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5. Experimentelle Techniken

5.1 Verwendete Substrate, Materialien der Probenvorbereitung,
Gase und Chemikalien

Als Basisausgangsmateria diente Reinstaluminium mit einem Reinheitsgrad von mindestens
99,99%. Das Aluminium wurde von der Firma Chempur in Form von Stangen mit einem
Durchmesser von 6 mm geliefert. Zum Vergleich wurde in verschiedenen Falen neben
Reinstaluminium auch lonenstrahlnitrierungen an Reinaluminium (Reinheit von 99,8%) sowie
an der Aluminiumlegierung AIMgSi0.5 (0,5% Mg, 0,3 —0,7% Si) durchgefihrt.

Bel der Probenvorbereitung wurden die Substratoberflachen  zundchst  mit
Siliziumcarbidpapier (Kérnung 500 — 2400) geschliffen. Die anschlief3ende Politur erfolgte
mit 6 pum bzw. 1 pm Diamantpaste und einer Isopropanol-Glykol-Mischung als Gleitmittel.
Das Finish bestand aus einer leicht alkalischen Al,O3; — Supension mit einer Korngréfie von
0,1 um (pH 8). Abschlief3end wurden die Substrate in einem Isopropanol— Ultraschallbad
(99,99%)  weitgehend von Poliermittelriickstanden gereinigt. Die zur Politur der
Substratoberflachen verwendeten Materialien wurden von der Firma Struers bezogen.

Bei den lonenstrahlexperimenten wurde neben Stickstoff mit natiirlichen N*>-Gehalt unter
anderem auch Helium eingesetzt. Samtliche Gase, bezogen von der Firma Messer-Griesheim,
wiesen einen Reinheitsgrad von 4.6 (° Reinheit von 99,99996%) oder hoher auf.

Die Elektrolytlésungen (0,1 N NaCl-Lsg., pH 5,6) in den Korrosionsuntersuchungen wurden
ausschliefdich mit Chemikalien der Reinheit pro analysi sowie bi-destilliertem Wasser
angesetzt.

5.2 Verwendete Anlagen zur Oberflachenmodifikation

5.2.1 lonenstrahlpulsnitrierungen am HSST der GSI

Am Hochstromionenquellenteststand ~ [HSST] der GS| (Gesellschaft ~ fur
Schwerionenforschung), in  Abbildung 5.1 dargestellt, stehen die experimentellen
V oraussetzungen fir den Betrieb von lonenquellen im dauer- oder im gepulsten Strahlmodus
zur Verfigung. Fir die Strahlbehandlung der Aluminiumsubstrate mit gepulsten lonen wurde
ein im Arbeitskreis fur Radio- und Elektrochemie drehbarer und hohenverstellbarer
Manipulator mit Targethalter zu Befestigung von 6 mal 4 Substraten, ein Integrator fir die
Stromdichtemessung und eine Blende mit —300V Gegenspannung zur Unterdriickung der
Sekundarelektronenemission verwendet. Durch den Einsatz dieses Manipulators war es
moglich, bis zu sechs unterschiedliche Bestrahlungen durchzufiihren, der sich zudem an
verschiedene Diagnose-Kammern anflanschen liel3. Als lonenquelle, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit fur die Experimente am HSST verwendet wurde, diente eine MUCIS-
Quelle in der gepulsten Version. Eine ausfihrliche Beschreibung der MUCIS-Ionenquelle
kann den Arbeiten von S. Klose und P. Engel enthommen werden [60,61]. Die Einrichtung
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von verschiedenen Diagnose-Kammern und eines 90° - Ablenkmagneten in der Strahlfihrung
der Anlage erlaubte, dass Substrate zum einen mit hohen Stromdichten, zum anderen auch mit
massenseparierten lonen bestrahlt werden kénnen. Um moglichst hohe lonenstrome zu
erhalten, ist ein Uberwiegender Teil der lonenpulsnitrierungen in einem Abstand von nur 20
cm zur Quellenextraktion mit einer Stromdichte von 20 mA/cm? durchgefihrt worden. Bei
den vorangegangenen Strahlanalysen konnte elne lonenstrahl zusammensetzung von ca. 85-90
% N*N,** und 15-10 % N," bestimmt werden. Die geringen Unterschiede in der
Strahlzusammensetzung sind dabel auf die sich téglich andernden Quellenparameter fir einen

stabilen Stickstoffbetrieb zuriickzuf Ghren.
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des Hochstromionenquellenteststands HSST
(IS: lonenquelle; DC: Diagnose-Kammer; Q3: Quadrupol-Triplett; FC: Faradaycup; D: Dipol;

PP: Pepperpot; GV: Gate-Ventil), aus Ref. [62]

Wie in Abbildung 5.2 exemplarisch dargestellt, wurden in Abhéngigkeit der Strahlparameter,
Puldédnge t und Stromdichte j jewells ein Signalverlauf eines Stickstoffionenpulses
aufgezeichnet. Unabhangig von diesen Parametern kann von einer guten Reproduzierbarkeit
der Rechteck-Signalformen der Pulse gesprochen werden. Beziiglich der jeweils eingestellten
Stromdichte liegen die Abweichungen fur j von der Signalhthe Uberwiegend unter £15 %.
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Abbildung 5.2: Exemplarischer Stickstoffionenpuls fur E = 30keV, t = 2msec, | = 20

mA/cm? mit Dj » 10% von der eingestellten Stromdichte.
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Nachfolgend sind fir die Experimente am HSST die Strahlbedingungen und Strahl parameter
aufgelistet. Entsprechend der Genauigkeit bel den Stromdichtemessungen kann sich fur die
Gesamtionenfluenz bei der Pulsbestrahlung sowie fir die berechneten Energie- und
L eistungsdichten pro Puls ein Fehler von bis zu £ 15% ergeben.

