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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Charakterisierung unbehandelter Aluminiumsubstrate

Um die Ergebnisse der gepulsten lonenstrahlnitrierung von Aluminium beschreiben, bzw. um
mogliche Effekte besser verstehen zu konnen, ist der Einfluss der mechanischen
Probenvorbehandlung auf den oberfl&chennahen Bereich des Substratmaterials von zentraler
Bedeutung. Abbildung 6.1 gibt exemplarisch die Sauerstoff- und Kohlenstofftiefenverteilung
einer polierten Aluminiumprobe (0,1 um) wieder. Entsprechend der Auswertung des RBS-
Spektrums (in Abbildung 6.1) ist neben einer geringfiigigen Kohlenstoffkontamination eine
vergleichsweise hohe Sauerstoffkonzentration im oberflachennahen Bereich des Substrats zu
erkennen. Der Kohlenstoff selbst 183t sich auf den Einsatz von Glykol und Isopropanol bei
der Probenvorbehandlung und moglicherweise auch auf Pumpendl zurickfihren. Im Fall der
Sauerstofftiefenverteilung zeigt sich die Bildung einer relativ dicken Aluminiumoxidschicht
an, die sich einerseits aufgrund der hohen Affinitét von Aluminium zu Sauerstoff sofort unter
Normalbedingungen bildet und die durch Sauerstoffdiffusion anwachsen kann (vgl. Kapitel
4.1). Aussagen Uber die Homogenitdt der Sauerstoffverteilung sind aufgrund der RBS-
Untersuchung daher nicht méglich. Der minimale Phosphorgehalt ist moglicherweise auf eine
Adsorption aus der Laboratmosphare zurtickzufthren.
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Abbildung 6.1: Mit RUMP simuliertes RBS-Spektrum (3,5 MeV He") eines Aluminium-
substrats nach dem letzten Behandlungsschritt der Probenvorbereitung mit einer 0,1 pm
Al,O3-Suspension.
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Unter der vereinfachenden Annahme, dass sich die Werte fUr den Energieverlust dE/dx von
metallischem Aluminium und Aluminiumoxid nur wenig unterscheiden, kann nach TRIM im
Fall der 25 keV lonenstrahinitrierung mit Implantation des Stickstoffs in die Oxidschicht,
bzw. in den Interfacebereich zwischen Oxidschicht und Aluminiumbulkmaterial gerechnet
werden (TRIM: Rp » 61nm). Im Gegensatz dazu ist bei den 50 keV lonenstrahinitrierungen
eher eine Implantation des Stickstoffs in das Aluminiumbulkmaterial zu vermuten (TRIM: Rp
» 118nm). Ein Einfluss auf die thermische Entwicklung durch die gepulste lonenbestrahlung
hinsichtlich einer stéarkeren Aufheizung und einer geringeren Abkihlung des
oberflachennahen Substratbereichs kann im Vergleich zu einer reinen Aluminiumoberflache
aufgrund der Oxidschichtbildung nicht génzlich ausgeschlossen werden (siehe Kapitel 6.2.1),
wobel man in Anbetracht der Zusammensetzung in Abbildung 6.1 nicht von einer
geschlossenen stochiometrischen Al,Os-1solatordeckschicht fur die ersten 100 nm ausgehen
kann. Inwieweit durch den Sauerstoffgehat die Warmeleitfahigkeit von reinem Aluminium
sowie andere Effekte wie Diffusion beeinflusst werden, |18/ sich jedoch nicht quantitativ
beurteilen. Weiterhin ist durch eine Oxidschichtbildung mit einer leicht erhohten Harte im
oberflachennahen Substratbereich sowie mit einem veranderten elektrochemischen
Korrosionsverhalten zu rechnen.
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Abbildung 6.2: Rontgendiffraktogramm einer polierten (0,1 pm) Aluminiumprobe (CuK ,-
Strahlung, 1° Einfalswinkel der Réntgenquanten).

In Abbildung 6.2 ist das Diffraktogramm einer unbehandelten Aluminium-Referenz
dargestellt, die mittels CuK,-Strahlung unter streifenden Einfall (1°) untersucht wurde.
Deutlich sind die Reflexe zu erkennen, die man den unterschiedlichen Netzebenen von fcc-
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Aluminium zuordnen kann. Weder eine Verbreiterung noch eine Verschiebung der Reflexe ist
erkennbar, was daraufhin deutet, dass durch den Poliervorgang kein signifikanter
mechanischer Stress induziert wurde. Weiterhin sind im Spektrum keine signifikanten

Anzeichen von Al,O3 nachweisbar. Dies kann, bei ener Eindringtiefe der CuK,; -

Rontgenstrahlung in Aluminium von ca. 2 - 3 pm, mit der zu dinnen Oxidschicht erklért,
bzw. moglicherweise auch auf eine amorphe Struktur des Oxids zuriickgefuhrt werden.

6.2 lonenstrahlpulsnitrieren von Aluminiumwer kstoffen
6.2.1 Temperaturentwicklung

6.2.1.1 Temperaturentwicklung bel Pulsionenbestrahlung im msec-Ber eich

Ein wichtiger Aspekt bel der Nitrierung von Aluminium mit gepulsten lonenstrahlen stellen,
im Hinblick auf Diffusionsprozesse, Phasenbildung, Erzeugung metastabiler Verbindungen,
Generierung von Schockwellen und Anderungen in der Oberflachenmorphologie und der
Mikrostruktur  durch  Aufschmelzungen die im oberflachennahen Bereich des
Aluminiumsubstrats erzeugten Temperaturfelder dar. Von zentraler Bedeutung sind hierbei
die Aufheiz- und Abklhlrate dT/dt sowie die daraus resultierende Erwdrmung DT der
Substratoberflache und der Temperaturgradient dT/dx. Eine experimentelle Bestimmung
dieser die Temperaturfelder beschreibenden Groéf3en ist jedoch nur duRerst schwer moglich.
Mit Hilfe einer vereinfachten, eindimensionalen Lésung der Warmeleitungsgleichung &3t
sich der zu erwartende thermische Einfluss gepulster Stickstoffionenstrahlen in Abhangigkeit
der Pulsdauer t und der eingestrahlten Leistungsdichte pro Puls P fir die Substratoberflache
von Aluminium abschétzen. Dafir wurde zundchst angenommen, dass es sich bei einem
gepulsten lonenstrahl um eine Art von flacher Warmequelle handelt, d.h. innerhalb der
Pulsdauer t erfolgt die Bestrahlung der Substratoberflache mit einer homogenen
lonenstromdichteverteilung und einem rechteckférmigen Spannungspuls. Als Lésung erhalt
man dann fur die Aufheiz- bzw. Abkuhlrate folgenden Ausdruck:

dr 1 X P Gl. 6.1

dt L oxex xr A

wobel c die spezifische Warme in J(gXK), | die Warmeleitfahigkeit in W/(cm2K) und r die
Dichte in g/cm? des Targetmaterials ist. Durch Integration von Gleichung 6.1 erhdlt man fir

die Temperaturzunahme DT im oberflachennahen Bereich des Substratmaterials folgenden
einfachen Zusammenhang:

t
DT = odT_dt '= 2 XP xa/t . Gl. 6.2

C dt /P xc x| oxr
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Durch Umformung von Gleichung 6.2 und mit DT » Ts(Al) = 660°C, dem Schmelzpunkt von
Aluminium, &%t sich hinsichtlich der Oberflachenaufschmelzung von Aluminium die dafr
notwendige Leistungsdichtegrenze as Funktion der Pulsdauer abschétzen. Wie aus der
graphischen Darstellung dieser Abhangigkeit in Abbildung 6.1 ersichtlich wird, ist mit den
experimentell verfigbaren Leistungsdichten pro Puls und einer Pulsdauer bis zu 50 msec mit
keiner signifikanten Aufschmelzung der Aluminiumoberfléche zu rechnen. Im Fall langerer
Pulse fur t > 400 msec ist bei elner Leistungsdichte von 2 kW/(cm2¥#uls) bzw. t > 100 msec
bei 4 KW/(cm?Puls) der Schmelzpunkt von Aluminium erreichbar. Im Gegensatz dazu ist,
unabhangig von der Pulsdauer t fir Leistungsdichten £ 1 kW/(cm2Puls) mit keiner
Veranderung der Morphologie und der Mikrostruktur durch eine oberflachennahe
Aufschmel zung des Aluminiumsubstrats zu rechnen.
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Abbildung 6.3: Berechnete Leistungsdichte — Barriere fir die Oberflachenaufschmel zung von
Aluminium als Funktion der Pulsdauer im msec — Bereich.

Weiterhin deutet der berechnete Verlauf der Leistungsdichte-Barriere in Abbildung 6.3
darauf hin, dass mit Pulsdauern £ 1 msec sehr hohe Leistungsdichten (> 40 kW/(cm2#uls))
fur die Oberfl&chenaufschmelzung von Aluminium notwendig sind. Abbildung 6.4 zeigt die
nach Gleichung 6.2 berechnete Temperaturerhdhung der Aluminiumoberfléche fir die
experimentellen Leistungsdichten und Pulsdauern im msec—Bereich. Wie man der
graphischen Darstellung entnehmen kann, ist fir den Bereich vont = 1 - 50 msec bel einer
Leistungsdichte bis 4 kW/(cm2#uls) ein moderater Temperaturanstieg von DT @15 - 400 °C
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zu erwarten. Weiterhin ergibt sich aus den bisherigen Betrachtungen, dass aufgrund der
experimentellen Leistungsdichten und der daraus resultierenden Aufheizung der
Substratoberflache  mit  sehr schnellen  thermo—mechanischen Prozessen wie der
Schockwellenerzeugung und der damit in Verbindung gebrachten Bildung von
langreichweitigen Defektstrukturen (>> Rp), nicht zu rechnen ist. Dieser Effekt wird in
Aluminium und anderen Metallen erst bei sehr hohen Leistungsdichten (z. B. 3 630’
W/(cm2Buls), Aufheizraten ~10™ K/sec bzw. Abkihlraten 10° — 10™° K/sec) beobachtet [82-
85].
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Abbildung 6.4: Berechnete Temperaturzunahme DT fir den experimentellen msec — Bereich
as Funktion der Pulsdauer t und der Leistungsdichte pro Puls P fur Aluminium.

Ein zusdtzlicher Gesichtspunkt, der bel der lonenstrahlpulsnitrierung von Aluminium
hinsichtlich der Bildung von metastabilen Mikrostrukturen und chemischen Phasen betrachtet
werden sollte, ist die Abkuhlrate dT/dt sowie der Temperaturgradient dT/dx. Fur
hochenergetische Pulsbestrahlungen im Bereich vont < 1 psec liegen diese zwischen 10° —
10™ K/sec bzw. 10° — 10® K/cm [82]. In diesen Fallen kann es durch den sehr schnellen
Abkuhlungsprozess zu thermischen Nichtgleichgewichtszustdnden in der Mikrostruktur
kommen, wie z.B. bei den durch Schockwellen induzierten Defektstrukturen [8,85] oder das
Einfrieren von amorphen Zustanden. Fir die experimentellen Parameter im msec - Bereich
wurden nach Gleichung 6.1 Heiz- bzw. Abkiihlraten von 430* K/sec abgeschétzt. Obwohl
schnelle thermische Prozesse nicht zu erwarten sind und die Quench—Raten um einige
GroRenordnungen niedriger sind, ist dennoch mit einer Modifizierung des oberflachennahen
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Substratbereichs durch Einfrieren von thermisch induzierten Defektstrukturen, Strahlschaden
und amorphen Zustdnden zu rechnen. Bei den Experimenten, die im msec — Bereich
durchgeftihrt worden sind, variiert die Pulsfrequenz n und Pulsdauer t (vgl. mit Kapitel
5.2.2.1 und 5.2.2.3) so, dass sich zwischen den Pulsen Abkuhlzeitrdume to von 10 — 1000
msec ergeben. Dadurch kann es, wie in Abbildung 6.5 schematisch dargestellt, bei langer
Pulsdauer t und sukzessiven Aufheizungen durch N Pulse, bel einem eher kurzen
AbkUhlzeitraum to zu einer stetig ansteigenden Erwarmung des Substrats kommen. Wéahlt
man den Abkuhlzeitraum to kurz gegenliber einer langen Pulsdauer t, also to << t, so ist
innerhalb von to mit keiner wesentlichen Abkuhlung des Substrats zu rechnen. Vielmehr wird
sich in diesem Fall eine schrittweise Erwarmung des Substrats, schematisch dargestellt in
Abbildung 6.5, einem Temperaturverlauf entsprechend Abbildung 6.4 bzw. einem
Implantationsvorgang mit kontinuierlichen lonenstrahlen anndhern. Infolgedessen kdnnen bel
der lonenstrahlpulsnitrierung der Aluminiumwerkstoffe mit hohen Pulszahlen unter den
genannten Randbedingungen thermisch induzierte Diffusionsprozesse und
Oberflachenaufschmel zungen nicht ausgeschl ossen werden.
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der thermischen Entwicklung bei gepulster
lonenbestrahlung von Substratoberflachen fir den msec — Pulsdauerbereich fur t > to.
6.2.1.2 Temperaturentwicklung bei Pulsbestrahlung im nsec-Bereich

