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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird der EinflulB substitutionell geldster
Fremdatome auf die strahlungsinduzierte Porenbildung untersucht.
Zu diesem Zweck wurden Reinstkupfer und vier verschiedene
Kupferlegierungen mit 150 KeV-Cu' -Ionen bestrahlt.

In weiteren Untersuchungen werden die Bindungsenergie zwischen
gelosten Fremdatomen und Gitterleerstellen, das Ausheilverhalten
der Poren unter Temperatureinflull und die Eigensputterrate von
Kupfer bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Reduzierung der Porenbildung
in den Systemen Kupfer-Indium und Kupfer-Magnesium und eine
auBergewohnlich starke Zunahme der Porenbildung in den Systemen
Kupfer-Gold und Kupfer-Palladium.

Abstract

The influence of substitutionally dissolved impurity-atoms on

radiation-induced void-formation in binary copper-alloys.

The influence of substitutionally dissolved impurity-atoms on
radiation-induced void-formation is dealt with in this work.
For this reason highly pure copper and four copper-alloys were
exposed to radiation of 150-KeV-Cu'-ions.

In additional experiments the binding-energy between dissolved
impurity-atoms and lattice-vacancies, the annealing of voids
and the self-sputter-rate were determined.

The result shows a clear reduction of void~formation in
copper-indium and copper-magnesium-alloys and an extraordinarily
strong increase of void-formation in copper-gold and copper-
palladium=-alloys.
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1.) Einleitung

Ein wesentlicher Effekt bei dem BeschuB3 metallischer Werkstoffe
mit Teilchen geniligend hoher Energie ist die Bildung von
Frenkeldefekten durch Herausschlagen einzelner Metallatome
aus ihren Gitterplatzen. Bei geniigend hohem Energieilibertrag
sind die herausgeschlagenen Atome in der ILage, nun ihrer-
seits weitere Atome zu verlagern und so ganze Stoflkaskaden zu
bilden. Die so gebildeten Gitterleerstellen sind unter
gewissen Voraussetzungen in der ILage, durch das Gitter zu
diffundieren und zu sogenannten Poren zusammenzuwachsen.

Die strahlungsinduzierte Porenbildung wurde zuerst entdeckt
in neutronenbestrahltem austenitischem Stahl / 1 /.

Das mit der Porenbildung verbundene Volumenschwellen, Jje

nach Bestrahlungsparametern bis zu einigen Prozent, wurde als
ein ernsthaftes Problem bei der Entwicklung schneller
Brutreaktoren erkannt. Das ist der Grund fir das starke
Interesse, das die Porenbildung seither gefunden hat wund fur
die intensiven Bemilhungen an vielen Forschungseinrichtungen,
das Phanomen der Porenbildung experimentell zu untersuchen

und theoretisch zu erkldren. Der technische Hintergrund all

dieger Bemihungen ist, porenresistente Werkstoffe zu finden,

die im Core - Bereich der "Schnellen Briiter" eingesetzt werden

konnen.

Die experimentellen Untersuchungen lassen sich grob in drei
Gruppen einteilen:

Bestrahlung mit a) Neutronen

b) Ionen
c¢) Elektronen.

Die Neutronenbestrahlung erfordert auf Grund des geringen
elastischen Wirkungsquerschnittes sehr lange Bestrahlungszeiten
bis zu einigen Jahren. Der Vorteil der Neutronenbestrahlung
liegt in der homogenen Porenbildung iber das gesamte Volumen
der Probe, die direkte Messungen der Dichteanderung erlaubtb.

Bestrahlungen mit Ionen erfordern dagegen nur wesentlich
kiurzere Bestrahlungszeiten der GroBenordnung Minuten bzw.
Stunden, da der Verlagerungswirkungsquerschnitt rund funf

Zehnerpotenzen hdher liegt als bei Neutronen, fihrt aber nur



zu einer relativ dliinnen geschadigten Zone, die auf Grund der
geringen Eindringtiefe nahe an der Oberflache liegt.
Dichtemessungen sind praktisch unmoglich, man ist auf
elektronenmikroskopische Untersuchungen angewliesen mit allen
ihren Nachteilen (hoher praparativer Aufwand, relativ

ungenaue Bestimmung der Volumeninderung). Die der geschadigten
Zone benachbarte Oberflache fiihrt zu Diffusionsverlusten von
Gitterleerstellen, die das Ergebnis unkontrollierbar ver-
falschen. Eine weitere wesentliche Schwierigkeit bei Ionen-
bestrahlung liegt in der unsicheren Bestimmung der Defekt-
erzeugungsrate (= Verlagerungen pro Gitteratom und Zeiteinheit),

fir die eine Vielzahl von theoretischen Modellen existiert.

Die Elektronenbestrahlung im Hochvolt-Elektronenmikroskop

/ 2 / erfordert vor allem wegen der hohen Strahlstromdichte,
ebenso wie die Ionenbestrahlung,nur relativ kurze Bestrahlungs-
zeiten und bietet weiterhin den Vorteil, dafl das Porenwachs-
tum direkt beobachtbar ist.

Der Nachteil dieser Methode liegt vor allem in der geringen
Ubertragenen Energie belm Stofl swischen Elektronen und
Gitteratomen, die zur Bildung von Stofkaskaden, wie sie bei

Neutrcnen- und Ionenbestrahlungen aultreten, nicht ausreicht.

Die theoretischen Arbeiten befassen sich vor allem mit den
Problemen: Defekterzeugungsrate, Punktdefektdiffusion, Poren-
keimbildung und Porenwachstum. Eine Theorie, die all die
mannigfaltigen Erscheinungen erklaren kann, die bel den
experimentellen Untersuchungen zur Porenbildung aufgetreten
sind, gibt es noch nicht.

Relativ gub untersucht und erklidrt ist der Temperatureinfluld
auf das Schwellen und der EinfluBl der Defeklerzeugungsrate.

Mogliche Methoden zur Reduzierung des Schwellens sind:
a) Kaltverformung

b) fein verteilte koherdnte Ausscheidungen

c) auf Zwischengitterpldtzen oder substiticnell
geloste Fremdatome.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einflufl von ubergroBlen,
substitionell gelosten Fremdatomen auf die Porenbildung
untersucht.
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Hinweise darauf, daB geloste Fremdatome die Porenbildung
merklich reduzieren kdnnen, gibt es in Veroffentlichungen
seit 197%¢ z.B. weisen Smidt und Spargue vor allem auf eine
Unterdriickung der Porenkeimbildung hin, die dadurch zustande
kommt, daB diffundierende Gitterleerstellen voribergehend an
geldosten Fremdatomen festgehalten werden / 3 /.

In ihrer systematischen Aufzdhlung von experimentellen
Ergebnissen benutzen sie als Kriterium fir die GroBe der
Bindungsenergie gzwischen Gitterleerstellen und Fremdatomen den
Unterschied in den Radien zwischen den Atomen des Wirtgitters
und den Fremdatomen.

Der EinfluB von interstitiell gelosten Fremdatomen wird
deutlich z.B. in einer Studie der Oak - Ridge - Gruppe / & /,
die in austenitischem Stahl vom Typ 316 eine Reduzierung der
Porenbildung um etwa eine GroBenordnung erhielten durch
Zulegieren von 100 bis 1 000 ppm Kohlenstoff und Stickstoff.

In dieser Arbeit wird durch Ionenbestrahlung verschiedener
Legierungen mit Jjeweils zwei verschiedenen Fremdatom-
konzentrationen untersucht, welchen EinfluB die Variation des
Durchmesserverhdltnisses 4% und die Konzentration auf die

Porenbildung hat.

Wie im theoretischen Teil gezeigt wird, ist eine Verschiebung
des Schwellmaximums zu tieferen Temperaturen und eine gleich~-
zeitige Reduzierung der Keimbildungsrate und des Porenwachs-

tums zu erwarten.

Lfechnisch interessant dirfte die Temperaturverschiebung werden,

wenn sie so grofl ist, daBl das Schwellmaximum in einen
Temperaturbereich genigend welt unterhalb der wirtschaftlichen
Betriebstemperatur des schnellen Briiters gedriickt wird.
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2,) Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die wichtigsten der zur Beschrei-
bung der Porenbildung bestehenden Theorien kurz skizziert
und auf das System "Kupfer - geloste Fremdatome' ange-
wendet, soweit es fiir die Auswertung und Erklarung der
erhaltenen DBestrahlungsergebnisse notwendig ist.

2.1)Bestimmung der Defekterzeugungsrate

Da die Porenbildung prim&r von der Zahl der versetazten
Atome abhidngt, ist die Defekterzeugungsrate k=6, ¢ (Zahl
der durch StoBprozesse erzeugten Frenkeldefekte pro Gitter-
atom und sek.) die wichtigste GréBe beim Vergleich zwischen
verschiedenen Bestrahlungsarten. Sie ist abhéngig vom
elastischen Wirkungsquerschnitt &, (£}, von der bei einem
StoB zwischen einfallenden Ionen und Gitteratomen maximal
ubertragbaren Energie T max, von der zur Verlagerung eines
Gitteratoms erforderlichen Verlagerungsenergie Ed vom
Kaskadenfaktor Ny (E) (durchschnittliche Zahl der Verlagerungen
in einer StoBlkaskade, die ein von einem Ion herausge-
schlagenes Gitteratom in den FolgestdBen verursacht), und
von der FluBdichte ¢ der Ionenstrahlung. Der Vorgang ist
in Abb. 2.1 vereinfacht dargestellt.

.o%'

6/0;0\ (8/6)* Q O~—0

A = projizierte Wegldnge

Abb.21: Bildung von Stoflkaskaden bei Teilchenbestrahlung
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Ein mit der Energie Eo auf das Target treffende Ion stolit
auf ein Gitteratom, Ubertradgt einen Teil seiner Energie
und fihrt so lange weitere StoBprozesse aus, bis es nach
der Eindringtief A zur Ruhe kommt. Bei geniigend hohem
elastischen Energielibertrag sind die angestoBenen Atome
in der lage, nun ihrerseits weitere Atome aus Gitter-
platzen herauszuschlagen.

Voraussetzung fir die Berechnung der Defekterzeugungsrate
ist die Kenntnis iliber das den Stoflprozess zwischen Ion und
Gitteratom beschreibende Potential und die Energieabhidngig-
keit des Kaskadenfaktors ng . Fir sehr hochenergetische
Ionen ( E > 1 MeV ) gilt im ersten Teil der Wegstrecke im
Targetmaterial das Rutherford-Gesetz. Ab einer gewissen Ein-
dringtiefe, wenn das Ion auf mittlere Energien abgebremst
ist, wird der Abschirmeffekt der Elektronenhille wirksam,
und man ist auf Ndherungslosungen angewiesen ( z.B. In-
verspotential / 5/ ).

Nach weiteren Abbremsungen kommt das Ion am Ende der Weg-
strecke schliefllich in den Gliltigkeitsbereich der "Harten-
Kugel-Naherung'" E <50 Kev, die sich mathematisch besonders
einfach behandeln lasst. Fir die Absch8tzung des Kaskaden-
faktors gibt es verschiedene Modelle, Grundlage ist im
allgemeinen das Modell von Kinchin und Pease /6 /.

T ny (P)
T’CEd 0]
Ea <« T < 2 Ed 1
2 Ed<T < Eg T/ 2 Ed
T > E; EI/ 2 Ey

T ist die beim StoB auf das Gitteratom ilibertragene Energie.
EI wird in diesem Modell als eine Grenze angenommen, ober-
halb der keine elastische Wechselwirkung mehr auftritt;
unterhalb EI wird dagegen von einer vollstdndig elastischen
Energielibertragung ausgegangen. Dieses Modell stellt in
Verbindung mit dem "Harte-Kugel-Potential" fiir Neutronen-
bestrahlung eine gute Naherung dar. Fir die Bestrahlung mit



hochenergetischen Ionen dagegen bietet das T R N -Modell
(Torrens-Robinson-Norgett-Simulation) eine wesentlich
bessere Grundlage / 7 /:

n {EI= o - EDamage
“ 2E,

¥ ist hierbei ein Korrekturfaktor, der vom verwendeten
Streugesetz abhangt und die Abweichung vom "Harte-Kugel-
Potential' berilicksichtigt . Fliir Neutronenbestrahlung ist

# definitionsgemdB 1, fiir hochenergetische Ionenbestrahlung
ab 10 KeV nahert sich  einer Grenze von 0.8.

In der Schadensenergie E kommt zum Ausdruck, daB nur

Damage
der elastische Energieanteil zur Verlagerung von Gitter-

atomen beitragt.

]

0,151

o
-

— Energieverlust —————=

-0,7
0.6

0,054 - - -0.5
- (Q'E‘) inel -0.4

~ 0,2
4 - Lo

0 50 100 150 200 250

Energie -————a=

0
[KeV]

Abb 2 2: Energieveriustrate flir K.pferionen in Kupfer ais

Funtlioo der ionene.=rgie
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In Abb. 2.2 sind die Energieverluste als Funktion der
Ionenenergie dargestellt, die Input-Daten fir das System
Cut - Cu sind nach Lindhard, Scharf und Schiott / 8 / ein

Thomas - Fermi - Potential
. R 3
Verje 2ol oy (2 )

und der uUbliche geschwindigkeitsproportionale inelastische

Energieverlust

(4 100"

inel
Die Berechnung dieser Werte erfolgte nach einem Programm
von Kaletta, die Rechnungsprozedur ist in / 9 / n8her er-
ldutert. Fir den Kaskadenfaktor erhdlt man somit nach dem
K.F.Modell bzw. dem N.R.T.Modell

. ¥ E g
=7,

mit dem elastischen Energieanteil
7 {dg/olx)e/
Ydf/"/ }rnel *{df/alx)el
die in Abb.2.3 dargestellte Energie-Abhangigkeit.

(b}
104 .
//</// | .
{
1150 KeV
S
~
o
z
2
o 107
X
(1]
o
x
10 ————rrry . — ———rry
103 10" 10° 108

Abb.23: Kaskadenfaktor als Funktion der Energie
a, Kinchin - Pease
b, NRT - Modeil
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Die Berechnung des Verlagerungsquerschnitts 63 erfolgt

nach / 5 /:

T’"O L4

Eq
Da in der vorliegenden Arbeit nur mit einer Ionenenergie von
150 KeV gearbeitet wird (_Abb.2.3),wird 63 unter Zugrunde-
legung eines " Harte-Kugel-~Potentials"

2
venr = 9 far r 7% de - LRUCE)  RCE])= HK Radivs
s <R Ve s

mit Kinchin-Pease Kaskadenfaktor gerechnet. Diese Ndherungen
haben den Vorteil, daB das Integral geschlossen l0sbar ist
und liefern ein fiir den vorliegenden Fall ausreichendes
Erzebnis.

In Abb.p2.4 ist das Ergebnis flir 6, als Funktion der Energie
dargestellst.

Gp ist empfindlich abhingig von der Verlagerungsenergie Ed-
Die experimentellen Daten basieren normalerweise auf
Elektronenbestrahlungen im 1 MeV-Bereich /10 /. Da E4 stark
orientierungsabhingig ist, (z.B. wurden fiir Ni in <110>
Richtung 21 eV und in < 111> Richtung 60 eV Verlagerungs-
energie gefunden), muB ein geeigneter Mittelwert definiert

gl
| W SO |

10" ]

—

o
R
@

Verlagerungswirkungsquer schnitt —=

— ‘ T — -t
3

10 10

10 feV]

Primdrenergie —— g

Abb.2.4 : Verlagerungswirkungsquerschnitt als Funktion der Primér-
energie fir Cu® - Cu nach der "Harte - Kuge! - Naherung "
mit Kaskadenfaktor nach Kinchin - Pease
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werdeny in dieser Arbeit wird mit Ed = 40 eV gerechnet.

Interessanter als die Energieabhangigkeit von 6p ist fir die

Interpretation der Bestrahlungsergebnisse der Verlauf des
Verlagerungswirkungsquerschnitts lber der Eindringtiefe des
einfallenden Tons. Die projizierte Reichweite filir Ionen der
Energie E_  18Bt sich nach Nielson /11 / Uberschlagig be-
rechnen:
06 (223 2 )2 (A, +4:) A - 40 € F (V)

2,72, 8. A,

Reichweite R =

3 AR
34,44,

Eindringtiefe A=
Da in dieser Naéherung jedoch nur der elastische Energiever-
lust berilicksichtigt wird, wird die Eindringtiefe stark lber-
schatzt, genavere Rechnungen unter Beriicksichtigung des in
Abb.2,.2 gezeigten inelastischen Energieverlustes ergeben
eine um etwa 30 % geringere Reichweite : Abb. 2.5

[A] //
7~
s
~
s
o e
e P
@500 s
= e
z e
i /
/
/
S
~
o " w0 200 000 300

PrimGrenergig =&

Abb.25: Eindringtiefe von Kupferionen in Kupfer als Funktion der lonen -
energie E, ohne [---] und mit [— ] Berdcksichtigung des
inelastischen Energieveriustanteils

[Kevl]
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E
a
H
E
E |
> 150-![Kevl
S_)
. l
s |
3 I
4‘_::30'
& |
N
s |
T 1001 T
|
20 | o
| 2
? | &
%Iei | o
b =N 501 -_g
s Lol | E
5 | |
5
57 | |
W [
EH
i R — |
0 100 200 300 400 500 600 700

Eindringtiefe — s [A]

Abb.2.6: a, Mittlere Energie des 150KeV Cu’lons als Funktion der
Eindringtiefe -————
b, Verteilung der Kupferionen fur eine Besfrahlungsdosis
von 10" lonen / em?
¢, Vertelung der elastischen Energie ——— unter Beruck-
sichtigung der Gauliverteilung der implandierten

Kupferionen
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In Abb 2.6 sind fir eine Ionenenergie von 150 KeV die
wesentlichen Abhangigkeiten als Funktion der zuriickge-
legten Wegstrecke der eindringenden Ionen zusammengefasst.
Durch Kombination der Energieabh8ngigkeit des Verlagerungs-
wirkungsquerschnittes 6p aus Abb.2.4 und der Wegab-
hangigkeit der Ionenenergie aus Abb. 2.5 erh#lt man den
gesuchten Verlauf von Gp (x/ :

Verlaggerungsquerschnit! —e-

-16

10

0 100 200 300
Eindringtiefe ==

[A]

Abb27: Verlagerungswirkungsquerschnitt als Funktion der Eindring-
tiefe fur 150 Cu’-Cu

op steigt also von ca 7 - 10™1® cn® an der Target-

ovberfiache bis etwa zum doppelten Wert im letzten Drittel
der proJjizierten Reichweite, dies entspricht z.B. bei
einer Strahlstromdichte von 4 A#%/m* einer Defekter-
zeugungsrate K=63-¢ von 0,044 bis 0.095 Verlagerungen pro
Atom und sek. Eine einfache Methode, die Defekberzeugungs-
rate bel bekanntem Kaskadenfaktor np ohne Integration

zu bestimmen, wird von Kaletta /9 / angegeben:

. ng - ¢ mit Noe_08 - Eramoge
k N, - x ‘ 2 2 E,

In dieser Naherung wird das Ion wie ein Gitteratom be-
handelt, das die knergie EO Ubernommen hat, und die

vielen einzelnen StofRkaskaden werden damit zu einer
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einzigen zusammengefasst. Damit erhalt man K als Mittel-
wert aller @ rnp(E) Verlagerungen, bezogen auf alle Atome
in der geschadigten Zone der Dicke x.

Wie beil Kaletta wird hier die Dicke der geschiddigten

Zone mit x = 3.92 6 angenommen ( 6 = Varianz der
GauBverteilung der implantierten Ionen), d.h. 95 % aller
Tonen kommen in der geschadigten Zone zur Ruhe.

Die Schadensenergie EDamage fir ein 150 KeV Kupferion
in Kupfer erh&lt man aus der Abb. 2.6 ¢ zu 90 KeV,
Fir einen Strahlstrom von 10 /““/cm2 erhalt man damit
die lUber das Schadigungsvolumen gemittelte Defekt-

-

erzeugungsrate K = 0.094 s .

Der diesem Wert entsprechende mittlere Verlagerungs-
wirkungsquerschnitt 6= 45 40 " cm? ist in Abb. 2.7 ge-
strichelt eingezeichnet. Er ist etwas groBer, als man
aus der Mittelung des wegabhidngigen Wirkungsquerschnitts
erwarten wiirde, ein Hinweis darauf, daB die Annahme

des "Harte-Kugel-Potentials" in diesem Energiebereich
den Wirkungsquerschnitt bereits etwas unterschatzt.

Im folgenden wird mit einer Defekterzeugungsrate von
K = 0,094 s_q pro 40//44 /cm2 Strahlstromdichte gear-

beitet.
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2.2) Bestimmung der Punktdefektkonzentration

Wahrend der Bestrahlung mit Ionen stellt sich nach

einer kurzen Ubergangszeit ein Gleichgewicht ein zwischen
der Erzeugung und Vernichtung von Punktdefekten. Vernichtung
kann erfolgen durch wechselseitige Rekombination von
Leerstellen und Zwischengitteratomen oder durch Verlust

in sogenannten Senken, z.B. Korngrenzen, Oberflachen

Versetzungen, Poren u.s.w.: Abb2.8,
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Abb.2.8: Vernichtungsmechanismen flr Punktdefekte

Im folgenden wird angenommen, daB die Konzentration

der Punktdefekte iliber die gesamte geschadigte Zone
gleichmallig verteilt ist.

