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1 Einleitung

Ober- und Grenzflachen beeinflussen mafigeblich die Eigenschaften von Materialien bzw. die
daran ablaufenden Reaktionen sowie die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat.
Durch eine gezielte Praparation definierter Oberflichen bzw. deren Zusammensetzungen kon-
nen diese Wechselwirkungen verstérkt oder unterdriickt werden. Zumeist stellen definierte
Oberflichen auch Modellsysteme fiir Reaktionen dar, die kontrolliert ablaufen sollen. Diinne
Oxidfilme werden beispielsweise als Modellsysteme fiir die heterogene Katalyse untersucht.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen stehen im Zusammenhang mit Un-
tersuchungen hinsichtlich der Plasma-Wand-Wechselwirkungen in einem Fusionsexperiment.
Bei diesen Messungen werden Ober- und Grenzflichenphdnomene beziiglich der Materialien in
einem solchen Fusionsexperiment untersucht. In naher Zukunft soll Energie aus der Fusion von
Deuterium und Tritium in einem Reaktor bereitgestellt werden. Fiir die Fusion dieser Teilchen
miissen bestimmte Bedingungen erfiillt sein: Zum einen mufs das Gasgemisch auf geniigend ho-
he Temperaturen gebracht werden, damit ein Plasma vorliegt und die lonen eine ausreichend
hohe kinetische Energie aufweisen. Desweiteren mufs dieses Plasma in einem Magnetfeldkéfig
eingeschlossen werden. Aufierdem muf die Teilchendichte im Plasmagefaf grof sein. Von den
prinzipiell moglichen Reaktionen lduft die Fusion von Deuterium (D) und Tritium (T) bei den
niedrigsten Plasmatemperaturen mit dem hochsten Wirkungsquerschnitt ab. Bei der Fusion
entstehen Neutronen, die der Energiegewinnung dienen. Die dem Plasma ausgesetze Oberfla-
che in einem Fusionsexperiment bzw. Fusionsreaktor wird auch als “Erste Wand” bezeichnet.
An dieser finden die grofiten Verdnderungen durch das Plasma und den Teilchenbeschuf statt.
An der “Ersten Wand” werden durch Erosion (Zerstdubung) der Materialien, ablaufende che-
mische Prozesse und Redeposition der erodierten Teilchen Mischsysteme erzeugt. Darunter
werden die entstehenden Schichten, verursacht durch den Transport von Teilchen oder Ma-
terialien im Plasmagefafs bzw. die durch den Beschuf mit Ionen oder energetischen Teilchen
modifizierten Materialien, zusammengefafst. Entsprechend der derzeitigen Planung fiir das
Fusionsexperiment ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) werden Koh-
lenstoff (C) bzw. faserverstarkte Graphite, Wolfram (W) und Beryllium (Be) als Erste Wand-
Materialien verwendet [Parker (2000), Aymar (1997), Shimomura et al. (1999)|. Der Einsatz
dieser Materialien erfolgt aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie
hohe thermische Belastbarkeit, Wasserstoff-Riickhaltevermogen, Zerstdubungsausbeute, Re-
aktivitdt und Lebensdauer im Plasma [Raffray et al. (1997)]. Die Hauptgefafiwinde werden
mit Be ausgekleidet. Die Verwendung von Be wurde bereits erfolgreich im Groftexperiment
“Joint European Torus” (JET) getestet. Bereiche, die besonders hohen Teilchenfliissen aus-
gesetzt sind (Divertor), werden mit W respektive C versehen. Beide Materialien zeichnen
sich durch eine hohe thermische Belastbarkeit aus. Eine Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen den Wandmaterialien und entstehender Mischsysteme ist daher von zentraler Be-
deutung [Causey (2002)]. Die Gruppe “Plasma-Wand-Wechselwirkung” am IPP befafit sich
u.a. mit Problemen der physikalischen und chemischen Erosion |Garcia-Rosales (1994)]. Diese
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Prozesse werden durch den Teilchenbeschuf an den Erste Wand-Materialien hervorgerufen.
Physikalische Erosion (Zerstdubung) ist bedingt durch den Beschufs mit energetischen Teil-
chen. Die Zerstdubungsausbeute (Y) wird durch Plasmaparameter und Materialeigenschaften
bestimmt und ist definiert als mittlere Anzahl an Atomen, die pro einfallendem Teilchen er-
zeugt werden. Es gilt, Materialien zu finden, die eine geringe Zerstdubungsausbeute aufweisen,
um eine moglichst geringe Konzentration an Verunreigungen im Plasma zu erreichen. Ver-
unreinigungen fithren durch Strahlungsverluste zur unerwiinschten Abkiihlung des Plasmas.
Es wurden maximale Konzentrationen fiir Materialien ermittelt, die in einem Fusionsplas-
ma noch tolerierbar sind [Garcia-Rosales (1994)]. Diese Konzentrationen sind stark von der
Kernladungszahl (Z) abhingig. Hoch-Z-Materialien (wie z.B. Wolfram) werden daher nur
in ausgewahlten Bereichen der “Ersten Wand” eingesetzt, um ihre Konzentration im Plasma
moglichst gering zu halten. Be als Niedrig-Z-Material dagegen wird, wie erwahnt, einen Grof-
teil der “Ersten Wand” bedecken. Verunreinigungen im Plasma entstehen durch die erwéhnte
physikalische Erosion der Wandmaterialien, aber auch durch die Erosion von Wasserfilmen
an den Gefiafswinden oder von oxidierten Oberflichen. Bei der Verwendung von Kohlenstoff
bzw. faserverstirkten Graphiten als Wandmaterial ist desweiteren die chemische Zerstdubung
zu beachten. Dabei werden durch den Wasserstoff (bzw. Isotope davon) Kohlenwasserstoffe
erzeugt, die wiederum in das Plasma gelangen und dieses verunreinigen. Es hat sich gezeigt,
daf durch Zusatz von Bor (B) oder Titan (Ti) die Zerstaubungsausbeute verringert werden
kann [Roth et al. (1992)].

Untersuchungen an Mischsystemen

Die Auswahl der Wandmaterialien fiir das geplante Fusionsexperiment ITER bzw. fir die
in Betrieb befindlichen Experimente JET oder ASDEX Upgrade (Axialsymmetrisches Diver-
torexperiment) erfolgt nicht zuletzt aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen. Die Ana-
lyse der Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Wandmaterialien bzw. zwischen Wand-
materialien und Plasmabestandteilen dient dem Versténdnis der ablaufenden Prozesse. Die
Wandmaterialien werden aufgrund der Ergebnisse in den durchgefiihrten Messungen gezielt
in ausgewihlten Bereichen eingesetzt.

Einen Themenschwerpunkt stellen Kohlenstoffschichten oder Kohlenstoffproben und deren
Wechselwirkung mit Wandmaterialien und Plasmabestandteilen dar. Dazu wurden diinne
Kohlenstoff-Filme auf die entsprechenden Substrate (u.a. Be, W) aufgebracht. Auferdem
wurden diese Systeme (sowohl diinne Filme als auch Volumenproben) mit Tonen beschossen,
um die bereits vorgestellten Prozesse der physikalischen und chemischen Erosion grundlegend
zu untersuchen. Die Analyse von diinnen Filmen wird zum einen durch die Analysemethoden
bzw. deren Informationstiefen vorgegeben, zum anderen stellen diese Filme ein geeignetes
Modellsystem fiir die Prozesse in einem Fusionsexperiment dar. Die Plasmabestandteile kon-
nen, je nach Wegliange im Plasmagefify, an anderen Wandbereichen abgeschieden werden und
fithren so z.B. zur Bildung von Kohlenstoff-Filmen.



Beziiglich der Wechselwirkungen von Wandmaterialien wurden die bindren Systeme Kohlen-
stoff auf Beryllium, Wolfram, Titan und Silicium untersucht. Kohlenstoff und Beryllium zeig-
ten dabei eine ausgeprégte Carbidbildung |Goldstraf (2000), Goldstral und Linsmeier (2000),
Goldstrafs et al. (2001)|. Eine Beeinflussung dieser Reaktion ist durch den Beschuf von Be-
ryllium mit C*t bzw. COT beobachtet worden [Goldstra et al. (1999), Goldstrak (2000),
Goldstrafs und Linsmeier (2001)|. Bei der Untersuchung der Reaktionen von Kohlenstoff und
Wolfram, Titan bzw. Silicium wurde ebenfalls eine Carbidbildung beobachtet [Miller (1997),
Luthin und Linsmeier (2000), Luthin (2000), Luthin und Linsmeier (2001a), Linsmeier et al.
(2001b)]. Kohlenstoff-Filme auf Titan bzw. das inverse System (Titan auf Graphit) wurden
mit Edelgasen (Argon, Helium) oder Deuterium (D) beschossen. Dabei wurden die Prozes-
se physikalische Erosion, Carbidbildung und chemische Erosion beobachtet [Luthin et al.
(2001), Luthin (2000), Klages et al. (2003)|. Fiir Wolframoxide verlief die Wechselwirkung
mit Kohlenstoff je nach vorliegender Oxidationsstufe in unterschiedlichem Ausmafs |[Luthin
(2000), Luthin und Linsmeier (2001b)|. Weitere Messungen an Beryllium und Kohlenstoff auf
Beryllium werden derzeit unter Verwendung umfangreicher Oberflichen-Analysemethoden
durchgefiihrt [Linsmeier et al. (2001a)]. Auferdem wird dieses System hinsichtlich der Beein-
flussung durch Ionen-Beschufs (speziell Deuterium) untersucht.