» Material: Al 99,8% und Al 99,99%

= Arbeitsgas: Stickstoff

= Extraktionsspannung: 25 kV und 30 kV

= Pulsfrequenz (n): 1-20Hz

=  Puldéngen (t): 0,5; 1; 2; 4; 10 und 25 msec

= Stromdichten (j): 0,5; 1; 2; 4; 5; 6; 10; 12 und 20 mA/cm?
»  Gesamtfluenzen (F): 50 - 1,140 lonen/cm?

= Energiedichte pro Puls (E): 0,06 — 7,5 Jcm?

» Leistungsdichte pro Puls (P): 15 - 600 W/cm?

=  Druck im Vakuumrezipienten: 1 - 330 mbar

5.2.2 Pulsbestrahlungen am Institut fir Plasmaphysik (M tinchen)

Neben den lonenstrahlexperimenten am HSST der GSI wurden ergénzende Versuche mit
gepulsten lonen hoher Intensitét im Bereich von 1 —20 Jcm? am Institut fir Plasmaphysik in
Munchen-Garching durchgefthrt. Hierflr stand eine RF — lonenquelle zur Verfligung, die im
Rahmen der Plasmafusionsforschung entwickelt wurde [63]. Ahnlich zu den Exprimenten an
der GSI wurden die Substrate auf einen drehbar gelagerten Cu — Targethalter montiert. Der
Abstand zwischen Quellenextraktion und Substrathalter betrug dabel nur wenige cm.
Nachteilig wirkte sich bei den Experimenten die passive Kihlung des Cu — Targethalters
durch Druckluft aus, die nur eine insgesamt maldige Warmeableitung gewéhrleistete. Die
Einstellung der lonenstromdichte erfolgte durch Messung der Leistungsdichte an einem
Kaorimeter. In Abbildung 5.3 ist exemplarisch die kalorimetrische Messung des Spannungs-
und eines Strompulses im Stickstoffbetrieb dargestellt. Mit einem ,, Digital oszilloscope® der
Fa. Nicolet wurden sémtliche Pulsformen registriert und gezahlt. Die Parameter und die
Genauigkeit der Strahlbedingungen sind nachfolgend aufgelistet. Experimentelle
Einrichtungen zur Analyse der Ladungsverteilung des lonenstroms standen jedoch nicht zur
Verfligung, so dass beziiglich des Ladungsspektrums der lonen keine Aussagen zu treffen
sind.

» Material: Al 99,99%
Arbeitsgase: Stickstoff und Helium
Extraktionsspannung: 50 kv
Pulsfrequenz (n): 50-90 Hz
Pulsléngen (t): 1; 2; 3; 5und 10 msec
Stromdichten (j) 24; 44 und 80 mA/cm?

Gesamtfluenzen (F):
Energiedichte pro Puls (E):

1,540 - 540" lonen/cm?
1-20Jcm?
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= Leistungsdichte pro Puls (P): 1,2; 2,2 und 4,0 kW/cm?
=  Druck im Vakuumrezipienten: 3- 640" mbar

I

Abbildung 5.3: Oszillatoraufnahme eines 50 kV Spannungs- und 12A Strompulses, gemessen
mittels Kalorimeter.

5.2.3 Versuche mit gepulsten onenstrahlen im nsec-Bereich in Tomsk
(Ruf3land)

Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms ,Kurzzeitmetallurgie® konnten in
Zusammenarbeit mit russischen Kollegen am Ingtitut fir Kernphysik der Polytechnischen
Universitdt Tomsk einige vergleichende Bestrahlungsversuche an Al 99,99% und AIMgSI0,5
mit gepulsten hochenergetischen lonenstrahlen im nsec-Bereich durchgefihrt werden. Im
Hinblick auf die Ldsung der Fragestellungen nach der Modifikation von Substratoberflachen
durch hochintensive lonenbestrahlung bis hin zur Oberflachenaufschmelzung wurde fir die
Strahlbehandlung der Substrate die technologische lonenquelle MUK-M gewahlt [64].
Folgende Parameter und Strahlbedingungen konnten mit diesem lonenquellentyp erreicht
werden:

= |onenenergie: 120 -140 keV

= |onenstromdichte (j): 2,5, 5;10; 17 Alcmz

=  Pulsdauer (t): 50; 100; 150; 300 nsec
= Pulsanzahl (N): 10 und 160

= Pulsfrequenz (n): 1Hz

=  Druck im Vakuumrezipienten: 5— 730 mbar
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Die Anderung in der lonenstromdichte wurde mittels Variation des Abstandes zwischen
Kathode und Target erreicht und mittels Faraday-Cup gemessen. Der lonenstrahl besteht je
nach Pulslange aus einer Mischung von 40-50 % H™ -lonen, 25-30 % C™ -lonen und 25-30 %
N™ - lonen , wobei n (von 1 bis 2) den Ladungszustand der lonen beschreibt. In Abbildung
5.4 ist exemplarisch die lonenstromzusammensetzung fir einen 100nsec dauernden Puls
dargestellt.