Gradienten existieren nur in unmittelbarer Umgebung

der Punktdefektsenken. Bei dem zusdtzlichen Vorhandensein
von gelosten Fremdatomen ist weiterhin der Effekt des
Leerstelleneinfangs zu beachten, man unterscheidet zwischern
freien und gefangenen Leerstellen. Wie lange die Leer-
stellen im zeitlichen Mittel an ein Fremdatom gebunden
sind, wird bestimmt durch die Bindungsenergie zwischen
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Leerstellen und Fremdatomen:

- Es

®T

d.h. die ILeerstelle hat nur wdhrend des Bruchteils

&

e w der Gesambzeit geniigend thermische Energie, un
die Potentialschwelle EB zu Uberwinden.

Die Sprungfrequenz vJ der freien Leerstellen ergibt
sich aus der Wanderungsenergieschwelle EM und einem

Entropievorfaktor zu

Damit lassen sich die Zustandsgleichungen fur den
Erzeugungs- und Vernichtungsprozess der Punktdefekte

folgendermaflen schreiben:

o by G My oyt Gl oy N -V Py My )
_ - 4 - ¢ e v
o7 = ”pu Vo v /4 N,
F+7

dbe oy o alyl s ey il - vipi N b)
ot Ne Ne
dlNy _ oWNs - Ny yF yf T T e 4 le)

v - UNs vovy N - v My -2V oy My <
ot e Heo

Die beiden ersten Gleichungn entsprechen im wesentlichen
dem Wiedersich-Ansatz /12 /, die dritte Gleichung stammt
von Sprague /3% / und beschreibt das Gleichgewicht
zwischen Eingang und Verlust von Leerstellen an ge-
losten Fremdatomen. Hochstehende Indizes bezeichnen
freie ( Free) und gefangene ( Trapped) Leerstellen,
tiefstehende Indizes stehen filir Zwischengitteratome
(Interstitial), Leerstellen (Vacancies) und geldste
Fremdatome.

dN/dt ist die zeitliche Anderung der Punktdefekt-
konzentration pro Einheitsvolumen.

Np ist der Produktionsterm fir thermisch erzeugte und

strahlungsinduzierte Punktdefekte.

a 1st die Zahl der zu einem Punktdefekt benachbarten
Gitterpléatsze.
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wird a = 12 gesetzt.
p ist die Wahrscheinlichkeit, daR ein Einzelsprung eines
Punktdefektes in einer Senke endet.

Gleichung / € / 1ldsst sich mit folgenden Annahmen

vereinfachen:

a) thermisches Befreien iiberwiegt gegeniiber
Rekombinationen, d.h.
y; NJ >>&A72ﬁ; v, /VJ-
b) Zahl der freien Einfangplatze viel groBer als
Zahl der durch gefangene Leerstellen besetzten
Plitze, d.h.

T
alNs » Ny

Damit ergibt sich im Gleichgewicht die Konzentration
der gefangenen Leerstellen zu

F Eg .

Einsetzen in die Gleichung /a / und / & / und
dividieren durch NO ergibt

C/CF : Eg F F
VIt cnpw - €y Cilapviiaivilreacs e )] vy pyc
. . Ep _ .
dc'/clt‘ = npi - C; C;[qu,f*afv,'(z/*a(;exr}] vipe C

Im thermischen Gleichgewicht ohne strahlungsinduzierte
Defekte gilt

F+T . .
dcy /df =J npu=n£h

Damit ist der thermische Anteil der Leerstellen-

produktion bestimmt:

th GRLIY F Ez F Féh
0<nt -cy ¢ layvf cavittra,c, e )]« v, povcs

Entsprechend 1aBt sich auch nt ermitteln, und bei gleich-
zeitiger Erzeugung von strahlungsinduzierten Punktdefekten

. ~+ -
B =K« nvh bitw. pgi - K «nlh
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gilt das Gleichungssystem:

FeT

o E; Fiéh (4

d;u = K‘[av VUF+a'-V,-(4+03(fe"}}%)]/CUFC,'-C’) < /— y;PU(CZ;_CU
de: £ £3 F Fea ¢n

7 h-Ll oy vy rarvi(4easCre )] (che,- €v €/7)- vipi (ci-¢C

Mit den Annahmen pyg=p; und vernachladssigbare thermische
Zwischengitteratom-Konzentration ctzo ergibt sich eine
quadratische Gleichung fir die Konzentration der freien

Leerstellen mit der LoOsung:

F!h}

t‘a)

R

AR TSRy rrpm——r

G {1+ ace ) avi(s+ac.ed)

€8y

ald+alse
th
Er
. Fea 4 h £ Z£
mit . Cy  ° v und Cy =% e FT

1+ als e FYr
Un den EinfluB des Einfangeffektes auf die Leerstellen-
konzentration zu verdeutlichen, wurden in den Abbildungen
2.9a und 2 .9b die Bindungsenergie EB und die Kongzentration
der gelosten Fremdatome getrennt variert. Entscheidenen
EinfluB hat auf Grund der exponentiellen Abhangigkeit
der Sprungfrequenz VJ die Bindungsenergie zwischen Leer-
stellen und gelosten Fremdatomen. Bei Bindungsenergien
kleiner als 0.1eV ist kein meBbarer Einflull mehr zu

erwarten.

(s
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Abb.28a: Einflui der Bindungsenergie EB auf Abb.2.9b : Einflufl der Fremdatomkonzentration Cs auf

die Konzentration freier Leerstellen die Konzentration freier Leerstellen
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2.5 Bestimmung der Keimbildungsrate

Zur Erklarung der Porenkeimbildung gibt es mehrere
Vorstellungen: homogene Keimbildung, EinfluB wvon
Displacementspikes, Keimbildung an Gasblasen u.s.w.

Aus der Vielzahl von experimentell beobachteten Tatsachen
kommt man zu dem Schlufl, daBl ein Einzelmechanismus
unmoglich alle beobachteten Erscheinungen erkléren kann.
Fest steht lediglich, daB Gasatome, vor der Bestrahlung
implantiert oder widhrend der Bestrahlung durch [n,a)-
Prozesse erzeugt, die Keimbildung unterstiitzen. Dabei

ist noch offen, ob sich zundchst kleine Gasblasen bilden,
die anschlieBend auf Grund des Leerstellen-Uberschusses
zu Poren anwachsen, oder ob sich zuerst Leerstellen
willkiirlich ( homogen) treffen wund die so entstandenen
Cluster anschlieBend durch Gasatome stabilisiert werden.

Am wahrscheinlichsten ist wohl ein konkurrierender Prozess
zwischen Leerstellen und Gasatomens; theoretische Modelle
existieren Jjedoch bis jetzt nur fir die homogene Poren-
bildung in Abwesenheit von Gasatomen.

Da in der vorliegenden Arbeit nicht mit vorimplantierten
Gasatomen gearbeitet wurde, wird im folgenden von einer

homogenen Keimbildung ausgegangen.

Die beiden wichtigsten Arbeiten zu diesem Thema stammen
von Russel /1% /, /14 / und Wiedersich und Katz /15 /.
Beide bauen auf der Grundlage der klassischen Keim-
bildungstheorie /16 / auf, die entsprechend der simultanen
Ubersdttigung von Leerstellen und Zwischengitteratomen
modifiziert wurde. Es soll nun versucht werden, die
Theorie von Russel zur qualitativen Diskussion des
Einflusses geloster Fremdatome auf die homogene Poren-—

keimbildung anzuwenden.

In ihren Grundzigen lasst sich diese Theorie folgender-
maBlen skizzieren:

In einem "Phasenraum der KeimgroBle n" ist der NettofluB
von Porenkeimen der GroBe n zu Keimen der GrdéBe n + 11 pro
Volumen und Zeiteinheit darstellbar durch

]n =Ly (n) Stn) Xy (n+A4)F(n*+a) L (nea) Sined) X (n) Scn)
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Botn) bzw fitnes) sind die Ankunftsraten von Leerstellen
bzw, Zwischengitteratomen an einem Porenkeim bestehend
aus n bzw n + 1 Leerstellen.

oyln) bzw.%(n) sind die entsprechenden Verlustraten
von einem Porenkeim der GroBe n + 1 bzw n.

®n)  bzw. Snes)sind die Volumenkonzentrationen fiir

Porenkeime der GroBe n bzw 1n + 1.

Die Ankunftsraten fo und f8; lassen sich aus Plausibilitdts-
betrachtungen gewinnen oder werden als Parameter variert.
Unbekannt sind zundchst die Verlustraten o, und «; und

die KeimgrdBenverteilungen § ( n ).

Da die Bildungsenergie fir Zwischengitteratome (E; =#-5el ),
verglichen mit der Bildungsenergie fir Leerstellen

(FF = A4eV), ziemlich hoch ist ( exponentieller Ein-

fluB auf die Gleichgewichtskonzentration ), ist die
Zwischengitteratom-Emission sicher vernachlassigbar:

o, (n) =0

Die unbekannte Emissionsrate ™y erhadalt man aus dem
Gleichgewichtszustand J[»=¢ in einem System ohne Zwischen-
gitteratome

oy (ned) = LBvln) £°(n)
$cnes)

Einsetzen in obige Gleichung ergibt:

]n = 3y (n) {f(n}— Cemed) [ 5’9’ tn) + A, (nm/]}

trneal 2 Cr)
Mit
£on) . Jkén' p 0 tn) del $%y,, Bicneas  dG»
e = T = + =
§nea) ur ' tnea) $enes) L ovcny &

erhdlt man die bereits aus der klassischen Keimbildungs-
theorie bekannte Differentialgleichung

9 Lensts
Ip = ~Lvin) §'cn) — Enl
o n
‘ 0 ' - 46,
mit der Losung Ty =2' .« N, e ¢,

im stationdren Fall

9" (n) ist die Gleichgewichtsverteilung fiir Porenkeime
der GroBe n bei Leerstellen- und Zwischengitteratom-
Ubersdttigung.
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Jx« ist die Keimbildungsrate fir Keime der kritischen
GroBle, d.h. Porenkeime, die gleiche Wahrscheinlichkeit
{fir Weiterwachsen und Zerfallen haben. Den Zeldowich-
Faktor 7 erhdlt man aus der Kurvenform von A4 Ga

in der Nahe des Maximums.
AG, ist die Anderung der freien Energie bei Bildung
einer Pore der GroBe n beil gleichzeitiger Leerstellen-~

und Zwischengitteratom- Ubersidttigung:

¢ 5 -4
dGr . N S6a . 6. Bl cnes)
Pa Pra I (e « Bon )
o

§6, ist die Differenz der freien Bnergie zwischen einer
Pore der GroBe (n+1) und (n) ohne Zwischengitteratom-
Ubersattigung.

Die Anderung der freien FEnergie bei Bildung eines Poren-
keims der GroBe n aus einer vorgegebenen Leerstellen-

Ubersidttigung erhdlt man aus dem Kapillaritidtsmodell zu:

AG::-I’?/(T/’)C%’;A 4'/7‘//'#//4/'?[3[/}2/‘?02/‘7-6\'

<>
©
>
O
L \
2 10 4 \
) \
: \
: N\
& 103,
Y AN
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@ AN
= 102‘ \
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g N
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AbbZ210:  Leerstellenibersdttigung  fdr
a, Reinsthkupfer
b, Kupfer + 1% Fremdatome mit EB =0X5ey - ..
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mit V als Atomvolumen und 6 als Oberflachenspannung.
Den entscheidenden Einflull der gelodsten Atome auf die
Porenkeimbildung bringt alsoc die Reduzierung der
Leerstellenibersattigung ¢« /o bel konstanter
Temperatur: Abb 2 .10 . Die Ergebnisse fur die Abhingig-
keit der freien Energie als Funktion der KeimgroBe sind
in Abb. 2 .11 dargestellt, Alle Kurven gelten fiur eine
Bestrahlungstemperatur von 700 K.

, | KT
JERLTN !
50 | = =380
‘ I (c)
|
- — Ce— e e {b)
1,5 - . ‘
(o 35 = 9
G a4
< Z, |
. , |
® 1.0 1 l |
- }
L |
@ : | (a)
@ )
w05 | !
[ |
| | |
] i |
7 'f ¥ ; % ¥ T ¥
5 {a) 10 k) B o 20~ 25 30
My M M

Porenkeimgrofle

Abb.1.11: Einflul der Zwischengitteratome und der geldsten Afome auf die
freie Energie

a) Reinstkupfer ohne ZGA Ubersdttigung
b) # mit “ H
c) Kupfer+ 1% FA ohne ZGA-
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Durch den EinfluB der Fremdatome werden also
kritische Keimgrofle und freie Energie vergroBert und
der Zeldowich - Faktor verkleinert, Alle drei Ein-
flisse fihren theoretisch zu einer wesentlichen
Reduzierung der Keimbildungsrate, wie in Abb 2.12
gezelgt wird.

Die starke Abhangigkeit der Keimbildungsgeschwindigkeit
von der Ubersdttigung, die bereits in der klassischen
Keimbildungstheorie eine wesentliche Tatsache darstellt,
andert sich auch nicht fir groRe Ankunftsratenverhdlt-
nisse ﬂ}ﬁv-*4 . Theoretisch fiuhrt ein Ansteigen der
Ubersattigung um den Faktor 10 zu einer Erhchung der
Keimbildungsrate um ca,15 Zehnerpotenzen.
Beispielsweise erhdlt man bei 650 K durch Zulegieren
von 1 % Fremdatomen mit 0.25 eV Leerstellenbindungs-
energie eine Reduzierung der Keimbildungsrate von

sechs Zehnerpotenzen gegeniiber Reinstkupfer.

DaBl ein derart starker EinfluB in der Praxis bei weitenm

nicht erreicht werden wird, zeigt sich deutlich, wenn

Bi.o
14 By T =650 K
10 - /
- /%: 0.9
12 Reinstkupfer [
S 10 A /
= /
=10 !
o Y ] /
5 /
:Ig) 8 //
g 10° /
o
5 |Kupfers1% FA :
.g 10 - {0,25¢eV) I
|
X
|
o |
j 2 l '3 7 5
1 4 N
10 10 10 10 10

Leerstellenibersattigung —— =

Abb.212: Einflun der Zwischengitteratome und der gelosten Atome auf
die Keimbildungsrate
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man die Russel - Theorie z.B. auf die Temperaturabhangig-
keit der Keimbildungsrate anwendet: Die gemessenen Poren-
dichten andern sich zwischen der unteren und der oberen
Temperaturgrenze fir Porenbildung um etwa 2 bis 3 Zehner-
potenzen ( z.B. /17 / ), wdhrend die Theorie eine
Konzentrationsanderung um mehr als 6 Zehnerpotenzen
voraussagt. Versuche, das theoretische Ergebnis durch
eine temperaturabhangige Oberfliachenspannung und durch
Beriicksichtigung der Reduzierung der moglichen Poren-
keimplatze wahrend der Porenbildung ( N, NO - g ey n)
zu verbessern, brachten keine entscheidende Anderung

und werden deshalb hier nicht weiter diskutiert.

Um einen anschaulichen Vergleich zu ermoglichen, werden
in Abb., 2.1% die Einflilisse von Fremdatomkonzentration,
Defekterzeugungsrate und Kaltverformung auf die Keim=-
bildung getrennt diskutiert: Die nach rechts ansteigenden
Kurven sind die erforderlichen Leerstellenkonzentrationen
als Funktion der Temperatur, um eine vorgegebene Keim-
bildungsrate zu erhalten. Die geforderte Keimbildungs-
rate tritt immer dann auf, wenn sich vorhandene und
erforderliche Leerstellenkonzentrationen schneiden.

Am bekanntesten 1st der Einflul der Defekterzeugungsrate:
eine Erhdhung von K ist immer mit einer Verschiebung des
Schwellmaximums zu hoheren Temperaturen verbunden.

Im vorliegenden Fall bewirkt eine Erhohung der Defekt-
erzeugungsrate von 10_6 ( schneller Briiter) auf 10‘2 dpa/s
(Ionen) eine Verschiebung von ca,150 K bei konstanter
Keimbildungsrate J = 1012/ sek cmg. Ebenfalls schon
experimentell nachgewiesen ist der EinfluBl der Kaltver-

formung auf die Keimbildungsschwelle.

Kaltverformte Materialien zeigen bei gleichen Bestrahlungs-
bedingungen eine deutlich geringere Porendichte als ge-
gliihte Werkstoffe / 18/.

Obwohl also die Russel'sche Keimbildungstheorie fir
homogene Keimbildung einen unrealistisch hohen EinfluR

der Leerstellen-Ubersiattigung auf die Keimbildungsrate
voraussagt, seil es, daB die Keimbildung nicht statistisch
sondern an bevorzugten Platzen auftritt (inhomogen),

oder daBl die Theorie mit Mangeln behaftet ist, 1aBt sich
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aus dem Vergleich der Abb. 2.13 a mit Abb.2 .13 b der
SchlufBl ziehen, daB der EinfluB} der geldsten Fremdatome

bei genigend hoher Bindungsenergie EB in die gleiche
GroBenordnung kommen kann wie der EinfluB der Kalt-

verformung.

2.4) EinfluB der reduzierten Leerstellenkonzentration

auf das Porenwachstum

Porenwachstum kann nur auftreten, wenn mehr als ein Senken-
typ fur Punktdefekte vorhanden ist . Weiterhin muR mindestens
ein Senkentyp unterscheiden zwischen Zwischengitter-

atomen und Leerstellen, indem er vorwiegend Zwischen-
gitteratome vernichtet. Das folgt unmittelbar aus der
Tatsache, daBl gleichviel Zwischengitteratome wie Leer-
stellen erzeugt werden und deshalb im Gleichgewicht

auch gleichviele Punktdefekte in Senken vernichtet werden.
Diese Aufgabe wird z.B. von Versetzungen erfiillt. Die
totalen Senkenverlustraten ( in Senken vernichtete
strahlungsinduzierte Punktdefekte pro Gitteratom und sek)

sind:

Ry =Yy 8¢y Py = Vo (Cip -C) 05 « Vo (Cy-Cclt) S pl
K% v
Ri =vibc¢ p; = v Cc; -¢;*) p? vi (¢r-¢/*) = pF

e

pz bzw. pZ sind die Wahrscheinlichkeiten, daBl ein Sprung
einer Leerstelle Dbzw. eines Zwischengitteratoms in einer
Pore endet. Die pk—s sind die Verlustwahrscheinlichkeiten
fir alle Ubrigen Senkentypen.

Die Differenz der letzten Terme der beiden Gleichungen
ergibt die Nettorate an Ausscheidungen von Zwischengitter-
atomen an allen Senken auBler Poren und ist die eigentliche

Ursache fir das Schwelilen:

QU

av
T def
~ S = vy; de; 5 pF -V, dev = Po

e e v

P
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Da die totale Senkenverlustrate fir Leerstellen und

Zwischengitteratomen gleich sein mufl, folgt:

d=vedcu p¥ -vi Jc; p?
Die Differenz & ist die gesuchte Schwellrate 6/%64&f/
d.h. das Porenwachstum pro Zeiteinheit. Durch Definition
des Senkenverlustanteils (Anteil der strahlungsinduzierten
Punktdefekte, der in Senken vernichtet wird):

. Yv dce py Vi dc p;
K K
148t sich unformen in die Ubersichtliche Form
d. . A’ ' 5 A mi]‘ A . —ezr:. _ p'l{er:.
Py P

als dem sog. "biased-Faktor'", der die bevorzugte Vernichtung

von Zwischengitteratomen an 'biased-sinks'" beschreibt.

4 wird durch geldste Fremdatome nicht beeinfluBt und
deshalb an dieser Stelle nicht weiter diskutiert.

Der TemperatureinfluB auf die Schwellrate ist in S ent-
halten. Abb2.14 zeigt den BinfluB von Fremdatom-
konzentrationen und Leerstellenbindungsenergie aufl die
Wachstumsrate, auch hier wird wieder der dominierendc kin-

flull der Bindungsenergile deutlich.

161’_3 Eg=0 eV

{Ep=025ev

_6: EB=0,59V

400 600 800 1000 400 600 800
Temperatur ———s [K] —— Temperatur — =

Abb.214: Einflul der gelosten Afome auf den Senkenverlustanteil der Punktdefekte

100C
(K]
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Die folgende Abb.2.15 vergleicht wieder den EinfluB der
Fremdatome mit der Kaltverformung und der Defekterzeugungs-
rate. Das Maximum von 8 wandert bel der Variation der
Defekterzeugungsrate mit fallenden k-~Werten entsprechend
der Situation bel der Keimbildung zu kleineren Temperatur-
werten in Ubereinstimmung mit experimentellen Erfahrungen.
Die Kaltverformung dagegen bewirkt keine Verschiebung des
Maximums, d.h. mit steigendem Kaltverformungsgrad ricken
die giinstigen Bedingungen flur Wachstum und Porenbildung
weiter auseinander. Bei der Variation des Anteils geloster
Atome zeigt sich mit steigender Konzentration wieder eine
Verschiebung des Maximums zu tieferen Temperaturen, analog
zur Keimbildung.

Ein qualitativer Vergleich mit dem EinflulBl der Kaltverfor-
mung aul die Reduzierung der Schwellrate ist nicht moglich,
da im Gegensatz zu den gelOsten Atomen der Kaltverformungs-—
grad den 'biased-Faktor" entscheidend beeinflullt.
Theoretisch 1aRt sich der EinfluB der gelosten Atome

also wie folgt voraussagen:

1.) Temperaturverschiebung des Schwellmaximums
mit steigenden EB - und CS—Werten zu tileferen
Temperaturen.