Die Wechselwirkung von Kohlenstoff und reaktiven Substraten fiihrt, wie beschrieben, zur
Carbidbildung. Diese Bildungsreaktion kann exotherm (AG?C < 0) oder endotherm (AGS{ > 0)
ablaufen. Liegt eine exotherme Reaktion vor, so ist die Bildung der Produkte unter Standard-
bedingungen bevorzugt, wihrend bei einer endothermen Reaktion diese erst bei héheren Tem-
peraturen ablduft. Alle bisher im Rahmen der Untersuchung zur Bildung von Mischsystemen
analysierten Carbide (BexC, SiC, W- und Ti-Carbide) weisen eine exotherme Bildungsreak-
tion auf. Es stellt sich daher die Frage, wie die Carbidbildung bei endothermen Carbiden
erfolgt und ob es, verglichen mit den exothermen Carbiden, zu einem deutlich unterschiedli-
chen Verhalten bei der Deponierung bei Raumtemperatur und nachfolgendem Heizen kommt.
Es sind drei Carbide bekannt, die eine endotherme Bildungsreaktion aufweisen: Nickel-, Eisen-
und Plutoniumcarbide. Die Untersuchungen an letzterem Substrat sind aufgrund der physika-
lischen Eigenschaften der verschiedenen Plutonium-Isotope (a- bzw. -Strahler) nicht prak-
tikabel [Holleman und Wiberg (1995)]. In Tabelle 1 sind die freien Standardbildungsenergien
(Gibbs-Enthalpien) fiir die erwdhnten Carbide zusammengefalit |Barin (1995)|.

Fiir das prinzipielle Verstindnis der Carbidbildungsreaktion sowie der thermischen Beeinflus-
sung dieser Reaktion in Abhéngigkeit von den thermodynamischen und strukturellen Eigen-
schaften sind zunéchst grundlegende Messungen an einfachen Modellsystemene erforderlich.
Die Wechselwirkung von Kohlenstoffschichten mit den erwéhnten Substraten wurde daher so-
wohl aufgrund der Verwendung dieser Substrate als Wandmaterial (W, Be), als auch wegen der
thermodynamischen (exotherme Carbidbildungsreaktion) und der strukturellen Eigenschaf-
ten der gebildeten Carbide untersucht. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Substrate
(Eisen, Nickel) werden vor allem aufgrund der endothermen Carbidbildungsreaktion unter-
sucht.
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Carbid AG(} [eV] Bemerkung

TiC 1,87

Be,C 1,19

SiC 0,73

WC 10,40

W,C 0,23

FesC 10,21 -0,02 (900 K)
NisC 10,66 > 0 (bis 800 K)

Tabelle 1: Gibbs-Bildungsenthalpien [Barin (1995)] fir die in [Miller (1997)], [Goldstraf (2000)] und
[Luthin (2000)] untersuchten Carbide, sowie FesC und NigC.

Berylliumschichten werden in dieser Arbeit erstmals analysiert. Als Substrat wird Wolfram
als ein typisches Wandmaterial verwendet, da dieses bindre System (Be/W) bisher wenig
untersucht wurde. Beide Metalle bedecken einen Grofsteil der Gefifwéinde. Eine detaillierte
Analyse der ablaufenden Reaktionen in Abhingigkeit von der deponierten Schichtdicke und
der Probentemperatur ist daher unbedingt erforderlich.

An dieser Stelle erfolgt zuniichst ein Uberblick iiber Messungen an den im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Systemen, die mit verschiedenen Analysemethoden oder unter anderen
Voraussetzungen erfolgt sind.

Messungen an Kohlenstoff auf Nickel und Eisen

Die Wechselwirkung von Kohlenstoff und Nickel ist vor allem im Hinblick auf den Einsatz
von Nickel als Katalysator (steam reforming) von grofem technischen Interesse |[Holleman und
Wiberg (1995)|. Hinsichtlich der Verwendung als Katalysator wurde besonders die Wechselwir-
kung von Nickel mit Kohlenwasserstoffen oder Kohlenmonoxid untersucht |Erley und Wagner
(1978), Zdansky et al. (1994), Nakano et al. (2000), Nakano und Nakamura (2001), Nakano
et al. (2002), Neubauer et al. (2002)]. Die Kohlenstoff-Filme wurden dabei durch das Angebot
von Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen iiber 420 K, Adsorption von Kohlenwasserstoffen
bei 300 K und nachfolgender thermischer Zersetzung (bis 600 K) oder Disproportionierung
von CO (300-600 K) préapariert. Dabei steht weniger die Deponierung von Kohlenstoff-Filmen
und die thermische Analyse dieser Schichten im Vordergrund, vielmehr dient diese Herange-
hensweise der Untersuchung von Modell-Reaktionen in der heterogenen Katalyse. Es konnen
mit dieser Experimentfiihrung sowohl aktive Spezies als auch Reaktionsmechanismen cha-
rakterisiert werden. Desweiteren wurde in diesem Zusammenhang ein Oberflichenprozef, die
“clock reconstruction” |Onuferko et al. (1979), Klink et al. (1993), Klink et al. (1995), Klink
et al. (1996)| auf verschiedenen Nickeloberflichen eingehend untersucht. Durch Kohlenstoff
wird bei Bedeckungen von weniger als 1 Monolage eine Rekonstruierung der Nickel-Oberfliche



beobachtet. Dieser Prozeft wird mit der Bildung einer Carbidphase erklirt. Da bei den bisher
beschriebenen Untersuchungen die Deponierung der Kohlenstoff-Filme durch thermische Zer-
setzung von Kohlenwasserstoffen (Ethen, Methan) oder Kohlenmonoxid erfolgt, stellt sich die
Frage nach der Wechselwirkung von Graphit mit Nickel. Graphitartige Filme wurden durch
Segregation von Kohlenstoff nach dessen Losung im Volumen bei hohen Temperaturen pré-
pariert [Eizenberg und Blakely (1979a), Eizenberg und Blakely (1979b)|. Bei anschliefender
thermischer Behandlung dieser Graphitschicht wurde die Bildung einer Kohlenstoff-Monolage
beobachtet, bevor der gesamte Kohlenstoff im Volumen gelést wird. Desweiteren wurde Nik-
kel auf Graphit aufgebracht und dabei der Wachstumsmodus und die Reaktivitét untersucht
[Egelhoff und Tibbetts (1979a), Baumer et al. (1995), Marcus und Hinnen (1997)]. Auferdem
wurde die thermische Stabilitat von Nickelcarbid (NigC) mit verschiedenen Analysemethoden
untersucht |[Hofer et al. (1950), Sinharoy et al. (1978), Sinharoy und Levenson (1978), Smith
et al. (1979)].

Das binére System Eisen-Kohlenstoff wurde vor allem im Zusammenhang mit der Stahlher-
stellung untersucht. Desweiteren wird Eisen, wie bereits fiir Nickel beschrieben, in der Ka-
talyse (Fischer-Tropsch-Prozef) verwendet |Holleman und Wiberg (1995)]. Die Priparierung
von Kohlenstoffschichten wurde analog zu Nickel durch Segregation von Kohlenstoff aus dem
Volumen oder durch Heizen von Eisen in einer Kohlenwasserstoff-Atmosphére erreicht [Grab-
ke et al. (1977), Lee und Montano (1985), Panzner und Diekmann (1985), Arabczyk et al.
(1993)]. Diinne Carbidfilme wurden durch Plasma-Gasphasen-Deposition [Li et al. (1999)]
oder Kohlenstoff-Implantation [Kéniger et al. (1997)] hergestellt.

Messungen von Beryllium auf Wolfram

Messungen an diesem System wurden in der Literatur beziiglich der Austrittsarbeitsdnderung
von Wolfram bei Beschichtung mit Beryllium untersucht. Oberflichen, die eine niedrige Aus-
trittsarbeit aufweisen (Alkali- und Erdalkalimetalle), sind als Elektronenemitter von techni-
schem Interesse. Beryllium-Filme auf Wolfram-Einkristalloberflichen wurden mittels Messung
der Austrittsarbeitsdnderung, sowie unter Verwendung von Auger-Elektronen-Spektroskopie
(AES), der Beugung niederelektronischer Elektronen (LEED), thermischer Desorptionsmes-
sungen (TDS) und Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) untersucht [Sidorski
et al. (1979), Zuber et al. (1979), Schlenk und Bauer (1980), Chrzanowski und Bauer (1986)|.
Die Struktur der Beryllium-Filme ist dabei sowohl von der Bedeckung, den untersuchten
Substratoberflichen, als auch der folgenden thermischen Behandlung abhéngig. Verschiede-
ne Uberstrukturen wurden beschrieben. Detaillierte AES- und vor allem XPS-Messungen
hinsichtlich der Reaktion oder Vermischung von Beryllium und Wolfram wurden nicht durch-
gefiihrt.



