehalt
von cHe=1800 atppm He gezeigt. Im AuNi und AuZn nimmt der
Widerstand wie in Au(5N)} ab. Das System AuTi hingegen zeigt

einen Verlauf, der filir thermische Ricklgsung von Fremdatomen

typisch ist.

Abb. 5.6: Thermisches AnlaBverhalten von AuNi, AuZn und AuTi

(C,.,=1000 atppm FA) in Vergleich zum Au(5N) nach der

Fa
Heliumimplantation
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Die Abb. 5.7 zeigt die Anderung des Widerstandes der
Cu-Legiexrungen (cHe = 1400 atppm He) beim thermischen Anlassen.
Dabei ist das System CuNi ein typischer Vertreter von
Legierungen, die keine Dbestrahlungsinduzierte Segregation
zeigen. Andererseits deutet das AnlaBverhalten von CuSi auf
eine Si-Riicklsésung hin, die bis TAz345°C vollstindig ist. Die

Erholung und die Riicklésung setzen bei ca. 180°C ein.

Abb. 5.7: Thermisches AnlaBverhalten von CuNi und CuSi
(CFA=1000 atppm FA) in Vergleich zum Cu(6N) nach der

Heliuwmimplantation
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In der nichsten Abbildung 5.8 sind die Anlasskurven fir AgPt,

(c = 2900 atppm He, ohne

AgGe und AgMn aulgetragen He

Ag-Referenzprobe abgeschitzt).

Abk. 5.8: Thermisches Anla8verhalten von AgMn, AgPt und AgGe
=1000 atppm FA) nach der Heliumimplantation
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Die Abbildung 5.9 zeigt die AnlaB8kurven fiir AgAu, AgZn und AgAl
mit CHe = 1650 atpgm“He. Die_Erholung setzt bei TA$130°C ein,
unabhingig von der FA-Sorte. und -Konzentration. Innerhalb der
MeB fehler verhalten sich- §gAu,- AgMn und AgPt wie Ag(6HN).
Dagegen zeigen Ge und Al in Ag eine thermische Riickldsung, die

‘oberhalb TA;ZGODC abgeschlossen ist.
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Abb. 5.9: Thermisches AnlaBverhalten von AgAu, AgZn und AgAl
(CFA=2000 atppm FA) in Vergleich zum Ag(6N) nach der

Heliumimplantation
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5.1.3. Zusammenfassung der implantationsbedingten

- Segregationseffekte

Man kann die Dosiskurven bei Heliumimplantationen der
verdlinnten - Au-, Ag- und Cu-Legierungen .'in drei-Klassen

einteilen (s. auch Tabelle-6.1-3):

1) in - Systeme, die zweifelsfrel bestrahlungsinduzierte
Entmischung zeigen. Dazu gehoren  AuFe, AuTi, CuSi, "AgGe und
AgAl. In ihrer Dosiskurve wird ‘die Widerstandzunahme "infolge
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des Defekteinbaus iiberlagert von einer stark CFA—abhangigen
Widerstandsabnahme durch Entmischung. Zusdtzlich wurde die
Riicklssung dieser Entmischung beim Anlassen beobachtet. Die
Ricklésung war vollstdndig oberhalb T, = 300 °c, 345 °C bzw.
260 °C fiir Au-, Cu- bzw. Ag-Legierungen.

2) in Systeme;'die keinen Hinweis auf Entmischung zeigen, weder
bei der Implantation noch beim thermischen Anlassen. Hierzu
gehsren AgAu, AgMn, AgPt und CuNi. Ihr Rurvenverlauf ist
identisch mit dem der hoch reinen Matrix und zeigt lediglich

eine monctone Widerstandszunahme durch den Defekteinbau.

3) in Systeme, wo nicht entschieden werden kann, ob Entmischung
vorliegt oder nicht. Dazu gehdren AuAl, AuMn, AuNi, AuPt, AuZn,

AgMn und AgPd.

5.2. Protonenbestrahlung von verdiinnten Legierungen

In den folgenden Abbildungen werden die MeBergebnisse fir die
Protonenbestrahlung der Systeme auf Au-, Cu- und Ag-Basis
gezeigt. In allen Legierungen liegt zu Anfang der Bestrahlung
eine definierte Blasenstruktur vor, die in Abschnitt 5.1.1
beschrieben wurde. Die FA waren riickgelsst duxrch:Anlassen bei
entsprechend hohen Temperaturen. Die Angaben der
bestrahlungsinduzierten Widerstandsinderung Ap fiur die
einzelnen Bestrahlungsprogramme sind gemd#8 Glg. (3.5) als die
Differenz zwischen der Anderung (p—pRef) unter Bestrahlung und
dem B;asenbeitrag App zR verstehen. Die Widerstandsmessung

wurde bei  T=300K in-situ durchgefihrt.
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Auf Grund der im System AuFe beobachteten grofen
Segregationseffekte bel der Heliumimplantation wurde bei den
Protonenbestrahlungen der Schwerpunkt auf die Legierung Au-1000
atppm Fe gelegt. Schlieflich seli noch die Bemexrkung gemacnt,
daB die Angabe Coa die nominelle FA-Konzentration ist. Die
tatsdchliche Ausgangskonzentration fir die untersuchten
Systeme, die auch fir die qguantitative Auswertung benutzt

wurden, zeigt die Tabelle 3.3 der chemischen Analyse.