18
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Abbildung 5.4: lonenstrahlzusammensetzung bestehend aus 40% H* und jeweils 30% C™,
N™, fir einen Puls mit 130keV und t=100nsec; zur Verfiigung gestellt vom Institut fiir , High
Current Electronics* in Tomsk.

Unter Beriicksichtigung der genannten Strahlbedingungen wurden Abschdtzungen zu der
Gesamtfluenz (F), der Energiedichte (E) und der Leistungsdichte (P) durchgefihrt. Die
Abschétzungen zeigen, dass sich fur die oben bereits erwédhnte Anzahl der Pulse eine
Variation der Gesamtfluenz von 7,840% — 5,140" lonen/cm? ergibt. Fir die Variation der
Energiedichte pro Puls ergeben sich Werte zwischen 0,015 — 0,61 Jcm? und fur die
Leistungsdichte pro Puls erhdlt man Werte zwischen 340° — 2:0° W/cm2. Nachteilig bei
diesen Versuchsreihen wirken sich einerseits die geringe Gesamtfluenz und andererseits die
inhomogene Strahlzusammensetzung aus, da die Nachweisgrenze der zur Verfligung
stehenden analytischen Untersuchungsmethoden zu gering ist. In Zusammenhang mit den
hohen lonenstrahlleistungen und den geringen Pulsléngen im nsec - Bereich ist mit einer sehr
starken Kurzzeiterwé&rmung der Substratoberfldchen zu rechnen. Diese Kurzzeiterwarmungen
lassen sich jedoch messtechnisch nicht erfassen. Deswegen wurden die Temperaturfelder und
die Abklhlraten theoretisch mit Hilfe des Simulationsprogramms ,BETAIN®, das die
Warmeleitungsgleichung fir die obige Strahlbedingung 16st, modelliert [65]. Eine Diskussion
erfolgt in Kap. 6.2.1.
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5.3 Untersuchungsmethoden

5.3.1 Rontgen — Photoelektronen - Spektroskopie (XPS)

Die Rontgen — Photoel ektronenspektroskopie (XPS) bietet neben der oberflachenspezifischen
Elementanalyse u.a. auch die Maoglichkeit, Informationen Uber die chemischen
Bindungsverhdtnisse eines Elements zu erhalten. Aufgrund einer mittleren freien Weglénge
der Photoelektronen im Festkdrper von ca. 5 — 25 A, hat sich die XP — Spektroskopie durch
ihre Oberfl&chensensititvitét als eine der bedeutsamsten Methoden in der Oberflachenanalytik
etabliert. Das Prinzip der XP — Spektroskopie beruht auf dem Prozess der Photoel ektronen-
emission. Ein Rontgenquant mit der Energie hn (1 — 1,5 keV)durchdringt hierzu die
Oberflache eines Festkorpers und wird absorbiert. Die dabel aufgenommene Energie wird an
die Rumpfelektronen der Atome abgegeben. Bei ausreichender Anregungsenergie wird ein fir
das Element charakteristisches Photoelektron mit der Bindungsenergie Eg (bezogen auf das
Ferminiveau Eg) aus dem Atomverband, bzw. aus einer inneren Schale mit einer kinetischen
Energie Eyi, emittiert (hn = Ey, + Eg). Neben der Emission von Photoel ektronen treten noch
weitere charakteristische Anregungsprozesse in Festkorpern wie Auger-Ubergénge,
Rontgenstrahlung, Plasmonen-Anregungen und Valenzband-Strukturen auf, die an dieser
Stelle nur erwéahnt, aber nicht weiter detailliert beschrieben werden sollen [66]. Die
spezifische Bindungsenergie eines Photoel ektrons wird dartber hinaus nicht nur alleine durch
die Atomsorte selbst bestimmt, sondern zusétzlich die Bindungsverhdltnisse des Atoms zu
seinen Nachbaratomen (Liganden). Die dadurch hervorgerufene , chemische Verschiebung*
dEcrem der Bindungsenergien, die in Abbildung 5.5 exemplarisch veranschaulicht ist, liegt im
Bereich von wenigen eV und kann Aussagen Uber verschiedene Vaenzzusténde
(Oxidationsstufen) ermoglichen, bzw. Verbindungen (Phasen) identifizieren.
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Abbildung 5.5: Verschiebung der Bindungsenergie in den Al2p-Spektren infolge der
Multienergie-Implantation von 1,540 N*/cm? bei 60 keV und dann 150 keV .
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Die Grof3e dieser Verschiebung hangt dabei vom Typ der Bindung, kovalent oder ionisch, ab.
An dieser Stelle sollte jedoch kritisch angemerkt werden, dass die chemische Verschiebung
durch Aufladungseffekte haufig nicht eindeutig interpretierbar ist. Unter Umstanden liegen
die Peak-Shifts unter 1 eV und kénnen vom XP — Spektrometer nicht mehr aufgel st werden.
Der Vollstandigkeit halber sl noch erwahnt, dass XPS — Peaks von Elektronen aus den p, d
und f-Schalen infolge der Spin-Bahn-Kopplung als Multiplett — Signale erscheinen kdnnen.
Im Fall von Aluminium, bel dem eine solche Spin-Bahn-Kopplung zu erwarten ist, betréagt die
Dublett - Aufspaltung zwischen Al2py, - und Al2ps, -Peaks ca. 0,4 eV und ist somit im XP —
Spektrum nicht mehr aufzul 6sen.