2.) Reduzierung des Schwellens vor allem auf Grund
des mit EB und CS abnehmenden Senkenverlust-
anteils S.
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3.) Auswahl geeigneter Legierungen

Wie in Kap.2 gezeigt wurde, ist in Legierungen mit
gelosten Fremdatomen eine um so grdllere Reduzierung

des Porenwachstums zu erwarten, Jje grdéBer die Bindungs-
energie EB zwischen Fremdatomen und Leerstellen ist.

In erster Naherung ist zwischen EB und dem Durchmesser-
verhaltnis 4@% ein linearer Zusammenhang zu erwarten.
Zum experimentellen Nachwels dieser Annahme miissen ein
Reinstmaterial und verschiedene Legierungen mit dem
Reinstmaterial als Wirtgitter und unterschiedlichen
Durchmessern der gelodsten Fremdatome auf Porenbildung
untersucht werden. Zur Bestimmung des Einflusses des
prozentualen Mengenanteils sind pro Legierungstyp
mindestens zwel verschiedene Konzentrationen erforder-
lich. Ein geeignetes Wirtgitter muB also einen relativ
kleinen Atomradius besitzen, um moglichst viele
Kombinationen mit gelodsten iUbergrolen Fremdatomen zu
erméglichens die maximale Loslichkeit sollte bel Raum-
temperatur mindestens in der GrdRenordnung von 1 at - %
liegen. Aus technologischen und praparativen Griinden
wird die Auswahl an geeigneten Wirtgitteratomen weiter
eingeschrankt (Beryllium z.B. mit einem ideal kleinen
Atomradius von 1.13 i scheidet aus wegen der gesund-
heitlichen Gefahrdung, die mit der Praparation ver-
bunden ist). Hochschmelzende Metalle sind fiir die
vorhandene Bestrahlungseinrichtung nicht geeignet ( max.
Temperatur ca.5BOOC), da Porenbildung Jje nach Defekt-
erzeugungsrate bis zu Bestrahlungstemperaturen von

0.6 Ty beobachtet wird. Die Schmelztemperatur des Wirt-
gittermaterials sollte also den Bereich von 1000 bis
1100 C nicht iUberschreiten. Einen Kompromifl, der allen
Forderungen weitgehend gerecht wird, stellt Kupfer dar
mit einem Atomradius von 1.276 A und 1083 °C Schmelz-

temperatur.

Die Auswahl geeigneter lLegierungspartner erfolgt nach
den Kriterien:

1.) Atomdurchmesser merklich groBer als beil Kupfer
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2.) mdglichst hohe substitionelle Ldslichkeit
) keine Nahentmischung der geldsten Atome

4.) keine intermetallischen Verbindungen im

unteren Loslichkeitsbereich.

Die Forderungen 1 und 2 widersprechen sich, da die
Loslichkeit eines Wirtgitters flr substitionell ge-

1oste Atome mit wachsendem Durchmesserverhdaltnis ab-
nimmt. Durch die Forderungen % und 4 wird die Zahl der
Kombinationen weiter eingeschrankt, sie sind notwendig,
da die Berechnung der Punktdefektkonzentration in Kap.Z2.2
von einer statistischen Verteilung der gelosten Atome

im Wirtgitter ausgeht.

Die Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht iiber alle Legierungs~-
partner, die in Kupfer 1oslich sind.

Kreuze in den entsprechenden Spalten bedeuten, dalBl die
gestellte Forderung erfullt ist.

Alle vier Forderungen werden erfillt nur durch die

Elemente:
Pa ( 4R =7.4 ) Ge (8.9) Al (12.9)
As (16) Mg (25.4) und In (29.3%).

Eine optimale Durchmesserstufung wird erreicht durch
Pa, Au, Mg, das folgende Durchmesserverhadaltnis ist
jeweils etwa doppelt so groB wie das vorangeganzene.,
Wegen erwarteter Schwierigkeiten beil der Herstellung
der Mg-Legierung (hohe Abdampfrate beim Schmelzen
unter Hochvakuum) wird auch noch Indium ausgewdhlt,
so dafl schlieBlich die in Tabelle 3.2 aufgefliihrten
Legierungen hergestellt wurden:

Legierung at. % aRR %
Cu - P4 01 (I) 0.%5(1) 14
Cu - Au u . 12.9
Cu - g 0 " 25,4
Cu = In u " 29,3

Tabelle 3.2 : Ausgewdhlte Legierungen
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gelostes Element |max.Losl.bei [Atomradd4 in & | Forderungen
R.T. in at %| in 1 2 3 4

Gallium Ga 18 1.22 -4.,3

1.4 |+10.5 oot F
Germanium Ge 1.39 +8.9 + + + +
Indium In 0.8 1.65 +29.3 | + + + +
Magnesium Mg 1.2 1.60 +25.4 | + + + +
Mangan IMn 22 1437 +2.7 + + +
Nickel Ni 100 % 1.24  |-2.8

1.32  |+3.4 M *
Phosphor 0.3 g:gi +48.9 |+ . N
Palladium Pd 100 % 1.37 +7 4 + + + +
Platin Pt 100 % 1.38 +8.15 | + + +
Antimon  Sb 8:% 1.6 +26.17 | + + +
Silizium Si 4 1. 34 +5.0 + + +
Zinn Sn 0.1 % 1.58 +2%.8 | + + +
Titan Ti 0.8 1.46 +14 .4 1 + + +

) 0 ]

Zink Zn 30 % 1:25 :25%2 . N N .
Silber Ag 0.7 144 +12.9 | + + +
Gold Au 100 % T 44 +12.9 | + + + +
Beryllium BRe 0.1 % 1.1% 114 + +
Bor B 0.06 % 0.95 ~25.6 + +
Aluminium Al 15 1.43 +12.1 | + + + +
Scandium Sc 0.3 1.62 +27.01 + + +
Yttrium Y 0.02 1.80 +47.7 1 + + +
Lanthan Ia 0.04 1.87 +46.6 | + + +
Arsen As 5.9 1.48 +16.0 | + + + +
Cadmium Cd 0.3 1.48 +16.0

1.65 [+29.3 | oo
Chrom Cr 0.01 1.25 -2.0

1.25  |+5.8 o
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4.) sxperimentelle Durchfihrung

4.1 Foliepherstellung

Reinstkupler in Folienform konnte ferbig von der Firma
Materials - Research in Minchen bezogen werden. Die
foliendicke wurde zu 0.127 mm gewahlt, die Reinheit
betragt 99.999 %, d.h. der Anteil an Verunreinigungen
ist kleiner als 10 ppm. Bel einer Konzentration von
U.1 % Fremdatomen enbsprechend 1000 ppm ist der zu-
legierte Anteil also 100 mal grofier als der Anteil an
Verunreinigungen. Zun Entiernen der Oxydhaut wurde die
folie einige Minuten in auf 45000 erhitzte 15 W ige
Schwelelsaure getaucht. AnschliefBlend erfolgte ein
sweistiindiges Glilhen im Hochvakuum (besser als 1077 Torr)

bei 72000, un definierte KorngroBen zu erhalten.

Dasg SBechmelzen der in Kap.3 ausgewdhlten lLegierungen
nmub im Hochvakuum erfolgen, um Verunrelinigungen auszu-
schlieBen, die sich aul die Porenbildung dhnlich aus-

wirken konnten wie der zu messende nffekt.

Versuche, die Legierungen der gewlunschbten Reinhell in

der Kupflerindustrie szu bekommen, waren erfolglos.

Bin Angebot der HFa. ocience - Trading war ilandiskutabel
teuer ( ca DM 20.000 flir die ausgewdhlbten acht Legierungen)

und mit langen Lieferfristen verbunden.

Freundlicherweise erklairte sich das Max - Planck -
Institut in Stubttgart bereit, die Leglerungen gegen
sSelbstkostenerstattung herzustellen., Der vbchmelz-
prozess erfolgle im Hochirequenzofen unter Hochvakuum

=© Jorr. AnschlieBend wurden die Abglsse mit

von ca 10
einer Folienwalze 1n sechs Arbeitsgangen aul etwa

0.125 mm abgewalzt. Der Grad der Kaltverformung wurde
bei allen Legierungen gleich gewdhlt, wn auf moglichst
gleiche KorngroBlen zu kommens das Zwischengluhen im
Hochvakuum evfolgte Jewells eine halbe Stunde beil 220°0.
Eventuelle Chromatome, die beim Walgzprozess in die Ober-
flache der Folien gelangt sind, wurden spatestens beim

Elektropolieren der Uberflache mit abgelost.

Die Gelegenheit zur genauven Bestimmung der Leglerungs-
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konzentrationen ergab sich bei der fa. Varian, Darmstadt,
die diese Aufgabe kostenlos ubernahm. Die Konzentrations-
werte werden bestimmt nach der Methode der Atomab-
sorption: Eine Probe der zu untersuchenden Legierung

wird in Sdure aufgelost, parallel dazu werden Reinst-
materialien der einzelnen legierungsbestandteile in

der etwa zu erwartenden Konzentration ebenfalls geldst.
Diese Eichlosung und anschlieBlend die LOsung unbe-—
kannter Konzentration wird in einer Gasllamme verdampft.
Durch diese Gasflamme wird der Lichtstrahl einer Hohl-
kathodenlampe geleitet, der die dem zu unbtersuchenden
Element entsprechende Spektrallinie enthalt. Der Licht-
strahl wird proportional zum Anteil des gesuchten Elements
in der Flamme abgeschwacht, die lLichtabsorption wird

in einem Fotomultiplier registriert. Durch Vergleich

mit der michldsung 188t sich damit die Konzentration

des untersuchten Legierungsanteils bis zu einer

Genauigkeit von einigen ppm bestimmen.

Das Ergebnis fiur die Gold- und Magnesium-Legierungen
ist in Tab.4.3 zusammengefasst, die Palladium- und
Indium-Legierungen konnten mangels der entsprechenden

opekbrallampen nicht analysiert werden.

atom % I I
Cu - Au 0,11 0,.7F
Cu - Mg 0.03 0,60

Tabelle 4.3 Gemessene Konzentrationswerte der ver-

wendeten Legierungen.

Wie erwartet, sind die Anteile fir Magnesium viel kleiner
als vorgesehen, ein groBer Teil ist wdhrend des Schmelz-
prozesses im Hochvakuum verdampft. Die Proben wurden
trotzdem im nachfolgenden Programm bestrahlt wie vor-
gesehen, um festzustellen, ob bei solch niedrigen
Konzentrationen bereits ein EinfluBl auf die Porenbildung

zu beobachten ist.
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Die Bestimmung der mittleren Korngrofe ist notwendig, um
fir alle Legierungen gleiche Voraussetzungen beziiglich der
Senkenverluste an Korngrenzen zu schaffen. Die Oberfléachen
der Proben wurden einige Minuten angedtzt und im Licht-
mikroskop untersucht: Abb, %:71

Abb. 4,49 Korngrenzen in Reinstkupfer.

Zum Vergleich zeigt Abb. 4.2 eine Oberfliache, auf der die
Korngrenzen durch = lektropolieren sichtbar gemacht wurden.

Abb. 4,2 Korngrenzen in Cu - Pd I

BEs zeigt sich, daB auf Grund der gleichen Walz- und Glih-
bedingungen die mittlere KorngroBfe bei allen Legierungen
in der gleichen GrdBenordnung lagy sie schwankte im
Bereich von 0.008 bis 0.015 mm®.
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4,2) Praparationstechnik

Die zu bestrahlende Oberflache muB moglichst eben sein,
um die Senkenwirkung fiir diffundierende Leerstellen
klein zu halten, und sie darf vor allem nicht angeatszt
sein, sonst ist eine spatere elektronenmikroskopische
Auswertung nicht moglich, bzw, mit groBlen Unsicherheiten
behaftet.

In ersten Versuchen wurden Scheiben mit 1 cm Durchmesser
durch Vibrationspolieren mechanisch vorgearbeitet und
die Oberrflache anschlieBend durch Elektropolieren ge-
glattet. Dieses Verfahren hat sich zwar praparativ gut
bewahrt, wurde aber nicht weiter angewendet, weil sich
bei ersten Bestrahlungsversuchen am Testinjektor der

GBI herausstellte, daB der Strahlfleck auBerordentlich
inhomogen ist (bei guter Fokussierung etwa 2 x 50 mm).
Damit war es nicht mehr moglich, Targets von 1 cm
Durchmesser zu bestrahlen, um dann pro Target vier 2.5 mm
Durchmesser - Proben entsprechend der GroBe des

L. M.-Halters zu bekommen.

Die Proben wurden deshalb schon vor der Bestrahlung in
der GroBe prapariert, in der sie auch im Elektronenmik~
roskop untersucht werden.

Zu diesem Zweck wurden sie etwa 30 Sek. im "Jet-polisher"
der Fa. Struers einseitig geglattety damit war auch fur
eine gute Unterscheidbarkeit zwischen der bestrahlten
Oberfldache und der Ruckseite gesorgt. Nach erfolgter
Bestrahlung wurde die besbranlte Beite mit einem saure-
festen Lack abgedecklt. AnschlieBend wurde die Probe im
"Jet - polisher" von der unbestrahlten Seite soweit
abgedinnt, bis eine Lichtschranke in dem Gerat den ersten
Durchbruch anzeigte. Beil richtiger Wahl von Spannung

und bBlektrolyttemperatur ist der Rand des entstehenden
Loches flach genug, um im E.M. durchstrahlbar zu sein.
Beil nicht zu groller Eindringtiefe der lonen liegt dann
die durch Porenbildung geschiadigte Zone in dieser keil-

formigen Schicht.
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Die Abb 4.% zeigt diese in der Literatur unter dem Namen
"backthinning'" bekannte Methode.

elektronenmikrosk.
durchstrahlbarer

Rand

geschadigte Zone

WW.u

Abb. 4.3 Back- thinning

Als besonders wichtig erwies sich, dall die Probe nach
erfolgtem Abdiunnvorgang moglichst schnell mit Alkohol
abgespult wird, um Andtzen durch Saurereste zu vermeiden.
Nach dem Ablosen der Lackschicht mit Aceton war die Probe

dann fertig zur elekbtronenmikroskopischen Untersuchung.

Die hdufigsten Abtzfehler waren zu steiler Rand des beim
Abdiinnen entstandenen Loches, Atzriefen (Abb.4-42 und

im falle der Legierung Cu - Au 1II auch anndhernd kreis-
formige Atzgruben, die in einigen Fdllen ebwa denselben
mibtleren burchumesser hatten wie Poren ( einige nundert
Angstrom). Diese Atzgrubem, die gliicklicherweise nur

in der einen Legierung geluaden wurden, sind von Poren
durch ihre etwas unregelmdaBige Form und den unscharfen

Rand unterscheidbar: Abb. 4.5

Problematisch ist bei Kupfer die Haltbarkeit praparierter
Froben. Bei Haumtemperatur und bei trockener Luft bildet
sich auf Kupfer innerhalb einer Stunde eine ca. 90 i

dicke Oxydschicht. Dies ist etwa der Zeltraum, den die
Probe von der ersten Praparation bis zur Untersuchung

im Mikroskop der Atmosphidre ausgesetbzt iat ( nach dem
elnseitigen Abdlinnen: Bestrahlungseinrichtung bvestiicken,
in Strahlposition montieren, demontieren, entladen, mit

Lack abdecken, ferbig abdinnen).
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Noch schadlicher als Oxydation scheint der Einflufl von
Schwefelwasserstoff H2S zu sein . Nach Dietz /19/ bewirkst
schon eine kleine Menge (ein Vol Teil H28 in ca 104Vol
Teilen Iuft) ein merkliches Anlaufen der Oberfliche
(Bildung von Cu I-Sulfid). Wichtig ist deshalb bei der
Arbeit mit Kupferproben eine schnelle Arbeiftsweise und
sorgfaltige Lagerung der Proben in gut evakuierten Exikatoren.
Es stellt sich heraus, dafl abgediinnte Oberfldchen um so
widerstandsfdhiger sind, Jje besser sie prapariert wurden.
Auf schlecht praparierten Proben zeigen sich im Mikroskop
bereits nach kurzer Zeit schwarze Flecken: Abb.4.6.

0o

Dies trifft besonders auf die Legierungen Cu - Au II
und auf Cu - Pd II zu, die bei der Préparation auch
eine wesentlich grdBere AusschuBquote (etwa 50%) auf-
wiesen als Reinstkupfer und die Legierungen Cu - In

und Cu - Mg.
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4.3 Bestrahlungseinrichtung

Fir die Bestrahlung am Testinjektor wurde eine Bestrahlungs-

einrichtung entwickelt und gebaut, mit der 24 Proben
pro Charge bestrahlt werden konnen. Der Probenhalter
ist in seinen Abmessungen den MaBRen der "Diagnosebox"
angepasst, einer Kammer, die bel der GSI auch am UNILAC
an mehreren Stellen des Strahlfiihrsystems eingebaut ist.

4.%,1 Mechanischer Aufbau

Abb 4.7 zeigt eine Ubersichtszeichnung mit den haupt-
sdchlichen Details. Der Probenhalterkopf (1) ist zwolf=-
eckig und hat zwei Bestrahlungsebenen. Die Targets (%mm)
werden mit Masken aus Edelstahl (2) (Lochdurchmesser 2.7
befestigt. Zur Befestigung wurden M3%- Tantalschrauben
verwendet, die sich wegen ihrer geringen Temperatur-
ausdehnung auch nach Bestrahlungstemperaturen iiber 500°C
wieder gut 1losten. Unter Jjeder Probenmaske ist ein
Mantelthermoelement angebracht (3), um die ortliche Auf-
heizung durch den Ionenstrahl mit zu erfassen. Die
elektrische Heizung erfolgt im Inneren des Probenhalter-
kopfes Uber zwei Coax-Heizleiter(4). Zur Kihlung bei
hoheren Strahlleistungen und zum schnellen Abkihlen ist
eine Kihlschlange aus Kupferrohr (5) im Probenhalter-
kopf untergebracht. Um die Teilchenstromdichte des
Ionenstrahls messen zu konnen, sind alle Anschliisse
(Thermoelemente, Heizleiter, Kihlschlange) elektrisch
isoliert nach auBen gefiihrt. Der Probenhalterkopf selbst
ist nur durch ein Keramikrohr (6) der Fa. Ceramasil
U.8.A.s mit der Vakuumdurchfihrung verbunden. Zur Ab-
dichtung der Dreh- Schiebedurchfiihrung ins Hochvakuum
dienen drei hintereinanderliegende Nutringe kombiniert
mit O- Ringen (7).

Uber eine Stopfbiichse werden die O- Ringe in Nutringe
gepresst und sorgen so fur ein festes Anliegen der Dicht-~-
lippen an der Wandung. Zur Verringerung der Leckrate
wird der Raum zwischen den Nutringen iber eine Vorvakuum-

pumpe evakuiert. Um bel hoheren Bestrahlungstemperaturen

mm )
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Foto des Probenhalters
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eine unzuldssige Erwdarmung an dieser Stelle zu vermeiden,
wird die Vakuumdurchfihrung iber eine separate Kihlschlange
auf Temperaturen unter 50°¢C gehalten (8). Der Proben-
halterkopf kann bis zu einer Temperatur von ca.5BOOC
aufgeheizt werdeny hohere Temperaturen sind auf Grund

der Hartlotstellen nicht mdglich.

Weitere Einzelheiten sind der Diplom-Arbeit Weber zu ent-
nehmen /20/.

4.3.2 Temperaturregelung

Un einen mdglichst universellen Einsatz der Bestrahlungs=-
einrichtung sicher zu stellen, wurde die Temperatur-
regelung aus zwei verschiedenen, wahlwelise gekoppelt oder
separat arbeitenden Regelkreisen aufgebaut.

Der erste, mit vergleichsweise groBler Tragheit behaftete
Regelkreis arbeitet iliber die Kihlschlange im Inneren des
Probenhalterkopfes mit einem fliissigen Warmetrager.

Der zweite, wesentlich schnellere und empfindlichere
Regelkreis, regelt den Heizstrom in den beiden Coax-Heiz-
leitern. Damit sind folgende Betriebszustande moglich:

a) gekoppelter Betrieb bei Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 300 °Cc. Als Warmetrager im
ersten Regelkreis dient hitzebestandiges Oel
(z.B. Shell - Thermia 27). Die Oeltemperatur
wird iUber ein Mischventil auf einem einstell-
baren Wert konstant gehalten und bewirkt so
eine Grobregelung, die die Probenhalter-
temperatur gegen langsame StorgroBen (Umgebungs-—
temperatur ) weitgehend unempfindlich macht.
Diesem Regelkreis unterlagert ist die Fein-
regelung uber Coax-Heizleiter.

b) Regelung nur iber Heizleiter: Das Shell-
Thermiaoel ist nur bis 2zu Temperaturen von etwa
320°C verwendbar, deshalb muBl im Temperatur-
bereich von 5OOOC bis 55000 mit dem elektrischen
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Regelkreis allein gearbeitet werden. In der
Praxis stellte sich heraus, dafl das Regelver-
halten dadurch nur unwesentlich beeinfluBl3t wird.
Die Oelkiuhlung ist in diesem Fall niitzlich

zum schnellen Abkihlen des Probenhalterkopfes
nach erfolgter Bestrahlung.

c¢) Regelung ilber Kihlmittel: Bei Bestrahlungs-
temperaturen unterhalb Raumtemperatur muld die
Warme iber ein geeignetes Kihlmittel abgefihrt
werden. Je nach gewunschter Temperatur kann
der Warmeaustausch iliber einen separaten Kihl=-
termostaten erfolgen; bei noch tieferen Tem-
peraturen kann z.B. mit flissiger Luft ge-
arbeitet werden. Im Programm dieser Arbeit
waren Bestrahlungen unterhalb Raumtemperatur
nicht notig; das Regelverhalten wurde in diesem
Bereich bisher nicht getestet. Eventuell kann
auch hier der elektrische Regelkreis zur Fein-

regelung dienen.