5.2.1. Aun-Legierungen

In der Abbildung 5.10 sind die Dosiskurven fiir Au-1000 atppm Fe
bei Protonenbestrahlung im Wobblebetrieb bei verschiedenen
Bestrahlungstemperaturen aufgetragen. Auf der linken Ordinate
ist - die bestrahlungsinduzierte Widerstandsénderung Ap

aufgetragen und auf der rechten Ordinate die Matrixentleerung

Ap .
¥ = | A2 | 9] (5.2)
’ ApFA E .
dargestellt. Der Kurvenverlaui bei Tirr = 2359C mu8 auf Grund

der -im Abschnitt 3.4.2 diskutierten Verf#lschung durch
thermische Riicklésung beim Abkiithlen auf die MeBtemperatur bei

der spHteren quantitativen Auswertung mit Vorsicht gedeutet

werden.
Es zeigt sich generell eine Widerstandsabnahme, deren

Kurvenform im wesentlichen durch zwei Bereiche charakterisieren

werden kann: 1) der Bereich der Anfangssteigung %% 4507 2) der
Bereich bei hohen Bestrahlungsdosen, der durch die Anndherung

an einen Sittigungswert gekennzeichnet ist.
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Ganz eindeutig =zeigt sich, daB  sowohl die‘ Anfangssteigung

%%'¢+O als auch der SdHttigungswert der strahlungsinduzierten
Widerstandsinderung Ap|¢§w stark temperaturabhingig ist. Aus

ip
A¢p{o-=0
bestimmen zu

ld8t sich die Effektivitidt der Matrixentleerung EFF(T)

C
' FA Ap - .
EFF(T) = - . . (5:3)
RLY A 40

Als Referenz zum Au-1000 atppm Fe wurde Au(5N) mit der gleichen
Blasenstruktur wie im Au-1000 atppm Fe im Bereich
75°C<T, . £175°C ebenfalls untersucht. Die Kurven fiir Au(5N) bei
Tivp = 75°C und 175°C sind in der Abb. 5.11 eingezeichnet
(Symbole (x} bzw. (0)}). Man beobachtet eine Widerstandsabnahme

bis zu % 35 x 10°° Qcm bei ¢ = 2,lx1018p/cm2. Eine #hnliche

Widerstandsabnahme wurde auch an einer Au(5N)-Probe, die keine
Heliumblasen enthielt, nach Protonenbestrahlung beobachtet (als

Symbol (v} in Abb. 5.11).

Abb. 5.11: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung in
. Au(5N)-Proben mit und ohne Heliumblasen bei der

Protonenbestrahlung
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Diese Widerstandsabnahme entpricht etwa der Widerstandszunahme
einer Au(5N)-Probe, die zunidchst an Luft getempert wurde und
nach Montage auf den Probenhalter im Vakuum nochmals angelassen
wurde. Dies deutet auf eine Restverunreinigung des Au(5N) durch
Fe hin, das nach dem Tempern an Luft (s. Abschnitt 3.1.2) als
Oxyd nicht zum Widerstand beitrigt, jedoch nach einer Temperung
in Vakuum wieder reduziert wird und zum Widerstand beitrigt.
Aud der Widerstandsabmahme l#8t sich der Fe-Gehalt zu

~ 35 atppm angeben. Das Fe in Au(5N) kann dann bel der

Protonenbestrahlung segregieren. Die Konstanz des elektrischen

Widerstands oberhalb ¢ = l,OxlOlap/cm2 zelgt, daf die
Senkenstruktur in Au(5N) sich unter Bestrahlung praktisch nicht

dandert.

In Abb. 5.12 sind die Ergebnisse von Protonenbestrahlungen fir
Au-1000 atppm  Fe ohne  Heliumblasen beil verschiedenen
Temperaturen dargestellt. Fir den Temperaturverlauf Dbei
T. =75°C und T, _=175°C zeigt sich durch Vergleich innerhalb
irr irr

der Fehlergrenzen kein Unterschied fiir die Proben mit und ohne
Heliumblasen. Fir T, . = 125°C liegt keine vergleichbare
Messung an einer implantierten AuFe-Probe vor.

Flir Tirr=225°c wurde in Abb. 5.13 die Matrixentleerung

M(¢)= ﬁﬁp [%] fir verschiedene FA (AuTi, AuPt, AuNi und AuFe)
FA
als Funktion der Protonendosis aufgetragen. Diese

Au-Legierungen hatten eine nominelle FA-Konzentration

CFA=1000 atppm FA und .CHe = 1500 atppm He. Die Ergebnisse
zeigen eine stark unterschiedliche FA-Abhingigkeit. Sowohl Ti,
Pt, Ni als Fe segregieren in der Au-Matrix- bei 225°C unter

Bestrahlung.
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Abb. 5.12: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsinderung in
Au-1000 atppm Fe ohne Heliumblasen bei
Protonenbestrahlung zu unterschiedlichen

Temperaturen

0 H T ¥ T T T T ] ¥ T T T T L] T T ¥ T ; T T 1 T T 1] L T T ! T T T T 3 ;
Au-1000 atppm Fe -
-100 ohne He-Blasen
-200 _
‘E -300 -
&
L |
s -400
-500 -
-600 |
—2125°(
O -o-175°( 7
=700
P S T T S N R RURT RS UV N SAU0S N PO SN SUWY NS SN SN AN NN SN SN SN SN NN O SO NS NN SN S S S S

0
10
20
30 _
X
L0 =)
=
&
50 &
[
@
=
60 &
[w}
=
70
80
90
100

0 | .0 T 2.0 30
7 Protonendosis [10'%cm?)




-~ 108 -

ip

APpa
AuNi () und AuFe (4) bei Protonenbestrahlung

Abb. 5.13: Matrixentleerung in AuTi (v}, AuPt (0),

B .‘_.L T 1 ] [ | T 1 i T T

——v AU=1000ppm Ti

—_
Lo

TIRR: 2 25°C

[ 6]

B~J
2

Lad
<o

—9 Au-1000ppm Pt

O Au-1000ppm Ni

MATRIX ENTLEERUNG |52
FA

60 .
10+ .
T—a Alu-moo oo Fe
3| SO —— E 1 R T N N B
0 05 1.0 1.5 2.0

PROTONENDOSIS [10'%cm?]




- 109 =

Die Dosiskurven fiir AuAl (2 Proben), AuMn (2 Proben), AuNi
sowie Au(5N) bei T,  =175°C sind in der Abb. 5.14 dargestellt.
Das System AuMn zeigt keine Widerstandsinderung unter
Bestrahlung. Offenbar findet keine Segregation statt. In Au(5N)
wird eine schwache Segregation durch die Restverunreinigung

beobachtet. Sowohl AuNi als auch AuAl zeigen Entmischung.