Die XPS — Untersuchungen wurden im AK Grunze am Institut fir Angewandte Physikalische
Chemie (APC) der Universitdt Heidelberg mit dem rechnergesteuerten Spektrometer
MAX?200 der Firma Leybold-Heraeus durchgefiihrt. Die XP - Anregung in den untersuchten
Substraten erfolgte durch K,,, — Linien (1483,6 eV, Linienhabwertsbreite <1 eV) einer
Al(K;) — Anode as Strahlungsquelle. Da die Rontquelle nicht mit Monochromator
ausgerUstet ist, treten im XP — Spektrum weltere als Satelliten bekannte Signale auf. Diese
rihren von Kas -, Kas und Kb — Linien des charakteristischen Rontgenspektrums her und sind
um ca. 10 eV zu hoherer kinetischer Energie verschoben. Diese haben jedoch i.a. keinen
Einfluss auf die quantitative und qualitative Auswertung der XP — Signale. Die Detektion der
Photoelektronen erfolgte durch den Energieanalysators EA200, bestehend aus einem
Blendensystem zur Einstellung der gewilnschten Messfleckgrof3e (nominell 4 x 7 mn,
Akzeptanzwinkel = 8°), einem hemisphérischen Halbkugelkondensator zur Erzeugung des
Energiespektrums und einem Vielkanaldetektor zur Registrierung der Ereignisse. Die
Auflésung des verwendeten MAX200 — Spektrometeres betragt 0,9 eV [67]. Zusétzlich ist
diese Anlage mit einer lonenquelle ausgeristet, mit der die Oberflachen in 5
Minutenabstanden sukzessive zerstaubt und anschlief3end ein XP-Spektrum aufgenommen
wurde. Als Arbeitsgas wurde Argon 5.0 verwendet (5 keV Ar). Die Durchfiihrung samtlicher
XPS - Messungen erfolgten bei einem Arbeitsdruck von < 10® mbar. Eine ausfihrliche
Beschreibung zur quantitativen Auswertung der XP-Spektren ist im Anhang, Kapitel 9.2,
dargelegt. Die darin erlauterten Schritte wurden mit dem ,Peak Fitting Module® des
Auswertungsprogramms ,, Origin 3.78" der Firma, Microcal“ durchgefihrt.

Betrachtet man die Ausfihrungen im Kontext mit Kapitel 2.1.5 so bleibt zu erwahnen, dass
sich bel der Anfertigung von XPS — Tiefenprofilen durch Zerstauben der oberflachennahen
Schichten mit Ar® - lonen systematische Unsicherheiten hinsichtlich der quantitativen
Auswertung als auch bel der qualitativen Interpretation von Bindungsverhatnissen aus den
XP — Signale ergeben kénnen. Im Fall der Schichtzusammensetzung kann die Unsicherheit
durchweg mit ca. 4 At.% angegeben werden, gemessen an der inkorporierten Ar-
Konzentration nach jedem Zerstaubungsprozess. Dagegen lassen sich aufgrund von
unterschiedlichen partiellen Sputterausbeuten der gebildeten Verbindungen nur grobe
Angaben zur quantitativen Unsicherheit in der eigentlichen Oberflachenbeschaffenheit
machen.
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5.3.2 Rickstreuspektroskopie (RBS)

Zur tiefenselektiven Elementanalyse der ionenstrahlnitrierten Al - Proben sowie zur
Untersuchung von Diffusionsprozessen wurde die zerstérungsfreie Rutherford —
Ruckstreuspektroskopie (RBS, Rutherford — Backscattering — Spectroscopy) as
kernphysikalische Analysemethode eingesetzt. Das Prinzip dieser Methode beruht auf der
elastischen Streuung von hochenergetischen Projektilteilchen am Coulomb - Potential der
Atomkerne des Substratmaterials. Hierzu werden meist Protonen oder a—Teilchen im MeV —
Bereich auf die Probe eingestrahlt und anschlieffend die rlckgestreuten Tellchen
energieselektiv detektiert. Die quantitative Bestimmung der Elementzusammensetzung des
Targets als Funktion der Tiefeist bel der Rickstreuspektroskopie gegeben durch:

= die Energieskala der rickgestreuten Projektile, die mit der Targetmasse und Uber den
Energieverlust mit der Tiefe in der die elastischen Streuprozesse erfolgen, korreliert.

= die Ho6he des Signals (Anzahl der Ereignisse), die Uber den differentiellen
Streuquerschnitt mit der Anzahl der Streuzentren unmittelbar zusammenhangt.