6 1 EINLEITUNG

Zielsetzung

Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen ist die Untersuchung von
Wechselwirkungen in den bindren Systemen Kohlenstoff-Eisen bzw. -Nickel und Beryllium-
Wolfram. Eisen und Nickel werden aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften beziiglich der
Carbidbildungsreaktion (endotherme Bildungsreaktion) gewéhlt. Es soll eine umfassende Un-
tersuchung der Carbidbildungsreaktion auf Eisen und Nickel erfolgen und diese mit den bisher
verwendeten Substraten (Ti, Si, Be, W) und den dabei ablaufenden Reaktionen verglichen
werden. Auferdem soll der Einfluf der Oberflichenorientierung auf die Diffusion von Koh-
lenstoff und die Carbidbildung gekléart werden. Die Untersuchung von Kohlenstoffschichten
auf Eisen und Nickel und der thermischen Stabilitét dieser Filme ist aufserdem von techno-
logischem Interesse, da das Vakuumgefdft in einem Fusionsexperiment aus Edelstahl, dessen
Hauptbestandteile Ni und Fe sind, besteht. Desweiteren wird im Fusionsexperiment ITER
fiir die der “Ersten Wand” nachgestellten Wandbereiche Eurofer (Eisenlegierung, Lindau und
Schirra (2001), Ehrlich (2001)) verwendet. Die Untersuchung von Beryllium und Wolfram ist
von besonderer Wichtigkeit, da beide Materialien fiir die “Erste Wand” von Interesse sind, und
es bisher kaum Messungen an diesem System gibt. Besonders die Diffusion von Be und die
Reaktion in diesem intermetallischen System soll analysiert werden. Dabei stellen die Reak-
tivitdt bei Raumtemperatur, die thermisch induzierte Legierungsbildung, sowie die Stabilitét
der Berylliumschichten bei hdheren Temperaturen die Schwerpunkte der durchgefiithrten Mes-
sungen dar.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine oberflichensensitive Analysemethode, die Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS), angewandt. Mit Hilfe dieser Mefimethode konnen die an der
Oberfliche ablaufenden Prozesse, wie z.B. Carbid-, Legierungsbildung oder Diffusion, detail-
liert untersucht werden. Die in dieser Arbeit beschriebenen Kohlenstoff-Filme werden durch
Abscheiden aus der Gasphase mit dem Substrat bei Raumtemperatur deponiert. Damit ist kei-
ne thermische Zersetzung von adsorbierten Kohlenwasserstoffverbindungen oder Losung von
Kohlenstoff bei hohen Temperaturen, wie fiir die in der Literatur beschriebenen Messungen,
notwendig. Eine detaillierte Beschreibung der Prozesse Kohlenstoff-Diffusion und Carbidbil-
dung wird somit ermdglicht. Auch die Reaktivitdt nach der Deponierung bei Raumtemperatur
kann mit diesen Kohlenstoffschichten untersucht werden. Desweiteren ist es moglich, mit dem
verwendeten Kohlenstoffverdampfer gezielt Schichtdicken von weniger als einer Monolage bis
zu einigen Nanometern (bis zu 9 nm) zu praparieren. Damit kann auch der Einfufs der Koh-
lenstoffmenge auf die angesprochenen Prozesse analysiert werden. Diinne Berylliumschichten
auf Wolfram werden erstmals mit der Analysemethode XPS untersucht. Ebenso wie die Koh-
lenstoffschichten konnen die Schichtdicken iiber einen weiten Bedeckungsbereich (Monolagen
bis etwa 5 nm) deponiert werden. Damit konnen fiir dieses wenig untersuchte System, Be/W,
grundlegende Fragestellungen iiber einen groften Schichtdickenbereich geklidrt werden. Fiir die
im Rahmen dieser Arbeit analysierten Systeme ergeben sich zusammenfassend die folgenden
Fragestellungen.



Untersuchungen an Kohlenstoffschichten

e Reaktivitit der Kohlenstoff-Filme nach der Deponierung bei Raumtemperatur
e Einflufs der Oberflichenorientierung auf die Reaktivitdt bei Raumtemperatur

e Thermisches Verhalten der Kohlenstoff-Filme in Abhingigkeit von Substrat und Ober-
flichenorientierung

e Quantifizierung von Kohlenstoffdiffusion und Carbidbildung

e Analyse des Einflusses der Oberflichenstruktur auf diese Prozesse

Untersuchungen an Berylliumschichten

e Reaktivitidt der Schichten nach der Deponierung bei Raumtemperatur
e Thermische Stabilitdt von Beryllium-Filmen
e Analyse der Bildung einer intermetallischen Phase

e Untersuchung von Diffusion und Reaktivitat

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt. Zun&chst werden in Kapitel 2 die experimentel-
len Voraussetzungen vorgestellt. Anschlieffend erfolgt in Kapitel 3 eine Zusammenfassung der
Grundlagen fiir die Mefsmethode XPS und die Auswertung der resultierenden Spektren. Die
Charakterisierung der Kohlenstoff-Filme nach dem Aufdampfen bei Raumtemperatur wird in
Kapitel 4 vorgestellt. In Kapitel 5 wird auf das thermische Verhalten der Kohlenstoff-Filme
eingegangen. Dabei werden die Ergebnisse hinsichtlich der Substrate, der Oberflachenorientie-
rung und der Mefkabldufe vorgestellt. Eine Zusammenfassung der Messungen an Kohlenstoff-
Filmen und ein Vergleich mit den zuvor untersuchten Substraten (Be, Si, Ti, W) erfolgt in
Kapitel 6. Das System Beryllium-Wolfram und die Messungen an diesem sind Bestandteil
von Kapitel 7. Eine zusammenfassende Darstellung dieser Messungen erfolgt in Kapitel 8.
Die Arbeit schlieft mit einer zusammenfassenden Betrachtung in Kapitel 9.
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2 Apparatur und Experimentfiihrung

Im folgenden werden zunéchst die apparativen Voraussetzungen und anschliefend die expe-
rimentelle Durchfiithrung der Messungen vorgestellt. Fiir die spéter beschriebenen Arbeiten
findet eine Vakuumapparatur Verwendung, deren detaillierte Beschreibung in der Arbeit von
S. Miller [Miller (1997)| zu finden ist. Wesentliche Verdnderungen an der Apparatur sind nicht
notwendig geworden. Fiir die Préparierung der Berylliumschichten wurde ein zusétzlicher
Verdampfer integriert. Auferdem konnte der Basisdruck in der Analysekammer entscheidend
verbessert werden. Der Basisdruck ist wihrend der Messungen im niedrigen 10~8 Pa-Bereich.
Besonders fiir die Messungen an den Berylliumschichten mufs und kann ein ausreichend nied-
riger Druck (1-2-1078 Pa) erreicht werden.

2.1 Aufbau der Apparatur
2.1.1 XPS-Analysesystem

Die XPS-Analysen werden an einem kommerziellen ESCA-System der Firma Physical Elec-
tronics (PHI ESCA 5600) durchgefiihrt. Neben einer Standard-Rontgenquelle, die sowohl
Al Ko~ als auch Mg Ka-Strahlung liefert, ist die XPS-Kammer mit einer Quelle fiir mo-
nochromatische Rontgenstrahlung versehen. Monochromatische Strahlung hat eine kleinere
Energie-Halbwertsbreite und bietet damit den Vorteil der besseren Energieauflosung. Aus
der Monochromatisierung resultiert gleichzeitig eine Fokussierung der Strahlung. Die Mono-
chromatisierung wird durch eine Rowland-Anordnung zwischen Al Ka-Strahlung und dem
Quartz-Kristall (Orientierung (100)) erreicht, indem die Bragg-Beziehung eingehalten wird.
Von der erzeugten Rontgenstrahlung werden die Bremsstrahlung, Satelliten, sowie die Al K-
Anteile unterdriickt, wihrend fiir den Al Ka-Anteil die Bragg-Beziehung erfiillt ist und mo-
nochromatische Réntgenstrahlung (hr=1486,6 eV) auf die Probe fokussiert wird. Zuséatzlich
zur geringen Energie-Halbwertsbreite wird damit eine erhohte Ortsauflésung wéhrend der
Analyse erreicht. Die Al-Anode ist mit zwei Filamenten versehen, die sowohl eine diffuse
(7 mm-Filament) als auch eine fokussierte (2 mm-Filament) Bestrahlung der Probe ermdgli-
chen. Fiir die Messungen wird ausschliefslich das 2 mm-Filament verwendet.

Der Winkel zwischen Rontgenstrahlung und Eintrittsachse des Analysators betriagt 90°. Durch
Drehen der Probe konnen verschiedene Austrittswinkel fiir die Photoelektronen eingestellt
und damit unterschiedliche Informationstiefen gewahlt werden. Auf diesen Aspekt der Ober-
flichenanalyse wird in Kapitel 4 ndher eingegangen. Nach Verlassen der Probe erreichen die
Photoelektronen den Analysator. Das XPS-System ist mit einem hemisphérischen Analysa-
tor ausgestattet. Die Auflosung wird durch Einstellen der Apertur und Linsen ausgewéhlt.
Die Apertur begrenzt den Bereich auf der Probe, der analysiert werden soll, wihrend die
Linsen den Eintrittsspalt in den Analysator regulieren. Dieses XPS-System verfiigt iiber fiinf
Aperturen und drei mogliche Linseneinstellungen. Die Auflésung des Analysators steigt mit
abnehmender Apertur. Damit verbunden ist eine sinkende Z&hlrate. Es gilt, ein gutes Ver-
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héltnis von gewiinschter Auflésung und Zahlrate zu finden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen betrigt der Durchmesser des Analyseflecks 0,8 mm. Der Analy-
sator wird bei konstanter Durchtrittsenergie (engl.: pass energy) betrieben. Bei Eintritt der
Photoelektronen in die dem Analysator vorangestellten Linsen, werden diese durch Anlegen
der Durchtrittsenergie auf einen konstanten Wert abgebremst bzw. beschleunigt. Durch Anle-
gen dieser Energie wird eine konstante Auflésung iiber den gesamten Bindungsenergiebereich
erreicht. Die Durchtrittsenergie wird je nach gewiinschter Auflosung zwischen 93,90 eV fiir
Ubersichtsspektren und 2,95 €V fiir hochaufgeloste Spektren gewihlt. Ebenso wie fiir die
Apertur, steigt die Auflésung des Systems mit sinkender Durchtrittsenergie, bei damit ver-
bundener Abnahme der Zahlrate.