Abb. 5.14: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsidnderung in
Aual (O,A), AuMn (v), AuNi ([7),sowie Au(S5N) bei
Protonenbestrahlung
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Obwohl alle Proben auf einem Probenhalter montiert waren, LEBL
sich der Unterschied in den beiden AuAl-Proben,trotz gleicher
Vorbehandlung zundchst nicht erkliren.

Fiir die Systeme AuV und AuZn konnten keine Dosiskurven gemessen
werden. Aus einer Widerstandsmessung nach Bestrahlung Xonnte
geschlossen werden, daB in diesen Legierungen die erreichte

Matrixentleerung den Wert M(¢) < 0,02 hat.

5.2.2. Cu— und Ag-Legiexungen

Einige Ergebnisse, die als Basis fiir zukiinftige, detailliertere
Untersuchungen an Cu- und Ag-Legierungen unter

Protonenbestrahlung dienen sollten, werden im * Folgenden

dargestellt.

Die Abb. 5.15 zeigt die Ergebnisse zu Cu-1000 atppm Si und

Cu-2000 atppm Si bis ¢ = 3,0x10'%p/cm® bei einer
Bestrahlungstemperatur Tirr=175°C. Das System CuSi wird
teilweise entleert und zeligt eine Abhingigkeit der

Anfangssteigung und der Sittigung von der FA-Konzentration. Das

System zeigt oberhalb ¢ = 2,2x10189/cm2..eine geringfigige
Widerstandszunahme. Die ebenfalls eingetragene Dosiskurve fir
das Blasen-dotierte Cu(6N) zeigt einen Anstieg'des Widerstandes

9

auf den hohen Wert von Ap=70x10" Qcm. Dies ist im Gegensatz zu

Au(5N), das wihrend der Protonenbestrahlung aufgrund der
Segregation von Verunreinigungen eine leichte Abnahme des
Widerstands zelgte. Eine Bestrahlung mit Protonen' shnlicher
Energie an einer nicht implantierten Cu-Probe fiihrte bei

9

gleicher Dosis lediglich ‘zu Ap = 10x1077Qcm /5.1/.
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Abb. 5.15: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsdnderung von CuSi
(csi=1000, 2000 atppm Si) in Vergleich zum Cu(6N)
bei Protonenbestrahlung

(N.B: der Verlauf des Cu(6N) entspricht auch dem Verlauf des

nicht-eingetragenen CulNi (CNi=1000, 2000 atppm Ni))
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Dieser Widerstandsanstieg konnte auf den Einbau einer
Defektstruktur zurﬁckgefﬁhrt werden. Der Unterschied:um'éinen
Faktor 7 in Ap legt es nahe, daB der beobachtete hohe
Widerstandsanstieg in den Proben mit Heliumblasen auf eine
Anderung  in der Senkenstruktur zuriickgefiihrt werden mu8. Unter
Beriicksichtigung der Diskussion der Blasenbildung in Cu

(s. Abschnitt 4.3), wird vermutet, da8 ein groSer Teil der
Senken noch als unsichtbare, kleine He-LS-Agglomerate ‘in der
Cu-Matrix vorliegt. Eine #hnliche Erhshung der Schidigungsraten
bei Protonenbestrahlung wurde an frisch implantierten Cu-Proben
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(ohne zwischenzeitliches Anlassen) beobachtet /5.2/.
Nicht eingetragen in der Abb. 5.15 sind die Ergebnisse fiir das

System CuNi = 1000, 2000 atppm Ni), da deren Dosiskurven

(Cpa
identisch mit dem der Cu(6N)-Probe sind. Das System CuNi zeigt

bei Tirr=175°c offenbar keine Segregation.

Als Beispiel fiir strahlungsinduzierte Segregation in verdiinnten
Ag-Legierungen sind in Abb. 5.16 die Dosiskurven bei Tirr=27500
fir AgAl (CA1=500,1000,2000 atppm Al und CHe = 1500 atppm He)
dargestellt. Man sieht bei niederen Dosen eine Abnahme des

Widerstandes, die auf Segregation von Al zuriickzufiihren ist und

oberhalb ¢ =~ 0,5x1018p/cm2 einen langsamen Wiederanstieg.

Abb. 5.16: Bestrahlungsinduzierte Widerstandsdinderung von AgAl
in Vexrgleich zum Ag(6N) bei Protonenbestrahlung
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Auch hier =zeigt sich ein Widerstandsanstieg fiir das reine
Material. Ahnlich wie beim Cu(6N) wird vermutet, da8 die

Blasenstruktur nicht stabil ist (s. Abschnitt 4.3).

5.2.3 AnlaBverhalten nach Bestrahlung

AnschlieBend an die Bestrahlung soll mit Hilfe eines
thermischen Anlafprogramms geprift werden, ob die
Matrixentleerung rickgingig gemacht  werden kann, wobel
gleichzeitig der Riicklosungsansatz RL bestimmt werden soll.
Hierfiir wurden die Proben entweder im Vakuum eines Ofens oder
in der Heliumatmosphdre innerhalb der Bestrahlungsapparatur
~ o
(Tmax x 4257C) getempert.
Das AnlaBverhalten wurde nur fiir die Au-Legierungen untersucht.