Bei den Experimenten zur Oberflachenmodifikation von Aluminiumwerkstoffen mit
gepulsten lonenstrahlen im nsec—Bereich (siehe Kapitel 5.2.4) sind Leistungsdichten im
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Bereich von 0,3 — 240° W/(cm?Puls) erreicht worden. Mit dem Programm BETAIN [65]
simulierte Temperaturfelder lassen bei den gegebenen Strahlbedingungen im nsec - Bereich
eine kurzeitige starke Aufheizung der Substratoberfldche erwarten. Aus dem berechneten
Temperaturverlauf in  Abbildungen 6.6 ist jedoch zu entnehmen, dass mit ener
Oberflachenaufschmelzung des Aluminiumwerkstoffes noch nicht zu rechnen ist. Vielmehr
ist im gesamten Parameterbereich der nsec—Pulsbestrahlungen nur eine Erw&rmung der
Substratoberflache bis maximal DT @450°C zu erwarten. Entsprechend den Erlauterungen fur
den msec - Bereich deutet die Temperaturentwicklung, der Temperaturgradient (~ 10° K/cm)
sowie die Heizrate von ~ 240° auf keine oberflachennahe Erzeugung von Schockwellen hin.
Aufgrund einer Abkihlrate von ~ 1,540° K/sec kann jedoch mit dem Einfrieren von
thermisch induzierten Defektstrukturen und amorphen Zustéanden sowie der ioneninduzierten
Strahlenschaden im Aluminiumsubstrat gerechnet werden.
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Abbildung 6.6: BETAIN berechnete Temperaturverlaufe und Abkuhlraten in unterschiedliche
Substrattiefen von Aluminium fir 2x40° W/(cm2Puls) und t = 300 nsec.

Den Temperaturverlaufen in Abbildung 6.6 ist weiterhin zu entnehmen, dass sich schon nach
einer relativ kurzen Abkuhlzeit von 700 nsec eine gleichméldige Temperaturverteilung von
nahezu 150 °C einstellt. Mit einer experimentell konstanten Pulsfrequenz von 1 Hz ergibt sich
ein Abkuhlzeitraum to zwischen zwei Pulsen (>> t) von ca. 1sec. Fir die Experimente im
nsec — Bereich bedeutet dies, dass bel einer zeitlichen Extrapolation des berechneten
Temperaturverlaufs eine weitere, aber nicht vollstandige Abkihlung des Substrats auf
Raumtemperatur zu erwarten ist.

Im Gegensatz zu der BETAIN - Simulation ftihren Abschétzungen mit Gleichung 6.2 fr den
nsec - Bereich zu einer leicht Uberhdhten Erwdrmung der Substratoberflache. Dies &3t sich
auf die Strahl- bzw. Dosiszusammensetzung (vgl. Abbildung 5.6) zurtckfihren, die in der
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Berechnung mit dem BETAIN - Programm bertcksichtigt wird [86]. Inwieweit
Strahlinhomogenitéten innerhalb eines Pulses (vgl. Abbildung 5.6) zu partiell stéarkeren
Aufheizungen auf der Substratoberflache fuhren, konnte mit Hilfe der BETAIN-Simulationen
natlrlich nicht gekléart werden.

6.2.2 Einfluss gepulster Ionenstrahlen auf die Oberflachenmor phologie

SEM — Aufnahmen gepulst ionenbestrahlter Aluminiumsubstrate im Bereich von 1 —10 msec
und 1 — 20 J(cm>Puls), die in Abbildung 6.5 b-d zu sehen sind, zeigen im Vergleich zu einer
unbestrahlten Referenzprobe in Abbildung 6.5 a signifikante Verdnderungen in der
Oberflachenmorphologie. Gut zu erkennen sind neben lochéhnlichen Vertiefungen,
muldenférmigen Einbuchtungen auch kraterformige Strukturen, die in ihrer Ausdehnung
mehere hundert pm betragen koénnen. Obwohl die Temperaturabschéizungen im
Pulsdauerbereich von 1 — 10 msec nur eine geringfligige Erwarmung der Substratoberfléche
pro Puls voraussagen, konnen diese Strukturen aufgrund der hohen Pulszahlen (N = 100 —
1000) als lokale Oberflachenaufschmel zungen interpretiert werden [12,87]. Diese merklichen
Veranderungen in der Oberflachenmorphologie weisen zunéchst auf die in Abbildung 6.5
schematisch veranschaulichte thermische Entwicklung hin. Dieser Uberlegung nach fuihrt eine
zu geringe Wéarmeableitung von der Oberflache innerhalb eines Abkuhlzeitraumes von 10
msec dazu, dass es wahrend der gesamten Pulsbestrahlung zu einer schrittweisen Aufheizung
bis hin zum Aufschmelzen der Aluminiumoberfldche kommen kann. Dass es sich bel dieser
vereinfachten Betrachtung nicht unbedingt um ene gleichméllige Aufheizung der
Substratoberflache handeln muss, wird durch die signifikante — loka vertelte -
Schmelzdeformation der Oberflache angedeutet. Fir die Entstehung und die heterogene
Verteilung der krater- bzw. muldenférmigen Schmelzstrukturen bieten sich daher folgende
Mechanismen a's Erklarungsmaoglichkeiten an:

» Inhomogenitédten in der oberflachennahen Schichtzusammensetzung. Aluminiumoxide
sowie unterschiedliche Phasenbildung und Defektstrukturen konnen wahrend der
Pulsbestrahlung zu ener verdnderten Warmeleitung bzw. Aufheizung in der
Aluminiumoberfléche fluhren, so dass dadurch partielle Aufschmelzungsstrukturen
induziert werden kénnen [88].

» Die Existenz von Schmelzkeimen z.B. durch Verunreinigungen kann zu einer
mikroskopischen Aufschmelzung fihren, die dann im Verlauf der Pulsbestrahlung eine
rasche Ausdehnung auf der Oberflache zur Folge haben kann. Als
Verunreinigungsbestandteil kann man geringe Mengen an zerstéubtem Kupfer oder einem
anderen Metall vom Targethalter, bzw. Kammerbestandteilen vermuten, was im Fall einer
Legierungsbildung zu einer partiellen Schmelzpunkterniedrigung fihren und somit ein
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vorzeitiges partielles Aufschmelzen (T < Tg) der Aluminiumoberfléche ermdéglichen kann
(siehe Kapitel 6.2.4).

= Innerhalb einzelner Pulse kdnnen Inhomogenitdten in der lonenstromdichte zu einer
lokalen Verteilung der Aufschmelzungsstrukturen auf der Oberflache fihren [34]. In
diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die Pulsformen in Abbildung 5.5 keine
Aussage Uber die Homogenitét der |onenstromdichteverteilung erlauben.

Untermauert werden diese Ausfuhrungen durch Aufschmelzungsstrukturen, die bel einer
Pulsbestranlung mit 1,2 KkW/(cm®Puls) zu beobachten sind, obwohl die
Temperaturbetrachtung fir t = Imsec und N = 1000 bei einem Abkuhlzeitraum von to = 10
msec keine Aufschmelzung der Oberflache erwarten 1&3t. Allerdings sollte erwéhnt werden,
dass anhand der Aufschmelzungstrukturen in den SEM-Bildern keine eindeutige
Identifizierung des Mechanismus maoglich ist. Zusétzliche Prozesse, die auf Blasenbildung
oder eine thermisch bedingte Ablation zurtickgefiihrt werden kénnen, lassen sich dagegen
weitgehend ausschlief3en [84,89]. Weder war bei den Hochfluenzpulsbestrahlungen eine
Blasenbildung zu beobachten, noch ist bei den verwendeten Leistungsdichten mit einer
thermisch bedingten Ablation von Substratmaterial im oberflachennahen Bereich zu rechnen.

In SEM- und AFM-Untersuchungen von Aluminiumwerkstoffen, die mit Leistungsdichten im
Bereich < 1 kW/(cm®Puls) und t = 0,5 — 25 msec bzw. bei ~ 10° kW/(cmPuls) und t = 50 —
300 nsec elner gepulsten lonenbestrahlung ausgesetzt wurden, war im Vergleich mit den in
Abbildung 6.7 gezeigten Fallen kein entsprechender thermischer Einfluss auf die
Oberflachenmorphologie zu beobachten. Dies kann bei den Bestrahlungen fir < 1
kW/(cm?Puls) auf eine zu geringe Aufheizung der Proben zurlickgefihrt werden, so dass
keine der diskutierten Mechanismen zu einer Aufschmelzung fihrt. Dagegen kann dies im
Fall der nsec — Pulsbestrahlungen mit ~ 10° kW/(cm2Puls) mit der hohen Abkihirate und
einem starken Rlckgang der Substrattemperatur innerhalb des Abkihlzeitraumes von tg
erklart werden. Insofern untermauern diese Ergebnisse den oben diskutierten Sachverhalt und
die durchgefiihrten Rechnungen (siehe Kapitel 6.2.2.1) fur die Pulsbestrahlungen im
Leistungsdichtebereich von 1 — 4 kW/(cm2Puls). Zusdtzlich zu den lokal auftretenden
Oberflachenaufschmel zungseffekten ist nach der Pulsbestrahlung im Lestungsdichtebereich
von 1 — 4 kW/(cm?Puls) eine merklich Gléttung der Oberflachenstruktur zu beobachten.
Besonders deutlich wird dieser Effekt in Abbildung 6.7 b, durch die Glattung der
Schleifspuren (vgl. Abb. 6.7 @ veranschaulicht. Im Fall gepulster Stickstoffionenstrahlen
wurde man zunéchst einen reinen Zerstaubungsprozess vermuten. Abschétzungen mit den
Sputterkoeffizienten von Aluminium fur 50 keV Stickstoffionen nach Sigmund bzw.
Matsunami  (Ya""(50keV,0°) » 055 — 0,9) zeigen jedoch, dass durch den
Zerstaubungsvorgang der Schichtabtrag fiir Fluenzen < 2,540 /cm? unter 40 nm liegt. Der
Vergleich mit der Oberflachenstruktur der Aluminium — Referenz, die nach dem letzten
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Polierschritt innerhalb einer untersuchten Flache von ca. 360 pm? eine mittlere rms-
Rauhigkeit von ungefahr 130 nm aufweist, zeigt, dass der Zerstaubungsprozess nicht als der
dominierende Vorgang fur diese ausgepragte Oberflachengldttung anzusehen ist. Vielmehr ist
fur die erkennbare Oberflachenglattung der gepulst bestrahlten Aluminium-Substrate ein
gekoppelter Vorgang aus Aufschmelzung und Zerstdubung anzunehmen. Hierbel wirde eine
lokale Aufschmelzung der Oberflache einerseits zu einem Zerflief3en der Schleifspuren und
andererseits, durch einen drastischen Anstieg in der Zerstdubungsausbeute, zu einem erhdhten
Materialabtrag und somit zu einer zusétzlichen Gléttung der Oberflache fuhren.