Kurze Beschreibung der Grobregelung:

Die Einheiten des Oelkreislaufes sind in dem Ubersichts-
schaltbild Abb. #.10 dargestellt. Die Temperatur des er-
hitzten Oels wird iiber einen Regel- und Schaltverstarker
digital geregelt. In einem Mischventil wird das durch

den Probenhalter flieBende Oel durch Beimischung von Kalt-
oel aufl die gewlnschte Temperatur von ca. 10°C unterhalb
Bestrahlungstemnperatur abgekihlt. Die Regelung am Misch-
ventil erfolgt Uber einen Zweipunktregeler mit nachge-
schaltetem Schmitt-Trigger; die Messung der Oeltemperatur
erfolgt mittels Thermoelemente am Probenhalterkopfausgang.

Kurze Beschreibung der Feinregelung:

Der elektrische Regelkreis ist ebenfalls in Abb. #.710
dargestellt. Die Regelung arbeitet in diesem Falle analog,
un Induktionsspannungen im Probenhalterkopf zu vermeiden,
die die Messung des Ionenstroms am Target unzuladssig
beeinflussen wirden. Die Temperatur am Jjeweils bestrahlten

Target wird uUber einen thermokraftfreien MelRstellen-
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umschalter einem Vorverstarker zugefihrt. Der Vorverstarker
vergleicht die Ist-Temperatur mit dem eingestellten Soll-
wert und regelt die Ausgangsspannung des Gleichstromnetz-
gerates fUur die Coax-Heizleiter. Die Temperatur am Target
wird Uber einen Kompensationsschreiber laufend registriert,
die beobachteten Temperaturschwankungen liegen unter

einem Grad. Die StorgroBen sind vergleichsweise klein,

die Strahlleistung ist mit 0.5 W um ca.2 Zehnerpotenzen
kleiner als die erforderliche Heizleistung. Die Absolut-
messung der Temperatur ist mit einer Ungenauigkeit von

X 300 behaftet, Temperaturanderungen werden genauer als
0.1° C angezeigt. Schaltbilder und weitere Einzelheiten
sind in der Studienarbeit Pitt /21/ enthalten.

4.%.% Messung der Strahlstromdichte

Der Strahlstrom wird analog uber ein URI-Vielfach MeBR-
instrument gemessen, die Genauigkeit liegt beil r 5%,

Un eine MeBverfdlschung (die etwa den Faktor 3-4 bewirkt)
durch beim Ionenbeschul herausgeldste Sekundirelektronen
zu vermeiden, ist der Probenhalterkopf von einer rohr-
formigen Blende mit - 150 V Vorspannung umgeben, (ab etwa
-60 V ist im vorliegenden Fall nur noch ein unwesentlicher
EinfluB der Sekundarelektronen auf die Strommessung fest-
stellbar). Eine weitere Fehlerquelle bei der Strommessung
sind die abgesputterten Kupferionen. Dieser Anteil des
Strahlstromes wurde in dem Vorspannungskreis der Blende
gemessen: Abb. #4.10

4.4 Testinjektor

Alle Bestrahlungen erfolgten am Testinjektor der GSI in
Wixhausen ( Duopigatrom - Ionenquelle mit max.?%00 kV
Nachbeschleunigung). Das Duopigatrom ist eine Weiterent-
wicklung des GSI- Standard - Duoplasmatron /22/. In der
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Duopigatromquelle wird die Ionisationsausbeute der
Elektronen im Brenngas dadurch erhcht, daB die Elektronen,
die im Duoplasmatron ohne Ausfihrung von inelastischen
StoRen zu Anoden gelangen wirden, durch eine zusdtzliche
Reflektionselektrode hinter der Anode solange von der

Anode fern gehalten werden, bis sie genligend inelastische
StoBe ausgefiihrt haben /23/. Die mit einer Energie zwischen
ca. 50 und 120 eV auf den Einsatz der Reflektorelektrode
auftreffenden Gasionen tragen dort durch Zerstiaubung
Material ab und bewirken somit, daBl Tonen dieses Materials
in der Entladung auftreten. Auf diese Weise lassen sich
Metallionenstrome bis zu 1 mA erzeugen. Als Hilfsgas wurde
in allen Fallen Argon verwendet, die Strahlstromdichte fur
Kupfer 1%-Ionen lag bel guter Fokussierung in der GroBen-
ordnung 10 /4A/cm2, zeitweise wurden aber auch Strahl-
stromdichten von 30 - 40 /tA/cm2 auf dem Target registriert.
Alle Bestrahlungen wurden mit einer Beschleunigungsspannung
von 150 kV durchgefiihrt, die einen durch Uberschlige weit-
gehend ungestorten Betrieb ermoglicht.

Bei guter Konditionierung der Quelle wurden Brenndauern

von 30 Stunden und mehr erreicht, sodal bis max. %-4 Chargen
bestrahlt werden konnten, ohne den Reflektoreinsatz auszu-
tauschen. Als schwaches Glied in der "Zeitkette'" stellte
sich also in diesem Fall die Bestrahlungseinrichtung heraus,
da nach erfolgter Bestrahlung Abkihlzelten bis zu 5 Stunden
notig waren. Bei einer Konstruktion mit entsprechend
kiirzeren Montage- und Abkihlzeiten konnte der Bestrahlungs-
zyklus wesentlich verkiurzt werden. Wahrend der ca, 50
Bestrahlungen mit Cu® -Ionen haben sich folgende Werte am
Testinjektor als glinstig herausgestellt:

Entladespannung : 60 - 80V
Entladestronm : 6 - 7 A
Magnetfeld : 1 kG
Katodenheizleistung: 350 W
Quellendruck 1 2 x ﬂO_gbar
Hilfsgas : Argon

Extraktionsfeld : 100 kV / cn.
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5.) Beriicksichtigung der Sputterwirkung

5.1 Binflull des Sputtereffektes auf die Dosisbestimmung

Beim Beschufl metallischer Werkstoffe mit Ionen werden pro
einfallendem Ion eine bestimmte Zahl von Atomen aus der
Oberflache herausgeschlagen; das Verhaltnis von einfallen-
den Tonen zu herausgeschlagenen Atomen wird als Sputter-
rate S definiert. Tragt man die Sputterrate flur Eigenionen
(selfsputtering) bei konstanter Ionenenergie iiber dem Atom-
gewicht auf, ergibt sich eine periodische Abhdngigkeit von
S iiber A /24/.

Die Sputterrate schwankt iliber zwel Zehnerpotenzen, und es

ist verstandlich, dall bei Metallen mit hoher Sputterrate

bei der Auswertung und Interpretation von Bestrahlungs-
experimenten die Sputterwirkung entsprechend zu beriuck-
sichtigen ist. Im vorliegenden Fall hat der Sputtereffekt drei

wichtige Konsequenzen:

1.) Die Messung des auf das Target auftreffenden
Ionenstroms wird verfalscht, wenn ein Teil der
abgesputterten Atome ionisiert sindj diese werden
mit Sicherheit von der zur Unterdrickung von
Sekundarelektronen negativ vorgespannten Blende

aufgenommen:

ITarget - IIonenstrahl - ISputterionen.

Im Falle von Kupfer mit einer Sputterrate der
GréBenordnung S = 10 wirde z.B. ein 1%iger Anteil
von einfachgeladenen Kupferionen in den gesputterten
Atomen zu einem Messfehler von ca.10% fihren.

Im vorliegenden Fall wurde dieser EinflulB meB-

technisch korrigiert. ( Kap. 4.%.3)

2.) Die Schédigungsdosis K+t ( Zahl der verlagerten
Atome pro Gitteratom) muB durch einen kleineren
Effektivwert ersetzt werden, da die '"geschadigte
Zone'" widhrend der Bestrahlung mit der
"Vorschubgeschwindigkeit" y= s ¢ in dem

]

Material wandert.
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%.) Es gibt fir vorgegebene Ionenenergien eine
maximale effektive Schadigungsdosis, die nach
einer bestimmbten Zeit tmax nicht weiter ansteigt,
d.h. langer dauernde Bestrahlungen bringen keine
Erhohung der Porenbildung.

Zur Bestimmung der effektiven Defekterzeugungsrate wird in
der geschadigten Zone ndherungsweise eine von der Jberfléche
bis zur Eindringtiefe konstante Defekterzeugungsrate ange-
nommen: Abb. 5.1

Die einzelnen Phasen wahrend der Bestrahlung sind in der
Abb., 5.2 dargestellt.

Zur Zeit t1 ist die Oberflache um den Betrag v - t,I in das
Material vorgeriickt, die effektive Schadigungsdosis betragt

potf e, (12 B

Die hier durchgefiihrte Mittelung iliber der Eindringtiefe ist
sinnvoll, da sich bei der spateren Beobachtung der Poren-
bildung im Elektronenmikroskop ebenfalls ein iiber die Tiefe
gemitteltes Bild ergibt.

Zur Zeit tmaX =%/, ist die Oberfliche bis zur "Eindringtiefe

bel Bestrahlungsbeginn" vorgeriickt, und die maximale Schadigungs-
dosis ist oOrtlich erreicht: K - tpaxe
Uber die Eindringtiefe gemittelt ergibt sich damit die

effektive maximale Schadigungsdosis zu

i

eff K- omox

ma X 2

kK-t
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Theoretisch

Angendhert — e e e

Defekterzeugungsrate

— e e eed

Eindringtiefe ———@

Abb. 5.1 : Defekterzeugungsrate K (Uber der Eindringtiefe

Abb. 5.2 : Zur Definition der effektiven Bestrahlungsdosis
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5.2 Berechnung der Sputterrate

Da experimentelle Ergebnisse der Sputterrate von 150 KeV
Cu+ auf Cu nicht bekannt waren ( Die Messungen von Almen
/24/ gehen nur bis 45 KeV), wird S fiir den vorliegenden Fall
nach einer Theorie von Sigmund /25/ berechnet:
S(E) - 0,042 o .5,, (E)
U, 432

-4

SulE)- 477 2.2, e* 0y, | rerr ) Sute)

M 0,8853 - a, 4

& = .
4
M 7 Z‘l/z s Z:/J Z, Z, e?

Die Funktionen d(’@%unm.iJE)sind aus /25/ entnommen, U,
ist die Sublimationsenergie flir Kupfer und betragt %5.51 eV.

Mit den oben genannten Beziehungen erhdlt man die in Abb. 5.3
gezeligte Abhdngigkeit der Sputterrate von der Energie der

einfallenden Ionen:

107 S(E) nach der Theorie
von SIGMUND

8 e
bt
o 6 1 X experimentell nach
P ALMEN und BRUCE
ERA
a
)

2.

v L L1
1 10 100 1000

Primdrenergie [keV] —2— g

Abb. 8.3: Sputterrate von Kupferionen als Funktion
der Ionenenergie npach SIGMUND
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Die Abnahme der Sputterrate ab etwa 100 KeV ist auf den
wachsenden Antell von inelastischen Stoflprozessen zurick=-
zufiuhren. Fir 150 KeV Kupferionen wird im folgenden mit

einer Sputterrate S = 10 gerechnet. Dieser Wert ist nach

oben abgeschatzt, da die Theorie von Reinstkupfer als Target-
material ausgeht. Diese Annahme ist sicher ungerechtfertigt,
da zumindest die urspringliche Oberfl&ache stark mit Gasen
verunreinigt ist und selbst wahrend der Bestrahlung unter
etwa 10—6Torr immer noch 1.8 -1015 Gasatome pro cm2 und sek.
auf die Targetoberflache auftreffen, die bei Absorption den

Sputterprozess behindern.

Dieser Restgaseffekt kann dazu fihren, daB die Sputterrate
bei niedriger Strahlstromdichte (nach Kaminski /26/

etwa # <30ud) mit abnehmender Strahlstromdichte abnimmt.
Weiterhin kann auch die Target-Temperatur die Sputterrate
beeinflussen. Da diese Abhangigkeiten fir den vorliegenden
Fall nicht bekannt waren, wird in dieser Arbeit versucht,

zumindest qualitative experimentelle Ergebnisse zu liefern.

5.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt sind die wesentlichsten mit dem Sputter-
prozess verbundenen Daten zusammengefasst. Die zugrunde ge-
legte Energie fir cu® Ionen betraégt 150 KeV mit einer Ein-
dringtiefe von 350 A in Kupfer und einer Sputterrate von

S = 10 Atomen/TIonen. Tabelle 5.1 enthdlt fiir eine Target-
stromdichte von 1 bzw 1OﬂA/cm2
unabhangige Defekterzeugungsrate k, die "Vorschubgeschwindig-

die von der Sputterrate

keit" der Oberflache, die Bestrahlungsdosis tmax’ ab der

keine ErhOhung des Schwellens mehr mdglich ist, die Ortlich
maximale Schadigungsdosis k- tmax und die Uber der Eindring-
tiefe gemittelte maximale Schadigungsdosis k- % 2?? .

In Abb. 5.4 ist fuir j = 1 bazw 1O/AA/om2 der Zusammenhang
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zwischen Bestrahlungsdauer t und effektiver Schadigungszeit

teff dargestellt.
g erf
1 k v Emar | (@ Elmar K-t max | Kot oy
[##em?] [9pe] | [A/c] [min] [emis] | [dpe] [dpol
1 lo.0094 | o0.07 | 80 3.,1010 45 22.5
10 lo.oos 0.7 8 3,101 45 22.5

Tabelle 5.1:Einflull des '"sputterns" auf die Bestrahlungsdosis

j= 10 pA cm-2

N b =~
5. & I 1

d
"

effektive Schdadigungszeit Imin] —e

1] L ¥ L

2 A 6 8

Bestrahlungsdauer [min] — @

Abb. 5.4 : Effektive Schddigungszeit als Funktion der Bestrahlungsdauer
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6.) Experimentelle Bestimmung der Bindungsenergie

6.1) Theoretische Grundlagen

Grundlage der experimentellen Ermittlung der Bindungsenergie
ist der EinflulBl der Leerstellen auf den elektrischen Wider-
stand des untersuchten Metalls. Der Widerstand setzt sich
nach der Matthiessen-Regel zusammen aus einem Anteil 9: ,
der auf Verunreinigung zurickzufiihren ist, aus dem Gitter-

anteil 9. und dem Beitrag 49 der Gitterleerstellen:

=9+ P(T)+ 48 (T)

Zur experimentellen Bestimmung des Leerstellenbeitrags

wird zundchst der Gesamtwiderstand als Funktion der Tempe-
ratur bestimmt. Ascoli u.a. /27/ haben gezeigt, daB der
Verlauf von &1% uber der Temperatur in dem Bereich zwischen
Raumtemperatur und Schmelztemperatur, in dem der Beitrag der
Gitterleerstellen noch vernachlassigbar ist, als Gerade ver-

lauft; fir reine Metalle gilt also:

In §?=Lc,7'+cz

AbDb,6.1 zeigt die gemessene Abhangigkeit flir Reinstkupfer

( §=0 ), wie man sieht, ist der lineare Teil geniigend lang,
um .eine sichere Extrapolation bis zum Schmelzpunkt zu ge-
statten.

Die Abweichung der gemessenen Kurve bel hoher Temperatur ist
auf den wachsenden Beitrag der Leerstellen zurlickzufihren.
Die Differenz zwischen der gemessenen Kurve und der extra-
polierten Geraden 1aBt sich im Arrhenius - Diagramm uber-
sichtlich darstellen: Abb.6.2

Die Neigung der so erhaltenen Geraden entspricht der Bildungs-
energie ( EF),wie die folgende Uberlegung zeigt:

Der Widerstandsanteil der lLeerstellen ist mit guter Genauig-
keit proportional zur Leerstellenkonzentration,

49 ~ ¢f.
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Abh 6.1 : Widerstand als Funktion der Temperatur

fGr Reinstkupfer

6.5: Versuchsaufbau zur Widerstandsmessung
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Abb. 9.18 : Leerstellenanteil des elektrischen Widerstandes

fir Reinstkupfer

F _EF
Mit der Leerstellenkonzentration cs =%} ~ @ «r
-4

(E; = Bildungsenergie fiir Leerstellen) erh&lt man somit:

_E
AQN e «T g_e,d,

Erhalt das Material Fremdatome, dann flihren diese Verun-
reinigungen im Bereich der Raumtemperatur zu einer betridcht-
lichen Abweichung der ln{é}—_Kurve vom linearen Verlauf.

Bei Existenz einer positiven Bindungsenergie zwischen Leer-
stellen und Fremdatomen muBl weiterhin im oberen Temperatur-
bereich unterschieden werden zwischen voribergehend gefangenen
(cy) und freien (cy) Leerstellen.

Fiir nicht zu hohe Fremdatomkonzentrationen ( Cs £ 4 of %)

betragen diese Konzentrationen:

. -Er-f3 F - Er
Cy = 42 ¢, € HT biw Cy = (A-12cs)e “T.
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Sind PE bzw PT die Proportionalitatskonstanten fur die
Widerstandsbeitrage der freien bzw. gefangenen Leerstellen,
ergibt sich der Gesamtbeitrag der Leerstellen zu:

CEg _ £Es-E8
ASimp (cs) = (A~ 42¢5) pF e &7 +42 ¢, P e ur
_ £
Der Vergleich mit dem reinen Metall AS§, _ =P e %
ergibt:
dSimp AT £
F’l:m——/*//’ZC!://ZCJ/—D—; e #7T °

Tragt man wie im Falle des Reinstmaterials den linken Teil
der Gleichung auf iliber 74 , erhalt man aus der Steigung
der so erhaltenen Geraden die gesuchte Bindungsenergie

zwischen Leerstellen und Fremdatomen.

Sind fiir einen Legierungstyp zweil Konzentrationen an geldsten
Fremdatomen verfiigbar, deren Widerstandsgerade eine Extra-
polation des linearen Anteils bis zum Schmelzpunkt erlaubt,
kann aus dem Vergleich der entsprechenden Arrheniusdiagramme
die Bildungsenergie ermittelt werden.

Aus dem Verhéltnis 4$:(7) -48(7) erhslt man durch Umformen

die Gleichung: 4 8.1(7)
4,
FZ = /4~//2 654} 7]?; _4/ + 42 (Csz'Cs,f}
Csq - 4, Coq

4

Auch hier ist die Bindungsenergie wieder direkt aus der
Steigung der Geraden ablesbar. Ascoli gibt bei einer opti-
malen Versuchsdurchfiihrung fir die Bindungsenergie einen
Fehler von + 0.05 eV an.

6.2 Experimentelle Durchfiithrung

Gemessen wurde der elektrische Widerstand als Funktion der
Temperatur von ausgegliihten ( 2 Stunden bei 750°C)
Folienstreifen aus Reinstkupfer bzw. Kupferlegierungen. Die
Abmessungen der Folienstreifen betragen ca 0.1 x 2 x 60 mm.
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Die Proben sind U-formig auf einem keramischen Probenhalter
angeordnet, um Spannungen unter Warmeausdehnung und den
EinfluB von Temperaturgradienten moglichst gering zu halten:

Abb. 6.3: Probenhalter
Die Drahtanschliisse wurden plasmageschweiflt ohne Verwendung

eines Fremdlotes, um unnotige Thermospannungen zu vermeiden.

Aus dem gleichen Grunde waren auch alle Klemm- und Steck-
verbindungen im Messkreis aus Kupferkontakten hergestellt.
Abb 6.4 zeigt das Blockschaltbild fir den gesamten Versuchs-
aufbau. Die Temperatur wurde iliber ein Mantelthermoelement
gemessen, die MeBspitze ist in unmittelbarer Nahe der Probe
angeordnet. Die Absolutgenauigkeit der Temperaturmessung
betrdagt = BOC, Temperaturanderungen werden auf ¥ 0.1%

genau angezeigt.

Bei allen Messreihen wurde mit einer Konstantstromguelle von
0.5 A gearbeitety fiir jeden Messpunkt wurden beide Strom-
richtungen erfalt, um den Restanteil an Thermospannungen zu
eliminieren. Der Spannungsabfall an den einzelnen Proben
wurde mit einem integrierenden Digitalvoltmeter "Prema 5020"
gemessen, die Aufldsung im verwendeten Messbereich betragt

1 uV, die MessgroBen lagen zwischen 1000 bis 10000 V.

Die Proben wurden unter einer hochreinen Argonatmosphire auf-
geheizt, um die Sublimation moglichst gering zu halten.

Der Glihofen vurde schrittweise um Jjeweils ca,40°C hochge-
heizt, vor Jjeder lMessung wurde gewartet, bis Temperatur-

und Spannungsanzeige konstante Werte erreichten.

Abb 6.5 zeigt ein Foto d=s gesamten Versuchaufbaues.
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6.3) Auswertung und Diskussion

Die Abbildungen 6.6 bis6.9 enthalten die experimentell
ermittelten Funktionen des Widerstandes liber der Temperatur
fir Reinstkupfer und die einzelnen Legierungen. Die Kurven
wurden beziiglich der Warmeausdehnung nicht korrigiert, da
diese Korrektur im Vergleich mit anderen Fehlerquellen nur
unwesentlich in das Ergebnis fir die Bindungsenergie eingeht.
Die Messpunkte zeigen sehr geringe Schwankungensi die Absolut-
werte sind allerdings nur ungenau bestimmbar, da die Dicken-
bestimmung der Folie stark in das Ergébnis eingeht; ein Mess-
fehler von 0.01 mm verschiebt die 1n.%—Kurven um mehr als
0.05. Dieser Fehler wirkt sich Jedoch bei der Differenz-
bestimmung im oberen Teil der Kurve nicht storend aus. Die
Widerstandskurve fiir Reinstkupfer und fiir die niedrig le-
gierten Werkstoffe ( cg = 0.7 at%) zeigen einen deutlich
linearen Verlauf im mittleren Temperaturbereich, wahrend der
lineare Anteil bei den hbher legierten Stoffen (Cs‘z 0.5 at%)
im Falle des Cu/Pd II und Cu/Au II der lineare Bereich schon
wesentlich kiirzer ist. Bei den Legierungen Cu/Mg II und

Cu/In II ist der EinfluR der Fremdatome bereits so grofB, daB

die Kurven nicht mehr auszuwerten sind.