Die AnlaBprogramme wurden bis zu der maximalen AnlaBtemperatur

Tﬁax der dim Abschnitt 4.2 angegebenen Blasenbildung mit der
AnlaBzeit tA=lh durchgefiihrt. Die thermische Erholung des
Widerstandes nach einer Bestrahlung bei'Tirr=235°C ist fir eine
Reihe teilweise entleerter Au-Legierungen als Funktion der
AnlaBtemperatur in Abb. 5.17 aufgetragen. Fiir AuFe, AuNi und
AuPt zeigt sich eine Widerstandserholung bis T, = 380°C.
Oberhalb dleser Temperatur #ndert sich der Widerstand blS

TA X 600 C nlcht mehr und errelcht den Wert Ap.= 0. |

Daraus . kann man . schlleBen, daB Fe, Pt und Ni in Au nach
Anlassen oberhalb 380°C wieder in Lasung'_iﬁ der Matrix
vorliegen und die Blasenstruktur stabll geblleben ist. Die
Leglerungen AuMn, AuV' und AuZn zelgten bel dem thermischen
Anlassen praktlsch keine WlderstandSanderung Das Au(5N) - zelgte
eine Wlderstandserholung, entsprechend der Rucklosung ‘der

Restverunrelnlgung
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Abb. 5.17: Thermisches AnlaBverhalten von AuPt (x), AuNi (&)

und AuFe (0) nach Protonenbestrahlung

0 8 5 -
~50 |
< ~100 il
Ca
< =150 i
S -200 )
-250 |
x Au-1000 ot ppm Pt
-300 a Au-1000 of ppmNi 7
o Au-1000 afppmFe
| | o
-350 500 L00 50 600
ANLASSTEMPERATUR[PCT

Aus der  Abbildung 5.17 folgt, da8 die ﬁorangegangene

Bestrahlung beil Ty = 235°C bereits im Temperaturbereich.der
thermischen Rickldsung lag. Fir das System Au~1QOOhatppm_Fe
wurde deshalb auch nach einer Bestrahlung bei T, ire = 75°C-mit

einem Ausgangswert der Entleerung von = 70% ein AnlaBprogramm
durchgefiihrt (Abb. 5.18). Fiir Au-1000 atppm Fe ~setzt - die
thermlsche Riicklosung im Temperaturbereich um. 220°C. eln, gerade
dort, wo unter Bestrahlung die maximal errelchte Entleerung.
abnimmt (s. Abb. 6.2). '
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Abbildung 5.18: Thermisches Anlafverhalten von Au-1000 atppm Fe

nach Protonenbestrahlung
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Dies unterstiitzt die Aussage, daB die Rickldosung unter
Bestrahlung im wesentlichen von den thermischen LS verursacht

wird.
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6. Diskussion des bestrahlungsinduzierten FA-Transports

In diesem Kapitel werden die MeBergebnisse Z U
bestrahlungsinduzierten FA-Transport in verdinnten Au-, Cu- und
Ag-Legierungen mit Hilfe der im Kapitel 2 erklirten
Modellvorstellungen diskutiert. Der Schwerpunkt liegt bei dem
System Au-1000 atppm Fe. Fir diese Legierung wurde die
bestrahlungsinduzierte Segregation bei verschiedenen
Bestrahlungstemperaturen als Funktion der Bestrahlungsdosis
untersucht. Da fir die anderen Systeme weniger vollstdndige

Ergebnisse vorliegen, kénnen diese nur qualitativ diskutiert

werden.

6.1. AuFe-Legierung

6.1.1. Auswertung der thermischen Riickldésung

Fiir eine gquantitative Auswertung der isochronen Erholungskurven
der durch die Protonenbestrahlung erzeugten Entmischung wurden
die MeBdaten mit dem durch Integration von Glg. (2.27)

erhaltenen Ausdruck

Cg(t

A).= cg(0) - (cg(0)-cg(start)) - exp ( —tA/fR) (6.1)

= 0 und c, = csh gesetzt wurden. Dabei ist

verglichen, wobel Pr
cS(O) der Gleichgewichtswert, cs(start) der Wert =zu Anfang
eines jeden AnlaBSschritts und tA die AnlaBzeit.

Die Zeitkonstante £fiir die Ricklésung TR = (Z’«vvﬂcl\t“rh)_l hdngt

iiber die in ihr enthaltene thermische Sprungrate der Fe-Atome
exponentiell von der AnlaBtemperatur ab. Im Prinzip ist somit
durch Anpassen der Glg. (6.1) an die isochronen Erholungskurven
-_éine unabhgngige Bestimmung der GrioBe und
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Temperaturabhidngigkeit des Produktes Z’- L th méglich.

Fiir die Auswertung der isochronen Erholungskurve von abb. 5.18
wurde nun so vorgegangen, daB fiir die Temperaturabhingigkeit

von Tp der Ansatz TR ¥ eXp (E? + Ei)/kT mit den in Tabelle 2.2
angegebenen Aktivierungsenergien fiir Au gemacht wurde. Man

erhdlt so als die optimale Anpassung die durchgezogene Kurve in

Abb. 5.18, wobei %’ = 1,8 x 1072 zu wihlen war. Dieser Wert ist

2
mit Z' = Z - % . ——%~E— aus Glg. (2.15) zu vergleichen. Setzt

B
man die Dicke der Anreicherungszone b * a, rg ® 3a und nimmt
man in erster Ndherung fiir Z % 0,2 (d.h. man vernachlidssigt

mégliche Wechselwirkungseffekte bel der FA-Diffusion iiber LS,

siehe auch Abschnitt 2.3), so stimmt 37, . % 2 x 1072
erstaunlich gut mit dem aus der Erholungskurve erhaltenen Wert
Z’ iiberein.

Dies bedeutet zum einen, da8 das einfache - Modell fiir die
Berechnung der Riicklosungsrate gemdf Glg. (6.1) bereits eine
konsistente Beschreibung der thermischen Wiederauflésung der
bestrahlungsinduzierten Ausscheidungen 1liefert. Zum anderen
folgt, da8 zwischen den Fe-atomen und den thermischen LS keine
starke Wechselwirkung vorhanden sein kann. Dies ist konsistent
mit Messungen der Diffusionskonstanten fiir Fe in Au /6.1/ bei
hohen Temperaturen, die innerhalb der Fehlergrenzen mit den

Werten der Selbstdiffusion fir Au iibereinstimmen.

Diese Beobachtung einer vernachlidssigbaren Wechselwirkung
zwischen dem substitutionell gelssten Fe und LS in Au steht -in
Gegensatz zu Ergebnissen von Abschreckexperimenten /6.2,6.3/.
In diesen Arbeiten wurde aus dem Unterschied in der Erholung

der eingeschreckten Widerstandsinderung von verdinnten
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AuFe-Legierungen zu reinem Au auf eine starke Bindung, sowie
eine Dbetrichtliche Reduzierung der Wanderungsenergie des
LS-Fe-Komplexes  geschlossen. Wegen des uniibersichtlichen
anfdnglichen Agglomerationszustands der LS nach dem
Abschrecken, sind jedoch solchen SchluB8folgerungen gegeniiber,

insbesondere bei Au, starke Zweifel angebracht.