Abbildung 6.7: SEM — Aufnahmen von ionenstrahlpul snitrierten Aluminiumsubstraten im
Vergleich zu einer unbehandelten Referenz.

a: Aluminium — Referenz (Finish 0,1 pm).

b : 1,2 J(cm2Puls), 1,2 kW/(cm?Puls), t = 1 msec, to = 10 msec, N = 1000, 1,540 /cmz.
C: 4,4 J(cm2Puls), 2,2 kW/(cm2Puls), t = 2 msec, to = 10 msec, N = 100, 5,440 /cm2,
d : 20 J(cm2Puls), 4 KW/(cm2Puls), t =5 msec, to = 10 msec, N = 100, 2,540 /cm2.

Bei exemplarischen Experimenten mit gepulsten Heliumionenstrahlen ist neben den bereits
erlauterten Aufschmelzungsstrukturen, ebenfalls eine deutliche Gléttung der Oberfléche zu
erkennen (siehe Abbildung 6.8). In diesem Fall ist die Oberflachengléttung auf einen rein
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thermischen Prozess zurlckfuhrbar, da die Zerstaubungsrate von Aluminium durch
Heliumionen (Y pe(50keV) @0,03) zu gering ist, um eine signifikante Anderung in der
Oberflachenmorphologie hervorzurufen. Gepulste lonenstrahlbestranlungen mit < 1
kW/(cm2Puls) und ~ 10° kW/cm? weisen dagegen keine Glattung auf, die auf einen
thermischen Effekt wie die Oberfl&chenauf schmelzung schlief3en lassen.

g ]
PIROEE 4

Abbildung 6.8: SEM — Aufnahme von Aluminium nach gepulster Heliumionenbestrahlung
(11 J(cm2Buls), 2,2 kW/(cm®Puls), t = 5 msec, to = 10 msec, N = 100, 1,440 /cm?)

6.2.3 M odifikation der Mikrostruktur durch Aufschmelzung

Die Auswirkung von thermischen Effekten und Oberflachenaufschmelzungen auf die
Mikrostruktur des Targetmaterials wurde mittels Mikroskopaufnahmen von Querschliffen
untersucht. Hierfir wurde exemplarisch eine ionenstrahlpulsnitrierte Aluminiumprobe
ausgewahlt, die in Abbildung 6.9 a dargestellt ist. Angesichts der SEM—Aufnahme kénnen
zwei verschiedene Bereiche mit signifikant unterschiedlichen Oberfléachentopographien
identifiziert werden. Das eine Gebiet, mit Bereich | gekennzeichnet, weist eine ausgedehnte,
stark  wellenformige Deformation der Oberflache auf, die auf eine massive
Oberflachenaufschmelzung hindeutet. Im zweiten Gebiet, mit Bereich Il gekennzeichnet, ist
eine vergleichsweise glatte Aluminiumoberfléache zu erkennen, wobei hier keine sichtbaren
Anzeichen einer Aufschmelzung zu beobachten sind. Der Ubergang von Bereich | mit seiner
stark ausgepragten Wellenformation in den Bereich Il mit einer zunehmend glatter werdenden
Oberflachenstruktur ist in Abbildung 6.9 b dargestellt. Wie in Abbildung 6.9 b mit Hilfe der
eingefligten Pfelle kenntlich gemacht, deutet sich fur unterschiedliche Gebiete partiell eine
Art Kornverfeinerung an, was mit der Verschmelzung einzelner aneinander grenzender
Aluminiumkorner erklért werden kann. Anderseits sind ebenso lokale Aufschmelzungen zu
erkennen, die jedoch auf einzelne Kérner beschrankt bleiben. In diesem Fall deutet sich an,
dass einersaits Korngrenzen eine thermische Barriere fur die Wéarmeableitung darstellen
koénnen, und dass andererseits einzelne Aluminiumkorner ein unterschiedliches Temperatur-
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bzw. Warmeleitverhalten aufzeigen koénnen. Dieses Verhalten 1&% sich wohl mit ener
verschiedenartigen Gitterstruktur oder Textur erklaren.

Bereich ] - B

L.

Hererch |

Bereich 11

Abbildung 6.9 SEM — Aufnahmen einer Aluminiumoberflache nach gepulster
Stickstoffionenstrahlbehandlung (2,2 kW/(cm2¥#uls), 220 J(cm?Puls), t = 100 msec, to = 10
msec, N = 100, 2,720 /cm?).

a : SEM — Ubersichtsaufnahme vom gepulsten Aluminium — Substrat mit eingezeichneter
Querschliffrichtung

b : SEM — Bild vom Ubergang von Bereich | in den Bereich I1.

Die mechanische Querschliffprgperation des gepulst bestrahlten Aluminiumsubstrats in
Abbildung 6.9 a sowie die anschlieffende Atzung (Mischlésung nach Fuss: 1000 ml HoOgest,
7,5 ml Flussséure, 25 ml konz. Salzsdure, 8 ml Salpetersdure) des Querschliffs erfolgte an der
Material prifungsanstalt in Darmstadt [90].

Abbildung 6.10: Mikroskopaufnahmen vom Querschliff der Probe aus Abbildung 6.9 a fir
unterschiedliche Bereiche (vgl. Bezeichnungen in den Bildern mit Abb. 6.9 a).
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Den Mikroskopaufnahmen in Abbildung 6.10 ist zu entnehmen, dass eine Aufschmelzung der
Aluminiumoberfl&che auch zu merklichen Verénderungen in der Mikrostruktur unterhalb der
Oberflache fihren kann. So sind in den Querschliffaufnahmen fur die Bereichel —A und | - B
signifikante mikrostrukturelle Veranderungen zu erkennen, die man aufgrund ihres Gefliges
gegentber dem thermisch unbeeinflussten Bulkmaterial als Verfeinerung und partielle
Aufschmelzung der oberflachennahen Bereiche interpretieren kann [12]. Im Fall einer
thermisch bedingten Verfeinerung der Aluminiumstruktur ist im Bereich unterhalb der
Aufschmelzungszone eine Auflésung der urspringlich in der Aluminiumatrix enthaltenen
Ausscheidungen zu beobachten. Dagegen zeigt die oberflachennahe Aufschmelzung die
Struktur einer unterkihlten Schmelze. Ferner weist der Ausschnitt im Bereich | — A darauf
hin, dass es durch eine thermisch bedingte Oberflachenaufschmelzung zu keiner homogenen
Kornverfeinerung, sondern vielmehr zu kornspezifischen Anderungen in der Mikrostruktur
kommt. So zeigen die beiden abgebildeten Aluminiumkérner nach einer gepulsten
lonenstrahlbehandlung im oberfl&chennahen Bereich | — A jeweils eine separate, durch die
Korngrenze getrennte Struktur auf. Selbst bei einer Kornverfeinerung, wie sie in der
Aufnahme fur den Bereich | — B durch den Pfeil angedeutet ist, tritt keine homogene,
korngrenzeniberschreitende Modifikation der oberflachennahen Struktur auf. Die
Untersuchung der Querschliffaufnahmen im Bereich |1 weisen bisin Tiefen von einigen um
ebenfalls partielle Verfeinerungen der Aluminiumstruktur auf, wobel die Beobachtung von
sehr kleinen Veranderungen durch die Aufldsung des Mikroskops begrenzt wird.

Tiefe [nm,]
0 50 100 150 200 250 300
60_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
K O Sauerstoff
50 | B Stickstoff
. - n
S r -
;_E, 40 - | -
s f =
= B ]
5 30 F
= - n
& [ m "
S 20 )
S I
- 900 .
10
- © o -
i O o) u
ol v 1 1 1 ZOglgigigicigloBhigigg
0 500 1.000 1.500 2.000

Tiefe [10%° Atoms/cm?]

Abbildung 6.11: Darstellung der mittels RUMP simulierten RBS — Messung fir die
Saverstoff- und Stickstofftiefenverteilung nach der lonenstrahlpulsnitrierung (2,2
KW/(cm2Buls), 220 J(cm@Puls), t = 100 msec, to = 10 msec, N = 100, 2,740 /crm?).
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Vergleicht man die mittels RBS gemessene Stickstofftiefenverteilung in Abbildung 6.11 mit
der Tiefe des modifizierten Bereichs | - A von 50 — 80 um, so zeigt sich deutlich, dass es sich
bei den Modifikation auf der Oberflache und der Mikrostruktur Uberwiegend um einen
Kurzzeit - Temperatureffekt handelt. Die mikrostrukturellen Anderungen sowie deren
Ausdehnung bis in ungefahr hundertmal grél3ere Tiefen des Substratmaterials verglichen mit
der Eindringtiefe Rp » 120 nm der 50 keV Stickstoffionen in Aluminium, kénnen mit einer
schrittweisen Aufheizung des Substrats (DT » 340 °C pro Puls, fir t = 100 msec bel 2,2
kW/(cm2Puls), N = 100) und einer vergleichsweise geringen Warmeableitung
(Abkuhlzeitraumes von to = 10 msec) erklart werden. (vgl. mit Abbildung 6.10) [114].
Aufgrund der Ergebnisse und Erlauterungen, die nach der lonenstrahlpulsnitrierung im
Zusammenhang mit einer starken Oberflachenaufschmelzung zu beobachten sind, ist eine
Quantifizierung der Aluminiummikrostruktur entsprechend Abbildung 6.12 in vier
verschiedene, thermisch modifizierte Bereiche moglich.

) Bereich 1.  lonenstrahlpulsnitrierter
Bereich | Bereich mit einer Tiefe von ca.
250 nm (T > Ts=660°C).

Bereich 2. Aufschmelzungser scheinungen
der Mikrostruktur mit ener
Tiefe von ca. 50 um (T > Tg =
660°C).

Bereich 2

Bereich3: Verfenerung der

Mikrostruktur z.B. Auflésung

. der Ausscheidungen mit ener

Bereich 3 Tiefe von ca. 30 pm (T @Ts =
660°C).

LA Bereich 4:  Thermisch nicht oder wenig
8 - modifizierter Bereich des
Q Bereich 4 Aluminium—Bulk-Materials (T
< 660°C).

Abbildung 6.12: Veranschaulichung und Erlauterung der unterschiedlich modifzierten
Tiefenbereiche von Aluminium nach gepulster Stickstoffionenstrahlbehandlung (Ausschnitt
aus Abbildung 6.10 fur den Bereich I-A).

6.2.4 Tiefenprofilierung ionenstrahlpulsnitrierter Aluminiumsubstrate

Die Untersuchung der elementspezifischen Oberflachenzusammensetzung sowie die
dynamische Entwicklung der Tiefenprofile ist bei der lonenstrahlpulsnitrierung von
Aluminiumoberfldchen im Zusammenhang mit der thermischen Modifizierung der
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oberflachennahen Mikrostruktur durch Aufschmelzung bzw. durch Diffusionsprozesse von
zentraler Bedeutung. Wie die exemplarische RBS-Messung eines Aluminiumsubstrats in
Abbildung 6.13 nach der lonenstrahlpulsnitrierung aufzeigt, sind neben einer Sauerstoff- und
der implantierten Stickstoffverteilung zusétzlich geringfigige Verunreinigungen durch
Kohlenstoff, Kupfer und Eisen zu beobachten. Eine detailliertere Betrachtung der
Diffusionsprozesse und Mechanismen von Stickstoff in Aluminium sowie der Einfluss der
Sauerstoffverteilung, bzw. Oxidschicht auf das Diffusionsverhalten, wird in den
nachfolgenden Kapiteln gegeben. Hier soll anhand des Tiefenprofils aufgezeigt werden, dass
u.a metalische Verunreinigungen auf der Aluminiumoberflache in Verbindung mit einer
Aufheizung der Oberfl&che als lokale Schmelzkeime wirken und zu den in Abbildung 6.7 b-d
gezeigten Aufschmel zungsstrukturen beitragen kénnen.
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Abbildung 6.13: RBS-Spektrum (3,5 MeV, Hes’) einer ionenstrahlpulsnitrierten
Alumniumprobe mit partiellen Aufschmelzungserscheinungen (50 keV, 11 J(cm®Puls), 2,2
KW/(cm2Puls), t =5 msec, to = 10 msec, N = 100, 1,440 / cm?).