Die Linearitdit der Bindungsenergieachse wird durch die Messung von Kupfer (Cu 2ps /2
932,7 eV), Silber (Ag 3ds/2, 368,3 eV) und Gold (Au 4f7 /5, 84,0 eV) iiberpriift. Die Position
des Au 4f; o-Peaks stellt zugleich den Bezugspunkt fiir die gemessenen Bindungsenergien dar.
Aus der Halbwertsbreite (FWHM, full-width-at-half-maximum) und der Lage der Fermikante
fiir eine Ag-Probe wird die Auflésung des XPS-Systems zu 0,26 eV bestimmt [Miller (1997)].
Die Analysekammer weist neben dem XPS-System eine Ionenkanone (Specs IQE 12/38) zur
Préparierung sauberer Substratoberflichen auf. Alle Proben werden mit Argon-Tonen (Ar™,
3 keV) gereinigt. Anschliefend wird das Argon durch Ausheizen der Proben bis 970 K ausge-
trieben. Diese Vorgehensweise wird wiederholt, bis keine Verunreinigungen an der Probenober-
fliche in den XPS-Spektren nachweisbar sind. Fiir die zu untersuchenden Mischsysteme finden
Einkristalle unterschiedlicher Orientierung sowie polykristalline Proben Verwendung. Die Ein-
kristalle, Ni(111), Ni(100) und Fe(110), werden aufgrund ihrer héheren Reinheit verglichen mit
polykristallinen Substraten verwendet. Gerade fiir die Untersuchung der Kohlenstoff-Diffusion
oder chemischen Reaktionen ist eine ausreichende Reinheit unabdingbar. Aufterdem soll der
Einfluff der Oberflichenorientierung auf die zu untersuchenden Prozesse analysiert werden.
Die verwendeten Oberflichen unterscheiden sich dabei in ihrer Packungsdichte (vgl. Kapi-
tel 4). Die Beryllium-Filme werden auf polykristalline Wolframproben aufgebracht. Wie in
Kapitel 7 beschrieben, sind die aufgedampften Berylliumschichten mit Sauerstoff verunreinigt,
daher wird auf die Verwendung von Wolfram-FEinkristallen verzichtet.

2.1.2 Praparationskammer

Die gereinigten Proben werden in der Préparationskammer mit den zu untersuchenden Schich-
ten bedampft. Wihrend der Aufdampf- und Heizexperimente kann das im Vakuumsystem
befindliche Restgas mittels eines Quadrupol-Massenspektrometers untersucht werden. Zu-
sitzlich zum Kohlenstoffverdampfer ist diese Kammer mit einer Berylliumquelle versehen
worden. Der Aufbau beider Verdampfer (Omicron, Typ EFM3) ist vergleichbar. Das Ver-
dampfungsgut wird durch Elektronenstrahlheizung auf die notwendigen Temperaturen ge-
bracht. Fiir die Kohlenstoffschichten wird ein Graphitstab (Goodfellow, 99,999 %) verwendet.
Typische Aufdampfparameter sind eine Beschleunigungsspannung von 1200 V und ein Emis-



10 2 APPARATUR UND EXPERIMENTFUHRUNG

sionsstrom von 90 mA. Der Restgasdruck wahrend der Aufdampfexperimente ist im niedrigen
10~7 Pa-Bereich. Der Berylliumverdampfer ist mit einem Heiztiegel (Berylliumoxid, BeO)
versehen, in den das Beryllium (HEK GmbH, 99,999 %) eingefiillt wird. Die Parameter fiir
diesen Verdampfer sind eine Beschleunigungsspannung von 800 V und ein Emissionsstrom von
25 mA. Fiir die Berylliumschichten mufs ein besonders niedriger Restgasdruck gewihrleistet
werden. Die Kombination von Turbomolekular- und Titansublimationspumpe in Verbindung
mit einer effektiven Kiihlfalle (Fliissigstickstoff) stellt einen geniigend niedrigen Basisdruck
(2 —4-107% Pa) zur Verfiigung. Withrend der Aufdampfexperimente wird Sauerstoff, der
in Form von BeO im Verdampfungsgut vorliegt, freigesetzt. Durch die hohe Reaktivitit von
Beryllium mit Sauerstoff (AG(} = —579,1 kJ/mol bei 298 K), ist das Verdampfungsgut nur
begrenzt zu reinigen. Die praparierten Berylliumschichten sind daher mit Sauerstoff (bis zu
15%) verunreinigt.

2.2 Ablauf der Experimente

Nach der Reinigung der Probenoberflichen werden die Filme mit der gewiinschten Schichtdik-
ke aufgebracht. Die Aufdampfzeit fiir eine Schichtdicke bis zu wenigen Nanometern belduft
sich bei beiden Verdampfern auf einige Minuten. Fiir die Kohlenstoffschichten kann von einer
Depositionsmenge von etwa 0,8 nm/min ausgegangen werden. Im Vergleich dazu wird Beryl-
lium mit etwa 0,4 nm/min deponiert. Die Schichten werden zunéchst mittels XPS analysiert.
Die Standardparameter dafiir werden wie folgt gewéhlt. Zur Analyse der Reinheit der auf-
gedampften Schichten werden Ubersichtsspektren mit einer Durchtrittsenergie von 93,90 eV
gemessen. Fiir die hochaufgelésten Spektren wird eine Durchtrittsenergie von 2,95 eV zur
Analyse einzelner Energiebereiche gew#hlt. Der Austrittswinkel fiir die Photoelektronen wird
zu 22° (Winkel zur Oberflichennormalen) eingestellt. Damit wird die Informationstiefe ma-
ximiert und die Analyse speziell des Interfaces und der in dieser Region ablaufenden Prozesse
ermoglicht. Zur zusétzlichen Information werden Spektren unter einem flacheren Austritts-
winkel (60° zur Oberflaichennormalen) aufgenommen. Dadurch wird die Oberflichenempfind-
lichkeit erh6ht und eine Analyse der Verteilung der einzelnen Signalanteile in den Kohlenstoff-
Filmen ermdglicht. Anschlieftend werden die Heizexperimente durchgefiihrt. Dabei sind zwei
Varianten moglich. Zum einen werden die Proben auf die gewiinschte Temperatur gebracht,
wobei eine moglichst kurze Auftheizdauer gewéhlt wird. Die Proben werden bis zu 30 Minuten
bei dieser Temperatur gehalten und nach Abkiihlung auf Raumtemperatur erneut analysiert.
Diese Experimentfithrung soll im folgenden als Thermischer Meftablauf bezeichnet wer-
den. Im Vergleich dazu werden Experimente, bei denen die Probe fiir mehrere Stunden bei
einer konstanten Temperatur gehalten und wéhrend dieser Heizdauer mittels XPS analysiert
werden, als Kinetischer Meflablauf bezeichnet. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen,
dafl diese Bezeichnungen nur aufgrund der Experimentfithrung gewihlt werden, sie stellen
keinen physikalischen Sachverhalt dar.
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3 Grundlagen der Rontgenphotoelektronenspektroskopie

3.1 Historischer Uberblick

Nach der Beobachtung des photoelektrischen Effekts durch Hertz (1887) und Hallwachs (1895)
konnte Lenard (1902) diesen Prozel quantitativ messen. Die theoretische Beschreibung des
Photoeffekts gelang Einstein (1905), der erstmals einen Bezug zwischen Photonen (hv), ki-
netischer Energie der Photoelektronen (E};,) und der Austrittsarbeit (¢) des Systems her-
stellte. Es sind verschiedene Entwicklungen beziiglich Anregungsstrahlung und Instrumenta-
tion erfolgt. Die Energie der Anregungsstrahlung muf dabei grofs genug sein, um die Atome
zu ionisieren. Neben der Rontgen- finden auch Ultraviolett- (Ultraviolett-Photoelektronen-
Spektroskopie, UPS) und Synchrotronstrahlung (Extended X-ray Absorption Fine Structure,
EXAFS) oder Elektronen (Auger-Elektronen-Spektroskopie, AES) Verwendung. Die erste in-
strumentelle Umsetzung eines XPS-Systems und die Aufnahme eines XP-Spektrums erfolgte
durch Siegbahn (1956) [Siegbahn (1982)], in dessen Gruppe auch der umfassende und all-
gemeine Begriff fiir die XPS-Analyse eingefithrt wurde, ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis).

3.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Fiir eine detaillierte Einfilhrung in die Meffmethode und die Theorie des Emissionsprozesses
sei auf die zahlreich vorhandene Literatur verwiesen [Barr (1994), Briggs und Seah (1985),
Egelhoff (1986), Hiifner (1995)]. An dieser Stelle erfolgt eine kurze Ubersicht iiber den Emis-
sionsprozeft und die Interpretation der Spektren.

Eine schemtische Darstellung des Emissionsprozesses fiir eine FEinteilchenndherung ist in
Abb. 1 gezeigt. Der Grundzustand (¥;(N), Zustand 1), der auch als initial state bezeich-
net wird, stellt die Ausgangssituation dar. Durch die Anregung (hr) und Emission eines
Photoelektrons wird ein Loch erzeugt (Zustand 2 in Abb. 1). Erfolgt die Anregung mit Ront-
genstrahlung, fithrt dies zur Emission eines Photoelektrons aus dem kernnahen Bereich (engl.:
core level). Die XPS-Analyse wird daher auch als Core Level-Spectroscopy bezeichnet. Dieser
angeregte Zustand (¥ (/N —1), Zustand 2) wird auch als Endzustand, bzw. final state bezeich-
net. Durch den Ubergang eines Elektrons aus einem hoheren Energieniveau in das Rumpfni-
veau wird dieser Zustand stabilisiert. Der Ubergang erfolgt durch Relaxation. Das emittier-
te Photoelektron weist eine charakteristische kinetische Energie auf. Die Auswertung dieser
Energie liefert sowohl die chemische (Element-) als auch die Analyse des Bindungszustandes,
in dem das Photoelektron gebunden war. Diese Methode gibt demnach Aufschluft {iber die
Probenzusammensetzung und das Vorliegen chemischer Bindungen bzw. iiber die chemische
Umgebung des Atoms, welches das Photoelektron emittiert hat.