6.1.2. Effektivitdt der Entmischung

Die aus der Anfangssteigung der Dosiskurven gemdB Glg. (5.3)
erhaltenén Effektivititen des FA-Transports sind fir Au-1000
atppm Fe als Funktion der Bestrahlungstemperatur in der
Abbildung 6.1 zusammengefaft (als Symbol (0)).

Die eingezeichneten horizontalen und vertikalen Fehlerbalken
stellen die Unsicherheit in der Probentemperatur baw.
Unsicherheit in der experimentellen Bestimmung der

Anfangsteigung ddgp dar.

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, daB sogar

bei der hidchsten Bestrahlungstemperatur (T; .= 26500) die
Verfilschung des Wertes EFF(T) durch Ricklssung nach Abschalten
des " Strahls nur relativ gering ist, da die Probentemperatur

instantan um 4OOC auf 2250

C absinkt (siehe auch Kap,_3.4.2.j.
Bel 2250C ist die Riicklssung wihrend der weiteren  Abkiihlzeit

noch sehr gering (siehe Abb.(5.18)).

Bei allen Temperaturen liegt die Effektivitdt deutlich unter
dem Wert EFF = 1. Bis Tomp ™ 175 °C deutet sich.ein schwacher

Anstieg;auf.EFF~zJO,2Q.an.~;f
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Bei hoheren Bestrahlungstemperaturen wird ein erneuter Abfall
von EFF(T) beobachtet. Auf Grund der Uberlegungen in Kapitel
2.2.1 bedeutet dieser Abfall bei hohen Temperaturen, das

B 2 c (0) ist, d.h. da8 die Schrittzahl eines ZGA-Fe-Komplexes
bis zu seiner Dissoziation vergleichbar oder kleiner ist als
die Schrittzahl bis zum Wiedereinfang des dabei freiwerdenden
ZGA an einem anderen substitutionellen Fe-Atom. Ferner nimmt

die Schrittzahl bis zur Dissoziation mit steigender Temperatur

weiter ab.

Zu tiefen Temperaturen hin, d.h. fir T, . < 175 °C steigt
EFF(T) nicht mehr an; es deutet sich vielmehr ein leichter
Abfall an. Dies bedeutet nach den Uberlegungen in

Kapitel 2.2.1, da8 hier die Bedingung der Senkendominanz nicht
mehr erfiillt wird und immer mehr ZGA-Fe-Komplexe mit LS

rekombinieren bevor sie die Blasen erreichen kénnen.

Firx eine -quantitative  Analyse ist die experimentelle
Temperaturabhdngigkeit der Effektivitdt mit der Vorhersage
durch Glg. (2.32a) bzw. den in Abbildung 6.1 gezeigten
theoretischen Kurven fir verschiedene Werte von 4 zu
vergleichen (vgl. Abb. 2.3). Im wesentlichen wurde der Fit

erhalten durch Anpassung an die 'Dgten im. senkendominanten

Bereich (T 2 175 OC). Es zeigt .sich, das die
Temperaturabhidngigkeit fiir A = 0,22 eV gut beschrieben werden
kann. Wegen des zusdtzlichen Fitparameters c, werden die Daten

bei tieferen Temperaturen praktisch nicht fiir die Bestimmung

von A benutzt.

Der aus der Anpassung des theoretischen Verlaufs wvon EFF(T) ‘an

die experimentellen Ergebnisse gewonnene Wert von A hingt wegen

1 9 Cpy
der Definition von EFF = s & e 2 von dem
G de
D ¢$=0
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Wirkungsguerschnitt on fiir die Erzeugung langreichweitig
diffundierender ZGA ab. Wie aus der Diskussion in Kapitel 3.4.2
hervorgeht, ist dieser Wirkungsquerschnitt jedoch unsicher. Die

verwendeten Werte fir h fir Au stellen vermutlich eher eine

cbere Grenze dar.

Abb. 6.1: Experimentell erreichte Effektivititen fir
Au-1000atppm Fe mit (O) und ohne (v) Heliumblasen in
Vergleich zu den theoretischen Effektivitdten fir
verschiedene A-Werte als Funktion der Temperatur

T[ec]
30 50 100 150 200 300 £00 500

| — i ; s S N B R S B —
Au-1000 atppm Fe
o mit Heliumblasen

v ohne Heliumblasen

I
—

EFFEKTIVITAT [FA/FD]
R

e
'_;0_:.2--?’ R TN NS SR JGEST NS TS N N SN N T NN N N T R B
e 30x10 AR "2;5:x10”3 20 x107% Lo 15x1073

/T (K7




- 121 -

Selbst wenn man den Extremfall, das alle (100%) erzeugten
Defekte frei wandern wiirden, ergiben sich die unteren Grenzen
der Fehlerbalken in der Abbildung 6.1. Diese wurden sehr gut
durch eine Kuxve mit A = 0,19 eV angefittet.

Schwieriger wird die Abschitzung des Minimalwerts der frei
wandernden ZGA.
Die experimentellen Daten =zeigen eine deutliche Steigung fir

0

EFF(T) im Temperaturbereich 250-175°C. Im Rahmen des Modells

kann 4 < 0,4 eV als obersten Grenzwert gesetzt werden, da sich
sonst ein fast konstanter Wert EFF(T) ® 1 gem#f Abbildung 2.3
ergeben wiirde. Dieser Wert der Effektivitdt wiirde aber einem
Fehler in Pp um einen Faktor X 6 entsprechen.

Verniinftige Steigungswerte im genannten Temperaturbereich
erhdlt man gemif Abbildung 2.3 erst fir A ¢ 0,3 eV. Ein Fehler
in Pp um den Faktor 2 wird mit einem maximalen Grenzwert von

A = 0,26 eV entsprechend gut beschrieben (siehe Abbildung 6.1).