In Abb. 5.6 ist das Prinzip und schematisch der Aufbau der spektroskopischen
Ruckstreumethode veranschaulicht.

Target

\ " E=KE,

Kollimator

Detektor

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Rutherford — RUckstreuspektroskopie —
Methode (Eo: Primérenergie, k: kinematischer Faktor).

Erganzend sollte hier erwahnt werden, dass zu hohen Energien hin, abhangig von der Projektil
| Target — Kombination, die Coulombbarriere Uberwunden werden kann, so dass einerseits
erhebliche Abweichungen vom Rutherford — Streuquerschnitt, zum anderen Resonanzen
auftreten konnen. In diesem Fall spricht man von der ,,non-Rutherford Backscattering
Spectroscopy” (n-RBS).
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Im Rahmen der Arbeit wurden die Experimente mit der Rutherford — Rickstreuspektroskopie
am 7 MV Van-de-Graaf — Beschleuniger des Instituts fur Kernphysik der Universitat
Frankfurt/Main, mit 2 MeV bzw. 35 MeV “He' (a) — Teilchen durchgefiihrt. Der
Ruckstreuwinkel F betrug 171°. Die Detektion der riickgestreuten Projektile erfolgte mittels
eines Oberflachensperrschicht — Halbleiterdetektors (Detektorraumwinkel ca. 0,3 msr,
Energieauflésung des Detektors 15 keV). Zur quantitativen Auswertung gemessener RBS —
Spektren ist das von Doolittle entwickelte Simulationsprogramm RUMP [68] verwendet
worden. Eine ausfuhrliche Beschreibung zur Vorgehensweise mit dem RUMP -
Auswerteprogramm ist in Ref. [69] dokumentiert.

Wie bereits eingangs erwdhnt, konnen zu hoheren Projektilenergien (> 2 MeV) hin
signifikante Abweichungen vom Rutherford — Querschnitt auftreten (n-RBS). In diesem Fall
wurden firr die 3,5 MeV “He" - Streuexperimente an den nitrierten Al — Substraten zusétzlich
experimentelle Daten gemessener Wirkungsquerschnitte fir /Al [70], *#0 [71], **N [72] und
12C[73], diein Abb. 5.7 dargestellt sind, in der quantitativen Auswertung der RBS — Spektren
mit RUMP beriicksichtigt. Hierbei wurde angenommen, dass der Streuquerschnitt sowohl fir
das Al — Substrat as auch fir die Fremdatome im Rutherford — Bereich liegen und
insbesondere die Resonanzen von ‘20 bei ca. 3,37 MeV bzw. ca 3,0 MeV in der Auswertung
aufgrund der relativ dinnen sauerstoffhaltigen Oberflachendeckschichten nicht weiter in
Betracht gezogen werden missen.
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Abbildung 5.7: Energieabhangigkeit experimentell gemessener Wirkungsquerschnitte im
Verhédtniss zum Rutherford — Wirkungsguerschnitt.

Fehler bei der RBS — Analyse existieren in der systematischen Unsicherheit der elementaren
Stopping Power (dE/dx) fiir die “He" - Projektile hinsichtlich der relevanten Schichtdicken
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(implantierter Tiefenbereich) sowie in der Zunahme dieses Fehlers fir tiefere Schichten, dain
einer bestimmten Tiefe der Energieverlust des Projektils durch die dartberliegende Schicht
festgelegt wird. Hinzu kommt noch der Fehler, der in der Energie- und damit in der
Tiefenskala wesentlich durch die elektronische Energieverbreiterung erzeugt wird. Quantitativ
wird das Energiestraggling nach der Bohr — Theorie berlicksichtigt. Eine ausfihrliche
Darstellung findet sich in [74]. Weitere Faktoren, die die Tiefenauflésung begrenzen, ist die
Systemauflosung selbst, bestehend aus der Energieauflosung des Detektors und dessen
Raumwinkel sowie in der Energieunscharfe des Primérstrahls. Im Fall des
Detektorraumwinkels liegt der Fehler unterhalb von 54072 % und ist damit vernachl&ssigbar
[69]. Die Energieunscharfe des Primérstrahls am 7 MeV Van de Graaf Beschleuniger kann
mit ca. + 2% fiir 2 MeV und 3,5 MeV “He" - Projektile angegeben werden. Aus der Breite des
Abfalls an der hochenergetischen Kante (Substratoberflache der Komponente) im RBS-
Spektrum kann die Gesamtenergieaufldsung des Systems ermittelt werden. Diese lag bel den
im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Experimente bel ca. 15 keV und ist somit im
wesentlichen durch die Detektorauflosung gegeben. Uber den Energieverlust im
Substratmaterial kann auf die Tiefenaufldsung geschlossen werden. Fir 2 MeV “He" -
Projektile ergibt sich daraus eine Tiefenaufldsung von + 32 nm, firr die 3,5 “He" - Projektile
betragt diese = 54 nm, jeweils as Approximation fur die Aluminiumoberflache. Eine
ausfuhrliche Beschreibung sowie eine graphische Darstellung der berechneten
Tiefenauflosung fir RBS (2 MeV, *He") bzw. n-RBS (3,5 MeV, *He") in Aluminium ist as
Funktion des tiefenabhangigen Energiestragglings und der Systemauflésung im Anhang
Kapitel 9.3, zu finden. Weiterer Fehler ist die systematische Unsicherheit in der Dichte des
durch die lonenstrahinitrierung modifizierten Bereichs von Aluminium und der damit
verbundenen Umrechnung der Massenbelegung in eine Tiefenskala nach Sl — Einheiten. Zur
Vereinfachung wurde firr diese Umrechnung die Atomdichte von Aluminium (6,030540%
Atome/cm3) zugrunde gelegt, so dass hier der Tiefenbereich (Einheit [nma)]) nur zur
grofdenordnungsmafdigen Illustration dient und daher nicht als konkreter Mal3stab fur die
Tiefenskala anzusehen ist. Berechnet man im Gegensatz dazu die Tiefenskala fur eine
stochiometrische Aluminiumnitridschicht (Atomdichte von 9,5830% Atome/cmd), so ergibt
sich eine Abweichung in der nmpy-Tiefenskalierung von ca. 37%.