Die XP-Spektren zeigen neben den gewiinschten XPS- auch Auger-Signale. Diese entstehen
wéhrend der Phase 3 in Abb. 1. Infolge der Stabilisierung des Systems in Phase 2 kann ein
weiteres Elektron aus einem hoheren Energieniveau emittiert werden. Dieses Elektron (Auger-
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des XPS-Prozesses. U;(N) stellt den Grundzustand und
V(N — 1) den Endzustand dar.

elektron) hat eine kinetische Energie, die durch die drei am Auger-Prozefs beteiligten Orbitale
gekennzeichnet ist. Somit ergeben sich fiir die Auger-Signale charakteristische, scharfe Lini-
en, die &dhnlich der XPS-Analyse fiir die Bestimmung der Probenzusammensetzung und der
Bindungszustinde Verwendung finden. Vergleicht man diese beiden Spektroskopiemethoden,
so besteht der Unterschied, neben der unterschiedlichen Anregung, in der Komplexitit der
resultierenden Signale. Wahrend XPS durch den Grund- und Endzustand (2 Niveaus) ge-
kennzeichnet ist, resultieren die Auger-Signale aus den Ubergingen zwischen 3 Niveaus.
XPS ist durch die mittlere freie Weglinge (A) der Photoelektronen auf wenige Nanometer
begrenzt und damit sensitiv fiir die Oberfliche. Dieser Wert (A) wird bestimmt durch Mate-
rialeigenschaften, wie Atomdurchmesser bzw. Dichte, aber auch durch die Anregungsenergie
bzw. kinetische Energie des Photoelektrons. In Kapitel 3.6 wird auf diesen Aspekt néher ein-
gegangen.

Der Zusammenhang zwischen Anregungs-, Bindungs- und kinetischer Energie ist in Abb. 2
dargestellt. Das Photoelektron verldft demnach den Festkorper, wenn die Anregungsenergie
groft genug ist, um die Austrittsarbeit des Festkorpers zu iiberwinden. Obwohl Probe und
Spektrometer nicht die gleiche Austrittsarbeit aufweisen, kann man aus der Messung der
kinetischen Energie der Photoelektronen (Fj;,) und der zuvor bestimmten Austrittsarbeit
des Spektrometers (®y,) auf die Bindungsenergie des Photoelektrons (Ep) schliefen. Den
Zusammenhang zwischen diesen Groéfen gibt Gleichung 1.

Eiin = hv — Ep — ®g (1)

Anstelle der Austrittsarbeit fiir die Probe (®g) wird der ensprechende Wert fiir das Spek-
trometer verwendet. Probe und Spektrometer sind elektrisch kontaktiert und damit auf dem
gleichen Potential. Die Fermienergien von Probe und Spektrometer sind demnach identisch
und stellen den gemeinsamen Bezugspunkt dar.
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Abbildung 2: Zusammenhang zwischen Anregungs- (hv), Bindungs- (Ep) und kinetischer Energie
(Eyin) der Photoelektronen fir den XPS-ProzefS am Beispiel einer kohlenstoffhaltigen Probe (¢ ).

3.3 Struktur der Spektren

Abb. 3 zeigt ein Ubersichtsspektrum (Bindungsenergie 0-1400 eV) von einer Kohlenstoff-
schicht auf Nickel (Schichtdicke 1,3 nm). Die charakteristischen XPS-Signale, C 1s und Ni 2p,
sind gekennzeichnet. Neben den XPS- sind auch die Auger-Linien (Ni LMM, C KVV), Sig-
nale von Photoelektronen aus hoheren Energieniveaus (Ni 3s und 3p) und das Valenzband
(0-20 V) zu erkennen. Verbunden mit der Emission des Photoelektrons kann es zur Anregung
weiterer Elektronen im Festkorper kommen. Das emittierte Photoelektron weist dadurch ei-
ne geringere kinetische Energie auf. Dieser zusétzliche Anregungsprozeft findet wahrend der
Relaxation statt und fiihrt zu Linien bei hoherer Bindungsenergie (entsprechend der ver-
ringerten kinetischen Energie). Wird bei diesem Zweielektronenprozefs ein weiteres Elektron
emittiert, kommt es zu “Shake-off-Satelliten”. Verldfst das angeregte Elektron den Festkorper
nicht, wird dies als “Shake-up” Prozeft bezeichnet. Diese zusétzlichen Linien enthalten In-
formationen iiber die Elementzusammensetzung und den chemischen Zustand der Elemente.
Infolge der Plasmonanregung (kollektive Elektronenschwingungen) werden aufterdem Energie-
verlustpeaks beobachtet. Diese Feinstruktur ist durch dquidistante Linien (AEp = 20—30 eV)
bei héheren Bindungsenergien bezogen auf den Primérpeak gekennzeichnet. Verwendung fin-
det diese Feinstruktur z.B. zur Analyse kohlenstoffhaltiger Proben [Barr (1994), Retzko et al.
(2001), Leiro et al. (2003)).

Die XPS-Signale weisen zudem Multiplett-Aufspaltungen auf. Ursache fiir die Aufspaltung ist
die Spin-Spin-Kopplung zwischen Lochzustand und ungepaarten Elektronen. Dieser Effekt ist
somit vom Endzustand gekennzeichnet. Desweiteren kommt es durch Spin-Bahn-Kopplungen
zu Multiplett-Aufspaltungen, wobei dieser Prozeft durch den Grundzustand gekennzeichnet
ist. Zu einer Spin-Bahn-Kopplung kann es bei s-Elektronen nicht kommen, da diese einen
Bahndrehimpuls von 0 aufweisen. Je nach vorliegendem Gesamtdrehimpuls wird das Photo-
elektron mit unterschiedlicher kinetischer Emergie emittiert, was zur Aufspaltung des Signals
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Abbildung 3: Ubersichtsspektrum und Identifizierung der Signale fiir einen Kohlenstoff-Film
(1,3 nm) auf Nickel. Gekennzeichnet sind XPS- und Auger-Linien. Weitere typische Signale sind
verursacht durch “Shake-up’™- bzw. “Shake-off ™-Prozesse und Plasmonanrequng. Desweiteren zeigt das
Nickel-Signal eine Multiplett- Aufspaltung im 2p-Signal (Ni 2p3/o und Ni 2py)2).

fithrt. Die Flichen unter den Anteilen (I(S + 1/2) und I(S — 1/2)
Gleichung 2 mit dem Spin (S) zusammen. Fiir die 2 p-Signale (S =

) hingen entsprechend
1) ergibt sich demnach
ein Intensitatsverhéltnis fiir die 2 p3/o und 2 py /o-Anteile von 2:1.

I(S+1/2) S+1 @
I(S-1/2) S

Die XPS-Signale zeigen eine lorentzformige Verbreiterung. Diese Peakform resultiert aus der

Lebensdauer des untersuchten Zustands. Bedingt durch die endliche Auflosung der Rontgen-
strahlung und das Passieren der Photoelektronen von Blenden, sind die Signale aufierdem
gaukformig verbreitert. Zusdtzlich fithrt die Stérung des Atomverbundes bei der Schaffung
eines Lochzustandes zu Gitterschwingungen, den Phononen. Diese fiithren ebenfalls zu ei-
ner gaukformigen Verbreiterung. Die Gitterschwingungen sind temperaturabhéngig, der Fin-
flufs auf die Peakform ist allerdings gering. Bei leitenden Festkorpern kommt es aufserdem
zu einer asymmetrischen Linienform. Die elektronischen Zustdnde in einem solchen Festkor-
per sind oberhalb des Ferminiveaus kontinuierlich verteilt. Eine Anregung, wie im Shake-up
Prozeft beschrieben, fiihrt demnach nicht zu einer diskreten Feinstruktur, sondern zu einer
Verbreiterung des Signals zu hoheren Bindungsenergien. Diese asymmetrische Form ist in den
Metall-Signalen (Fe 2p, Ni 2p und W 4f) zu beobachten.

3.4 Fit-Prozedur

Ausgehend von den zuvor beschriebenen Effekten im Zusammenhang mit dem Emissions-
prozef, werden die resultierenden XPS-Signale mit einer kommerziellen Software [MultiPak
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(1999)] ausgewertet. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Fit-Routine und der verwen-
deten Algorithmen sei auf Miller (1997) verwiesen. Von den Spektren wird zunédchst ein
Shirley-Untergrund abgezogen [Shirley (1972)]. Dieser integrale Untergrund resultiert aus
inelastischen Streuprozessen und fiihrt zu einem allmihlichen Anstieg des Signals zu héheren
Bindungsenergien. Die nach Abzug des Shirley-Untergrundes resultierenden Spektren werden
im Falle der Kohlenstoffsignale mit Gauf-Lorentz-Funktionen und bei den Metall-Peaks mit
asymmetrischen GauR-Lorentz-Funktionen angepaft. In Doniach und Sunji¢ (1970) wurde
die asymmetrische Linienform fiir leitende Festkorper berechnet. Die hier verwendete Fit-
Routine verwendet eine Ndherung dieser berechneten Linienform. Auf die Spektren, die dar-
auf angewandte Fit-Prozedur und die resultierende Zusammensetzung der Signale wird in den
Kapiteln 4 und 7 nochmals eingegangen.