Nicht erkldrt werden konnte fiir die beiden letztgenannten
Legierungen der leichte Abfall der Widerstandskurve vor
Erreichen des Schmelzpunktes.

Die Abbildungen 6.6 bis 6.9 enthalten jeweils das den einzelnen
Legierungen zugehOrige, aus der Exrapolation des linearen
Anteils gewonnene Arrhenius-Diagramm.

Die Bildungsenergie filir Leerstellen in Kupfer erhalt man aus
der Steigung des Diagramms 6.2 zu EF = 1.05 + 0.05 eV, sie

ist damit in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen

Ergebnissen anderer Autoren: Tabelle 6.1

Autor EF
Huntington and Seitz 1 - 1.2 eV
Fumi 0.9 eV
Seeger and Bross 0.81 eV
Seeger and Mann 1.0 eV
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Eine weitere Kontrolle der Genauigkeit des Verfahrens 13B%
sich aus der Steigung der Geraden ableiten: Die 'Theorie

des harmonischen Oszillators fur den Beitrag des Gitterwider-
standes fiuhrt im fcc - Gitter auf folgenden Ausdruck:

d . ) _ 0.
- (b =)= 2a)

mit o als Warmeausdehnungszahl und ¥ als Grineisenparameter.
Die Steigung der Widerstandsgeraden fur Reinstkupfer ergibt
einen Wert von 1.95 x 10-4 g~ (hierbei wurde der Effekt

der Warmeausdehnung korrigiert) und liegt damit in guter
Ubereinstimmung mit anderen Autoren:

1.82 /28 /, 1.9 /29 /, 2.00 /30 /, 2.10 /31 /, 2.10 /22 /,

Die Bindungsenergie zwischen Leerstellen und Iremdatomen
ergibt sich aus der Steigung in den Abbildungen 6.6 bis 6.9,
die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammengestellt:

Kombination
Legierung | I~ Cu-reinst IT- Cu-reinst I - 11 Mittelwert
Cu - Pa 0.12 0.11 0.09 0.11 % 0.07
Cu - Au 0.10 0.14 0.15 0.12 + 0.07
Cu - lMg 0.24 - - - - 0.24 + 0.07
Cu - In 0.20 - - - - 0.20 + 0.07

Tabelle 6.2 Zusammenstellung der Bindungsenergie zwischen

Gitterleerstellen und Fremdatomen fiur die

untersuchten Legierungen.

Die relativ groBle Fehlertoleranz von X 0.07 eV ergibt sich
vor allem aus dem Fehler bei der Extrapolation des linearen
Anteils: schon eine geringe Drehung der Geraden bewirkt eine
merkliche Anderung der Bindungsenergie; die Unsicherheit ist
vor allem bei den hdher legierten Werkstoffen Cu/Pd II und
Cu/Au 11 stdrend. Die Ergebnisse sind gut reproduzierbar . Um
eine bessere Genauigkeit zu erzielen, miilte jede Messreihe

mehrmals aufgenommen und ausgewertet werden.
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Zusammenfassend 148t sich sagen, dall die Ergebnisse im Rahmen
der Genauigkeit einen Anstieg der Bindungsenergie mit groBler
werdendem Fremdatomdurchmesser voraussagen, Lall dieser Anstieg
wie vermutet linear verlauft, kann in Folge der groflen
Fehlerbalken nicht bewiesen werden:Abb 6.10
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Abb. 610 : Bindungsenergie zwischen geldsten

Fremdatomen und Leerstellen als
Funktion des Durchmesserverhdltnisses
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7.) Ubersicht iiber das durchgefiihrte Bestrahlungsprogramm

In ersten Versuchen wurden Reinstkupferproben untersucht, die
bereits vor der Bestrahlung beidseitig bis zur elektronen-
mikroskopischen Durchstrahlbarkeit abgediunnt wurden.

Diese Bestrahlungen dienten lediglich dazu, mit moglichst
wenig Aufwand die geelgneten Bestrahlungsparameter zu finden
(Temperatur, Dosis, Beschleunigungsspannung U.S.w.).

Der Vorteil dieser Methode lag in der Vermeidung von Ausschulfl,
Es wurden nur Proben bestrahlt, bei denen die Praparation zu
einem befriedigenden Ergebnis gefiihrt hat ( die AusschuB-
quote zu Beginn der Versuche lag bei 1 : 10).

Dieses Verfahren ist zwar mit weniger Aufwand verbunden als die
in Kap. 4.2 beschriebene Back - thinning - Methode, kann
jedoch nur qualitative Ergebnisse bringen, da sie mit zweil
wesentlichen Nachteilen verbunden ist.

1.) Die zwei Oberflachen der verh&dltnism&fRig dlinnen
Schicht (GroBenordnung 1 000 A) fitlhren dazu,
daBl ein groBer Teil der Leerstellen zur Oberfliache
diffundiert und damit fiir die Porenbildung ver-
loren geht.

2.) Die Ortliche Aufheizung der Folie durch den Ionen-
strahl ist unkontrollierbar; damit ist die in der
geschadigten Zone vorliegende Temperatur nur
ndherungsweise bestimmt.

Nach diesen Vorversuchen wurde schliefllich das in den
Abbildungen 7.1 und 7.2 in Tewmperatur - Dosis -~ Feldern
&) P

dargestellte Bestrahlungsprogramm zusammengestellt.

Wichtigstes Ziel der Arbeit ist die Untersuchung des Ein-
flusses der verschiedenen Legierungsbestandteile, lber 90%
der Bestrahlung dienten deshalb zur Auffiillung des Parameter-

feldes der Abb., 7.7,

Un die erwartete Temperaturverschiebung bel den Legierungen
gegeniliber Reinstkupfer ( Kap. 2.2) mdglichst genau zu
erfassen, wurde eine relativ enge Temperaturabstufung von
20 - 250C gewdhlt, der untersuchte Temperaturbereich liegt
zwischen 400 und 600°C.
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Um den Ausheilprozess von bereits bestrahlten Poren zu
unterdricken, wurde dié Bestrahlungstemperatur wahrend einer
Charge von Probe zu Probe um Jjeweils 35 - 10°C gesenkt.
Als mittlere Bestrahlungsdosis wurde @ +t = 3 -4016
gewdhlt, also die Dosis, ab der unter den in Kap. 5 be-

Ionen/cm2

schriebenen Voraussetzungen keine Erhchung der Porenbildung
mehr auftritt. Zur Uberprifung dieser Voraussage wurde eine
wesentlich hohere obere Bestrahlungsdosis von 4017 Ionen/cm2

16 Ionen/cm2 wird der

gewdhlt. Durch die untere Dosis von 10
untersuchte Dosisbereich auf eine Zehnerpotenz ausgedehnt.
Mit den 9 verschiedenen Materialien ( Reinstkupfer und vier
verschiedene Legierungen mit Jjeweils zwei Konzentrationen)
ergeben sich damit ca.90 verschiedene Messpunkte. Um die
Dosisabhangigkeit klar herauszustellen, wurden im vermuteten
Schwellmaximum bei ca‘BOOOC fir Reinstkupfer, Cu - Pd II

und Cu - Mg II weitere Zwischenabstufungen in der Dosis

gewahlt.

Die der Abb, 7.2 entsprechenden Bestrahlungen bel einer Strahl-
stromdichte von 1/%m*dienen der Uberpriifung des Einflusses der
Defekterzeugungsrate auf die Porenbildung bei gleichen
Bestrahlungszeiten und zum Nachweis der Temperaturverschiebung
bei Anderung der Defekterzeugungsrate.

Da diese Messungen flir das eigentliche Ziel der Arbeit nicht
wesentlich sind, wurden nur drei reprasentative Materialien
bestrahlt und eine relativ grobe Temperaturabstufung gewadhlt.

Um auszuschlieBen, daB Temperatur und Strahlstromdichte in
den untersuchten Bereichen einen unzuldssig groBen Einflull
auf die Sputterrate haben, wurde ein relativ einfaches
Verfahren entwickelt, das es gestattet, den Sputterprozess
unter verschiedenen Bestrahlungsbedingungen zu vergleichen
und bei entsprechendem messtechnischem Aufwand auch

qualitativ auszuwerten.

Die Sputterwirkung wurde untersucht bei Raumtemperatur und beil
BOOOC; in beiden Fallen wurde mit zwei verschiedenen Strahl-
stromen bei Jewells gleicher Bestrahlungsdosis gearbeitet.

Insgesamt wurden 23 Chargen mit jeweils 24 Targets bestrahlt,
ca 75 %, also etwa 400 der bestrahlten Proben, waren auswertbar.
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8.) Auswertung der bestrahlten Proben

8.1 Elektronenmikroskopische Auswertung

Der groBte Teil der elektronenmikroskopischen Untersuchungen
wurde am Elmiskop I der Firma Siemens durchgefithrt. Auf die
speziellen Techniken bei der Abbildung von Poren wird hier
nicht weiter eingegangens; ein guter Ubersichtsartikel von
Rihle zu diesem Thema ist in / 33 / zu finden.

Das verwendete Mikroskop war eines der ersten produzierten
Gerdte dieser Serie. Nachteilig ist die etwas geringe Strahl-
stromspannung von 100 kV, die in Kupfer nur die Durchstrahlung
von Schichtdicken bis maximal 2 000 A erlaubte.

Oft waren Belichtungszeiten von iber 10 Sekunden notwendig,
die schon bei geringfigigen Verschiebungen der Abbildung zu
unscharfen Bildern filihrte.

Die Untersuchungen wurden weiterhin durch das Fehlen einer
geeigneten Kilhlvorrichtung erschwert, nach langerer Beobach-
tung einer Stelle fiihrte die ortliche Aufheizung der Probe

zu einer "Kontamination'" des Bildes. Als StandardvergroBerungen
wurden vor allem die OrginalvergrdBerungen 20 000 und 40 000
gewdhlt, in Sonderfdllen wurde auch mit OrginalvergroBerungen
von 4 000 und 60 000 gearbeitet (Ubersichtsaufnahmen bzw.
kleine Poren). Etwa 75 % aller Aufnahmen wurden mit
Rollfilmnegativmaterial (Panatomic X) aufgenommen, fir
qualitativ hochwertigere Aufnahmen wurde mit Plattennegativ-
material gearbeitet. Die Aufnahme von Stereo- und Beugungs-
aufnahmen ist am Elmiskop I mit grofen Schwierigkeiten
verbunden. Entsprechende Aufnahmen wurden deshalb an einem
Japanischen Gerat im Institut flir Materialforschung des
Kernforschungszentrums Karlsruhe gemacht (JEOL 200 A), das
mit Gonilometerkopf und Kihlvorrichtung ausgestattet ist.
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8.2 Zusammenstellung typischer Porenbilder filir die wichtigsten

Parsmeter

Insgesamt wurden ca,1 500 Bilder aufgenommen. Etwa die Halfte
dieser Aufnahmen wurde nachvergroBert und statistisch aus-
gewertet. An dieser Stelle sollen nur wenige Abbildungen ge-
zeigt werden, die vor allem den Temperatureffekt und den
EinfluBl der gelosten Fremdatome verdeutlichen.

Die Abbildungen 8.1 bis 8.3 zeigen das Wachsen des mittleren
Durchmessers mit der Temperatur bei gleichzeitiger Abnahme

der Porendichte in Reinstkupfer, die Bestrahlungsdosis betragt
in allen F&dllen 160 dpa ( theoretischer Wert ohne Beriick-
sichtigung der Sputterrate).

Auf den Abbildungen 8.4 bis 8.6 wird der EinfluB geldster
Fremdatome deutlich. Die Bestrahlungstemperatur entspricht
Jewells etwa dem Schwellmaximum, die Bestrahlungsdosis betragt
in allen Fallen 160 dpa. Beil 400°¢C Bestrahlungstemperatur und
einer Defekterzeugungsrate von 0.1 dpa/s wurden in Reinst-
kupfer keine Poren entdeckt, lediglich eine deutlich aus-
gepragtbe Versetusungsstruktur: Abb.8.7.

Die Aufnahmen a und b stammen von der gleichen Probe in
verschiedenen Kornern mit unterschiedlicher kristallografischer
Achse. Die Ursache fiir das unterschiedliche Erscheinungsbild
sind die verschiedenen Richtungen der Versetzungslinien zur
Bildebene. Auf Abb. 8.8 ist die typische Verbindung zwischen
Versetzungen und Poren zu erkennen, die in allen Temperatur-
bereichen beobachtet wird (siehe auch Abb. 8.71)

Die Bestimmung der Versetzungsdichte als Funktion der
Temperatur wurde in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, sie ist
besonders zeitaufwendigy zu jeder ausgewerteten Aufnahme muB
durch eine Beugungsaufnahme die entsprechende kristallo-
grafische Achse bestimmt werden.

In Abb.8.9 wird der EinfluB der Korngrenze als Leerstellen-
senke demonstriert, in der Nahe der Korngrenzen ist die
Porenbildung deutlich geringer.

Die Abbildungen 8.10 bis 8.12 sollen auf die in Kupfer besonders
oft becbachteten Inhomogenitaten in der Porenbildung hinweisen.
Die Porenschlangen in Abb. 8.710 kommen vermutlich durch be-

vorzugte Porenbildung entlang Versetzungslinien zustande.
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Abb 8.11 zeigt die Schwierigkeiten,die inhomogene Porenbilder
bei der statistischen Auswertung bereiten: Die groBen Poren-
durchmesser im rechten unteren Teil des Bildes entsprechen
der typischen Porenverteilung fir diese Probe.

Auf diese Weise kommen oft {iberraschende Schwankungen bei den
ausgewerteten Messpunkten zustande.

Abb. 8.1: Kupfer, 160 dpa, 600°C

Abb., 8.2: Kupfer, 160 dpa, 500°¢C
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Abb, 8.6: Cu - In II 160 dpa, 480°C

Abb. 8.7 b: Kupfer, 160 dpa, 400 C



Abb. 8.10: Cu - In I 160 dpa, 500°C
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Abb. 8.12: Kupfer 160 dpa, 510°C
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8.5 Sterecauswertung zur Bestimmung der Porenschichtdicke

Zur quantitativen Bestimmung des Volumenschwellens und der
Porendichte ist die Bestimmung der Dicke der porengeschadigten
Zone notwendig. Eine mogliche Methode, die Schichtdicke
argenahert zu bestimmen, besteht in der Ermittlung der Zahl
der angeatzten Poren pro Flacheneinheit. Unter der Voraus-
setzung homogener Porenverteilung Uber dile gesamte Schicht
1aBt sich aus dem Vergleich der "Flachendichte'" von ange-
atzten und unbeschadigten Poren iiber den mittleren Porendurch-
messer eine Beziehung zur Schichtdicke herleiten.

Dieses Verfahren kann aber nur dann verniinftige Ergebnisse
liefern, wenn genligend viel angeatzte Poren erkennbar sind

und eine Verwechslung mit etwaigen Atzgruben ausgeschlossen
ist. Ein genaueres, allerdings auch wesentlich aufwendigeres
Verfahren besteht in der Aufnahme von Stereobildern.

Zu diesgem Zweck wird die Probe im Strahlengang des Elektronen-
mikroskopes zwischen zwei Aufnahmen um einen Winkel von etwa
BOgekippt. Aus der Parallaxe zwischen markanten Punkten in
verschiedenen Schichttiefen (z.B. Poren, kontaminierte oder
angedtzte Oberfldchen) 1&Bt sich dann der senkrechte Abstand
dieser Punkte ermitteln: /34/ und /35/:

p
2v, 5in®

4 h

4h= Hohenunterschied zwischen zwei Punkten
p = Parallaxe zwischen den beiden Punkten

H - Farorm R TR (O
v, = vergronerung

@ = halber Kippwinkel.

Die angegebene Begziehung gilt nur anndhernd, Glieder hoherer
Ordnung werden verndchldssigt (Kippfehler und perspektivischer
Fehler). Weitere instrumentelle Fehler (Kippwinkel, ungleiche
Halbwinkel u.s.w.) und die Bestimmung der Parallaxe er-

hohen die Messunsicherheit soweit, daB bestenfalls mit einer
Messgenauigkeit von 30 % gerechnet werden kann.

Als Beispiel zeigt Abb.8.713 ein Stereopaar flir Cu - P4 II.

Die in Kupfer gemessenen Schichtdicken liegen in der
GréBenordnung 1000 4 .
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Abb. 8.13: Stereopaar fiir Cu - Pd II, 500°C, 160 dpa

8.4 Ausheilversuche

Ausheilprozesse (Schrumpfung von Poren durch Emission von
Ieerstellen) sind bei der statistischen Auswertung von
Bestrahlungsversuchen von Bedeutung, da sie ein geringeres
Volumenschwellen und eine wesentlich geringere Forendichte
vortauschen, als ohne Ausheilung vorhanden ware.

Theoretische und experimentelle Arbeiten zu diesem Thema,

die vor allem in Aluminium durchgefihrt wurden, finden sich
in /36/ und /37/.

In dieser Arbeit wurde ein Verfahren angewendet, dafB den
Ausheilprozess quantitativ ermittelt, ohne daB die Auswertung
mit statistischen Unsicherheiten behaftet ist:

Eine Stelle der Probe mit moglichst starker Porenbildung
wird fotografiert, die Umgebung wird skizziert, wobel
moglichst viele markante Punkte registriert werden.
AnschliefBend wird die Probe mit Probenhalter im Vakuum
bel vorgegebener Temperatur und Zeit gegliiht.

Beim Einsetzen des Probenhalters in das Mikroskop ist die
Lage der Probe wieder die gleiche wie bel der ersten
Aufnahme, andernfalls wdre ein Wiederfinden der foto-
grafierten Stelle praktisch unmdglich.
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Abb. 8.14 a: Ausgangszustand

Abb. 8.15 b: Porenverteilung nach einstiindigem Glithen bei 550°C
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Die Abb. 8.14 zeigt ein Beispiel fiir ein so gewonnenes Bild-
paar: Abb3.14 a vor dem Glihen, Abb 8.14 b nach einstiindigenm
Gliihen bei 550°C. Die meisten Poren sind ausgeheilt, die
nicht vollstandig ausgeheilten bis auf wenige Ausnahmen ge-
schrumpft. Insgesamt wurden vier solcher Bildpaare ausge-
wertet; das Ergebnis ist in Tabelle 8.1 zusammengefasst:

Ausgangszustand nach einstindigem Gluhen (55000)
4r $ d dv s a

14 ZC/rn’:; A 4 [em-] A

42 % 407¥ g0 0,7 0,2 407% 770

Tabelle 8.1: Ausheilversuch in Cu - Pd IT

Der Ausheileffekt ist liberraschend groB, sehr wahrscheinlich
eine Folge der beiden dicht benachbarten Oberflédchen:

Die Senkenwirkung der Oberfldchen bewirkt einen starken
Gradienten der Leerstellenkonzentration im Bereich der Poren,
der die Abwanderung von Leerstellen entsprechend beginstigt.
Da die Proben beil der Bestrahlung noch nicht abgediinnt sind,
diurfte der Ausheileffekt in der Abkiuhlphase nach erfolgter
Bestrahlung wesentlich geringer sein.

8.5 Statistische Auswertung

Die Elektronenmikroskop - Aufnahmen wurden zur statistischen
Auswertung auf 24 x 30 cm vergroBert. Bel der groBen Menge
der anfallenden VergroBerungen hat sich das Positiv-Material
"l11fo - Bpeed" gut bewdhrt, das nur kurze Widsserungszeiten
benotigt und ohne Verwendung einer Trockenpresse an der Luft
trocknet. Verwendet wurden im allgemeinen die Papier-
gradationen Hart und Extrahart, um moglichst guten Kontrast

der Grautone zu erreichen. Die VergrdBerungen wurden ausge-
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wertet an einem Teilchengrdflen - Zahlgerdt der Firma Zeiss
(TGZ 3). Bei diesem Zdhlgerit wird ein kreisrunder Leucht-
fleck auf das Positiv projiziert, der Durchmesser des Leucht-
flecks wird uUber eine Blende mit der Kontur des zu regi-
strierenden Objektes auf gleichen Flacheninhalt abgestimmt.
Nach erfolgtem Abgleich wird die gemessene GroBe in einem

der 48 Kansdle registriert. Der Abgleich ist natirlich um so

ungenauer, je mehr die Form des Objektes von der Kreisform
abwelcht. Da im vorliegendem Fall die Porenquerschnitte
meistens sechseckig vorlagen, ist der Fehler nicht sehr
gravierend. Registriert wurden nur die Poren, die eine deut-
lich abgegrenzte Form aufwiesen, da die angeatzten Poren an
der Oberflache nicht mehr die urspriingliche GroBe haben und
somit die Statistik der Porendurchmesser und des Volumen-
schwellens verfalschen. Alle Positive wurden soweit ver-
groBert, daB die Porendurchmesser im Bereich von 1.2 und 27.7 mm
lagen. Das Zahlgerat TGZ % erlaubt wahlweise eine lineare
oder eine exponentielle Registrierung der TeilchengrofBesy da
die Porendurchmesser eine vergleichsweise schmale Verteilung
aufwlesen, wurde im linearen Bereich gearbeitet. Nach er-
Tfolgtem Zahlvorgang wurden die Werte der einzelnen Zahlkanidle
notiert, zur Kontrolle wurde gzusatzlich der Wert des Summen-—
zahlwerks eingetragen. Bel geniigend groRer Anzahl von Mess-
werten wurde ein anndhernd gaussformige Verteilung der
Haufigkeiten gefunden. Die erhaltenen Werte wurden an-

schlieBend in einem Rechenprogramm weiter verarbeitet.