5.3.3 Raster elektronentmikroskopie

Um Informationen Uber die Oberflachenstrukturen nach der lonenstrahlbehandiung zu
erhalten, wurden Aufnahmen mit Hilfe der Raster — Elektronen — Mikroskopie (REM)
durchgefihrt. Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten REM — Untersuchungen an gepul st
ionenbestrahlten Aluminium — Probenoberflachen erfolgten am Kirchhoff — Institut (ehem.
Institut fir Angewandte Physik) der Universitét Heidelberg und in Zusammenarbeit mit der
Material - Prifungsanstalt der TU — Darmstadt. Bei diesen Untersuchungen konnte aber,
infolge der verminderten Leitféhigkeit der Probenoberfléache, durch eine tberwiegend
oxidische Al- Oberfléache nur eine laterale Aufldsung von ca. 10 pm erreicht werden.



5. Experimentelle Techniken 41

5.3.4 Schichtcharakterisierung
5.3.4.1 Hartemessungen

Die Harte eines Materias ist ein spezifischer Werkstoffkennwert, der ein indirektes Mal3 fir
die Abrieb- und Kratzfestigkeit darstellt. Inwieweit die Grofen miteinander korrelieren, hangt
von der Harte des entprechenden Gegenkdrpers ab. Allgemein ist die Harte definiert als der
mechanische Widerstand, den das betreffende Material einem eindringenden, hérteren
Gegenkorper (Indenter) entgegensetzt. Dieser mechanische Widerstand und somit die Harte
eines Werkstoffs, hangt von dem chemischen Bindungscharakter des betreffenden Materials
sowie seiner mikrostrukturellen Beschaffenheit ab. Die Harte wird bestimmt, indem man
einen Prufkorper, dessen Form und Geometrie eine wichtige Rolle spielt, mit definierter
Eindringkraft in den Probenkdrper eindriickt und dabei die erreichte Eindringtiefe ermittelt.
Im Falle von Messungen an diinnen Schichten und auch ionenstrahlmodifizierten Oberfléchen
muss angemerkt werden, dass mit zunehmender Eindringtiefe des Prifkorpers der Einfluss
des Substratmaterials mitgemessen wird. Daher wird fur die Angabe einer Schichthérte im
allgemeinen Fall ein Wert angegeben, bei dem die Eindringtiefe des Intenders nur ein
Bruchteil (1/10) der Schichtdicke betrégt. Unter anderem konnen aber auch Kurvenverféaufe,
z.B. Harte gegen Eindringtiefe, auf mogliche mikrostrukurelle Anderungen oder auf die
Bildung metastabiler Phasen im Substratmaterial hindeuten, wie sie unter anderem bel der
Modifikation von Oberflachen mit hochenergetisch gepulsten lonenstrahlen durch starke
Temperaturfelder auftreten konnen. [37]. Die fur dunne Schichten erforderlichen
Messmethoden nennt man aufgrund ihrer geringen Priifkraft (bis herab zu 10 N) Mikro- oder
Ultramikrohértemessungen, die je nach Wahl der Prufkraft und Dicke der zu messenden
Schicht auch zu erheblichen Fehlern fihren kann. Je nach angewendeter Methode
unterscheidet man zwischen Vickers-, Knoop- oder anderen Hartemessverfahren [75]. Dasim
Rahmen dieser Arbeit verwendete Hartemessverfahren ist die Universalhérteprifung nach
Vickers (DIN-Nummer 50137) mit einem pyramidenférmigen Diamanten a's Prifkorper. Die
Hérte der ionenstrahlmodifizierten Oberfldchen der Aluminiumsubstrate wurden bel der GSI
— Darmstadt mit dem Héartemef3gerdt H100V der Firma Fischer gemessen. Es handelt sich hier
um ein Gerdt, das nach der dynamischen Methode arbeitet, d.h. die Eindruckkraft F wird
schrittweise erhdht und dabei jeweils die Eindringtiefe h des Indenters ermittelt. Bei dem
Eindringkorper handelt es sich um einen Vickersdiamanten, eine Diamantpyramide mit 136°
Offnungswinkel. Die Harte nach Vickers HVL!' wird, nach Gleichung 5.1, wie folgt
berechnet:

F

HVL = 26,4302 Gl.5.1

Mittels eines Steuer- und Auswerteprogramms wird zusétzlich eine Korrektur vorgenommen,
bei der die Abweichung der Geometrie vom idealen Eindringkorper berlicksichtigt wird.