Hierzu wurde das RBS-Spektrum einer ionenstrahlpulsnitrierten  Aluminiumprobe
ausgewdhlt, die ahnliche Aufschmelzungstrukturen wie Abbildung 6.7 ¢ aufweist [87].
Deutlich ist in dem vergrolRertem Ausschnitt des RBS-Spektrums eine geringflgige
Anreicherung von Eisen und Kupfer auf der Oberflache des Aluminiumsubstrats zu erkennen.
Hierbei durfte es sich wéahrend der Bestrahlung des Targetmaterials um einen simultan
ablaufenden Abscheidungsvorgang von zerstaubtem Kupfer des Targethaltermaterials bzw.
umn Bestandteile des Ionenquellenmaterials handeln. Eine Verunreinigung des
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Ausgangsmaterials kann bei einer Reinheit von > 99,999% bzw. durch die
Probenvorbereitung hervorgerufen, ausgeschlossen werden. Basierend auf der Beziehung fur
den Rutherfordwirkungsquerschnitt Sgrun ~ Z2 1863t sich fir die 3,5 MeV He,'-Streuung, aus
dem Verhdltniss der Kantenhohen Cu/Al und Fe/Al, eine Kupferkonzentration von ~ 2 At.%
und eine Eisenkonzentration von ~ 3 At.% abschétzen. Eine signifikante Tiefenverteilung der
beiden Bestandteile durch einen Diffusionsprozess ist nicht zu erkennen. Vielmehr betragt
diese fur Cu und Fe nur wenige nm. Obwohl SEM—Untersuchungen in Verbindung mit EDX-
Analysen und die RBS-Tiefenprofilanalysen keine prézisen Aussagen und Anzeichen
hinsichtlich der lateralen Homogenitét der Vertellung von Kupfer zeigen, kann die Bildung
von Mikroschmelzkeimen nicht ausgeschlossen werden. Betrachtet man in diesem
Zusammenhang das Phasendiagramm fir das Al-Cu - und Al-Fe - System [91], so kann eine
lokale Anreicherung von Kupfer in der oberflachennahen Aluminiummatrix im Fall einer
Legierungsbildung zu einer Erniedrigung des Schmelzpunkts fuhren. Zum Beispiel liegt im
Fall einer Kupferkonzentration von 16 At.% der Schmelzpunkt der Al-Cu - Legierung bei
548°C anstatt 660°C. In diesem Fall konnen die mikrostrukturellen Schmelzkeime ein
vorzeitiges Aufschmelzen (T < T<) der Oberflache ausldsen und somit die beobachteten
Strukturen und deren statistische Verteilung auf der Oberflache erklaren. Im Gegensatz dazu
weist das Al-Fe Phasendiagramm keine konzentrationsabhéngige Schmel zpunktserniedrigung
von Aluminium durch Eisen auf. Waeterhin konnen waéahrend der gepulsten
lonenstrahlbehandlung andere dynamische Vorgénge wie Phasenbildung,
ionenstrahleninduzierte Defektbildung, partielle Oberflachenzerstaubung und Oxidation durch
Restgas zu Inhomogenitéten in der oberflachennahen Struktur fihren und damit ebenfalls eine
lokal unterschiedliche Aufheizung der Oberflache herbeifUhren.
Kohlenstoffverunreinigungen, die bei allen Substraten nach der lonenstrahlpulsnitrierung
nachgewiesen werden konnen, weisen bel der Auswertung mit dem RUMP-
Simulationsprogramm auf der Oberflache eine Konzentration von < 10At.% und ene
Tiefenvertellung von bis zu < 40 nmy, auf. Ein signifikanter Einfluss von Kohlenstoff auf
thermische und ionenstrahlinduzierte Effekte konnen hochstens sehr nahe der Oberflache
auftreten. Analog verhdlt es sich fir die geringen Spuren von Phosphor, die bei sédmtlichen
Proben auf der Oberflache nachgewiesen werden konnten. Obwohl die genaue Herkunft der
Phosphorverunreinigung auf den Al-Substratoberflachen im Rahmen der Arbeit nicht geklart
werden konnte, kann dieser moglicherweise aus dem Stahl des lonenquellenmaterials
stammen.

6.2.4.1 Dosis-Fluenz-Abhangigkeit ionenpulsnitrierter Aluminiumsubstrate
Be der Hochdosismplantation, d.h. fir Fluenzen > 10" /em?2 kann die

Oberflachenzerstéaubung (sputtering) des Substratmaterials durch den Ionenbeschuss neben
Diffusionsprozessen einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Stickstoffverteilung
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haben. Abhangig vom Wert der Zerstaubungsausbeute kann sich bel hoheren lonenfluenzen
ein Gle chgewicht zwischen implantierten und zerstaubten lonen einstellen und somit zu einer
Séttigung des Implantats im oberflachennahen Bereich des Substrates fuhren. Um den
Einfluss der Oberflachenzerstaubung auf mogliche Diffusionsprozesse qualitativ beschreiben
zu konnen, wurde experimentell die Dosis-Fluenz-Abhangigkeit ionenstrahlpulsnitrierter
Aluminiumsubstrate untersucht und mit T.-Dyn. — Simulationen sowie dem Schulz-
Wittmaack-Modell verglichen. Abbildung 6.14 zeigt die gemessene Stickstoffionendosis in
Aluminium nach ener 25 keV lonenstrahlpulsnitrierung mit 0,3 J(cm®Puls), 0,3
kW/(cm?Puls) und t = 1 msec als Funktion der Bestrahlungsfluenz.
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Abbildung 6.14: Experimentelle Dosis-Fluenz-Abhangigkeit bei gepulster
Stickstoffionenbestrahlung (25 keV, 0,3 J(cm?Puls), 0,3 kW/(cm®Puls), t = 1 msec) im
Vergleich mit T-Dyn.-Simulationen und Berechnungen fir das Schulz-Wittmaack Model.

Deutlich ist zu erkennen, dass mit zunehmender Ionenfluenz der Verlauf fur die implantierte
Stickstoffdosis (retained dosis) ab 240" /cm? innerhalb der Fehlergrenzen einen nahezu
konstanten Wert aufweist. Auffdllig ist zudem, dass bei den Pulsbestrahlungen mit
lonenfluenzen > 430" /cm? maximal 50 % des urspriinglichen Stickstoffs implantiert werden
konnte. Vergleicht man die experimentell gefundenen Daten mit den T-Dyn. simulierten, bzw.
mit der nach Gl. 2.13 fur das Schulz-Wittmaack Modell (vgl. Kapitel 2.1.5) berechneten
Dosis-Fluenz-Abhangigkeit, so ergeben sich fir Fluenzen > 2X0Y /cm? durch die
Berechnungen deutlich héhere Implantationsdosen. Fiir lonendosen £ 230" /cm? deutet sich
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dagegen eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten an. Zur Vereinfachung der
dargestellten Verhdltnisse wurde fir die verwendeten Simulationsrechnungen, sowohl T.-Dyn
as auch Schulz-Wittmaack-Modell, eine 25 keV Implantation in Aluminium mit einfach
geladenen Stickstoffionen (N*) zugrunde gelegt. Ein zusétzlicher Einfluss auf die berechneten
Resultate durch einen 15 %igen N,"™-Anteil im lonenstrahl ist aufgrund des geringen
Unterschiedes in der Zerstaubungsausbeute von Aluminium zwischen Y (N*,25keV) und
Y(N,",25keV) von DY » 0,2 Atome/lon nicht zu erwarten (siehe Abbildung 2.5). Firr die
Schulz-Wittmaack Berechnungen wurden verschiedene, mit Hilfe der semiempirischen
Gleichungen von Yamamura und Matsunami berechnete Zerstdubungskoeffizienten fur
Aluminium, Yvyamamua = 1,04 und Ywmasmami = 1,23 verwendet, wobel ene gute
Ubereingtimmung mit anderen Berechnungen zur Dosis-Fluenz-Abhangigkeit gefunden
werden kann [21]. Eine dynamischen Anderung der Oberfldchenbindungsenergie durch
Phasenbildung mit  zunehmender Implantationsdosis  und eine  maogliche
Aluminiumoxiddeckschicht wird nicht berlicksichtigt. Insofern konnen die berechneten
Implantationsdosen nach dem Schulz-Wittmaack-Model in Abbildung 6.14 gegentber den T-
Dyn. simulierten Werten, die eine dynamische Veranderung der Schichtzusammensetzung
durch den implantierten Stickstoff berticksichtigt, als zu gering eingestuft werden. Dies fuhrt
zu dem Schluss, dass es sich bel dem hohen Stickstoffverlust, der gegentiber der T-Dyn.
Simulation ca. 45 % betrégt, wahrend der Pulsbestrahlung priméar um eine Ausdiffusion von
Stickstoff und erst sekundar um einen Zerstaubungseffekt der Oberflache handelt [114]. Ein
moglicher Einfluss auf das Zerstaubungsverhaten durch eine oberflachennahe Oxidschicht
wurde bei den vorhergehenden Betrachtungen vernachléssigt. Insofern ist bel der
Ausdiffusion von implantiertem Stickstoff als dem offensichtlich priméren Verlustprozess die
Dicke der Oxidschicht (Al,O3) sowie deren dynamisches Verhalten wéahrend der
lonenstrahlnitrierung zu berticksichtigen [5,6,51,95].

6.2.4.2 Diffusion von Stickstoff in gepulst bestrahlten Aluminiumproben

Die RBS-Untersuchungen an dtickstoffbestrahlten Aluminiumsubstraten zeigen, dass
einerseits mit zunehmender Energiedichte ene Diffusion von Stickstoff in das
Aluminiumsubstrat stattfindet, aber dass gleichzeitig durch Diffusionsprozesse auch ein
erheblicher Anteil des implantierten Stickstoffs durch die Oberfl&che des Substrats entweicht.
Dieser Sachverhalt wird durch den Vergleich der RBS-Profile mit einer T-Dyn.-Simulation
fir eine 25 keV N*- Implantation mit 630" N*/cm? in Abbildung 6.15 veranschaulicht.
Deutlich ist zu erkennen, dass sich beim Vergleich mit der Pulsbestrahlung mit 0,3
J(cmPuls) und mit dem simulierten T-Dyn. Stickstoffprofil bei der Pulsbestrahlung mit
einer um den Faktor zehn héheren Energiedichte (3 J(cm?Puls)) eine signifikant verstéarkte
Stickstoffdiffusion um ca. 150 nm in das Aluminiumbulkmaterial hinein abzeichnet. Dass es
sch im Fall der Bulkdiffusion des Stickstoffs um enen thermisch aktivierten
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Diffusionsprozess handelt, liegt daran, dass bel zunehmender Energiedichte mit einer
stéarkeren Aufheizung des Substrats im oberflachennahen Bereich zu rechnen ist. Dieses
Verhaten zeigt sich auch indirekt, wenn man die implantierte Dosis als Funktion der
Energiedichte, siehe das in Abbildung 6.15 eingefiigte Diagramm, auftrégt. So zeichnet sich
mit zunehmender Energiedichte ein sehr schwacher Anstieg fir die implantierte
Stickstoffdosis (retained dosis) ab, der auf eine zunehmende Bulkdiffusion des Stickstoffs
zuriickgefuihrt werden kann. Anderseits veranschaulicht diese Darstellung aber auch, dass
weniger als 50 % der urspriinglichen Stickstoffbestrahlungsfluenz implantiert worden ist. Im
Zusammenhang mit der Diskussion in Kapitel 6.2.4.1 deutet sich hierbe primér ene
signifikante Ausdiffusion des Stickstoffes aus der Oberflache an, wéahrend der
Stickstoffverlust durch den Oberfléchenabtrag zwar in Betracht zu ziehen ist, aber eine
untergeordnete Rolle spielt.
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Abbildung 6.15: Stickstofftiefenprofile in Aluminium nach gepulster lonenstrahlbehandlung
mit 25 keV, 0,3 kW/(cm?Puls), t = 1 msec bzw. t = 10 msec und 630 /cm? sowie die
implantierte Dosis als Funktion der Energiedichte.