(=5

_ s i . ]
ende Eingabewerte wurden eingelesen:
®

olg
1.) 48 verschiedene fest vorgegebene Durchmesserintervalle.
2.) Die zugehdrigen Haufigkeiten; bei gleichen Proben und
gleichem VergroBerungsmallstab wurden die Ergebnisse
mehrerer VergroBerungen zusammengefalt.
3.) MaBe des ausgewerbeten Positivs; falls das Positiv
stellenweise nicht auswertbar war, wurden die Mafe
entsprechend korrigiert.

VergroBRBerungsfaktor.

NS
N NS

Dicke der geschadigtben Schicht.
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Berechnet und ausgedruckt wurden die Werte:
1.) Reale Durchmesserverteilung
2.) Reale Volumenverteilung
3.) Mittlerer realer Durchmesser (arithmetrisches Mittel)
4,) Mittleres reales Volumen

5.) Volumenzuwachs in %

6.) Porendichte ( Zahl der Poren pro cmE)

7¢) Streuung der Durchmesserverteilung

8.) Ausdruck eines Histogramms der Durchmesserverteilung.

Die errechneten Werte fiir Schwellrate und Porendichte waren
nicht unmittelbar zu verwerten. Sie mulBlten auf Grund der
besonders in Reinstkupfer und den Mg~ und In- Kupferlegierungen
stark ausgepragten inhomogenen Porenbildung zunachst ent-
sprechend der prozentualen Haufigkeit korrigiert werden.

Dazu wurde beil der Aufnahme von Stellen mit Uberdurchschnitt-
licher Porendichte Jeweils eine Prozentzahl notiert, die
angab, welchen Anteil der ortlichen Porendichte in etwa dem
mittleren Wert entspricht. D.h. war die Ortliche Porendichte
z.B. doppelt so grofl wie der vermutliche Mittelwert, wurde

der Wert 50% notiert und die berechnete Volumenschwellung

4%, und Porendichte & mit 0.5 multipliziert. Wegen der
subjektiven Festlegung des typischen Prozentsatzes ist diese
Methode naturlich mit unvermeidlichen Fehlern behaftet. Beil
geniigend groBen Porendurchmessern wurde deshalb mit Uber-
sichtsaufnahmen gearbeitet (etwa 2 - 4 00Ofache Originalver-
groBerung). Da die Materialdichte bei derart geringen Ver-
groBerungen im Bildbereich groBle Unterscheidungen aufwies
(Abb: 8.15), erforderte die NachvergroBerung wegen den
Helligkeitsschwankungen besondere Geschicklichkeit.

Die Ergebnisse der Auswertung fir das gesamte Bestrahlungs-
programm sind in den Abbildungen 8.716 bis 8.28 zusammenge-
fasst. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf eine
tabellevrische Zusammenstellung der etwa 140 Messpunkte ver-
zichtet. In den Abblldungen 8.16 bis 8.24 sind der mittlere
Porendurchmesser, das Volumenschwellen und die Porendichte

als Funktion der bestrahlungstemperatur fiir Jeweils drei



Abb, 8.15: Ubersichtsaufnahme

Bestrahlungsdosen aufgetragen. Der Temperaturbereich fir
Reinstkupfer, Cu - Pd II, Cu - Au II, Cu - Mg II und

Cu - In II erstreckt sich von 400 bis 600 C, filir die niedrig-
legierten Materialien Cu - Pd I, Cu - Au I, Cu - Mg I und
Cu = In I liegen oberhalb 540°C keine Messpunkte vor.

Die Bestrahlungsergebnisse der Abbildungen 8.16 bis 8.24
gehoren zu einer Strahlstromdichte Von'M)ﬂA/bmzyentsprechend
0.094 Verlagerungen pro Gitteratom und Sekunde (dpas).
Allgemein 188t sich sagen, daB die lMesspunkte fir den mittleren
Porendurchmesser die geringsten Schwankungen aufweisen.

Dies ist zu erwarten, da hier in die Auswertung nur vergleichs-
weise unbedeutende Fehlerquellen eingehen. Die starksten
Schwankungen treten beil den geringen Dosiswerten von 16 dpa
auf, dies ist wahrscheinlich auf die noch auBerordentlich
inhomogene Porenbildung zurickzufithren. Generell wurde in
fast allen Fallen ein etwas iberproportionaler Anstieg des
mittleren Porendurchmessers iber der Bestrahlungstemperatur
gefunden; die groBten beobachteten Porendurchmesser lagen
iiber 1 500 A.

Relativ starke Schwankungen der Messpunkte ergaben sich beil
dem Volumenschwellen und der Porendichte. Hauptfehlerquellen
sind die ungenaue Schichtdickenbestimmung und der Fehler
bei der oben besprochenen Abschatzung der typischen Poren-
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dichte. Der relativ niedrige Schwellwert von 0.5 = 0.6 %

fir Reinstkupfer im Schwellmaximum bei 160 dpa Schadigungs-
dosis 138t einen splirbaren Senkeneinflufl der Oberfliache
vermuten, d.h. bel einer Erhohung der Beschleunigungsspannung
ist in allen Legierungen eine weitere Verstarkung des Volumen-

schwellens zu vermubten.

Die Abb. 8.25 dient zur Diskussion des Einflusses der Bestrah-
lungsdosis auf das Volumenschwellen im DBereich des Schwell-
maximums bel BOOOC. Fir Reinstkupfer und alle untersuchten
Legierungskombinationen sind die gemittelten Werte bei 16,

50 und 160 dpa eingetragen, weiterhin wurden die Kurven fir
Reinstkupfer, Cu - Pd II und Cu - Mg II auf weitere Mess-
punkte erweitert.

Die Abbildungen 8.26 und 8.27 zeigen die Ergebnisse fur
mittlere Porendurchmesser, Volumenschwellen und Porendichte
fir einen Strahlstrom von 71 /uA/cm2 entsprechend einer
Defekterzeugungsrate von 0.0094 dpa flir Reinstkupfer und
Cu - P4 II.

Einen weiteren Zusammenhang mit der Bestrahlungstemperatur
zeigt die Streuung des mittleren Porendurchmessers. In allen
© bei niedrigen
Bestrahlungstemperaturen auf etwa 5+ 10 bei 600 °C.

Zur Verdeutlichung dienen die beiden Histogramme der relativen

Durchmesserhdufigkeit. Abb. 8.28.

Fdllen stieg die Streuung von etwa 1+ 10~
-6

Die wesentlichen Resultate aus den besprochenen Abbildungen

sind in den Tabellen 8.2 und 8.3% iibersichtlich zusammengestellt

(Schwellmaximum, mittlerer Porendurchmesser, Porendichte und

Bestrahlungstemperatur im Schwellmaximum).
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a) mittierer Porendurchmesser
b} Volumenschwellen
c) Porendichte als Funktion der Bestrahlungstemperatur in Cu-Pd II bei 0,09 dpa/s
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Beschleunigungsspannung: 150 kV

4+
Jonenart: Cu

Ionenstromdichte: 1 pA/cm2

Schwellmaximum
Material Sch¥digungsdosis mittlerer Bestrahlungstemperatur | Schwellen | Porendichte
Porendurchmesser
’ o
kt/dpa da/a Tmax/ c Tmax/Ts 4y /% $/em™31013
Cu 160 600 510 0,577 0,58 4,5
50 510 510 0,577 0,28 3,2
16 400 510 0,577 0,08 1,8
Cu-Pd I 160 910 525 0,588 2,8 5,6
50 780 525 0,588 1.6 5,2
16 540 525 0,588 0,45 Ly2
Cu-Pd II 160 1000 530 0.592 4,5 7,0
50 825 530 0,592 1,8 5,0
16 550 530 0,592 0,4 3,5
Cu-Au I 160 860 515 0,581 2,8 6,5
50 730 515 0,581 1,5 5:5
16 560 515 0,581 0,6 b7
Cu-Au II 160 980 520 0,585 5,0 8,0
50 860 520 0,585 2,2 5,0
16 500 520 0,585 0,5 4,2
Cu-Mg I 160 720 510 0,577 0,5 2,1
50 630 510 0,577 0,27 1,5
16 510 510 0,577 0,06 0,6
Cu=-Mg II 160 580 500 0,570 0,17 1,6
50 530 500 0,570 0,08 0,9
16 L70 500 0,570 0,03 0,4
Cu=In I 160 600 500 0,570 0,41 2,5
50 530 500 0,570 0,15 1,6
16 400 500 0,570 ,Ob 1,0
Cu-In II 160 500 485 0,559 12 1,6
50 420 485 0,559 0,09 1,0
16 300 485 0,559 ,01 0,6
Tabelle 8.2

Schwellmaximum in Reinstkupfer und Kupferlegierungen

_é6_



Beschleunigungsspannung: 150 kV

JIonenart: cu’

Ionenstromdichte: 1 pA/cm

2

Schwellmaximum
Material Schiddigungsdosis mittlerer Bestrahlungstemperatur Schwellen Porendichte
Porendurchmesser
o v =3 4013
kt/dpa d/A Tmax/ C Tmax/Ts i / % Jem™ ” 10

Cu 16 550 480 0,555 0,17 1,5
5 400 480 0,555 0,05 1,2
Cu-Pd II 16 650 490 0,563 1,45 7.5
5 470 490 0,563 0,38 5,0

Tabelle 8.3: Schwellmaximum in Reinstkupfer und Cu-Pd II bei 1 pA/cm2 Strahlstrom.

_86_
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8.6 Experimentelle Untersuchungen zum Sputtereffekt

Der Sputtereffekt wirde sich besonders storend auf die
Bestrahlungsergebnisse auswirken, wenn die Sputterrate unter
wechselnden Bestrahlungsbedingungen verschiedene Werte
annimmt. Es gibt Hinweise aus der Literatur, dalB sowohl
Targettemperatur als auch Strahlstromdichte die Sputter-

rate wesentlich beeinflussen konnen. Vor allem die Temperatur-
abhangigkeit ist nicht eindeutig, z.B. wird in Silber ab

600°C ein starker Anstieg der Sputterrate festgestellt,
wahrend sie bei Platin und Nickel leicht abnimmt /38 /.

Da entsprechende Angaben fiur Kupfer nicht bekannt waren,

wurde ein einfaches Verfahren entwickelt, um die eventuelle
Abhangigkeit experimentell zu ermitteln. Zu diesem Zweck
wurden Kupferproben zundchst nach dem in Kap.4.2 beschriebenen
Verfahren abgedinnt. Diese Proben werden aussortiert nach

folgenden Gesichtspunkten:

a) moglichst rundes Loch (Betrachten im Lichtmikroskop)

b) anndhernd gleicher Winkel des keilfdrmigen Randes
(im Elektronenmikroskop mit Hilfe eines Belich-
tungsmessers: Verschiebung des Strahlflecks vom
Rand der Probe mufl bei vorgegebenen Wegen etwa
gleiche Helligkeitsverminderung ergeben).

Der Lochrand der aussortierten Proben wird im Lichtmikroskop
fotografiert. Werden die Proben anschlieBend bestrahlt, so
wird das Abtragen von Atomschichten durch den duBlerst flachen
Keil soweit verstarkt, dall die VergroBerung des Loches mit

der Messgenauigkeit des Lichtaikroskops erfalit werden kann.
Der Verstiarkungselffekt 1aBt sich folgendermallen abschatzen:
Abb. 8.29 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme von
"latexkliigelchen" wmit 0.5/4m Durchmesser. Der dem ausgeleuchteten
Bildschiru entsprechende Tell der Probe hat also einen
Durchmesser von etwa 40 000 A. Der durchstrahlbare Teil des
Randes betrdgt bei dieser VergroBerung etwa 5 Bildschirmdurch-
messer, in dieser Entlernung vom Rand hat die Probe eine

Dicke von etwa 2 000 A. Damit ergibt sich der Keilwinkel zu
etwa 0.01°
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Bei einer Sputterrate von 10 Atomen/Ion und 10 A/cm2
Strahlstromdichte erh&lt man z.B. nach einer halben Stunde
Strahlzelt einen Oberflachenabtrag von 1260 A (Kap.5). Durch
den flachen Keil wird dieser Betrag in senkrechter Richtung
verstarkt auf etwa 0.01 mm und ist damit mit ausreichender
Genauigkeit im Lichtmikroskop durch Vergleich der bei gleicher
VergroBerung aufgenommenen Bilder zu erkennen. Die Abbildungen
8.30 a und b zeigen als Beispiel zweil Aufnahmen, die nach
diesem Verfahren ausgewertet wurden. Aus den Abbildungen

8.31 und 8.3%2 geht hervor, dall sich die Sputterrate weder mit
der Strahlstromdichte noch mit der Temperatur wesentlich
andert. Eine Aussage liber den Betrag der Sputterrate kann
selbst bei bekanntem Keilwinkel nicht gemacht werden, da

der Effekt durch das Absputtern von Atomen an der Folienrick-

seite unkontrollierbar verstarkt wird.

Abb, 8.29:Elektronenmikroskopisrhe Aufnahme von 0.5
Latex - Kugeln

Abb.8.50:Abgedlinntes Kupfertarget vor und nach der
Bestrahlung
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9.) Diskussion der Ergebnisse

9.1) EinfluB der Bestrahlungstemperatur

Der EinfluB der Bestrahlungstemperatur war eine der ersten
Beobachtungen, die qualitativ und quantitativ untersucht

und verstanden wurden.

Bei den meisten Metallen findet die Porenbildung unter
6 dpa/s)
in dem Temperaturbereich zwischen 0.3 - 0.5 TS statt, mit

Neutronenbestrahlung (Defekterzeugungsrate K ~ 10~

TS als Schmelztemperatur. Verunreinigungen und Kaltverformung
kdnnen diesen Temperaturbereich etwas verschieben. In allen
hier untersuchten Fallen ergibt sich,wie erwartet, fur das
Volumenschwellen Uber der Temperatur eine Glockenkurve in
Ubereinstimmung mit der Theorie. Wegen der mit hoheren
Defekterzeugungsraten verbundenen Temperaturverschiebung

liegt das Schwellmaximum iiber 0.5 TS.

Der EinflufBl der Bestrahlungstemperatur auf das Schwellverhalten
1aBt sich anschaulich folgendermafen erkléren: Bei tiefen
Temperaturen (T =~ 0.3 TS) ist die Leerstellenbeweglichkeilt

noch so gering, (Wanderungsenergie flr Leerstellen in Kupfer

E& ~ 1 eV),daB der Hauptanteil der Leerstellen durch die
bereits vergleichsweise schnell diffundierenden Zwischengitter-
atome ( E& ~ 0.1 eV) durch Rekombination vernichtet wird,

bevor diese Leerstellen zu Poren oder anderen Senken ge-
langen. Mit steigender Bestrahlungstemperatur steigt die
Sprungfrequenz der Leerstellen exponentiell an

und damit auch die Wahrscheinlichkeit, dalBl die diffundierende
Leerstelle in einer Pore endet. Entsprechend wachst aber auch
die Zahl der thermisch erzeugten lLeerstellen mit der Tem-

peratur exponentiell: CV mfexp—§; (EF = Bindungsenergie fiur

Leerstellen, in Kupfer etwa 1 eV). Wenn die Zahl der
strahlungsinduzierten Punktdefekte konstant bleibt, nimmt die
Leerstelleniibersattigung mit steigender Temperatur stetig ab,
und die Bedingung fir homogene Porenkeimbildung wird immer
ungunstiger. Ab einer nicht scharf definierten oberen
Temperaturgrenze ist dann der thermische Leerstellenanteil

so groB, daB praktisch kein stabiler Keim mehr entstehen kann.

Daraus folgt, daB in dem unteren Temperaturbereich zwar
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gunstige Bedingungen fiir die Porenkeimbildung bestehen, die
Wachstumsrate aber so gering ist, daB die stabilen Keime nur
wenig wachsen; damit ergibt sich eine groBe Porendichte bei
kleinerem; mittlerem Porendurchmesser. Die gemessenen Werte
in Reinstkupfer betragen z.B. fir 160 dpa Schadigungsdosis
und 425°C Bestrahlungstemperatur: S$:370% cm ? und o~ 7504 .
Die wirkliche Porendichte im unteren Temperaturbereich ist
jedoch sehr wahrscheinlich groRer als ermittelt: z.B. nach

/ 39 / wurde in Kupfer nach Neutronenbestrahlung bei 220°¢C
Bestrahlungstemperatur ein mittlerer Porendurchmesser von
etwa 50 A beobachtet. Da im vorliegenden Fall solch kleine
Porendurchmesser nicht gefunden wurden (die kleinsten re -
gistrierten Porenschichtmesser lagen bei 60 - 70 A), ist zu
vermuten, dafll ein groBer Teil, vor allem der kleinen Poren,
nach erfolgter Bestrahlung in der Abkiihlphase ausgeheilt

ist (Kap.8.4). Dieses Verhalten ergibt sich auch aus der
Keimbildungstheorie: Die kritische PorenkeimgroBe hangt stark

ab von der Leerstellenilbersattigung Cv,//ffh, nach
Bestrahlungsende ( 52?2” = ) ist ein Porenkeim

theoretisch erst ab unendlicher GréBe stabil. ( Kap. 2.3)

{
CvC:h :4,_»2”6!//5;4 =0/‘Aa,,=°<? £, s OO

Je nach Dauer der Abkihlzeit werden also bevorzugt kleinere
Poren ausheilen und damit fiir die Statistik verloren gehen.

Im mittleren Temperaturbereich ergibt sich aus Keimbildung
und Wachstum ein optimales Verhdltnis flir die Porenbildung,
und das Volumenschwellen geht durch ein Maximum.

Die hier gemessenen Werte fir Reinstkupfer bei ca 510°¢C
betragen 9= 45- 4077 cm™? und o = 6‘00A° . Im Bereich hoher
Bestrahlungstemperaturen schlieBlich bestehen auf Grund der
schnell diffundierenden Leerstellen besonders glinstige
Wachstumsbedingungen; die Ffolge ist eine geringe Porendichte

bei groBem mittlerem Porendurchmesser: S=240%%p™, d= 43004 |

Auffallend bel hoheren Bestrahlungstemperaturen war die starke
Streuung bel der Statistik der Porendurchmesser, diese Be-
obachtung wurde in neutronenbestrahltem Kupfer bereits
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von Adda gemacht: Abb.9.1 a . Zum Vergleich sind in

Abb. 9.1 b die entsprechenden Ergebnisse flir Tonenbestrahlung
dargestellt, die gewahlten Temperaturen sind in etwa die
untere Temperaturgrenze der Porenbildung, die Temperatur im
Schwellmaximum und die hochste Bestrahlungstemperatur. Die
Porendichten sind alle auf das gleiche Durchmesserintervall
von 55 A normiert. Wie aus der Diskussion des Ausheilprozesses
erwartet, nimmt der Durchmesser der kleinsten beobachteten

Poren mit der Temperatur stark zu.

Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Porenbildung ist die
Versetzungsstruktur, die, wie in Kap, 8.2 angedeutet wird,
ebenfalls eine Funktion der Bestrahlungstemperatur ist.

Die Versetzungsdichte geht in die theoretische Beschreibung
der Porenbildung ein (Kap. 2.4), auBerdem scheint auch die
Anordnung der Versetzungsstruktur einen wichtigen Einflul

zu haben.
Zusammenfassend ergibt sich folgendes Temperaturverhalten:

1.) Die Porendichte sinkt anndhernd exponentiell

mit steigender Temperatur.

2.) Der mittlere Radius steigt mit der Temperatur
iiberproportional an, (Diese Beobachtung steht
in Ubereinstimmung mit /39/ fiir Neutronenbe-
strahlung in Kupfer).

3.) Der Radius der jeweils kleinsten und groBten

beobachteten Poren steigt mit der Temperatur an.

4,.) Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von
400 bis 600°C treten Versetzungslinien auf,
die Versetzungsdichte wurde nicht quantitativ
ermittelt, sie nimmt schatzungsweise von etwas
iiber 10 %mn"° bei 400°C auf 107 cm © bei
600°C ab.
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9.2 EinfluBl der Defekterzeugungsrate

Die Defekterzeugungsrate ist von besonderer Bedeutung flur

den Vergleich zwischen verschiedenen Bestrahlungsarten,
typische Werte sind z.B. 2 - 10_6 dpa/s filr Neutronenbestrahlung
im £ B R II, 1077 bis 107° dpa/s fiir Elektronenbestrahlung

im 1 MeV-Elektronenmikroskop, und ca 10" bis 10~ bei
Tonenbestrahlung /40/.

~An dieser Stelle soll aul zwei Punkte besonders eingegangen
werdeil:

a) Die Verschiebung des Schwellmaximums zu hoheaq
Temperaturen bei Erhthung der Defekterzeugungsrabte

b) Die Bedeutung der Defekterzeugungsrate fir den
susammenhang zwischen Schiddigungsdosis und Volumen-
schwellen.