! HVL ist der in den VDE/VDI-Richtlinie 2616 definierte Hartewert nach Vickers unter Last, F die
Eindruckkraft und h die Eindringtiefe. Der Zahlenwert im Nenner ist ein geometrischer Faktor, der sich aus der
Eindruckfléche der Pyramide ergibt.
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Dieseist nicht wie in Gleichung 5.1 beschrieben eine ideale Pyramide, sondern die Spitze des
Vickersdiamanten wird durch mechanische Beanspruchungen abgerundet und veréndert auch
weiterhin  stdndig durch  zahlreiche Messungen seine  Form. Das integrierte
Kalibrierungsprogrmm quantifiziert jeweils diesen Fehler und berlicksichtigt ihn bei den
nachfolgenden Messungen. Die bei jedem Schritt so ermittelten Hartewerte werden dann as
korrigierte Harte oder als Universalharte nach Vickers bezeichnet. Die Harte der
modifizierten Substratoberfl&chen wurden 5 bis 8 — mal vermessen und dann als Mittelwert
zur Auswertung gebracht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem ein sehr weites Spektrum an lonenenergien
zur Oberflachenmodifzierung der Aluminiumsubstrate durchfahren. Ein Einfluss des
Substratmaterials kann sich aufgrund unterschiedlicher loneneindringtiefen zusétzlich mehr
oder minder stark auf die Héarte einer Schicht auswirken und erschwert einen direkten,
tiefenabhangigen Vergleich der Hartemesswerte untereinander und eine parameterabhangige
Interpretation.

5.3.4.2 Korrosionsunter suchungen

Nach DIN 50 900 (Teil 1) ist die Korrosion der Metalle definiert als:

, Die Reaktion eines metallischen Werkstoffs mit seiner Umgebung, die eine messbare
Verdnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Beeintrachtigung der Funktion des
Bauteils oder des gesamten Systems fiihren kann® .

Prinzipiell kann man dabel zwischen Korrosion in feuchter Umgebung, d.h. in wéssrigen
Medien oder in wasserhaltiger Atmosphére, und in trockener Umgebung unterscheiden.
Weiterhin kann die Korrosion in wassrigen Medien in gleichmallige Korrosion, die sich
makroskopisch durch einen homogenen Flachenabtrag z.B. das Rosten von Eisen auszeichnet,
und in lokale Korrosion eingeteilt werden. Zur lokalen Korrosion gehdren z.B. Loch-,
Spannungsrif3-, Schwingungsril3-, interkristalline und Kontaktkorrosion. Von entscheidender
Bedeutung ist in diesem Zusammenhang, dass oftmas zwischen den einzelnen
Korrosionsarten nicht eindeutig unterschieden werden kann, da diese sich haufig Uberlagern
oder gleichzeitig in Erscheinung treten. Vom chemischen Standpunkt aus gesehen handelt es
sich bel der Korrosion von Metallen um eine Redoxreaktion, die sich aus einer anodischen
und einer kathodischen Teilreaktion zusammensetzt. Hierbel kann es, abhangig von der Art
des Metals und den Umgebungsbedingungen, zu einer Vielzahl von anodischen
Teilreaktionen kommen, wéhrend es in den meisten waéssrigen Losungen zwei wichtige
kathodische Teilreaktionen, die Wasserstoffabscheidung (2H" + 26 ® H,) und Reduktion
von gelostem Sauerstoff (O, + 2H,O + 4e ® 40OH) gibt. Wie in Abbildung 5.8
veranschaulicht ist, kann die Oxidation (kathodische Teilreaktion) und Reduktion (anodische
Teilreaktion) der Reaktionsteilnehmer an raumlich mehr oder weniger weit getrennten Orten
auftreten. Aus der Darstellung wird zudem deutlich, dass die Korrosion mit dem Transport
von Elektronen, also einem Stromfluss, im Metall sowie einem Stofftransport (Ilonen) im
Elektrolyten verbunden ist.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des Korrosionsvorgangs an einer Metalloberfléche,
entnommen aus [76].