Gem#sf Glg. (2.6) gilt A = G? s - E? + E? . Um daraus die
’ e
Bindungsenthalpie G? s der ZGA-FA-Komplexa abschitzen zu
¥

konnen, mifte deren Wanderungsenergie ET bekannt sein. Fir Au

ist E? ~ 0. Der Wert wvon E? ktnnte sich eventuell aus der

Analyse der Erholungskurven von elektronenbestrahlten
AuFe-Legierungen gewinnen lassen.

Nimmt man an, daB die nach /6.4/ an einer Au-27 atppm Fe-Probe
beobachtete Unterstufe der Widerstandserholung bei ca. 65 K der
Rekombination von ZGA-Fe-Komplexen mit LS zuzuschreiben ist, so
wiirde sich daraus “eine Wanderungsenergie von E? x 0,15 ev
abschétzen lassen. Man erhdlt dann als freie Bindungsenthalpie
des Au-ZIGA-Komplexes und éines*substitutionellen*FeeAtoms'den

b
Wert GJ .. % 0,37 ev.
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Voraussetzung hierfir ist ferner, daB die Bindungsenergie eines
Au-Fe-Komplexes an ein weiteres Fe-Atom vernachldssigbar ist.
Das bedeutet, das gems8 Glg.(2.40) 5 = ~ v, ist, d.h. die
Wanderung der ZGA-FA-Komplexe nicht durch die Bildung wvon

Komplexen htherer Ordnung behindert wird.

Zum Schlu8 soll das Entmischungsverhalten von Proben mit Blasen
und Proben ohne Blasen (als Symbole (0) bzw. (v) in Fig. 6.1)
verglichen werden. Die Effektivitdt sollte im Temperaturbereich
von 75 -~ 175°C, in dem der senkendominante Fall in den
rekombinationsdominanten Fall iibergeht, gem#B Kapitel 2.2.1,
bei gleichem PF und A, von dem Weg der FA =zu den Senken und

r

damit von c abhingen. Es wurden aber fiir beiden Proben

dhnliche Effeitivitﬁten gemessen.

Eine mogliche Ursache fiir diese Ubereinstimmung kénnte darin
liegen, daB8 geniigend viele Versetzungen in diesen Proben
vorliegen, so daB8 #hnliche Senkenstidrken erreicht werden

kénnen. Dazu wire gem#B /6.6/ eine Versetzungsdichte

Paisl = lOll/cm2 erfordexrlich. Unter  Verwendung des
Widerstandsbeitrags von Versetzungen gemiE8 /6.7/ kann die

Versetzungsdichte in den verwendeten Proben zu Pdisl < lOlo-/cm2

abgeschitzt werden. BAuBerdem =zeigten die TEM-analysen eine

Versetzungsdichte p,. 4 = 101%/cn? (siehe Kap. 3.4.2.). Danmit
kann diese mdégliche Deutung ausgeschlossen werden. "

DaB die in den Proben vorliegende Versetzungsdichte nicht
ausreicht die beobachteten Effektivitdten in den Proben ohne
Blasen im Rahmen des Modells zu erkliren, zeigt der
gestrichelte Kurvenverlauf in der Abbildung 6.1, gerechnetgfﬁr_

eine um den Faktor 10-kleinere-Senkenstérke=cé.= 9x10?75und
A= 0,22 eV,
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Als wahrscheinlichste Erklirung ergibt sich deshalb der Aufbau
einer Senkendichte unter Protonenbestrahlung in den Proben ohne

Blasen. Es wixd erwartet, daB sich in dem Temperaturbereich

75—1750C (unterhalb der Stufe V der Widerstandserholung nach
Tieftemperaturbestrahlung) Defektcluster und
Fremdatomagglomerate bilden kitnnen, die dann als Senken fir die

bestrahlungsinduzierte Segregation wirken kinnen.

Um diese Fragen zu kldren, sind weitere Experimente zum Beitrag
der verschiedenen Senken (z.B. eine mdogliche Abschirmung der
Blasen durch Versetzungen) beili der Entmischung in Vorbereitung.
Zum direkten Nachweis der Dekoration der Blasen bzw. der
Versetzungen mit FA sollen sowohl Untersuchungen mit Hilfe der
Rontgenkleinwinkel-streuung als auch mit einem hochauflésenden,
analytischen Transmissionselektronen-mikroskop durchgefiihrt
werden.

Weitere AufschliiBe konnten Elektronenbestrahlungen bringen, da

dabei keine Defektkaskaden gebildet werden.

6.1.3. SEttigung der Entmischung

In der Abbildung 6.2 sind die experimentell erreichten

Sdttigungswerte von ig (Matrixentleerungen) fir

Au-1000 atppm Fe aufgetragen. Bei tieferen Temperaturen wird

eine maximale Entleerung von ip %~ 80 % erreicht.

Die 'Beobachtung, dag %%——- nur 0,80 und nicht den Wert 1
FA - _ : _

erreicht, kénnte gems#f den Uberlegungen in Kapitel 2.1 darauf

hindeuten, das die bestrahlungsinduzierten LS einen

Ricklgsungseffekt bewirken.
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Abb. 6.23 Experimentell erreichte Entleerungen in Vergleich zu
den theoretischen Sdttigungswerten fiir die Entleerung

als Funktion der Temperatur
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Gem#B Glg. (2.36) sollte dann wex -y =.0,8O gelten, woraus

sich mit A_=4, cé=9><10"6, '=1,8x10"% und cs(0)=0,78x10'3 ein

Wert e % 3 ergeben wirde. Da filir die Riicklosungsstirke e der

bestrahlungsinduzierten LS per Definition e ¢ 1 gelten mu8,

scheidet diese Deutung vqn_Mﬂéx_aus.t""'
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Ein kleiner Bruchteil dieses Effekts kdnnte bei tiefen
Temperaturen auch der mdglichen zusidtzlichen Bildung von
kleinen Defektagglomeraten zugeschrieben werden, was aber nicht
ausreichen wird den beobachteten Effekt zu deuten.