Zur Diskussion dieser Punklte werden im folgenden die Ergebnisse

fir Reinstkupfer mit den Resultaten anderer Auboren verglichen.
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Abb. 9.2 Einflufl der Defekterzeugungsrate auf die
Bestrahlungstemperatur im Schwellmaximum
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9.2.1 Temperaturverschiebung

In Abb, 9.2 werden die in dieser Arbeit durch Bestrahlung von
Reinstkupfer mit Eigenionen erhaltenen Schwellkurven fur
0.0094 bzw 0.094 dpa/s mit einer Kurve nach Adda /39/ dar-
gestellt, die aus der Bestrahlung von Kupfer mit Neutronen

(K 2:10“6 dpa/s) erhalten wurde.

Da allen Kurven verschiedene totale Schadigungsdosen zugrunde
liegen, ist ein quantitativer Vergleich der H6he des Schwell-
maximums nicht moglich, auBerdem wirde beili einem solchen
Vergleich auch der Oberflacheneffekt eine grofle Rolle spielen,
der Ja bei Neutronenbestrahlung keine Rolle spielt.

Das Schwellmaximum liegt wie bei den meisten Metallen in der
GroBenordnung von 0.45 TS entsprechend 55500 fiir Kupfer.

Plir Bestrahlung mit Kupferionen bei 0.0094 dpa/s erhdlt man
die Schwellmaxima bei wesentlich hoheren Temperaturen von
480 bzw.SﬂOoC, die gemessene Temperaturverschiebung zwischen
Neutronen- und Ionenbestrahlung ergibt sich damit zu 145
bzw, 175°C.

Die theoretische Erklarung fir dieses Verhalten wurde bereits
in Kap, 2 vorweggenommen : bei Veranderung der Defekterzeugungs-—
rate erfolgt eine gleichsinnige Temperaturverschiebung der
ginstigen Bedingungen fir Porenkeimbildung und Porenwachstum.
Betrachtet man vereinfacht nur den Einflull auf das Poren-

wachstum ( %g//j} = §-A -k mit § als dem Anteil der
strahlungsinduzierten Leerstellen, 6 der in Senken vernichtet

wird), dann ist die Wachstumsrate %{/20’ proportional zum
Senkenverlustanteil S als Funktion der Bestrahlungstemperatur:

Abb.92.3

Man sieht, daBl die Theorie bereits ohne Beriicksichtigung der
Keimbildungsprozesse in recht guter Néherumg durch die

experimentellen Ergebnisse bestatigt wird.

Eine andere Moglichkeit, die Temperaturverschiebung lUber-
schlagig zu bestimmen, wird von Bullough und Perrin

angegeben / 41/
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In dieser Formel bedeutet Q@ die Aktivierungsenergie fur
Leerstellendiffusion ( x 2.14 eV fiir Kupfer). K/| und K2

sind verschiedene Defekterzeugungsraten mit ‘I‘,i und T2 als
den zugehorigen Bestrahlungstemperaturen im Schwellmaximumnm.
Wahlt man die der Neutronenbestrahlung entsprechende Defekt-
erzeugungsrate von 40_6 dpa/s als Bezugspunkt, lassen sich

die den iblichen Temperaturgrenzen von 0.3, 0.4 und 0.5 TS
entsprechenden Temperaturen fir steigende Defekterzeugungsraten

bestimmen: Abb. 9.4k

Zum Vergleich sind in das Diagramm weiterhin die experimentell
bestimmten Bestrahlungstemperaturen im Schwellmaximum fir
Neutronenbestrahlung nach Adda und fir Ionenbestrahlung nach

eigenen Versuchen eingetragen.

Man erkennt, daB im Rahmen der vorhandenen lMessgenauigkeit
eine iiberraschend gute Ubereinstimmung zwischen der Theorie
nach Bullough und Perrin und den experimentellen Ergebnissen
besteht: Tabelle 9.1

Defekterzeugungs=- -2 -4

rate dpa/s 40 10
Temperatur- Experimentell 145 175
verschiebung
bezogen auf Wachstumstheorie
Neutronen- nach Wiedersich 155 200
bestrahlung —

nach Bullough

und Perrin 165 230

Tabelle 9.1: Vergleich der experimentell bestimmten
Temperaturverschiebung mit der Theorie.
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9.2.2 Volumenschwellen fur verschiedene Defekterzeugunegsraten
bei gleicher Bestrahlungsdosis

In den Abbildungen 9.5 a und 9.5 b sind fir Reinstkupfer und
Cu - Pd II jeweils bei einer Defekterzeugungsrate von 0.0094
bzw 0.094 dpa/s das Volumenschwellen iber der Temperatur

aufgetragen.

Obwohl die totale Schiadigungsdosis in beiden Fadllen den
gleichen Wert von 16 dpa besitzt, besteht zwischen den beiden
Kurven ein deutlicher Unterschied: Neben der bereits
diskutierten Temperaturverschiebung liegt das Volumenschwellen
fir 0.0094 dpa/s wum etwa den Faktor 2 - 3 hdher als fiir

0.094 dpa/s.

Ein dhnliches Ergebnis wurde ebenfalls von Adda /39/ ver-
offentlicht: Bei Bestrahlung von Reinstkupfer mit 500 KeV -
Cu® - Ionen bei 400°C Bestrahlungstemperatur und einer Schadi-
gungsrate von 2 '10_3 dpa/s wurde trotz einer relativ hohen
Schadigungsdosis von 40 dpa noch keine Porenbildung beobachtet,
wihrend bei K = 2 - 10~7
Volumenschwellen von 4% = 0.7 % registriert wurde.

In beiden Fdllen kann die beobachtete Abweichung nicht allein
mit der Temperaturverschiebung erklart werden, Aus den ge-

dpa/s bereits bei K- t = 4dpa ein

zeigten Ergebnissen lasst sich eindeutig der SchluB ziehen,
daB die Angabe der totalen Schadigungsdosis allein beim
Vergleich zwischen mit verschiedenen Verlagerungsraten er-
zeugten Schadigungen nicht ausreichend ist: Eine Erhdhung der
Defekterzeugungsrate flihrt bei gleicher Schadigungsdosis zu -

kleineren Schwellwerten.

Aus den Abbildungen 8.16, 8.18, 8.26 und 8.27 geht durch
Vergleich zwischen den entsprechenden Kurven fir 16 dpa
Schadigungsdosis hervor, daB der mittlere Porendurchmesser bei
Erhdhung der Defekterzeugungsrate von 0.0094 auf 0.094 dpa/s
auf etwas mehr als die Halfte zuriickgeht, wdhrend sich die
Porendichte geringfiligig erhoht.

Diese Beobachtung ist in der Tendenz ilibereinstimmend mit einem
Ergebnis von Packan /42/, der in neutronenbestrahltem
Aluminium bei Erhohung der FluBdichte um den Faktor 10 eben-
falls eine Erhdhung der Porendurchmesser bei Verringerung der
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Porendichte vorfand. In Abb. 9.6 werden die beiden Ergebnisse
gegenubergestellt durch Darstellung der Porendichte pro
PorengroBleninterwall Uber der PorengroBe. Im Gegensatz zu
dem in ionenbestrahltem Kupfer gefundenen Ergebnis kommt
Packan allerdings zu dem Schlufll, daR die PorenvergroBerung
und die Reduzierung der Porendichte von etwa gleichem Ein-
flull sind, sodall das Volumenschwellen in etwa konstant bleibt.
Aus den Abbildungen 8.26 und 8.27 lasst sich also der SchlulB
ziehen, dal eine Verringerung der Defekterzeugungsrate vor

allem das Porenwachstum verkleinert.
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verschiedene Defekterzeu-
gungsraten in ionenbestrahltem
Kupfer(al und neutronenbestrahlitem

Aluminium (b)
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Im folgenden soll versucht werden, dieses Verhalten zumindest
qualitativ zu erkliren.

Zundchst wird festgestellt, ob sich die "Schadigungsschwelle’,
ab der Porenbildung einsetzt, mit der Defekterzeugungsrate

verschiebt: Abb 9.7

Obwohl fir k=0.01 dpa/s nur zwei Messpunkte verfiigbar sind,
wird deutlich, daB tatsidchlich eine Verschiebung der Schidi-
gungsschwelle (Verldngerung der Tangente bis zur "Dosig-Achse')
von etwa 7 dpa zu 2 dpa stattfindet. Weiterhin deuten die
verschiedenen Steigungen der Tangenten auch hier darauf hin,
daB das Porenwachstum bei geringerer Defekterzeugungsrate
bevorzugt wird.

Die Mdglichkeit, daB eine eventuelle Abhéngigkeit der Sputter-
rate von der Strahlstromdichte diesen Effekt verursacht, kann

mit Sicherheit ausgeschlossen werden:

a) Die Verschiebung der Schidigungsschwelle wire damit

nicht zu erkldren.

I - A—
. A
c 05
o
; - K= 0,1 dpals
5 A
» K~ 0,01 dpa/s/
dj:///A
/A
o -
0 ”/ 4 v L]
0 50 100 150
Dosis [dpa] —————=
Abb. 9.7: Volumenschwellen Uber der Bestrahlungsdosis fir

0,1 und 0,01 dpal/s in Reinstkupfer
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b) Der EinfluB des Sputtereffekts ist wesentlich geringer
als theoretisch erwartet.

c) Wie in Kap. 8.6 experimentell nachgewiesen wurde, ist
die Oputterrate offensichtlich nur geringfiigig von der
Strahlstromdichte abhingig.

Wahrscheinlich sind vor allem zwei indirekt mit einander
verkniipfte Einfllisse fiir das bevorzugte Porenwachstum bei

Verringerung der Defekterzeugungsrate verantwortlich:

a) Die Porenbildung beruht neben der strahlungsinduzierten
Defekterzeugung ganz wesentlich auf Diffusionsvorgangen,
damit spielt bei gleichen dpa-Werten (die ja nur die
Defekterzeugung beriicksichtigen) aber auch die Be-
strahlungsdauer eine wesentliche Rolle. Besonders
deutlich wird dies 1in den beiden moglichen Grenzfallen:
Bei einer sehr viel kleineren Defekterzeugungsrate als
1070
Porenbildung auftreten, da sich kein stabiler Keim

dpa/s wird auch nach beliebig langen Zeiten keine

bildety die Leerstelleniibersattigung ist zu gering.

Bei sehr hohen Strahldichten kann zwar innerhalb kurzer
Zeit eine hohe BSchadigungsdosis ereicht werden, und die
Voraussetzungen zur Porenkeimbildung sind auf Grund der
hohen lLeerstelleniibersattigung ginstig, es fehlt aber
die zum Weiterwachsen der Poren notwendige Zeit: die
Folge sind kleine Poren und eine grofBe Porendichte, wie
experimentell beobachtet.

Da hiermit noch nicht unbedingt eine Erhohung des Schwellens

verbunden sein muBl, ist noch eine Erginzung notwendig:

AV B _
b) Nach Wiedersich ist die Porenwachstumsrate Ai"SA o

direkt proportional zum Senkenverlustanteil S. Dies
bedeutet im vorliegenden Fall, daB beim Ubergang von

1 2w 1072 dpa/s sich
der Senkenverlustanteil und damit auch die Wachstums-
rate etwa verdoppelt (Abb 9.3:)

Bei gleicher Schidigungsdosis (d.h. gleiche Gesamtzahl

einer Defekterzeugungsrate von 10~

von erzeugten Leerstellen) wandern also im zweiten Fall
etwa doppelt soviel Leerstellen in Senken und damit
auch in Poren, wie im ersten Fall, und fiihren zu der
im Rahmen der vorliegenden Messgenauigkeit experimentell
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festgestellten zwei~ bis dreifachen Erhohung des
Volumenschwellens. Mit fallender Defekterzeugungsrate
wird der Unterschied in S pro Zehnerpotenzen immer

geringer . Von 1072 aur 107°

dpa/s, wie es bei den

Messungen von Packan der Fall war, andert sich S nur
noch um den Faktor 1.4, so daBl dieser Effekt etwa in
die GroBRenordnung der Messgenauigkeit kommt und somit

nicht festgestellt wurde.

AbschlieBend zu diesem Kapitel kOnnen also folgende Fest-~
stellungen getroffen werden:

1) Aus dem unter a) Gesagten folgt, daR es eine optimale
Defekterzeugungsrate geben mul3, um bei einer vorge-
gebenen Bestrahlungsdosis ein maximales Volumenschwellen
zu erhalten. In Modellrechnungen zu diesem Punkt missen
neben der Defekterzeugung und Leerstellenlbersattigung
vor allem die Wanderungszeiten der Leerstellen ein-
geheny genauere Rechnungen werden weiterhin durch das
zeltliche Verhalten bei der Bildung von Versetzungs-
linien und Loops erschwert.

2) Es genigt nicht, bei Ionenbestrahlungen zum Charakteri-
sieren der Schidigung nur die Schadigungsdosis an-
zugeben, Eeim Vergleich von verschiedenen Experimenten
ist die Angabe der Defekterzeugungsrate zusatzlich
erforderlich. In erster Ndherung genigt es, lediglich
den EinfluB auf den Senkenverlustanteil S5 zu berlick-
sichtigen und eine "korrigierte Schadigungsdosis K"
zu definieren: Abb 9.8,

Dafl dieses einfache Modell bereits Uberraschend gute Ergebnisse

liefert, soll an land der experimentellen LErgebnisse von Adda

(Tabelle 9.2, entnommen aus /39/,) bewiesen werden.
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avs /39/
COPPER

AVIV, %

Cepper bombarded with 500-keV Cu” jons

Copper ncuron Dose rate: Dose rate:

Temperature, irradiated to 2 x 107 dpafsec 2 x 107 dpa/sec

°C ~0.5 dpa Dose: 4 dpa Dose: 40 dpa

220 Y

250 0.17

300 ~0.3 o

400 0.7 g

450 ~0.02 +

Tabelle 9.2: Volumenschwellen als Funktion der Bestrahlungs-

temperatur flr verschiedene dpa/s - Werte.
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Abb. 9.8 : Korrekturfaktor bei Erhdhung der

Defekterzeugungsrate bezogen auf 1078 dpals
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Bezieht man, wie in Abb. 9.8 die korrigierte Schadigungsdosis
auf 10_6 dpa/s (Korrekturfaktor 1), so erhdlt man bei 2 -’lO4

bzw.2 - 10~2 dpa/s die Korrekturfaktoren

K o t= 0.35 baw.

0.2. Unter der Voraussetzung, dafB3 das Volumenschwellen in

diesem dpa-Bereich noch ann8hernd linear verlauft, 1aBt sich

damit der durch Neutronenbestrahlung gewonnene Wert von 0.3%

Volumenschwellen im Maximum extrapolieren zu den Ionenbestrah-

lungen bei hoheren dpa- Werten: Tabelle 9.3

Bestrahlungsart Neutronen Tonen
Defekterzeugungs- 10 -6 10—4 5 40—5
rate dpa/s
Schadigungs- 0.5 mn 4G
dosis dpa
experimentell 0.5 0.7 i ———
extrapoliert 0.3 oy ol
ohne Korrektur
Korrektur- 1 0.35 0.2
faktor
extrapoliert 0.3 O. 84 4.8
° ® ® L T,
mit Korrektur

Man sieht, daBl die Extrapolation in beiden Fallen aul etwa

20 % hohere Werte fuhrt, eventuell ein Hinweis auf den beil

Bestrahlung mit 500 KeV - Ionen sicherlich noch vorhandenen

Binflull der Oberfléche.
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9.3 Einflull der gelOsten Atome

9.3.1 Ubersicht

Aus den FErgebnissen geht auch ohne statistische Auswertung
eindeutig hervor, daB eine einfache Theorie fir den Einflull
geloster Fremdatome, der lediglich das Durchmesserverhaltnis
der Atomradien zwischen Wirtgitter- und Fremdatomen zugrunde
liegt, nicht ausreicht. Bereits bei der Betrachtung der Probe
im Elektronenmikroskop wurde der Unterschied zwischen Reinst-
kupfer, Cu - In bzw. Cu - Mg und Cu - Au bzw.Cu - Pd deutlich:
Das schon im Reinstkupfer recht inhomogene Porenbild wurde

in den Cu - Mg- und Cu - In-Legierungen noch inhomogener, und
die Zahl der Poren pro Flicheneinheit nahm deutlich abji weite
Geblete waren vollkommen porenfrei. Viel iUberraschender war
das Verhalten der Cu - Au- und Cu - Pd-Proben: Es gab kaum
noch porenfreie Flidchen, das Porenbild war weitgehend homogen,
und die Poren waren wesentlich groBer. Auffallend war weiter-
hin der groBRe Anteil angeatzter Poren, eine Folge des unglin-
stigen Schichtdicken-Porendurchmesserverhidaltnisses.

Durch das homogene Porenbild wurde dile statistische Auswertung
sehr erleichtert, dies kommt unter anderem dadurch zum Aus-
druck, daB pro Messpunkt etwa nur einhalbmal soviel Aufnahmen

notig waren wie beil Reinstkupfer.

Beide Beobachtungen, d.h. die Reduzierung der Porenbildung bei
den Cu - Mg- und Cu - In-legierungen und die mehrfach ver-
stdrkte Porenbildung bei den Cu - Au- und Cu - Pd-Legierungen,

liegen mit Sicherheit aufBlerhalb der experimentellen und
statistischen Fehlergrenzen.

Die folgenden Abbildungen dienen zur Verdeutlichung der
GroBenordnung der Porenreduzierung bzw. -verstarkung und als
Grundlage zur DBiskussion Uber vermutliche Ursachen fiur das
beobachtete Verhalten. Als représentative Legierungen wurden
Cu - In IT und Cu - Pd II gewahlt, Cu - In IT, well die
Porenreduzierung hier am deutlichsten war, und Cu - Pd II auf
Grund der mit der etwas besseren Praparierbarkeit verbundenen
groBeren Genauigkeit. Abb, 9.10 zeigt die Porendichteverteilung

Uber der PorengroBe, bezogen auf ein Durchmesserintervall von

55 4.
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Zur Differenzierung zwischen Wachstums- und Keimbildungseffekten
dienen die Abbildungen 9.11 und 9.12, die den mittleren
Porendurchmesser und die Porendichte als Funktion der Be-

strahlungstemperatur darstellen.

Da aus den Lrgebnissen klar hervorgeht, daBl zwischen zweil
verschiedenen Einwirkungen der geldsten Fremdatome unter-
schieden werden mul3, werden beide Legierungstypen in den

folgenden Abschnitten getrennt diskutiert.

ur Unterstliitzung der Uberraschenden Tatsache, daBl durch Zu-
legieren von Fremdatomen die Porenbildung wesentlich verstarkt
werden kann, ist in Abb.9.9 ein Ergebnis gezeigt, das von

Makin /4%/ durch Bestrahlung im Hochvoltelektronenmikroskop
gelunden wurde: Auch hier wird die Porenbildung in Kupfer durch
Fremdatome wesentlich erhdht, in diesem Fall 1% Silber. Aus
diesem Ergebnis ist allerdings nicht zwingend ein Einfluld

der gelosten Fremdatome abzuleiten, da Silber in Kupfer bei
Rauntemperatur nur zu weniger als 0.1 Atomprozent 10slich

ist (Tabelle 3.1). Wahrend der Bestrahlung bei erhdhter
Temperatur werden sich jedoch zumindest ein Tell der Aus-
scheidungen aufgeldst haben (Anhang), sodaB ein Vergleich
nit den hier gefundenen Ergebnissen zumindest qualitativ zu-

lassig ist.

‘S | 0/0,0/0
[
i Cu-Ag o/
&2 H O//
Sio / ;} °
=z
: =
2 ! C,/o O KO GAS.
b 7 /0 © ARGOH INJECTED.
5—7 P
et
g e g THE MRS 0 300
-
?.d:c;::s/ﬁo ; 1 — L : 3
0 25 50 75 100
DOSE, dpa.
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[#3/

und Reinstkupfer :

9,9: Schwellen in elektronenbestrahlten Cu - Ag (lat %)
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9.3.2 Beschreibung des Systems Kupfer - Magnesium

bzw Kupfer - Indium

Das Ergebnis fir diese Legierungen entspricht dem in Kap.2
vorausgesagten Verhalten:

1.) Verringerung der Porendichte auf Grund der redu-~
zierten Keimbildungsraten (Abb, 9.13).

2.) Kleinerer mittlerer Porendurchmesser im Schwell-
maximum wegen der erhdhten Rekombination (Abb.9.14)

3.) Zumindest tendenziell ist eine Temperaturver-
schiebung des Schwellmaximums zu tieferen Tem-
peraturen hin feststellbar. (4bb.9.15).

Vergleicht man mittleren Porendurchmesser und mittlere Poren-

dichte im Schwellmaximum, erhdlt man den in Tabelle 9.4

angegebenen Vergleich:

Material | @ [AT] | S Lem™|av/v | 4Vajpy, | 90/ sc. | V2a/¥

Cu 600 4.5 1072] 0.58

Cu-In 1I |500 1.6 10712

Labelle 9.4: Vergleich der Schwelldaten von Cu uﬁd Cu - In II

im Schwellmaximum

Im Rahmen der vorhandenen Genauigkeit 188t sich ablesen, dal
das Schwellen aul etwa 20 % zurickgehty die Unterdriickung der
Porenkeimbildung scheint etwas starkeren Einflull zu haben als
das verminderte Porenwachstum, soweilt elne solche Yrennuug
iberhaupt zuldssig ist. Da die Keimbildungstheorie (Kap.2.3)
nur zu qualitativ verwertbaren Zrgebnissen fihrt, kann hier
nur der Versuch gemacht werden, die Wachstumsrate bzw, den
theoretisch ermittelten Senkenverlustanteil o mit den

experimentellen Ergebnissen zu vergleichen.