Betrachtet man die Bulkstickstoffdiffusion, die sich nach der Pulsbestrahlung mit 3
J(cm2Puls) zeigt, zundchst as eine rein thermische Diffusion des Stickstoffs in Aluminium
mit Do = 1,140 cm?sec und Ea = 0,8 eV [92], so ergibt sich durch Mittelung der gesamten
eingestrahlten (integralen) Leistungsdichte Gber den Bestrahlungszeitraum t = 150 sec eine
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mittlere Erwarmung der Substratoberflache auf Tsy @ 130 °C und ene effektive
Diffusonslange xin, = (D>t)1’2 von Xy » 40 nm. Vergleicht man nun diese rein thermische
Diffusionslange xq» mit der experimentellen von ca. 150 nm aus Abbildung 6.15, so ist ein
signifikanter Unterschied von Dx » 110 nm zu erkennen. Entsprechend der Diffusionslange
von ca. 150 nm und der obigen Temperaturabschatzung ergibt sich fur diesen Fall ein
effektiver Diffusionskoeffizient von ungefahr 1,540 cm2/sec. Im Fall einer starkeren
Aufheizung der Substratoberfléche auf T > 180°C wiirde sich eine gute Ubereinstimmung mit
anderen experimentell gefundenen thermischen Diffusionskoeffizienten von Stickstoff in
Aluminium  ergeben  [51,92].  Anderereits  konnen  auch  unterschiedliche
Diffusionskoeffizienten in Aluminiumkristallen und entlang von Korngrenzen zu einer
hoheren Diffusionstiefe von Stickstoff in Aluminium fuhren [93,94]. Eine thermische
Diffusion des Stickstoffs tber den Einzelleerstellenmechanismus in Aluminium (siehe Kap.
3.1.3) ist fiir T = 130 °C mit D » 140% cm?sec (berechnet nach Gl. 3.4 und Tabelle 3.1) als
eher unwahrscheinlich anzusehen, da sich aufgrund der Grolenordnung keine
Ubereinstimmung mit den Diffusionskoeffizienten in Tabelle 6.1 zeigt. Vielmehr ist ein
ionenstrahlinduzierter Diffusionsmechanismus (rad. enhanced diffusion) wahrscheinlich, der
aus einer Zwischengitterdiffusion der Stickstoffatome mit einer erhdohten Diffusionskonstante
sowie der thermodynamisch und radiolytische bedingten Leerstellendiffusion in Aluminium
besteht, wobel Aluminiumatome als Traps, d.h. als Stickstofffallen dienen, und somit eine
Tiefendiffusion des Stickstoffs verhindern kénnen.
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Abbildung 6.16: Anpassung eines gauldschen Diffusionprofils an eine experimentelle
Stickoffverteilung (25 keV, 0,3 J(cm®#uls), 0,15 kW/(cm?Puls), 240" /cm?, t = 2msec mit
Des. ~ 2,540 cm?/sec.
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Zur ndheren Veranschaulichung der obigen Ausfihrungen ist in Abbildung 6.16 en
experimentell gemessenes Stickstofftiefenprofil wie in Abbildung 3.3 durch ein gauf3sches
Diffusionsprofil (nach GI. 3.11) fur T » 60 °C mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten
von ~ 2,540™ cm?/sec angepasst worden. Daraus ergibt sich bei einer Bestrahlungszeit von t
= 133 sec elne effektive Diffusionslange von ungefahr 20 nm, was grofdenordnungsmalidig gut
mit der experimentellen Diffusionstiefe Ubereinstimmt. Im Fall der thermischen
Stickstoffdiffusion in Aluminium wirde sich bei dieser Temperatur ein Diffusionskoeffizient
von ungefahr 940° cm?/sec ergeben. Vergleicht man die effektiven Diffusionskoeffizienten
mit den thermischen Diffusionskoeffizienten von Stickstoff in Aluminium (siehe Tabelle 6.1),
so ist mit zunehmender Energiedichte ein Anstieg des effektiven Diffusionskoeffizienten zu
erkennen, die im Gegensatz zu den Werten fur die thermische Stickstoffdiffusion umca. 1 -2
GroRenordnungen hoher liegen. Demzufolge weisen die Resultate daraufhin, dass durch eine
gepulste  lonenbestrahlung  mit  zunehmender  Energiedichte eine  verstérkte
diffusionsgesteuerte Oberflachenmodifikation erzielt werden kann.

Energiedichte | mittl. Erwdrmung | effekt. Diffusionskoef. | therm. Diffusionskoef.
[J(cm2Puls)] T[°C] Det, [cm?/sec] D . [cm?/sec]
0,3 ~ 60 ~2,540™ ~ 8,840
3 ~130 ~1,540" ~1,120"

Tabelle 6.1: Vergleich zwischen effektiven Diffusionskoeffizienten und den thermischen
Diffusionskoeffizienten der Stickstoffdiffusion in  Aluminium in Abhangigkeit der
eingestrahlten Energiedichte bzw. der Substraterwérmung.

6.2.4.3 Einfluss einer Aluminiumoxidschicht auf das Nitrierver halten

Dass unterschiedliche Dicken einer Aluminiumoxidschicht (Al>Oz) einen erheblichen Einfluss
auf das Nitrierverhalten und die Stickstofftiefendiffusion haben konnen, wird durch die
gemessenen Sauerstoff- und Stickstofftiefenprofile in Abbildung 6.17 veranschaulicht.
Deutlich ist zu erkennen, dass bel der Stickstoffimplantation hinter eine sauerstoffreiche
Schicht der Aluminiumoberflache mehr Stickstoff implantiert werden kann und, entsprechend
Abbildung 6.15, Diffusionsprozesse in das Material hinein auftreten kdnnen. Demgegenuber
tritt im Fall einer breiten Aluminiumoxidschicht, d.h. wenn die Schichtdicke doxig > Rp ist,
weder eine Implantation von Stickstoff in das Aluminiumbulkmaterial auf, noch sind
maogliche Anzeichen einer Tiefendiffusion von Stickstoff durch diese Oxidschicht in das
Aluminiumbulkmaterial hinein sichtbar (Abb. 6.18). In diesem Fall kann die Oxidschicht als
Stickstoffdiffusionssperre interpretiert werden [5,6]. Dagegen deutet die geringe implantierte
Stickstoffkonzentration von 1,040 N/cm? im Fall der 0,15 J(cm2fuls) Pulsbestrahlung auf



6. Ergebnisse und Diskussion 66

eine beachtliche Ausdiffusion von Stickstoff hin. Dieser Diffusionsprozess &3t sich mit der
Reaktion

2A1,05+2N,® 4AIN+30, (DG®=2004 kdmol™) Gl. 6.3

und der Erzeugung von Defekten wahrend der Implantation von reaktiven Stickstoffionen in
Al, O3 erklaren. Wie der hohe Wert der freien Enthalpie zunéchst andeutet, ist aus
thermodynamischer Sicht eine Umwandlungsreaktion von Al,Os; in AIN durch den
eingebrachten Stickstoff als unwahrscheinlich anzusehen. Unter diesem Aspekt wirden die
Stickstoffatome as nahezu ungebunden (gel6st) in einer Al,Os-Matrix vorliegen. Aufgrund
der Bildung von Defekten durch die elastischen Stofjprozesse waéhrend des
Implantationsvorgangs, kann es zu ionenstrahleninduzierten Diffussionsprozessen des
implantierten Stickstoffs aus der Substratoberflache kommen. Abschétzungen nach TRIM,
ergeben fur eine 25 keV N*-Implantation in Al,O; eine Defekterzeugungsrate von 134
Leerstellen (Frenkel-Paare) pro lon. Dies kann im Fall der gepulsten lonenbestrahlung mit
hohen Stromdichten und unterschiedlicher Ladungsverteilung (N*, N2") zu einer sehr grofien
Defektdichte im oberflachennahen Bereich fihren. Andererseits werden durch die Stérungen
auch Gitterdefekte erzeugt, die als Senken fur diffundierende Stickstoffatome fungieren
konnen, womit es ebenfalls zur Bildung von Aluminiumnitrid oder metastabilen Oxynitrid-
Phasen kommen kann [96].
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Abbildung 6.17: Stickstofftiefenprofile in Abhangigkeit der Sauerstoffverteilung (25 keV,
0,15 kW/(cm®#uls), 240" /cm?, N = 5560 bzw. N = 2666).
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Wie sich bereits exemplarisch in Abbildung 6.17 durch den schraffierten Bereich und durch
weitere RBS-Tiefenprofile nach den 25/50 keV lonenstrahl pul snitrierungen andeutet, 1813t sich
eine Stickstoffdiffusionssperre doxig flr einen Sauerstoffgehalt >10 At.% sicher annehmen.
Danach kann eine Nitrierung des Aluminiumbulkmaterials sowie eine energiedichteabhangige
Tiefendiffusion nur eintreten kann, wenn Rp > doyigist. Dass es bei Rp £ doxig primér zu einem
Ausdiffusionprozess des implantierten Stickstoffs durch die Oberflache kommt, wird durch
die flache Stickstofftiefenverteilung in Abbildung 6.18 untermauert. Diese kann in
Verbindung mit den oben erlauterten Mechanismen auf eine wesentlich stéarkere Aufheizung
der oberflachennahen Aluminiumoxidschicht um DT (Al,O3) @240°C (vgl. DT (Al) @130°C)
und ene erhohte Fehistellendichte zurlickgeflihrt werden [87]. Eine signifikante
Stickstofftiefendiffusion zeigt sich fir Rp £ doxiq dagegen trotz der stérkeren Aufheizung
(DT(AI,03) > DT(AI)) der oberflachennahen Oxidschicht, nicht.
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Abbildung 6.18: Stickstoff und Sauerstofftiefenverteilung nach der Ionenstrahlpulsnitrierung
von Aluminium (50 keV, 2,2 kW/(cm2fuls), 2,740 /cm?).

Bel der bisherigen Diskussion wurde nur der Einfluss einer sich wahrend der Bestrahlung
nicht dndernden Oxidschicht auf das Stickstoffdiffusionsverhalten betrachtet, wéhrend die
Anderung der Oxidschicht durch Sauerstoff im Restgas und die partielle Zerstaubung von
Sauerstoff unberiicksichtigt blieb. Untersuchungen, die in diesem Zusammenhang fir eine
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kontiuierliche Stickstoffionenbestrahlung durchgeftihrt wurden zeigen, dass unter
Berlcksichtigung der partiedlen Zerstaubungsrate von Sauerstoff diffusionsgesteuerte
Nitrierungen von Aluminium nur bel geringen Sauerstoffpartialdriicken im Restgas moglich
sind [6]. Ubertragt man diesen Ansatz auf die lonenstrahlpulsnitrierung von Aluminium, so
sollte fir einen abgeschétzten Sauerstoffpartialdruck p(O), in Abhangigkeit der Pulsdauer t
und des Abkuhlzeitraumes to, die Sauerstoffadsorptionsdichte an der Oberflache und der
partielle Sauerstoffabtrag Yr(O) einen Einfluss auf die diffusionsgesteuerte Nitrierung von
Aluminium haben. Hierbei muss entsprechend Tabelle 6.2 und 6.3 zwischen den
Pulsbestrahlungen, die Uberwiegend an der GSI-Darmstadt (25 keV, < 1kW/(cm?Puls) bzw.
am |PP-Minchen (50keV, 1 — 4 kW/(cm?Puls) durchgefihrt wurden, unterschieden werden.
Vereinfachend wurde fir beide Betrachtungen jewells ein Stickstoffionenfluss ([/cm?sec])
verwendet, der sich durch Mittedlung aus den Pulsstromdichten ergibt. Fir den
Sauerstoffadsorptionskoeffizienten wurde ein Wert von 1 angenommen.