Weitere und grundlegendere Betrachtungen zur Korrosion sowie eine analytische
Modellbeschretbung hinsichtlich der Korrosionsmechanismen, kann einschldgigen
L ehrblichern entnommen werden [77,78]. Beim Korrosionsschutz bzw. der Bestandigkeit der
Metalle kann man grundsétzlich drei Arten unterscheiden, némlich den kathodischen und den
anodischen Schutz sowie dem inerten Barriereschutz, z.B. durch eine Polymerbeschichtung.
Bel dem kathodisch wirkenden Schutz wird das Grundmaterial durch ein unedleres Material,
z.B. Zink, aufgrund seiner bevorzugten Auflosung geschitzt. Man bezeichnet solche
Materialien auch als Opferanode. Die anodisch wirkende Schutzschicht ist dagegen edler als
das Grundmaterial, so dass das Werkstlick gegen Korrosion resistent ist, falls keine Poren in
der Schutzschicht vorhanden sind. Bei Aluminium spielt die gleichmalige Korrosion
gegentber der lokalen Korrosion eine untergeordnete Rolle, so dass im Rahmen der Arbeit
ausschliefdlich das Korrosionsverhalten der gepulst ionenbestrahlten Aluminiumsubstrate in
einem wassrigen, chloridhaltigem Medium untersucht wurde. Eine ausfuhrliche
Zusammenfassung zum Korrosionsverhalten von unbehandelten Aluminium in wassrigen
L6sungen ist in der Dissertation von R. Emmerich zu finden, so dass an dieser Stelle auf eine
weitere allgemeine Erlauterung und Diskussion verzichtet werden kann [76]. Aluminiumoxid,
das sich auf der Oberflache als natiirliche Passivschicht bildet sowie Aluminiumnitrid haben
eine anodische Schutzwirkung gegentiber Korrosionsangriffen [79,80]. Wird ein Teil des
unedleren Grundmaterials, z.B. durch Poren oder Kratzer freigelegt, so kann es an solch
morphologisch bevorzugten Stellen zur Bildung von Lokaelementen und somit zu
beschleunigten korrosiven Reaktionen kommen. Die elektrochemischen Untersuchungen, die
im Arbeitskreis fur Radio- und Elektrochemie der Universitdt Heidelberg erfolgten, wurden
mit dem gangigen 3-Elektrodenaufbau an einem Potentiostaten LB75 der Firma Bank
Electronics mit  vorgeschaltetem  Potentiarampengenerator ~ durchgefiihrt.  Die
Elektrodenrdume waren jewells durch D4-Fritten voneinander getrennt. Als Bezugselektrode
diente eine geséttigte Kalomelelektrode mit einem Potential von +242 mV gegenlber der
Normalwasserstoffelektrode [81]. Die Gegenelektrode war ein Platinblech mit einer Fléche
von 1 — 1,5 cm?. Als Elektrolyt wurde eine 0,1 N NaCl-Lésung bel pH 5,6 verwendet, die
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wéahrend der Messungen beliftet und auf 25 = 2° temperiert war. Die Erfassung der
Messdaten erfolgte tber ein rechnergesteuertes System, das in [83] genauer beschrieben ist.
Um das Lochkorrosionsverhalten der gepulst ionenbestrahlter Substrate mit ihren kleinen
modifizierten Oberflachen aus potentiodynamischen Untersuchungen zu bestimmen, wurden
mit einer langsamen V orschubgeschwindigkeit von 0,1 mV/sec quasi-stationare Bedingungen
simuliert. Die ionenstrahlbehandelten Aluminiumsubstrate wurden mit einer kleinen Litze
kontaktiert, anschlief3end in ein dinnes Glasréhrchen gezogen und die nichtzumessenden
Stellen mit einem korrosionsinerten Lack (Turkolack) abgedeckt. Zur Bestimmung der
Stromdichte wurde die behandelte Probenoberflache ermittelt. Als elektrochemische
Untersuchungsmethoden wurde die Stromdichte-Potential und die Ruhepotential-Zeit
Messungen ausgewdhlt. Mit der ersteren kann man Uberblickartig Aussagen Uber die
Korrosionsresistenz in praktischen Féllen sowie tber mdgliche Versagensursachen gewinnen.
Mit Hilfe von Ruhepotential-Zeit Untersuchungen kann man zusétzliche Details Uber die
Dynamik des Korrosionsvorgangs aufgrund einer verdnderten Mikrostruktur erhalten.
Abbildung 5.9 zeigt die schematische Darstellung einer Stromdichte-Potential Messung fur
ein spontan passivierendes Metall unter L ochfraf3bedingungen.

log(i) T

Elektrodenpotential ———>

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung eines spontan passivierenden Metalls, das unter
dem Einfluss aggressiver Anionen Lochkorrosion bzw. unter Abwesenheit agressiver
Anionen ein Oxidwachstum bzw. eine Sauerstoffentwicklung zeigt, enthommen aus [76].

Ist das Elektrodenpotential geringer als das Korrosions- oder Ruhepotential Eyqr, SO ist die
Elektrode kathodisch geschitzt. Dem hier fliefenden Strom liegt hauptséachlich die
Wasserstoff- und/oder Sauerstoffreduktion zugrunde. Nach dem Nulldurchgang am
Ruhepotential ist unter anodischer Polarisation zwischen Eyor und dem Durchbruchpotential
Ep ein Passivbereich, z.B. durch eine oxidische Deckschicht zu erkennen, wobei ein geringer
Passivstrom |5 flief3dt. Oberhalb des Durchbruchpotentials Ep kommt es unter der Wirkung
agressiver, lochfraausldsender Anionen zu einer Ausbildung von lokalen Korrosionsstellen
(Lochkorrosion) und einem steilen Anstieg in der anodischen Stromdichte. Fir den Fall, dass
keine aggressiven Anionen in der Elektrolytldsung enthalten sind, kann es bei hdhen
Potentialen Eo zum Oxidwachstum bzw. zur Sauerstoffentwicklung kommen.