In Abb. 9.16 ist dazu der Benkenverlustanteil Sleg fir die

Legierung bezogen auf Reinstkupfer SCu zusammen mit dem
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entsprechenden Volumenschwellen Aﬁﬂge, bezogen auf Reinst-
kupfer 4%;65 dargestellt. Fir die Bindungsenergie zwischen
Leerstellen und gelosten Fremdatomen wurde wie in Kap.2.2

ein Wert von EB = 0.25 eV verwendet. Die tatssdchlichen_Bin-
dungsenergien fir Cu - In und Cu - Mg scheinen etwas tiefer
zu liegen (Kap. 6)3 im Rahmen der vorliegenden Genauigkeit
sowohl flir die Theorie als auch flir die Messwerte spielt dies

Jjedoch kaum eine Rolle.
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Abb. 9.16 : Vergleich der Reduzierung des Volumenschwellens
mit der Abnahme des Senkenverlustanteils

Man sieht, dall die Abhangigkeit des Senkenverlustanteils von
der Fremdatomkonzentration eine befriedigende Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Messwerten erbringt. Diese Klarung ist
weiterhin konsistent mit dem Verlauf der Schwellkurven Uber
der Bestrahlungsdosis, Abb. 9.17: es besteht kein sehr groBer
Unterschied zwischen den Schadigungsschwellen, ab denen eine
messbare Porenbildung auftritt. Beil 10‘“ dpa/s ist fir Reinst-
kupfer etwa ab 6 dpa, und fir Cu -~ In 1I ab etwa 12 dpa Poren-
bildung zu beobachten. (Bs wire denkbar gewesen, daB die
Schwellkurven fir Cu und Cu - In IT in ebwa parallel verlaufen

waren, bei wesentlich spiterem Beginn der Porenbildung fur
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Cu - In ITI, auch dieser Fall hatte eine Reduzierung des
Schwellens zur Folge, wdre aber mit der in dieser Arbeit
zugrundegelegten Theorie nicht zu erklaren.)

Sowohl fir Reinstkupfer als auch fiir beide Legierungstypen,

kann die FluBabhangigkeit des Volumenschwellens

nicht mit einem konstanten Exponenten n beschrieben werden.

IFir Reinstkupfer sinkt n von etwa 1.1 bei niedrigen dpa-Werten
bis auf etwa O.% im oberen dpa-Bereich ab, die entsprechenden
Werte fur Cu - In II liegen ahnlich: Etwa 1.2 bis 0.25 .

Die Abnahme des Exponenten bel hohen dpa-Werten deutet auf

eine beginnende Sattigung der Porenbildung hin.

/
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Abb. 9.17 : Dosisabhéngigkeit des Schwellens in Cu, Cu-InIl
und Cu-Pd 1I
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9.%.,% Beschreibung des Systems Kupfer - Gold bzw.

Kupfer - Palladium

Die Ergebnisse fiir diesen Legierungstyp sind fiir Cu - Au II
in den Abbildungen 9.718 bis 9.20 ilibersichtlich zusammengefasst.

1.) Erhchung der Porendichte
2.) VergroBerung des mittleren Porendurchmessers

3.) Temperaturverschiebung des Schwellmaximums zu

hoherer Temperatur.

Die unerwartet starke Porenbildung bei diesem Legierungstyp
steht in volligem Gegensatz zu der Theorie, dall geloste Fremd-
atome die Porenbildung durch voriibergehendes Einfangen von
Leerstellen reduzieren. Der Betrag der Bindungsenergie zwischen
Leerstellen und Fremdatomen (etwa 0.1 eV, Kap. 6 ) kann keine
Aufklarung bringen, selbst eine negative Bindungsenergie

(d.h. abstoBende Wechselwirkung) wiirde nicht zu einer Erhdhung
der Porenbildung fiihren.

Die FluRabhangigkeit des Volumenschwellens Aﬁf "‘@“Unkann
auch hier nicht durch einen konstanten Exponenten beschrieben
werden, n sinkt von etwa 1.5 beil niedrigen dpa - Werten ab
auf 0.5 im oberen dpa-Bereich.

Zur Diskussion dieses Verhaltens werden in Tabelle 9.5

repréasentative experimentelle Daten fliir Cu - Au IT und
Cu - Pd II zusammen mit den Ergebnissen fir Reinstkupfer zu-
sammengestellt und verglichen.

Material C7 [ A,J 9 [cmngJ 'A“;l‘/ [ %] -Pleg/ﬁu VLe‘g/Z:u 4 VL%M

Cu 600 4.5 1072] o.58 - - - | - -
Cu-Au II | 980 8 5.0 1.8 4.5 8.6
Cu-Pd II |1000 v 4.5 1.6 4,65 7.7

Tabelle 9.5: Vergleich der Schwelldaten fir Kupfer,
Cu = Au II , Cu - P4 II
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Wie bereits qualitativ aus den Abbildungen 9.70, 9.11 und
9.12 geht auch aus Tabelle 9.5 hervor, dall bei dem hier vor-

handenen Legierungstyp sowohl Porenkonzentration als auch
Porendurchmesser und damit das mittlere Porenvolumen V be-
trachtlich zugenommen haben, wobei der Hauptanteil an der
Erhohung des Schwellens offenbar dem Porenwachstum zuzuschreiben
ist (etwa Faktor 4 - 5), widhrend die Keimbildung nur um einen
1.5 bis 2-~fachen Wert zunimmt. Betrachtet man nun die diffun-
dierenden lLeerstellen, legt dieser Umstand den SchluB3 nahe,
dall die Leerstellenkonzentration nur unwesentlich erhcht wird
(exponentieller Zusammenhang zwischen Leerstellenkonzentration
und Keimbildungsrate) und die Diffusionsgeschwindigkeit der
Leerstellen wesentlich zunimmt (in erster Ndherung linearer
Zusammenhang zwischen Diffusionsgeschwindigkeit und Poren-

wachstum).

Da die gelosten Atome dieses Legierungstyps offenbar in
Abhédngigkeit von der Konzentration die Diffusionseigenschaften
fir Punktdefekte wesentlich veradndern,wird in Abb. 9.21 die
Verstarkung des Volumenschwellens gegeniiber Reinstkupfer

Uber der Fremdatom-Konzentration dargestellt.

*Cu -Au II

™
@0~

Cu-PdIl

5 74 l
;J
< 67
- Cu-PdI®
o 5 - Cu-Aul
®
i
> |
q L l.J
3.
2.
1 'l ¥ Y v ¥ ] 7 v
0 0,5
Fremdatomkonzentration [at %] -

Abb. 9.21: Erhéhung des Volumenschwellens fur Cu-Pd und
Cu-Au, bewwgen auf Reinstkupfer
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Obwohl nur zwei Konzentrationen untersucht wurden, 1aBt sich
aus der Lage der Messpunkte der Schlull ziehen, daB der Ver-
stdrkungsfaktor im 0.01 % - Bereich stark ansteigt und ab

etwa 0.5 at % einem Sattigungswert zustrebt. Ob die Sattigung
dadurch zustande kommt, daB der EinfluB der Fremdatome auf

die Diffusionseigenschaften des Systems ab einer gewissen
Konzentration nicht weiter ansteigt, oder ob ab einer gewissen
Erhohung der Punktdefektdiffusion keine wesentliche Verstarkung
der Porenbildung mehr stattfindet, kann ohne weitere Informa-

tion noch nicht entschieden werden.

Im folgenden wird ein Modell vorgeschlagen, dalBl zumindest
eine qualitative Erkldrurg filr den unterschiedlichen Einfluf}
der In- bzw. Mg- und Au- bzw.Pd-Atome zulafRt.

Es scheint kein Zufall zu sein, daB die porenbildungsver-
stédrkenden Fremdatome (4Au, Ag, Pd) Edelmetalle darstellen,

Es gibt aus anderen Untersuchungen, die in keinem Zusammenhang
mit der Porenbildung stehen, Hinweise darauf, dafBl Edelmetalle
als geldste Fremdatome die Selbstdiffusion in fce-Wirtgittern
wesentlich erhdhen konnen: / 44 / und /45 /. Man kann zeigen

/ 46 /, daB die Erhohung der Selbstdiffusion in niedriglegierten
Metallen durch folgende Gleichung beschrieben wird:

Dacci) 2 D2 (1+ b0 - c/)

mit
/ Da
b - 48« 49448 ./72’

L2

D: und Dq ( ¢; ) sind die Selbstdiffusionskonstanten im Reinst-
metall bzw.in der Leglerung. b,M min wird bezeichnet als der
"minimale lineare Verstarkungsfaktor'" mit Dg als der
Diffusionskonstante des zulegierten Metalls. Miller / 40 /
ermittelte experimentell die Erhchung der Selbstdiffusion in
Blei durch Zulegieren von geringen Anteilen ( 0~ 0,1 at%)
Gold bzw.Silber, als Beispiel ist in Abb. 9.22 das Ergebnis

fur Kupfer - Gold gezeigt.
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Abb 9.22: Erhohung der Selbstdiffusion in Blei: [#6/

Man sieht, daB die Selbstdiffusion in Blei bei 0.1 at % Gold
um etwa den 5-fachen Wert ansteigt bei linearem Zusammenhang
zwischen Diffusionskonstante und Fremdatomkonzentration.
Leider liegen keine entsprechenden Untersuchungen vor nmit
Kupfer als Wirtgitter, aber die Beobachtung der rapide ver-
starkten Porenbildung in denCu-Au bzw, Cu-Pd-Legierungen legt
den Schlufl nahe, dafl hier derselbe Mechanismus zugrunde liegt.
Diese Vermutung wird unterstiitzt durch die Tatsache, dal3 die
Verstarkung der Porenbildung bei 0.1 % Fremdatome gegenﬁber
Reinstkupfer in der gleichen GroBenordnung liegt (Abb.9.21:
Faktor 5) wie die Verstarkung der Selbstdiffusion in der 0.1%igen
Blei - Gold - Legierung

Sollte sich die Linearitat in der Verstarkung der Diffusions-
konstante liber 0.1 at% hinaus weiter fortsetzen (hierfiir liegen
keine experimentellen Ergebnisse vor), wdre der Sdttigungs-
effekt ab etwa 0.5 % Fremdatomkonzentration folgendermaBen

zu verstehen: Die Erhohung der Leerstellendiffusion fihrt zu
einem Absinken der Rekombinationsrate und damit zum Ansteigen
des Senkenverlustanteils, also auch zum verstdrktem Porenwachs-
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tum. Bei Reinstkupfer betragt der Senkenverlustanteil
ca. 10 %, durch verstidrkte Selbstdiffusion kann er also maximal

nur um den Faktor 10 anwachsen: Smax = 1,

Auch diese SchluBfolgerung ist in guter Ubereinstimmung mit

dem experimentellen Ergebnis, daB bei etwa 0.7 % Fremdatom-
konzentrationen bereits 8 - 9-faches Schwellen gegeniiber dem
Reinstmaterial vorliegt, die Sattigung scheint also ab etwa

1 % Fremdatomanteil erreicht zu sein, d.h. daB praktisch alle
Leerstellen in Senken vernichtet werden. Eine weitere Erhohung
der Fremdatomkonzentration kann sich dann lediglich noch in
einer Verbreiterung des Schwellmaximums auswirken. Der Vorgang
ist also ganz dhnlich wie bei der Erhchung des Volumenschwellens
durch Erniedrigung der Defekterzeugungsrate zu betrachten:
Eine Erniedrigung der Defekterzeugungsrate von 10™1 aur 10~
fihrt zu einem Anstieg des Senkenverlustanteils S von etwa
0.06 bis zum Sattigungswert 1: Abb. 9.3

6
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10.) Zusammenfassung und kritische Betrachtung der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurde der EinfluB substitutionell geloster
Fremdatome auf die strahlungsinduzierte Porenbildung experi-
mentell untersucht. Zu diesem Zweck wurden Reinstkupfer und

die Systeme Kupfer - Gold, Kupfer - Palladium, Kupfer -
Magnesium und Kupfer -~ Indium mit 150 keV-Kupferionen bestrahlt.

Zur Interpretation der Ergebnisse waren folgende ergénzende

Untersuchungen notwendig:

a) Die Bindungsenergie zwischen gelodsten Fremdatomen und
Gitterleerstellen wurde experimentell durch Messung der
Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes
ermittelt.

b) Der EinfluB des in Kupfer stark ausgepragten Sputtereffektes
auf die Bestrahlungsergebnisse wurde theoretisch und
experimentell untersucht.

¢) Bestrahlte und auf Porenbildung untersuchte Proben wurden
nachtraglich gegliht, um das Ausheilen von Poren

qualitativ abzuschatzen.
Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

1) Die Porenbildung in den Kupfer-Magnesium und Kupfer-
Indium-Legierungen geht gegeniber Reinstkupfer deutlich
zurilicky die Abnahme des mittleren Porendurchmessers und
der mittleren Porendichte reduziert das bSchwellen bis auf
ein Fiinftel des Wertes flir Reinstkupfer. Dieses Verhalten
steht in Ubereinstimmung mit der Theorie von Sprague / 3 /,
nach der geloste Fremdatome voriubergehend diffundierende
Gitterleerstellen einfangen konnen und damit die Wahr-
scheinlichkeit zur Rekombination erhdhen. Die GroBenord-
nung dieses Effektes liegt in guter Ubereinstimmung mit
der experimentell ermittelten Bindungsenergie zwischen

Leerstellen und Fremdatomen ( ~ 0.2 eV).

2) Die Porenbildung ist in den Kupfer-Gold- und Kupfer-
Palladium-Legierungen gegeniiber Reinstkupfer wesentlich
verstarkt. Die Zunahme der mittleren Porendichte und des
mittleren Porendurchmessers ergibt eine Erhochung des

Schwellens bis zum zehnfachen Wert. Es wird angenommen,
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daB3 Gold- und Palladiumatome in Kupfer die Selbstdiffusion
wesentlich verstarken. Die hieraus folgende Reduktion der
Wahrscheinlichkeit fiir Rekombination bewirkt ein erhdhtes
Porenwachstun.

3) Es besteht eine starke Abhingigkeit der Porenbildung von
der Defekterzeugungsrate. Der in Kap.9.2 vorgeschlagene
Korrekturfaktor erwies sich als gute Ndherung fiir dieses
Verhalten:

ﬁu&?)Kl i ",

(AV/V K, ) "(4'

Das Verhaltnis der Korrekturfaktoren flir die beiden

Defekterzeugungsraten, mit denen in der vorliegenden Arbeit
bestranlt wurde (K. =40 "dpals, it, #4077 dpals , K.'/w,' =2,3)
steht in guter Ubereinstimmung mit dem Verhiltnis der
Schwellwerte

Weste w22 for e Wy * 3 fir Cu-PILL.

40-"

Keine Ubereinstimmung besteht im Vergleich mit den Schwell-
daten von Adda (Kap.9.2.2), die ein um etwa den Faktor
vier hoheres Schwellen ergeben. Die Diskrepanz in den
Ergebnissen hat folgende Ursachen: Die bei einer Eindring-
tiefe von nur 350 ﬁ starke Senkenwirkung der Oberflache
(Adda: z1100ﬁ), das Ausheilen vor allem kleinerer Poren
nach erfolgter Bestrahlung (Kap.8.4), und die im nachsten
Punkt diskutierte Sputterrate.

4) Der EinfluB des Sputtereffektes wurde theoretisch und
experimentell untersucht. Fir Reinstkupfer ergibt die
Theorie nach Sigmund eine Sputterrate von etwa 10 Atomen
pro Ion. Experimentell wurde festgestellt, daf die
Sputterrate in den untersuchten Bereichen nur schwach von
der Temperatur und der Strahlstromdichte abhidngt. Der
theoretische Wert der Sputterrate wurde bei den vor-
liegenden Bestrahlungen nicht erreicht, da die mit 160 dpa
bestrahlten Proben ein deutlich hoheres Schwellen zeigen
als die entsprechenden 50 dpa-Proben, Fir § =10 hatte
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aber ab ca.45 dpa eine Sattigung des Schwellens ein-

o Torr

treten miissen. Der Grund hierfir ist die bei 10~
noch stark mit Gasatomen verunreinigte Oberflache der

Targets, die den Sputterprozess erheblich behindert.

Da der wirkliche Wert der Sputterrate nicht bekannt ist,
kann die effektive Bestrahlungsdosis nicht bestimmt
werden, fir den Vergleich der Porenbildung in Reinst-
kupfer und den ausgewdahlten Kupferlegierungen ist dies
jedoch ohne EinfluB.
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Anhang

4 1) Bestrahlung "diinner Targets"

Die in den Vorversuchen durchgefiihrten Bestrahlungen be-
reits abgediinnter Targets fithren bei Kupfer zu vdllig un-
zureichenden Ergebnissen: Die Porenbildung ist auBerordentlich
inhomogen, weite Bereiche sind vollkommen porenfrei,und die
quantitative Auswertung ergibt fur verschiedene Porenzonen
der gleichen Probe unterschiedliche mittlere Porendurchmesser.
Fir dieses Verhalten sind zwei Effekte verantwortlich:
a) Die beiden der geschidigten Zone benachbarten Oberflichen
bewirken einen starken Senkenverlust fir die
diffundierenden Leerstellen.

b) Die erheblich behinderte Warmeleitung der bis unter
1000 A abgediinnten Schicht filhrt zu einem unkontrollierten
Temperaturanstieg.

Die Aufheizung des Targets unter Teilchenbestrahlung 1laflt
sich folgendermafBlen absch&atzen:
Das Target habe einen beliebigen rotationssymmetrischen

Querschnitt.

e [ g ]

7a

dcr)

e ], 1‘

- r fot—

Die auf Grund der Strahlleistung q [W/cm2] in dem Ring-
volumen 2 - r-dr-dwerzeugte Wiarmeleistung betragt:

d@cr) = 2Tr or ¢

integriert:

2
rt_ry
2

§

r
derr = 627 [ rar = 21
»,

’
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Andererseits folgt aus der Fourier  schen Warmeleitungs-
gleichung:

- 7
Qery = -A'A'g;r = -20r der) 4 j—f;
durch Gleichsetzen erhidlt man:
la

. 2 .
9 L-7i
T=Ta "‘Z;i" r/ r-der olr

Nimmt man in erster Ndherung flir den Targetquerschnitt einen
parabelfdrmigen Verlauf d (r)= a . an, erhdalt man:

7_27-01 *"{% en/%g)
Fliir eine Strahlleistung von - W/cm2 (4OOkV,1O/LA/cm2)
ergibt sich damit eine Temperaturdifferenz von etwa 1°¢
zwischen Targetrand und -mitte. Die wirkliche Temperatur-
differenz liegt aber deutlich hoher, da das Target wesentlich
flacher abgedinnt ist. Im Grenzfall einer flachen Scheibe
von 1000 A Dicke -

q Ta
T=Te * 2735

erhalt man bereits eine Temperaturdifferenz wvon ca_?OOC,
sodall an verschiedenen Stellen der Probe Jje nach umgebender
Schichtdicke merklich verschiedene Temperaturen vorhanden

sein werden.
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A 2) Kritik und Verbesserungsvorschlige

In diesem Kapitel soll die angewendete Untersuchungstechnik

einer kritischen Betrachtung unterzogen werden.

Folgende Punkte sind zu kritisieren:

1.) Der Targethalter der Bestrahlungseinrichtung wurde mit

2.)

24 Targets bestlickt, die nacheinander bestrahlt wurden.
Da die zuerst bestrahlten Proben die ganze restliche
Strahlzeit auf hoher Temperatur gehalten wurden, ist

mit einem betrachtlichen Ausheileffekt zu rechnen.
Dieser Effekt wurde dadurch abgeschwdcht, daB die
nachfolgenden Proben Jjeweils beili einer tieferen Tem-
peratur bestrahlt wurden als dievorangegangene. AuBerdem
wurde bei den letzten Bestrahlungsserien der Target-
halter zu gleichen Teilen mit Targets zur Untersuchung
der Porenbildung und zur Ermittlung des Sputtereffekts
bestickt. Die lange Abkiihlzeit des Targethalters hat
weiterhin zur folge, dall die Zeit zwischen zwel
Bestrahlungen etwa 8 Stunden dauert. Da der Testinjektor
bei guter Konditionierung bis zu 30 Stunden und langer
ununterbrochen in Betrieb gehalten werden kann, ist es
deshalb wesentlich besser, einen Targethalter zu bauen,
der nur ein Target tragt, sich schnell hochheizen und
abkihlen 138t und den Targetwechsel Uber ein Schleusen-

system ermoglicht.

Es kommt vor, daB einzelne Messpunkte registriert wurden,
die auBerhalb der messtechnischen Fehlergrenze liegen:
Aus organisatorischen Grinden wurde in der vorliegenden
Arbelt die gesamte statistische Auswertung erst nach
Beendigung der Bestrahlungsversuche durchgefihrt.
Wahrend der einzelnen Bestrahlungen wurden Jeweils Auf-
nahmen der Proben hergestellt und nach qualitativen
Gesichtspunkten entschieden,welche Bestrahlungen wieder-
holt werden. Diese Vorgangsweise ist bei der im vor-
liegenden Fall ausgepragt inhomogenen Porenverteilung
unginstigs besser ist, Jjede Bestrahlungsserie sofort
gquantitativ auszuwerten, um abweichende Messpunkte fest-
zustellen.
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