3.5 Bindungsenergien

Wie bereits zuvor erwédhnt, sind die emittierten Photoelektronen durch elementspezifische
Bindungsenergien gekennzeichnet. Die Bindungsenergie ist geméfs Gleichung 1 mit der An-
regungsstrahlung und der gemessenen kinetischen Energie der Photoelektronen verbunden.
Ausgehend von der Betrachtung, dafs die Bindungsenergie eines Elektrons durch Grund- und
Endzustand gekennzeichnet sind, erh&lt man zun&chst die einfache Relation zwischen Bin-
dungsenergie (Ep) und den totalen Energien des Grund- (E¥) und Endzustandes (E}V -,
Eine weiterfiithrende Beschreibung der Bindungsenergie wird in Gleichung 3 gegeben. E'p wird
darin bestimmt durch die Atom-Bindungsenergie (Ep(Atom)), die chemische Verschiebung
(AEpR), den Madelung- (AEjsqq) und Relaxationsterm (AER).

Ep = EY'-El

Ep = Eg(Atom) + AEp + AEyqq + AER (3)

Dabei stellt die Atombindungsenergie den Grundzustand und der Relaxationsterm den End-
zustand dar. Der Madelungterm ist nur bei ionischen Kristallen zu beachten. Die chemische
Verschiebung beinhaltet den Einfluff der Oxidationszusténde und Verdnderungen der che-
mischen Umgebung auf das Photoelektron. Der Relaxationsterm fafst die Verdnderungen im
System wéhrend der Relaxationsphase zusammen.

Es wird vielfach versucht, die chemische Verschiebung, die bedingt durch die Reaktion von Ele-
menten oder Adsorbat-induziert auftritt, theoretisch zu ermitteln [Egelhoff (1986)|. Zumeist
wird die totale Energie berechnet. Dabei wird von der Hartree-Fock-Naherung ausgegangen,
bei der das untersuchte Photoelektron vor einem statischen Elektronenhintergrund betrachtet
wird. Desweiteren wird die totale Energie auch in Dichte-Funktional-Rechnungen ermittelt.
Ein allgemeinerer Ansatz beinhaltet die Korrelation von thermodynamischen Gréfsen mit der
chemischen Verschiebung. Dieses Modell wurde von Martenson und Johansson erfolgreich auf
Legierungen und “surface core level shifts” angewandt [Johansson und Martensson (1980),
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Martensson und Nilsson (1995)]. Der Grundzustand eines Elementes (A) stellt den Ausgangs-
punkt dar, das durch den Photoemissionsprozeft entstandene Loch wird als Element mit einem
zusétzlichen Proton, also einem Nachbarelement mit einer Kernladung von (A+1) betrachtet.
Der Lochzustand soll vollsténdig abgeschirmt sein.

AEp = E(A;B) + E(A+1,A) — E(A+1;B) (4)

Mit Hilfe dieses Ansatzes konnten die chemischen Verschiebungen in Legierungen und die
“surface core level shifts” von Metallen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten berechnet werden [Steiner et al. (1981), Boyen et al. (1993), Aldén et al. (1994)]. Prin-
zipiell wird fiir die Aufstellung des vorgestellten Ansatzes ein Born-Haber-Kreislauf angenom-
men. Es wurden fiir die Berechnung von Bindungsenergieverschiebungen die Lésungsenergien
oder Segregationsenergien fiir die einzelnen Anteile, E(A; B), E(A+ 1; A) und E(A + 1; B),
verwendet. Mit ersteren erhélt man chemische Verschiebungen in Legierungen, mit letzteren
die “surface core level shifts”. Da die Losungsenergien nicht fiir alle Mischsysteme tabelliert
sind, wurde ein semiempirischer Ansatz zur Berechnung dieser aufgestellt [Miedema et al.
(1980)]. In die Rechnung fliefen Materialparameter wie Atomvolumen und Austrittsarbeit,
ein. Auch wenn die einzelnen Parameter einen physikalischen Hintergrund aufweisen, hat die
Berechnung der chemischen Verschiebung entsprechend der (A + 1)-Ndherung den Nachteil,
daf man diese ohne Beriicksichtigung von Grund- und Endzustand berechnet. Der Bezug zu
Grund- (F(A4; B)) und Endzustand (E(A + 1;A) und E(A + 1; B)) ist lediglich qualitativ
zu betrachten. Die gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten Werten
hat dennoch zur vielfachen Anwendung dieser N&herung gefiihrt.

3.6 Valenzbandregion

Zusétzlich zur Analyse der kernnahen XPS-Niveaus sind Verédnderungen im Valenzband oder
der Fermikante von Interesse. Fiir die Analyse des Valenzbandes und der vorhandenen Zu-
standsdichte am Ferminiveau wird im allgemeinen die Analysemethode UPS, also die An-
regung der Valenzelektronen mit Ultraviolettstrahlung, verwendet. Aber auch mit Rontgen-
strahlen werden Photoelektronen aus dem Valenzband angeregt und konnen analysiert wer-
den. Dabei unterscheiden sich die beiden Analysemethoden in den Wirkungsquerschnitten
zwischen der entsprechenden Ionisationsstrahlung und den angeregten Niveaus. Bei Verwen-
dung von Al Ka-Strahlung ist der Wirkungsquerschnitt fiir die kernnahen Niveaus am hochs-
ten [Scofield (1976)]. Aukerdem steigt dieser Wirkungsquerschnitt mit der Kernladungszahl
(Z). Mit ultravioletter Strahlung (z.B. HelI) werden dagegen die Valenzbinder angeregt,
wobei die Auflosung fiir diesen Bindungsenergiebereich bei etwa 80 meV liegt. Die Informa-
tionstiefe bei der UPS ist aukerdem auf die ersten Atomlagen begrenzt |[Henzler und Gopel
(1994)]. Da fiir die Quantifizierung der gemessenen Bindungsenergieverschiebung die genaue
Lage der Fermikante beachtet werden muf [Egelhoff (1986)], erfolgt auch eine Analyse der
Valenzbandregion. Neben der Lage der Fermikante wird im Rahmen der durchgefiihrten Mes-
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sungen auch die Breite des Valenzbandes und eine Verschiebung des Schwerpunktes analy-
siert. Bei Messungen an Metallclustern auf verschiedenen Substraten |Egelhoff und Tibbetts
(1979a), Egelhoff und Tibbetts (1979b), Mason (1983)] und an Legierungen |Kleinman und
Landers (1995), Martensson et al. (1981)] wurde z.B. eine Veranderung des Valenzbandes be-
obachtet. Die Feinstruktur des Valenzbandes, die der Zustandsdichte entspricht, kann unter
Verwendung der Rontgenstrahlung nicht detailliert aufgelost werden. Verdnderungen in der
Bandbreite und der Lage des Schwerpunktes werden jedoch ausreichend gut aufgelost und
liefern somit zusétzliche Informationen iiber ablaufende Reaktionen und damit verbundene
Veranderungen der Zustandsdichten.

3.7 Berechnung der Schichtdicke

Wie bereits ausgefiihrt, bietet die XPS-Analyse die Moglichkeit der Elementanalyse. Die Un-
tersuchung der chemischen Zusammensetzung kann auch quantifiziert werden. Werden z.B.
Kohlenstoffschichten auf ein Substrat aufgebracht, verdndert sich die mittlere freie Weglénge
(A) der Substratphotoelektronen. Diese werden durch die aufgebrachte Kohlenstoffschicht ent-
sprechend einem Lambert-Beerschen Gesetz in ihrer Intensitét, also Zahlrate, verringert. Die
emittierten Photoelektronen werden somit durch das umgebende Material auf dem Weg an
die Oberfliche gestreut. Die Berechnung der mittleren freien Weglinge ist Gegenstand kon-
troverser Betrachtungen [Jablonski und Powell (1999), Jablonski und Powell (2002), Lesiak
et al. (1989), Tanuma et al. (1988), Tanuma et al. (1991a), Tanuma et al. (1991b), Tanuma
et al. (1997), Werner (1992), Gries (1995), Gries (1996)]. Die resultierenden Werte variieren
um bis zu einem Faktor zwei. In die verschiedenen Berechnungen fliefen Materialeigenschaften
(Dichte, Atomvolumen) und Fit-Parameter ein. Jablonski und Powell (2002) geben einen um-
fassenden Uberblick iiber die verschiedenen Ansitze und die daraus resultierenden Werte. Die
im Rahmen dieser Arbeit verwendete “universelle Gleichung” (5) resultiert aus einer Vielzahl
an Messungen der mittleren freien Wegldnge in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie (< 1
bis 1500 eV). Fiir reine Elemente wird A (in nm) entsprechend Gleichung 5 berechnet [Seah
und Dench (1979)|. Bei der Untersuchung von anorganischen oder organischen Verbindungen
wird die Gleichung leicht variiert.