Die plausibelere Erkldrung liegt wohl darin, da8 dexr Beitrag
der FA zum elektrischen Widerstand bei Entmischung nicht auf
Null =zuriickgeht. Falls die an den Heliumblasen ausgeschiedenen
FA noch mit ca. 10 % des Wertes APFA zum elektrischen
Widerstand beitragen, wurde sich bei villiger Entmischung der
Ap

APFA = 0,80 ergeben.

experimentell beobachtete Wert

Das Verhalten von MMaX bei hohen Temperaturen wird durch Glg.
(2.3%9) gut beschrieben. Dabei kann die Temperatur, bei der der
Sdttigungswert der Entmischung zu geringeren Werten abknickt,
zu ca. 270 °C abgeschitzt werden. Mit den Werten aus der

th

Tabelle 2.2 fir v und c°® und mit A =4, c’=9x10"°, 27=0,22 und
v v v B

cs(())=0,.7‘8><l0_3 ergibt sich gem#i8 Glg. (2.39) der in der

Abbildung 6.2 gezeigte theoretische Verlauf wvon MeX  pabei
wurde bei tiefen Temperaturen MMax= 0,80 gesetzt.

Man erkennt eine kleine Temperaturverschiebung von ca. EOOC,
die aber am Rande der Fehlerbalken liegt. Da die Temperatur
unter Bestrahlung stark variiert, kann man nicht ausschliefen,

das8 die Probentemperatur etwas 2zu niedrig abgeschitzt wurde

(siehe Abb. 3.13).
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6.2. Ubrige Legierungen

In der Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Au-Legierungen zusammengefalt. Fir die Systeme
AuNi, AuPt und AuTi wurde Entmischung unter Protonenbestrahlung
beobachtet. In Tabelle 6.1 wurden die gemessenen Werte fir
EFF(225°C) und erste Abschitzungen der Aktivierungsenergie 4
angegeben. Diese Werte sind durch zukiinftige Messungen der

Temperaturabhingigkeit der Effektivitidten zu bestédtigen.

Tabelle 6.1: Ergebnisse zu den Au-Legierungen

Fremdatom

Matrix Au Al Fe Mn Ni Pt Ti v Zn
Heliumimplantation ? + ? ? ? ' X ?

Anlassen X + X - 7 S+ b ?

Protonenbestrahlung + + - + + + - -

Anlassen X + - + + X - -

EFF (225°C) % 0,14 x 0,06 0,11 0,01 . x X
A [ev] 0,22 (0,18) (0,21) (0,09)

+ Bffekt - kein Effekt ? ungekldirt  x nicht gemessen

In AuMn, AuV und AuZn wurde im Rahmen der MeBgenauigkeit keine
Widerstandsinderung als Funktion der Protonendosis beobachtet.
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Gem#if Glg.(2.32a) ergibt sich damit cS(O)oexp(ﬁ/kT) < 0,01,
scdaB fir T = 225°C die obere Grenze A < 0,1 eV abgeschitzt

werden kann.

Erholungsmessungen nach Tieftemperaturbestrahlungen an AuMn und
AuZn zeigen nach /6.5/ eine Erholungsstufe bei T % 180 X. Wenn
diese Stufe als niedrigste Erholungsstufe des ZGA-FA-Komplexes
gedeutet werden kann, so muB diese Erholung aufgrund der

Beobachtungen in der vorliegenden Arbeit als die Dissoziation

des Komplexes erkldrt wexrden, wobei der Wert E?lss % 0,5 ev
abgeschitzt werden kann. Mit der oberen Grenze von A < 0,1 eV

18t sich so eine untere Grenze der Wanderungsenergie des

ZGA-FA-~-Komplexes in diesen Legierungen zu ET 2 0,4 eV angeben.

Fiir die Cu-~ und Ag- Legierungen sind in den Tabellen 6.2 und

6.3 die Ergebnisse der ersten Testexperimente aufgelistet.

Tabelle 6.2: Ergebnisse zu den Cu-Legierungen

Fremdatom

Matrix Cu Ni Si

Heliumimplantation -

Anlassen -

Protonenbestrahlung -

Anlassen -
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Tabelle 6.3: Ergebnisse zu den Ag-Legierungen

Fremdatom
Matrix Ag Al Au Ge Mn Pd Pt Zn
Heliumimplantation + - + - BN X o s+
Anlassen + - + - X - 7?0
Protonenbestrahlung + ? + - - X ?
Anlassen _ x X X X X X _ X

Bestrahlungsinduzierte Segregation zeigt sich in CuSi, AgAl und
AgGe. Da in Cu und Ag keine Gleichgewichtsblasen vorliegen

(s. Abschnitt 4.3) und unter Protonenbestrahlung in den reinen
Proben eine Widerstandszunahme beobachtet wurde, werden f£fiir

diese Systeme keine Abschitzungen zum Wert A gemacht.

Weitere Bestrahlungen zu verschiedenen Temperaturen an diesen
Systemen sollen in Zukunft durchgefithrt werden. Dazu miissen die
Ag- und Cu—Legieruhgen jedcch nach der Implantatibn unter
anderen Bedingungen angelassen werden, so das sich eine

stabilere Blasenstruktur bildet.
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7. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Methode zur
Untersuchung der Zwischengitteratom-Fremdatom-Wechselwirkung in
verdinnten  Legierungen. Hierzu wurde die Kinetik der
bestrahlungsinduzierten Segregation der Fremdatome mittels
elektrischer Widerstandsmessung verfolgt. Ursache fiir die
bestrahlungsinduzierte Segregation ist das Mitschleppen wvon
Fremdatomen durch die bei der Bastrahlung erzeugten
Zwischengitteratome auf ihrem Weg zu den Senken. Dies kann in
sehr effektiver Weise 3zu einer Entleerung -der Matrix von

substitutionellen Fremdatomen und zu deren Anhdufung an den

Defektsenken fiihren.