~1,5330% _ .
lonenfluss Basisdruck po 1 -3:40"mbar
/(cm?seC)
Yo(N* 0,37 (85% O,-Partialdruck
o) (85%) ? »140° mbar | » 5407 mbar
Yo(N2') 0,45 (15%) P(O2)
Zerstaub- 5,850" Sauerstoffluss | »4,2840™ » 2,1440"
ungsrate O/(cm2sec) F (O) bel 200°C O/(cm2sec) O/(cm?sec)

Pulsdauer | Sauerstoffabtrag Zeitraumt +to | Adsorptions- | Adsorptions

t [msec] Yr(O) [O/cm?] [msec] dichte[O/cm?] | dichte[O/cm?]
5,850 50 2,1440% 1,0740"
1,1740" 50 2,1440" 1,0740"
2,3440" 100 4,2840" 2,1440"
10 5,850 200 8,560 4,2840"
25 1,460 1000 4,280 2,140

Tabelle 6.2: Berechnung des Sauerstoffabtrags als Funktion der Pulsdauer t und der
Sauerstoffadsorption fur den Zeitraumt + to fur verschiedene Sauerstoffpartialdriicke im Fall
der 25 keV GSl-lonenstrahl pulsnitrierungen.

Die partiellen Zerstdubungsausbeuten von Sauerstoff Yo(E) wurden mit Hilfe des TRIM-
Codes fur Al,O3 berechnet. Die Berechnungsparameter, wie Bindungsenergie Eg = 4,64 €V,
Versetzungsenergie Ep = 16 eV und die Oberflachenbindungsenergien Esge(Al) = 5,45 eV
sowie Egge(O) = 7,05 €V wurden der Literatur entnommen [97,98]. Stellt man die
abgeschatzten Werte Y r(O) der experimentellen Adsorptionsdichte von Sauerstoff gegentiber,
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so sollte fiir p(O,) 3 140° mbar durch Adsorption und Sekundarimplantation von Sauerstoff
sowie durch dessen Diffusion in das Aluminiumsubstrat ein Oxidschichtwachstum eintreten.
Dabei ist zu berticksichtigen, dass fir N Pulse im Fall der GSI-lonenstrahlnitrierungen Nx <<
NXt + to) ist. Weiterhin kann man fir p(O,) < 140’ mbar abschitzen, dass keine
nennenswerte Sauerstoffadsorption wahrend der Pulsbestrahlung auftritt. Im Bereich von
p(0,) » 5407 mbar kann sich ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Abtrag durch
Zerstdubung einstellen.

~ 2,3140" _ .
lonenfluss Basisdruck po 3540 ‘mbar
/(cm?seC)
Yo(N* 0,2 (85% O,-Partialdruck
ol +) (85%) 2 » 340" mbar | » 1407 mbar
Yo(N2') 0,45 (15%) P(O2)
Zerstaub- 5,4840'° Sauer stoffluss » 1,284 0% » 4,2840%
ungsrate O/(cm2sec) F (O) bel 200°C O/(cm2sec) O/(cm?sec)
Pulsdauer | Sauerstoffabtrag Zeitraumt +to | Adsorptions- | Adsorptions-
t [msec] Yr(O) [O/cm?] [msec] dichte[O/cm?] | dichte[O/cm?]
1 5,4840% 11 1,4140% 4,7140"
2 1,0440" 12 1,540 5,1330"
3 1,6440% 13 1,660 5,540
5 27440 15 1,9240% 6,420
10 54840 20 2,57340" 8,5610M
Tabelle 6.3: Berechnung des Sauerstoffabtrags als Funktion der Pulsdauer t und der

Sauerstoffadsorption fur den Zeitraumt + to fur verschiedene Sauerstoffpartialdriicke im Fall
der 50 keV [PP-lonenstrahl pul snitrierungen.

Vergleicht man dies mit den lonenstrahlpulsnitrierungen am IPP-Minchen, so wird es bereits
fur den hoheren Sauerstoffpartialdruck durch den hohen Sputterabtrag von Sauerstoff zu
keinem nennenswertem Oxidschichtwachstum kommen. Einschrénkend muss allerdings
erwahnt werden, dass entsprechend Kapitel 6.1 bereits unbehandelte Aluminiumsubstrate eine
Oxidschicht unterschiedlicher Dicke aufweisen und somit zunéchst einen Einfluss auf die
Nitrierung bzw. Stickstoff- und Sauerstoffdiffusionsverhalten ausiiben kénnen. In Bezug auf
den Sauerstoffabtrag in Tabelle 6.3 wirde man daher ein Ausdinnen der urspringlichen
Oxidschicht erwarten und bei hohen Bestrahlungsfluenzen fir doxg < Rp €ne
Stickstoffimplantation hinter die Oxidschicht vermuten. Dies widerspricht aber den in
Abbildung 6.18 gezeigten Ergebnissen. Diese Diskrepanz |at sich aber mit der mit
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zunehmender Temperatur bzw. im Schmelzzustand erhohten Diffusion von Sauerstoff in das
Aluminiumsubstrat erkl&ren [51,95,99].

6.2.5 Phasenbildung (XPS)

Die chemischen Bindungen, die sich in den sauerstoffreichen Schichten der
Aluminiumsubstrate wahrend der lonenstrahlpulsnitrierung gebildet haben, wurden mittels
XPS-Messungen nachgewiesen. Hierzu wurden der Al2p-, Cls, N1s- und Ols Photopeak
tiefenabhangig gemessen, indem die Schicht durch jeweils 5 minitiges lonendtzen mit einem
Ar*-lonenstrahl  schrittweise abgetragen wurde. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Phasenanalyse und der quantitativen Auswertung der Detailspektren ist im Anhang unter
Kapitedl 9.2 zu finden. In Abbildung 6.19 sind exemplarisch zwei XPS-Tiefenprofile
ionenstrahlpulsnitrierter Aluminiumsubstrate fir unterschiedliche Energiedichten a's Funktion
der lonenétzzeit aufgetragen. Im Vergleich mit den mit RUMP ausgewerteten RBS-Stickstoff-
und Sauerstofftiefenprofilen, die jeweils in die Diagramme von Abbildung 6.19 eingefigt
sind, zeigt sich zunéchst eine erhebliche Diskrepanz der Stickstoffkonzentration. Dies deutet
darauf hin, dass beim Materialabtrag durch den Ar’-lonenbeschuss ein préferentielles
Zerstauben von Stickstoff stattfindet.
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Abbildung 6.19: XPS-Tiefenprofile ionenstrahlpulsnitrierter Aluminiumsubstrate fir
unterschiedliche Energiedichten (25 keV, 640" /cm?, 0,15 J(cm2Puls) bzw. 1,5 J(cmfuls,

im Vergleich zu den mit RBS (35 MeV, He") gemessenen Stickstoff- und
Sauerstofftiefenverteilungen.

Ein signifikanter Unterschied im Sputterverhalten zwischen einer in der Oxidschicht gelGsten,
bzw. schwach gebundenen Form des Stickstoffs und einer kovalent gebunden AIN-Phase ist
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dabei nicht unmittelbar zu erkennen. Vielmehr deuten die XPS-Tiefenprofile auf partiell
unterschiedliche Sputterkoeffizienten fur Sauerstoff und Stickstoff hin, wodurch es bei der
qualitativen Bestimmung und der Interpretation der Phasenzusammensetzung zu
Abweichungen kommen kann. In diesem Fall sollten die weiteren Ergebnisse zur
Phasenzusammensetzung entsprechend der XPS-Schichtzusammensetzung stets in
Verbindung mit den zerstorungsfrei gemessenen RBS-Tiefenprofilen angesehen und
interpretiert werden. Der Kohlenstoffgehalt, der sich zunéchst auf der Oberflache bzw. auch
tellweise in erhdhter Konzentration in der Tiefe zeigt, kann Uberwiegend auf die
I sopropanolreinigung der Substrate vor der XPS-Messung, bzw. auf den Kohlenstoffgehalt
des Restgases zurickgefuhrt werden. Ein Einfluss auf die Phasenzusammensetzung, z.B.
Carbidbildung, ist aufgrund der geringen Kohlenstoffkonzentrationen in den RBS-
Auswertungen nicht zu erwarten und daher fir die weltere Betrachtung von geringer
Relevanz.Wie in Abbildung 6.20 exemplarisch dargestellt ist, wurden die Informationen tber
die Art der chemischen Bindung durch Fitten der Photonel ektronenspektren erhalten. Fir die
Anpassung mit Voigtfunktionen an die gemessene Peakform mussten insgesamt fir
Aluminium, Stickstoff und fir Sauerstoff drei Komponenten zugrunde gelegt werden. Die
Bindungsenergien, die diesen Komponenten nach einer Korrektur eines apparativen Fehlers
von 3,6 eV zugeordnet werden konnten, sind in Tabelle 6.3 zusammengefalit.

64 At.% Aluminium = Al2p-MeRdaten 24 AL.% Stickstoff I = Nis-MeRdaten 9 At.% Sauerstoff m  Ols-MeRdaten
A -

result. Fitkurve result. Fitkurve result. Fitkurve
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Abbildung 6.20: Exemplarische Anpassungen der gemessenen Photonelektronenspektren
durch Voigtfunktionen fir Aluminium, Stickstoff und Sauerstoff nach einer Sputterzeit von
25 Minuten furr eine ionenstrahl pul snitrierte Aluminiumprobe (1,5 J(cm2fuls), 640" /cm?).

Zwei der drel Al2p-Photopeaks kdnnen nach Tabelle 6.4 eindeutig zugeordnet werden. Die
Komponente bel 73,2 eV kann der metallischen Al-Al Bindung, die bei 74,5 eV einer Al-N
Bindung zugeschrieben werden [99,100]. Die Komponente, die bei sdmtlichen Spektren
zwischen 75,5 eV und 76,0 €V zu beobachten ist, 183 sich auf Al-O- und Al-O-H Bindungen
zurtickfUhren [101]. Fur die Al-N Bindung wird auch eine korrespondierende Komponente im
N1s Photopeak bei 397,4 eV beobachtet, was die Bildung von Aluminiumnitrid (AIN)
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untermauert [99,101]. [101] einer
unterstochiometrischen Aluminiumnitridphase (AINy, X < 1) zugeordnet wurde, konnte
dagegen nicht explizit nachgewiesen werden. In Verbindung mit Abbildung 6.21 ist fir die
0,15 J(cm®Puls)-Pulsbestrahlung deutlich eine Verschiebung zu hoheren Nis
Bindungsenergien zu beobachten. Nach [100,102] kann diese, die sich bel ca. 401 eV zeigt,
als eine AI-O-N Bindung interpretiert werden, wobei anzumerken ist, dass im N1s-Spektrum
von Abbildung 6.20 eine solche Bindung zwar nicht explizit auftaucht, jedoch im Fall der
Pulsbestrahlung mit 0,15 J(cm2Fuls), gefittet werden konnte. Aufgrund der chemisch
komplexen Umgebung war es nicht mdglich, ene genaue stochiometriesche
Zusammensetzung fur diese Oxynitridphase anzugeben. Die Komponente, die bel einer N1s-
Bindungsenergie von 398,8 eV zu erkennen ist, ist auf adsorbierten und/oder interstitiell in
der Aluminiumoxidschicht gelosten Stickstoff zurtickzuftihren [102]. Eine eindeutige
Trennung 2zwischen den beiden Zustdnden war jedoch wegen des begrenzten
Aufldsungsvermogens des XP-Spektrometers nicht moéglich. Aufféllig sind zwel der drel
Komponenten, die im Zusammenhang mit der Anpassung der O1s Photopeaks des Sauerstoffs
gefunden werden konnten. So wurde bei 531,2 eV eine Al-O Peak gefunden, den man auf
Aluminiumoxid (Al,Os3) zurtickfihren kann, wahrend die Komponente bei 532,4 eV auf eine
Al-O-H Bindung, z.B. Boehmite AIO(OH) und / oder Aluminiumhydroxid Al(OH)3, und die
bei 534,1 €V gefundene Komponente auf adsorbiertes Wasser (H,O) oder auf

Aluminiumoxyhydrate Al,03H,0, hindeutet [101,103].

Eine Komponente bel 396,1 €V, die nach

Photopeak | Bindungsenergie[eV] Bindungstyp Komponente
Al2p ~732 Al —-Al Aluminium (met.)
~ 74,5 Al-N AIN
~755-76,0 Al -0, Al -O-H Al>O3, AIO(OH) / AI(OH)3
N1s ~397,4 Al-N AIN
~398,8 -399,3 adsorbierter und/oder gelGster Stickstoff
~401 Al-O-N Aluminiumoxynitride
Ols ~531,2 Al-0 Al,03
~532,4 Al-O-H AIO(OH) / Al(OH);3
~534,1 H-O-H H,O (adsorbiert)

Tabelle 6.4: Bindungsenergien, Bindungen und Komponenten von Aluminium, Stickstoff und
Sauerstoff in ionenstrahl pul snitrierten Aluminiumsubstraten, gemessen mit XPS.