538
A(Biin) = 2—a+ 0,41a**E,/? (5)
kin

Dabei sind Fy;, die kinetische Energie der Photoelektronen (in €V) und a der Atomdurch-
messer (in nm) des Materials, welches das Photoelektron passiert. Fiir die Berechnung des
Atomdurchmessers von Kohlenstoff wird die Dichte der deponierten Kohlenstoffschichten zu
1,8 g/cm? angenommen. Dieser Wert weicht von den Dichten von Graphit (2,27 g/cm?) und
Diamant (3,51 g/cm?) ab [Holleman und Wiberg (1995)]. Messungen an Kohlenstoff-Filmen,
die durch Magnetronsputterverfahren deponiert wurden, ergeben einen Wert von 1,9 g/cm?
[Martin et al. (1984)]. Die resultierenden Schichtdicken, bei Annahme einer Dichte fiir die un-
tersuchten Kohlenstoffschichten von 1,8 g/cm3, stimmen, wie in Goldstra (2000) beschrieben,
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gut mit den Werten iiberein, die mit XPS und einer weiteren quantitativen Analysemetho-
de, Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS), bestimmt wurden. Die Berechnung der
Schichtdicken mit den geméf Gleichung 5 ermittelten A-Werten ist damit gerechtfertigt. Fiir
eine weiterfiihrende Betrachtung sei auf Kapitel 4 verwiesen. Fiir die Quantifizierung der
Berylliumschichten wird die Dichte des metallischen Berylliums (1,85 g/cm3) verwendet. Ver-
gleichende Messungen mit RBS stehen fiir diese Schichten noch aus. In Kapitel 7 wird auf die
Quantifizierung erneut eingegangen.

Fiir die Berechnung der Schichtdicken wird ein Lagenwachstum angenommen. Aus den ge-
messenen Intensitdten von Substrat (Ig) und Film (Ip) kann die Schichtdicke entsprechend
Gleichung 6 und 7 berechnet werden [Briggs und Seah (1985)]. Sowohl die mittlere freie Weg-
lange (\) der Photoelektronen als auch der Analysewinkel (#) fliefen in die Berechnung ein.
Die Werte fiir A entsprechen der Abschwichung von Photoelektronen aus dem Substrat durch
den Film (M%) und von Photoelektronen aus dem Film abgeschwiicht durch diesen Film (AE).

dr
I¢ =1 — 6
S o exp< )\§0050> (©)
dr
Ip=I¥|1— — 7
E F [ exp< A?cos@)] (7)

Demnach ist fiir die Berechnung der Schichtdicke auch die Angabe der jeweiligen Intensitéten
fiir ein sauberes Substrat (I3°) und einen dicken Film (/3°) erforderlich. Beide Intensititen
sind im Verlauf der Messungen nicht zu bestimmen. Die Substratintensitdt vor Aufbringen
der Schicht kann nicht verwendet werden, da fiir die Deponierung der Schichten die Probe
in die Praparationskammer transferiert werden muft und sich demzufolge die Position des
Mefflecks verdndert. Gleiches gilt fiir die Intensitét eines dicken Films. Die Mefbedingungen
(z.B. Position der Probe) konnen sich zwischen den Mefserien veréindern, was eine Verwen-
dung dieser Werte problematisch macht. Anstelle der Berechnung der Schichtdicken mit
Gleichung 6 oder 7, wird das Verhéltnis aus beiden Gleichungen gebildet (Gleichung 8). In
die Berechnung der Schichtdicke flieffen demnach sowohl Substrat- als auch Schichtintensitit

ein.
— 2 =|exp| —— — lex —
Is Sp P )\gcosﬁ P /\gcose )\gcosﬁ
——
miF —ndF =0 — dp (9)

Das Verhiltnis der nicht bekannten Intensitéten fiir ein sauberes Substrat respektive einen
unendlich dicken Film (Ig° und I3°) wird durch die Empfindlichkeitsfaktoren (S) der reinen
Elemente ersetzt (Gleichung 10). Diese Faktoren werden von den Elementen bestimmt und
sind fiir das verwendete XPS-System und die entsprechenden Einstellungen (Blenden) ta-
belliert [PC-ACCESS ESCA (1999)]. Diese Faktoren ergeben sich aus dem zuvor erwidhnten
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Wirkungsquerschnitt zwischen der Al Ka-Strahlung und den kernnahen Niveaus fiir jedes
Element. Den Zusammenhang zwischen Ig°, I3® und Sg bzw. Sp stellt Gleichung 10 dar.
(0,9]
F F

Die Analyse der aufgedampften Schichtdicken ist durch die mittlere freie Weglénge der Pho-
toelektronen durch diesen Film limitiert. Dabei wird die Intensitit der gemé&f Gleichung 1 mit
der elementspezifischen kinetischen Energie emittierten Photoelektronen auf dem Weg durch
das sie umgebende Material an die Oberfliche abgeschwicht. Da die kernnahen Niveaus so-
wohl fiir Eisen als auch fiir Nickel bei hohen Bindungsenergien liegen und die Photoelektronen
dementsprechend eine geringe kinetische Energie aufweisen, wird das Substratsignal durch
einen Kohlenstoff-Film stark abgeschwécht. Die mittlere freie Weglédnge von Photoelektro-
nen aus dem Substrat ist dementsprechend klein (siehe Gleichung 5). Die maximal mogliche
Schichtdicke, bei der noch das Substratsignal sichtbar ist, belduft sich auf etwa 9 nm. Fiir
die Beryllium-Filme haben die entsprechenden Bindungsenergien weniger Einfluff, da sowohl
der W 4f- als auch der Be 1s-Peak bei niedrigen Bindungsenergiewerten liegen. Die Pho-
toelektronen werden mit einer hohen kinetischen Energie emittiert. Dementsprechend sind
auch die mittleren freien Wegléngen fiir die aus diesen Niveaus emittierten Photoelektronen
vergleichbar (siche Tabelle 2). Im Falle des Be-Signals ist der geringe Empfindlichkeitsfaktor
von entscheidender Bedeutung. Dieser Faktor limitiert die minimal mogliche Schichtdicke, bei
der ein Be 1s Signal mit einer ausreichend groften Zahlrate gemessen werden kann. Die Em-
pfindlichkeitsfaktoren fiir die entsprechenden Elemente sowie die resultierend aus Gleichung 5
ermittelten mittleren freien Wegléngen fiir die jeweils analysierten Photoelektronen sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.

XPS-Signal A [nm| Empfindlichkeitsfaktor, S
Ni 2p3 /5 (durch C-Schicht) 1,082 2,435
Fe 2p3 /5 (durch C-Schicht) 1,201 1,791
C 1s (durch C-Schicht) 1,494 0,296
Be 1s (durch Be-Schicht) 1,365 0,074
W 4f; 5 (durch Be-Schicht) 1,403 2,959

Tabelle 2: Zusammenstellung der nach Gleichung 5 berechneten mittleren freien Weglingen (\) und
der Empfindlichkeitsfaktoren (S) fir das verwendete XPS-System und die in dieser Arbeit untersuch-
ten Stoffsysteme [PC-ACCESS ESCA (1999)].
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4 Kohlenstoffschichten bei Raumtemperatur

Die bei Raumtemperatur aufgebrachten Kohlenstoff-Filme werden zunéchst mit XPS ana-
lysiert. Durch Variation des Analysewinkels werden zusétzlich zur Zusammensetzung in der
mit XPS zugénglichen Tiefe Informationen in unterschiedlicher Analysetiefe erzielt. Bei einem
Austrittswinkel von 22° (zur Oberflichennormalen) wird vor allem das Interface untersucht.
Die spéter vorgestellten Messungen bei 60° ergénzen diese Analysen, da bei diesen Analysen
die Oberflichenempfindlichkeit vergréfert und die Informationstiefe dementsprechend verrin-
gert ist.

Die Kohlenstoff-Filme werden auf Ni(111), Ni(100) und Fe(110) aufgebracht. Die Oberflichen-
orientierungen sind in Abb. 4 veranschaulicht. Nickel liegt als kubisch dichtest gepacktes (face
centered cubic, f.c.c.) Metall vor. Die Einkristalloberflichen (111) und (100) unterscheiden sich
deutlich in der Dichte der Oberflaichenatome. Wéhrend die (111)-Ebene die dichtest gepack-
te Volumenanordnung représentiert, zeigt die (100)-Ebene eine wesentlich offenere Struktur.
Eisen kristallisiert in der kubisch innenzentrierten Packung (body centered cubic, b.c.c.). Die
(110)-Ebene entspricht der dichtest gepackten Fliche fiir diese Anordnung. Diese Oberfldchen-
orientierungen représentieren damit sowohl besonders offene als auch dichte Strukturen und
ermdglichen eine grundlegende Untersuchung der Kohlenstoffdiffusion in Abhéngigkeit von
der Oberflichenanordnung.

00000
Fe(110)

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Volumenstruktur von Nickel und Eisen sowie der unter-
suchten Oberflichenorientierungen, Ni(111), Ni(100) und Fe(110). Die Gitterkonstanten (a) betragen
0,354 (Ni) und 0,289 nm (Fe) [Inorganic Crystal Structure Database (2004)].

Der Atomdurchmesser von Nickel betragt 0,249 nm [Inorganic Crystal Structure Database
(2004)]. Im Vergleich dazu ist der Atomdurchmesser von Kohlenstoff im Diamant 0,154 nm
[Holleman und Wiberg (1995)]. Aus einem geometrischen Vergleich der Atomanordnungen
entsprechend der (111)- und (100)-Oberflichen kénnen die eingelagerten Atome (in dem Fall
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Kohlenstoff) nicht groRer als 0,103 (= (v/2—1)-rp;) respektive 0,182 nm (= (v/3—1)-7;) sein.
Auf der Ni(100)-Oberflache bieten die groferen vierfach koordinierten Muldenplédtze dement-
sprechend ausreichend Platz fiir den Kohlenstoff im Vergleich zu den dreifach koordinierten
Plétzen einer (111)-Oberflache. Bei der Diffusion von Kohlenstoff werden entsprechend der
Liickengrofe deutliche Unterschiede zwischen diesen beiden Oberflichen erwartet. Verglichen
mit Nickel in einer f.c.c.-Anordnung und einer Raumerfiillung von 74,05%, sinkt dieser Wert
bei einer b.c.c.-Anordnung (Eisen, Atomdurchmesser 0,248 nm) auf 68,02% [Miiller (1996)].
Die Liickengrofe einer (110)-Oberfléche ist geometrisch betrachtet, vergleichbar mit der (111)-
Oberflache eines f.c.c.-Metalls. Allerdings ist die Packungsdichte geringer, die eingelagerten
Atome kénnen dementsprechend grofler sein als der oben abgeschétze Grenzwert.