Wesentliche experimentelle Gesichtspunkte fiir die Anwendung der
geschilderten Methode waren einmal die Erzeugung von méglichst
vielen freien Zwischengitteratomen durch intensive Bestrahlung
mit Protonen, sowie der wohldefinierte Einbau wvon moglichst
vielen, bel der Protonenbestrahlung stabilen Senken, in Form
von kleinen Heliumblasen. Diese Blidschen wurden vor der
Protonenbestrahlung durch eine homogene Implantation von Helium
und geeignetes Anlassen der Proben erzeugt. Durch die so
erreichte effektive Senkendichte (entsprechend einer atomaren

LS~Konzentration von ca. 10—5) war es “maglich"bei"der

Protonenbestrahlung (mit ca. lO"Sdpa/s) :ﬁber ‘einem groBen
Temperaturbereich die Senkendominanz fiir die Defektstréme

einzustellen.

Diese neue Methode zur Untersuchung der beétrahlungsinduzierten
Segregation.wurde am System AuFe:ausfﬁhrlich'getestet"Weitere
Experlmente an einer Reihe verschiedenster Legierungen zelgten,
daB die. Methode allgemeln ‘anwendbar lSt Fur AuNl, AuPti AuTl,
cusi, ‘AgAl  und  'AgGe  ergaben  sich  eindeutige
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Segregationseffekte. Keine Segregationseffekte zeigten AuMn,
AuV, AuzZn, CuNi, AgMn und AgPd. Fir die Systeme AuAl, AgAu und
AgZn konnte nicht eindeutig entschieden - werden, ob
Segregationseffekte auftreten oder nicht.

Die iber die elektrische Widerstandserniedrigung nachgewiesene
Entleerung der Matrix von substituticnellen Fremdatomen zeigte
einen typischen Verlauf mit der Bestrahlungsdosis, der duxrch
eine Anfangssteigung und einen S#Ettigungswert charakterisiert
war. Aus der Anfangssteigung konnte die Effektivitdt des
Fremdatomtransports, d.h. die Zahl der pro Zwischengitteratom
an die Senken abgelagerten Fremdatome gewonnen werden. Fir
Au-1000 atppm Fe lag diese Effektivitdt typischerweise bel
0,2...0,1 und zeigte als Funktion der Bestrahlungstemperatur
ein Maximum bei ca. 150°C. Daraus muBte geschlossen werden, da8
die ZGA-FA-Komplexe auf ihrem Weg zu den Senken teilweise
dissoziieren, bzw. bei tieferen Temperaturen mit Leerstellen
rekombinieren. Eine gquantitative Analyse mit Hilfe wvon
Ratengleichungen fir - die Strome der Leerstellen,
Zwischengitteratome, ZGA~FA-Komplexe und LS-FA-Komplexe
lieferte unter Verwendung der elektronenmikroskopisgch
bestimmten  Senkendichten, der bekannten Wanderungs-- und
Bildungsenergien fiir Leerstellen in Au erlaubten eine genaue
Bestimmung der Differenz der Dissoziationsenergie und :der

| piss om

Wanderungsenergie des ZGA-Fe-Komplexes. Der Wert A =_El - Ei

ergab sich zu A = (0,22 + 0,04) eV.

Aus dem S#ttigungsverhalten konnte auf eine praktisch villige
Entleerung der Matrix  von Fremdatomen bei_ tiefen
Bestrahlungstemperaturen :und hohen : Bestrahlungsdosen
geschlossen_:ﬁerden. .Daraus.:folgt! dag die Segregation der
Fremdatome iiber die beweglichen__ZGAuFA-Komplexen wesentlich

éffgktiva;i als'ﬂeine .mogliche Riicklosung iiber bewegliche
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Komplexe von bestrahlungsinduzierten Leerstellen und

Fremdatomen 1st.

Bei hohen Temperaturen wird die Zahl der thermischen
Leerstellen wesentlich gréBer als die Zahl der
bestrahlungsinduzierten Leerstellen. Der dadurch hervorgerufene
Anstieg der Rickldsung fiithrt zZu einem Abfall des
Sittigungswertes der Matrixentleerung bei Temperaturen oberhalb
270%C. Dieser Abfall, sowie die nach Bestrahlung bei tiefen
Temperaturen in Aufheizexperimenten im gleichen
Temperaturbereich beobachtete thermische Ricklésung konnte in
konsistenter Weise mit den aus Hochtemperaturmessungen

bekannten Daten der thermischen Diffusion von Fe in Au erklirt

werden.
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Van-de~Graaff-Beschleunigers und des FKompakt-Zyklotrons des
Instituts fiir Festkorperforschung der Kernforschungsanlage
Jilich bin ich sehr dankbar fiir die intensive Zusammenarbeit
und fir seinen unermitlichen Einsatz.

An dieser Stelle mochte ich auch den Mitarbeitern dex
IFF-Werkstatt und der KFA-Glasbliserei fir die mit hoher
Prazision hergestellten Teile der verschiedenen

Bestrahlungsaufbauten danken.

Namentlich mschte ich Frl. A. Lingens fiir die sorgfdltige und
zligige Probenherstellung danken. Nachdriicklich mdchte ich mich
bei Herrn U. Dedek fiir die langjghrige, intensive Unterstiitzung
bedanken. Manche Probleme konnten nur Dank seiner

weitreichenden experimentellen Erfahrungen gelist werden.

Die sorgfiltige Anfertigung der Abbildungen lag in den Hinden
von Herxn K.H. Stange, Frau A. Arons, Frau G. Wassenhoven und
Herrn W. Fisseler. Den Herren Dipl.-Phys. H.D. Keldenich und
Dr. W. Jiger sei fiir die Uberlassung der TEM-Bilder gedankt.

SchlieBlich badanke ich mich fiir das korrekte Schreiben dieses
Manuskriptes bel unserer Sekretidrin Frl. M. Garcia. Sie nahm

meine vielen Korrekturen stidndig hin.

Alle Mitarbeiter des Instituts, die mich in irgendeiner Weise
unterstiitzt haben und die ich nicht namentlich erwdhnt habe,

seien an dieser Stelle gedankt.
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