Aufféalig ist der hohe Wasserstoffanteil kann einerseits durch das Finish bei der Probenpolitur
mit der Al,Os-Suspension bedingt sein. Andererseits ist auch eine Hydratisierung der
Aluminiumoxidschicht durch die Adsorption von Wasser aus der Atmosphéare bzw. Restgas
denkbar. Der adsorbierte H,O-Antell kann auch auf die Dehydrierung von Al(OH); bzw.
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Al,03H,0 unter Vakuumbedingungen zuriickgefthrt werden [104]. Somit zeigt sich indirekt
an, dass die bisher diskutierte Oxidschicht zum erheblichen Anteil aus AI(OH)3; besteht. Zu
erwadhnen bleibt noch, dass eine definierte stochiometrische Oxynitrid-Bindung (N-O), wie sie
in den Aluminium- und Stickstoffspektren auftaucht, anhand der Sauerstoffdetail spektren und
auch aufgrund fehlender Literaturdaten nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte.
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In welchem Mal3e die gemessenen Schichtzusammensetzungen in unterschiedlichen Tiefen
die Phasenzusammensetzung bestimmt, ist exemplarisch in Abbildung 6.21 anhand der N1s-
Peaks als Funktion der Sputterzeit veranschaulicht. So ist bei der mit 0,15 J(cm2Puls)
ionenstrahlpulsnitrierten Aluminiumprobe mit zunehmender Sputterzeit deutlich ein stetiger
Peakshift der N1s-Bindungsenergie von ~ 401eV nach ~ 397eV zu erkennen. Gemal3 der
Interpretation der N1s Komponenten in Tabelle 6.3 liegt der Stickstoff im oberflachennahen
Bereich zunéchst Uberwiegend in einer metastabil gebundenen Form als Oxynitrid und als
interstitiell gelGster/adsorbierter Stickstoff vor. Mit zunehmender Sputterzeit bzw. Abtragung
beginnt die Bildung von AIN, wéhrend gleichzeitig der Oxynitridgehalt und der Gehalt an
interstitiell gelosten/adsorbierten Stickstoff abnimmt. Im Gegensatz dazu ist schon im
oberflachennahen Bereich der mit 1,5 J(cm?Puls) ionenstrahl pulsnitrierten Aluminiumprobe
deutlich die beginnende AIN-Bildung zu erkennen. Eine Oxynitrid-Komponente bei ~ 401 eV
tritt nicht auf, was auf den deutlich geringeren Sauerstoffgehalt dieser Proben zurtickgefuhrt
werden kann. Weliterhin zeigt sich, dass entsprechend der X PS-Schichtzusammensetzung fiir
diese Probe der Stickstoff mit zunehmender Tiefe starker as AIN gebunden wird, wahrend
gleichzeitig mit sinkender Sauerstoffkonzentration der Antell an interstitiell
gel 6stem/adsorbiertem Stickstoff abnimmt. Zu erwadhnen bleibt noch, dass sich entsprechend
der XPS-Untersuchungen und der RBS-Tiefenprofile keine ganzlich homogene, aus AIN
bestehende Schicht gebildet hat. Vielmehr zeigt sich in Verbindung mit den Al2p-
Detail spektren auch ein stetiges Ansteigen von metallischem Aluminium.

6.2.6 Mikrohérteunter suchungen (Univer salhérte)

6.2.6.1 Mikroharte pulsnitrierter Aluminiumsubstrateim msec-Bereich

In Abbildung 6.22 ist exemplarisch die Universalmikrohérte gegen die Eindringkraft in
Aluminium nach der lonenstrahlpulsnitrierung fir unterschiedliche Energiedichten
wiedergegben. Im Vergleich zu einem unbehandelten Aluminiumsubstrat zeigt sich mit
zunehmender Energiedichte eine Zunahme in der Mikroharte. Dass es sich hierbei
offensichtlich nicht nur um einen Temperatureffekt handelt, wird durch die XPS-
Phasenanalyse in Kapitel 6.2.5 verdeutlicht. Vielmehr kann die Hartezunahme hauptsachlich
auf die hohere, in die Aluminiummatrix implantierte Stickstoffdosis und damit auf die
Bildung einer aluminiumnitridhaltigen Schicht zurlckgefiihrt werden [94,105,106]. Die
relative Hartezunahme (HUmp /HUsuwsira) 10NeNnstrahl pulsnitrierter Aluminiumsubstrate liegt
aufgrund der AIN-Bildung im oberfléchennahen Bereich (~ 300 nm Tiefe) generell zwischen
1,1 — 25 was in guter Ubereinsimmung mit den RBS-Stickstofftiefenprofilen und
Literaturdaten ist [107,108]. Im Gegensatz dazu fuhrt eine Implantation in die Oxidschicht zu
keiner signifikanten Erh6hung der Harte. Hierfir kann einerseits der geringe Gehalt an AIN,
andererseits die erhohte Ausdiffusion sowie der hohe Anteil an interstitiell gebundenem
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Stickstoff verantwortlich gemacht werden (vgl. Abb. 6.14 und Abb. 6.21). Versuche den
Anteil an schwach gebundenem Stickstoff durch eine nachtrégliche 15 stindige Temperung
bei 400°C in Aluminiumnitrid umzuwandeln, fihren zu keinem Anstieg in der Mikroharte
[36,94].
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Abbildung 6.22: Universalmikroharte vs. Eindringkraft nach gepulster lonenstrahinitrierung
von Aluminium fiir unterschiedliche Energiedichten (25 keV, 0,15 kW/(cm2Puls), 640"
/cm2, ) im Vergleich zu einem unbehandelten Aluminiumsubstrat.

Demzufolge weist das Ergebniss in Abbildung 6.22 daraufhin, dass im oberfl&chennahen
Bereich des Aluminiumsubstrats eine Zunahme der Hérte beobachtet werden kann, wenn es
Zu einer deutlichen Bildung von Aluminiumnitrid und einer gleichzeitigen Reduktion des
Oxidgehalts kommt (siehe Kapitel 6.2.5). Untermauert wird dieser Befund durch
Hartemessungen an AIl-O-N - Schichten mit unterschiedlichem Sauerstoff- und
Stickstoffgehalt, bei denen mit zunehmender Sauerstoff- und gleichzeitig abnehmender
Stickstoffkonzentration eine deutliche Harteabnahme zu beobachten ist [109].

Dass die Aufheizung des oberfldchennahen Substratbereichs eine zusétzliche und signifikante
Rolle spielen kann, wird durch die Hartemessungen in Abbildung 6.23 als Funktion der
Leistungsdichte veranschaulicht. In diesem Fall weisen die Messungen daraufhin, dass mit
stérker zunehmender Leistungsdichte und einer dadurch bedingten starken Aufheizung des
oberfléachennahen Substratbereichs auch eine Harteabnahme eintreten kann. Ein Einfluss auf
die Harte durch eine AIN-Schichtbildung, wie sie entsprechend dem RBS-Tiefenprofil in
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Abbildung 6.23 mit einer implantierten Dosis (retained Dosis) von ~ 330" /cm? und der
wesentlichen Implantation des Stickstoffs hinter die Oxidschicht (Rp > doxig) ZU vermuten ist,
ist dabei nicht nachzuweisen. Mdglicherweise |13t sich dieses Verhalten wegen der stéarkeren
Aufheizung des oberflachenahen Substratbereichs auf Modifikation der oberfl&chennahen
Mikrostruktur, die die AIN-Wirkung kompensiert, zurtickfUhren (siehe Aufschmelzungen in
Kapitel 6.2.3).
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Abbildung 6.23: Universahdrte vs. Indentereindringkraft fir  unterschiedliche
Leistungsdichten im kW-Bereich und lonenfluenzen, sowie das RBS-Tiefenprofil fur das
4kW/(cm2¥uls) ionenstrahl pulsnitrierte Aluminiumsubstrat.

Dass in diesem Energiedichtebereich neben der chemischen Modifikation des
oberflachennahen Substratbereichs durch AIN-Bildung auch mikrostrukturelle Defekte zu
einer geringfigigen Erhohung der Harte fuhren konnen, konnte durch exemplarische
Experimente mit gepulsten Heliumionenstrahlen gezeigt werden [87]. Hierbel wurde von der
Bildung grofder Defektstrukturen im Aluminiumbulkmaterial ausgegangen, bei der die
Reichweite von 50 keV He'-lonen in Aluminium (Rp » 370 nm) beriicksichtigt wird und
keine Modifikation der oberflachennahen Mikrostruktur durch Aufschmelzung stattgefunden
hat.
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6.2.6.2 Mikrohéarte pulsbestrahlter Aluminiumwerkstoffeim nsec-Bereich

Weitere Ergebnisse im Hinblick auf die Harteanderung durch Defektbildung sowie den
thermischen Einfluss auf die Mikrohdrte wurden durch die Behandlung der
Aluminiumwerkstoffe mit gepulsten lonenstrahlen im nsec-Bereich gewonnen. Abbildung
6.24 zeigt die Universalhdrte von Aluminium und AIMgSI0,5 nach der gepulsten
lonenstrahlbehandlung im nsec-Bereich als Funktion der Energiedichte. Hierbei handelt es
sich um Mittelwerte aus den gesamten Bestrahlungsexperimenten, die im nsec-Bereich
durchgefiihrt wurden. Ein chemischer Effekt infolge der Bestrahlung durch Nitrid- oder
Carbidbildung kann bei Gesamtionenfluenzen von ~ 10% — 10" /cm? und aufgrund der
Strahlzusammensetzung mit 40 —50 % H*-lonen, 25-30 % N™-lonen und 25 — 30 % C™-
lonen (vgl. Kapitel 5.2.4) weitgehend ausgeschl ossen werden.
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Abbildung 6.24: Mittlere Universaharte von Aluminium und AIMgSiO,5 nach gepulster
lonenstrahlbehandlung im nsec-Bereich als Funktion der Energiedichte.

Im Fall der pulsbestrahlten Aluminiumsubstrate ist im Vergleich zu einem unbehandelten
Substrat mit HUpoos » 400 N/mm?2 keine signifikante Hartednderung zu beobachten.
Moglicherweise sind hierzu einerseits wesentlich héhere 1onenfluenzen bzw. Energiedichten
notwendig und andererseits konnte die Defekterzeugungsrate aufgrund  der
lonenstrahlzusammensetzung und der Ladungszustande der lonen sowie unter
Berlcksichtigung der Defektrekombination zu gering sein. Im Fal der gepulst
ionenbestrahlten Aluminiumlegierung AIMgSI0,5 ist dagegen zunédchst eine deutliche
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Zunahme der Hérte zu beobachten, die fir Energiedichten Gber 0,1 J(cm2#uls) wieder auf
den Hartewert eines unbehandelten Substrats abnimmt. Dieses Harteverhalten kann mit der
Erzeugung von mikrostrukturellen Defekten und einer Anderung der interkristallinen Al-
Legierungsstruktur und mit zunehmender Energiedichte und Temperatur mit der
Kornverfeinerung und Aushellprozesse aufgrund der stdrkeren Aufheizung der
oberflachennahen Mikrostruktur erklart werden [36]. In Verbindung mit den Erlauterungen in
Kapitel 6.2.1 kénnen thermisch induzierte Schockwellen in diesem Energiedichtebereich as
Defekterzeugungsmechanismus als unwahrscheinlich angesehen werden. Vielmehr ist bei der
Defekterzeugung mit ballistischen Stof3prozessen zu rechnen, die zu einer erhdhten
Leerstellenkonzentration und zu Zwischengitteratomen im Aluminium fuhren. Bei hohen
Temperaturen kénnen diese zum Teil auch wieder rekombinieren.

6.2.7 Elektrochemisches Verhalten

6.2.7.1 Stromdichte-Potential Unter suchungen

Die Abbildung 6.25 gibt as Beispied die Stromdichte-Spannungs-Kurven
ionenstrahlpulsnitrierter  Aluminiumproben im Vergleich zu einer unbehandelten Al-
Referenzprobe wieder. Hierbei handelt es sich um lonenstrahlpulsnitrierungen, die an der
GSI-Darmstadt mit einer Leistungsdichte von 0,15 kW/(cm?Puls) durchgefihrt wurden.
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Abbildung 6.25: Stromdichte-Potential-Messungen von Aluminium in 0,1 N NaCl-Ldsung
bei pH 5,6 a's Funktion der Energiedichte.
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Aufféllig ist das elektrochemische Verhaten der Aluminiumreferenz, bei der unter dem
Einfluss aggressiver Chloridionen (CI") kein Anzeichen einer beginnenden Lochkorrosion zu
erkennen ist. Dies kann auf den relativ hohen Potential vorschub von 0,1 mV/sec und die eher
zu geringe Cl-Konzentration (0,AN)  zurlckgefuhrt werden.  Elektrochemische
Untersuchungen an einer unbehandelten Aluminiumreferenz (siehe Abbildung 6.25), diein 2
%iger NaCl-Losung und bei einer niedrigeren Vorschubgeschwindigkeit von 0,05 mV/sec
durchgefihrt wurden, weisen ein kritisches Durchbruchpotential fir die angehende
Lochkorrosion von Aluminium bel ca -730 mVsce auf [75]. Im Vergleich mit der
Referenzprobe, die durch eine passivierende Aluminiumoxiddeckschicht ein Ruhepotential
bei » -800mV sce gegentiber der geséttigten Calomelelektrode aufzeigt, ist nach der gepulsten
lonenstrahlbehandlung mit zunehmender Energiedichte deutlich eine leichte Verschiebung
des Ruhepotentials um ca. 170 mV sce bzw. 250 mV sce zu positiveren Werten zu beobachten.
Eine signifikante Abhéngigkeit im Korrosionsverhalten der behandelten Substrate von der
Energiedichte ist unter kathodischer Polarisation nicht unmittelbar zu beobachten. Die leichte
Abnahme der Stromdichte im kathodischen Bereich gegeniiber der unbehandelten Probe
deutet auf eine verminderte Wasserstoffentwicklung bel der kathodischen Tellreaktion, bzw.
auf eine etwas geringere Aluminiumauflosung im Fall der anodischen Tellreaktion hin. Diese
Ergebnisse, sowohl die Verschiebung der Ruhepotentiale als auch die niedrigere Stromdichte
unter kathodischer Polarisation weisen auf eine Veranderung der passivierenden
Oberflachendeckschicht hin. Entsprechend den RBS- und XPS-Untersuchungen kann dies auf
das Phasengemisch zurtickgefthrt werden, das zum tberwiegenden Teil aus Aluminiumoxid,
Aluminiumoxynitriden, Aluminiumnitrid und schwach gebundenen Stickstoff (interstitiell)
besteht. Eine Gléattung der Oberflachen sowie eine ionenstrahlinduzierte Verfeinerung der
Mikrostruktur ist in diesem Zusammenhang ebenfalls in Betracht zu ziehen. Unter anodischer
Polarisation ist kurz nach Erreichen des Ruhepotentials ein signifikanter Anstieg in der
Stromdichte zu erkennen. Dies zeigt, dass Ruhepotential und Durchbruchpotential nahe
beieinander liegen und es somit unter der Einwirkung aggressiver Anionen (ClY) zur
einsetzenden Lochkorrosion im oberflachennahen Bereich der ionenstrahlpulsnitrierten
Substrate und anschliefiend zum stabilen Lochwachstum kommt. Ein Schutz durch die
Ausbildung eines Passivbereichs infolge einer homogenen Passivschicht deutet sich dabei nur
sehr kurz an, was bei einer urspriinglichen Stickstoffluenz von 630" /cm? wohl mit der zu
geringen implantierten Stickstoffdosis (retained Dosis) von ~ 3%0Y /cm? und der
Implantation in die Oxidschicht erklart werden kann. Zusétzlich kdnnen nach dem Versagen
der Passivschicht auch ionenstrahlinduzierte Defektstrukturen sowie der Angriff der
Elektrolytlosung auf das Aluminiumbulkmaterial entlang von Korngrenzen fir das schnelle
Einsetzen des Lochkorrosionsverhaltens in Betracht gezogen werden [110]. Hinzu kommt,
dass mit zunehmender Tiefe der metallische Aluminiumanteil (vgl. Kapitel 6.2.5) zunimmt
und folglich einen Einfluss auf das beobachtete Korrosionsverhalten haben kann. Inwieweit
die einzelnen chemischen Phasen bzw. auch die Cu- und Fe — Verunreinigungen auf der Al-
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Substratoberflache den Lochfrad hemmen oder as Initiator fUr die notwendige
L ochkeimbildung fungieren, konnte anhand der durchgefihrten Messungen nicht eindeutig
geklart werden. Vielmehr ist davon auszugehen, dass aufgrund einer relativ dinnen
Passivschicht und einer inhomogenen Phasenzusammensetzung zunéchst eine leichte
Verbesserung in der Korrosionsbestéandigkeit durch die msec-lonenstrahlpulsnitrierung for
einen kleinen Potentialbereich (-800 — -500 mVscg) zu erwarten ist, der dann bei positiven
Potentialen in Lochfral3 Ubergeht.

Im Gegensatz dazu zeigt sich durch die Pulsbestrahlungen der Legierung im nsec-Bereich
eine Verbesserung im elektrochemischen Verhalten gegentiber der Lochkorrosion. Wie die
Stromdichte-Potential-Messungen in Abbildung 6.26 fir die nsec-Pulsbestrahlungen von
AIM@gSI0,5 zeigen, kann mit zunehmender Energiedichte eine merkliche Verschiebung des
Ruhepotentials zu positiveren Werten beobachtet werden. Zudem ist unter anodischer
Polarisation mit ansteigender Energiedichte ein kurzer Passivbereich zu beobachten, was sich
gegentiber der unbehandelten Referenzprobe in einem weit geringeren Anstieg der
Stromdichte bemerkbar macht. Diese Ergebnisse und die etwas verringerte Stromdichte im
kathodischen Bereich lassen auf eine glaitere und homogen passivierende
Oberflachendeckschicht vermuten. Analog zu den Héartemessungen in Abbildung 6.24 ist
dieses energiedichteabhangige Korrosionsverhalten auf eine zunehmende Kornverfeinerung
(Homogenisierung der Legierungen) der Mikrostruktur zurtickzufthren.
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Abbildung 6.26: Stromdichte-Potential-Kurven von AIMgSi0,5in 0,1 N NaCl-L6sung bel pH
5,6 nach gepulster lonenstrahlbehandlung im nsec-Bereich als Funktion der Energiedichte
(0,650° W/(cm2fuls).
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6.2.7.2 Ruhepotential-Zeit M essungen

Exemplarische Ergebnisse der Ruhepotential-Zeit Untersuchungen gepulst bestrahlter
Aluminiumsubstrate, zusammengefasst in Abbildung 6.27, liefern weitere interessante Details
Uber den Einfluss der mikrostrukturellen Verdnderungen auf das Korrosionsverhalten am
Ruhepotential. In den gezeigten Resultaten ist sowohl fir die Aluminiumreferenz als auch fur
die nitrierten Aluminiumproben innerhalb der ersten 2 Stunden die Umordnung oder das
Wachsen der Passivschicht zu beobachten, wodurch die Proben ein ca 50 - 100 mV e
anodischeres Ruhepotential einnehmen. Diesem Effekt bzw. Vorgang Uberlagert ist das
Durchbrechen der bestehenden Passivschicht aus Aluminiumoxid, Aluminiumnitrid und
Aluminiumoxynitriden unter dem Einfluss aggressiver Anionen (CI).
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Abbildung 6.27: Ruhepotential-Zeit Messungen gepulst bestrahlter Aluminiumsubstrate als
Funktion der Energiedichtein 0,1 N NaCl-Lésung bei pH 5,6.

Ein derartiges Verhalten zeigt sich sowohl nach der Behandlung mit Stickstoff als auch mit
gepulsten Heliumionenstrahlen, wobei im letzteren Fall wéahrend der ersten 7 Stunden ein
starkes Potentialrauschen mit hoher Intensitét zu beobachten ist. Dieser Effekt kann unter dem
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Einfluss aggressiver Chloridionen auf ein lokales Passivschichtversagen verbunden mit
anschlief3ender Repassivierung zurtickgefuhrt werden. Im Fall der unbehandelten Referenz ist
nach Erreichen des Ruhepotentialmaximums, bei ca. <950 mV scg, innerhalb von 13 Stunden
eine kontinuierliche Abnahme bis auf ein konstantes Ruhepotential von ca. —1200 mV sce zu
erkennen. Dies deutet auf ein langsames und stetiges Auflésen der Passivschicht unter
standiger Repassivierung hin. Bel der heliumbestrahlten Probe ist nach ca. 7 Stunden en
ahnliches Ruhepotentialverhalten zu beobachten, wobei hier innerhalb von ca. 15 Stunden
aber ein kontinuierliches Absinken von ca. =300 mVsce auf -900 mVsce erfolgt. Dieses
Verhaten sowie die anfangliche Verschiebung des Korrosionspotentials in anodischer
Richtung bedeutet ein verbessertes Passivierungsverhalten durch eine dickere Oxidschicht
und durch eine thermisch bedingte Verfeinerung der oberflachennahen Mikrostruktur hin.
lonenstrahlinduzierte Defektstrukturen konnen dabei zu dem anfanglich beobachteten
kurzfristigen  Passivschichtversagen gefohrt haben. Die ionenstrahlpulsnitrierten
Aluminiumsubstrate zeigen dagegen nach Erreichen ihres Ruhepotentialmaximus, das
ebenfalls nahe —300 mV sce liegt, ein sehr langsames Abfallen des Potentials in kathodischer
Richtung, was auf ein allméahliches Durchbrechen der Passivschicht und einen Ubergang zur
Lochkorrosion hindeutet. Nach ca. 10 - 20 Stunden ist eine weitere Verlangsamung der
Potentialdrift zu erkennen. Im Fall der pulsnitrierten Probe (4,4 J(cm2¥uls)) ist erst nach ca.
80 Stunden ein Ruhepotential von —950 mV sce erreicht, wahrend sich fur die 20 J(cm2¥uls)-
Nitrierung nach 70 Stunden erst ein Ruhepotential von ca. -500 mVsce einstellt. Eine
signifikante Stickstoffluenzabhéngigkeit zeigt sich hierbei nicht. Vielmehr weist das
Ruhepotential-Zeit Verhalten der nitrierten Aluminiumsubstraten, mit ansteigender
Energiedichte und einer dadurch bedingt stéarkeren Aufheizung auf eine zunehmende
Verfeinerung der Mikrostruktur bishin zur Oberflachenaufschmelzung hin. Die leichte
Abweichung der heliumionenbestrahlten Aluminiumprobe mit 6 J(cm?Puls) kann, obwohl
die Energiedichte zur Stickstoffionenpulsbestrahlung mit 4,4 J(cm?Puls) dhnlich ist, auf eine
unterschiedliche thermische und mikrostrukturelle Beeinflussung des oberflachennahen
Substratbereichs aufgrund der unterschiedlichen loneneindringtiefen von Helium- und
Stickstoffionen in Aluminium zuriickgefihrt werden.

Eine direkter Vergleich zwischen den Stromdichte-Potential Messungen und den
Ruhepotential-Zeit Untersuchungen ist zwar nicht moéglich, da man im letzteren Fall keine
Aussagen Uber die beim jewelligen Potential auftretenden Korrosionsstrome machen kann.
Diese Untersuchungen korrespondieren mit den zuvor gemachten Aussagen, dass durch die
gepulste  lonenstrahlbehandlung  von  Aluminium  infolge  einer  verstérkten
Passivschichtbildung und thermisch modifizierten Mikrostruktur tendenziell eine
Verbesserung im Korrosionsverhalten eintritt.