4.1 Wachstumsmodus

Unter Verwendung von XPS als Analysemethode werden nicht nur quantitative und qualita-
tive Aussagen beziiglich Zusammensetzung der oberflichennahen Schichten getroffen. Diese
Mefmethode ermoglicht ebenso eine Abschétzung des Wachstumsmodus. Eine Zusammen-
stellung der moglichen Modi und der Beeinflussung dieser findet sich in Samwer (2001). Fiir
den auftretenden Wachstumsmodus sind zum einen thermodynamische Aspekte (Oberfla-
chenenergien von Substrat, Film und Interface) entscheidend. Da das System wéihrend der
Filmdeponierung nicht im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegt, miissen zum anderen
kinetische Aspekte betrachtet werden. Der Wachstumsmodus kann dann entgegen thermody-
namischer Voraussagen variieren. Fiir das kinetisch kontrollierte Wachstum sind Parameter
wie Teilchenfluft wihrend der Deponierung, die Adatomdiffusion und die Beschaffenheit der
Probe (Stufendichte, Defekte) von Bedeutung.

Ausgehend von thermodynamischen Aspekten unterscheidet man drei mégliche Formen: In-
selwachstum (Volmer-Weber-Modus), Lagenwachstum (Frank-van der Merwe-Modus) und
Lagen- gefolgt von Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Modus). Eine Unterscheidung des
Wachtumsmodus mit XPS erfolgt ausgehend von den in Kapitel 3 vorgestellten Gleichun-
gen 6, 7 unter zusatzlicher Beriicksichtigung der partiellen Bedeckung © (Gleichungen 11 und
12). Bei Lagenwachstum ist ©=1. Nach Einsetzen von ©=1 folgen die zuvor vorgestellten
Gleichungen (6 und 7), nach denen die Schichtdicke berechnet wird. Liegt Inselwachstum vor,
besitzt © Werte kleiner als 1.

dp
Is =1 (1-0)+06IF — 11
s =13 (1-0) + Ol exp (-5 ) (1)

. d
Iy = OI [1—exp (—AF;SQH (12)
F

Die Intensitéten fiir das saubere Substrat (I3°) und einen dicken Film (/3°) werden durch
Auftragung der gemessenen Intensitdten (Ig und Ir) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
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Abbildung 5: Zusammensetzung der Probenoberfliche auf Fe(110) in Abhdngigkeit von der aufge-
brachten Schichtdicke (a). In b sind die mit dem Empfindlichkeitsfaktor (S) normierten Signalinten-
sitdten von Fe und C sowie der theoretische Kurvenverlauf bei Lagenwachstum (© = 1) und Insel-
wachstum (© = 0,5 —0,9) dargestellt.

(dr) und anschliefender Extrapolation gegen 0 (Ig°) bzw. oo (I3°) abgeschitzt.

In Abb. 5a sind die relativen Intensitdten in Abhéngigkeit von der aufgebrachten Schichtdicke
sowie die Intensitédten der C 1s bzw. Fe 2pg/,-Signale (b) dargestellt. Die Signalintensitéten
in Abb. 5b sind zur besseren Veranschaulichung mit dem Empfindlichkeitsfaktor, S (siehe
Tabelle 2), normiert. Die mit ©-Werten von 0,5-1,0 gekennzeichneten Kurven geben den
theoretischen Verlauf bei entsprechender Bedeckung wieder.

Fiir die Untersuchung des Wachstumsmodus (Abb. 5b) wird eine Aufdampfserie verwendet.
Bei dieser Serie wird auf eine Reinigung der Probe zwischen den Deponierungsschritten ver-
zichtet, da die Schichten ohne Sauerstoffkontamination aufgebracht werden. Desweiteren ist
der Aufdampfbereich (Durchmesser: 1 cm) grofer als der Probendurchmesser (0,5 cm). Eine
gleichméfige Filmdeponierung ist somit gewéhrleistet. Der in Abb. 5 gezeigte Intensitéts-
verlauf des Fe 2ps/,-Signals entspricht einer Bedeckung von 1, also Lagenwachstum. Das
C 1s-Signal 1a#t ebenso auf ein Lagenwachstum schliefen. In der Literatur liegen vergleichba-
re Messungen mit AES oder XPS nicht vor. Messungen an segregiertem Kohlenstoff (LEED)
deuteten auf die Bildung von Graphitlagen hin Arabczyk et al. (1993).

Eine entsprechende Auswertung von Kohlenstoff-Filmen auf den Nickeloberflichen ist in
Abb. 6 dargestellt. Die beiden Oberflachen unterscheiden sich nicht in der Abnahme der Sub-
stratintensitéten mit der aufgebrachten Schichtdicke. In Abb. 6a sind daher beide Oberfléchen
zusammen dargestellt. Die Abschétzung des Wachstumsmodus erfolgt mit Kohlenstoffschich-
ten auf Ni(100) in Abb. 6b. Die Aufdampfserie entspricht den Mefpunkten bis 1,3 nm. Alle
weiteren Kohlenstoffschichten sind separat deponiert worden. Fiir die Aufdampfserie gilt das
zuvor beschriebene Verfahren, die Probenoberfliche wird zwischen den Deponierungsschritten
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Abbildung 6: Darstellung der Zusammensetzung von Kohlenstoffschichten auf Ni(111) und Ni(100)
(a). In b sind die normierten Signalintensititen von Ni(100) und C sowie der berechnete Kurvenverlauf
bei Lagenwachstum (© = 1) und Inselwachstum (© =0,5—0,9) gezeigt.

nicht gereinigt. Das Substratsignal 14t wiederum auf ein Lagenwachstum schlieffen, wihrend
das Kohlenstoffsignal einer Bedeckung von etwa 0,9 — 1 (bis 1,3 nm) entspricht. Die Streu-
ung der C 1s-Signalintensitdten 1dft keine eindeutige Bestimmung des ©-Wertes zu, da unter
Beriicksichtigung der separat aufgedampften Schichten auch ein Lagenwachstum méglich wé-
re. Dieses Verhalten wird durch die sehr unterschiedlichen Empfindlichkeitsfaktoren (Tab. 2)
hervorgerufen. Deshalb zeigt das C 1s-Signal eine gréfere Streuung im Vergleich zum Ni 2p-
Signal. Im Rahmen der durchgefiihrten Messungen 1dfst sich somit ein Lagenwachstum nur
abschiitzen. Uber vergleichbare Messungen an Kohlenstoffschichten auf Nickel wurde bisher in
der Literatur nicht berichtet. Die untersuchten Schichten wurden, wie in Kapitel 1 beschrie-
ben, durch thermische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen oder Segregation von Kohlenstoff
préapariert und sind demnach mit den im Rahmen dieser Arbeit deponierten Schichten nicht
zu vergleichen. Das inverse Systeme -Nickel auf Graphit- wurde in der Literatur gut unter-
sucht. In diesen Féllen gehen die Autoren von Inselwachstum aus [Biumer et al. (1995),
Marcus und Hinnen (1997)]. Die Deponierung wurde in diesen Fillen in Abhéngigkeit von
der Probentemperatur (90 K bzw. 300 K) untersucht.

4.2 Charakterisierung der Kohlenstoffschichten

Die in der XPS-Anlage aufgedampften Kohlenstoffschichten werden zunéchst analysiert und
mit Referenzproben verglichen. Werden die C 1s-Signale mit maximaler experimenteller Auf-
16sung bei einer Durchtrittsenergie von 2,95 eV analysiert, werden die einzelnen Anteile be-
sonders gut identifiziert. Die Auswertung erfolgt mit der Fit-Routine MultiPak (1999). Da-
bei werden die C 1s-Signalanteile mit Gauf-Lorentz-Funktionen angepaftt. Aus Messungen



24 4 KOHLENSTOFFSCHICHTEN BEI RAUMTEMPERATUR

\%
\}

—
(0]
T

—
o
T

Inensitat [103 cts/s]
N

[s/s10 ¢0 1] 1BMSULU|

(e}
N W A~ 01O

T~
s
1 1 1

286 284 282 286 284
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 7: Vergleich der C 1s-Spektren einer Kohlenstoffschicht auf Au (a) und Fe (b). Die dar-
gestellten Spektren bestehen aus graphitischem (- -) und ungeordnetem (...) Kohlenstoff. Auf dem
reaktiven Substrat Fe wird auflerdem ein carbidischer Anteil (-) identifiziert. Die Darstellung zeigt
desweiteren den Shirley-Untergrund (- - -) und die Einhiillende aller Peak-Anteile (-), die sehr gut
mit den Datenpunkten (o) ibereinstimmdt.

von Kohlenstoffschichten auf Gold [Luthin (2000), Luthin und Linsmeier (2001a)|, die unter
gleichen Experimentbedingungen durchgefiihrt wurden, ist die Zusammensetzung der C 1s-
Signale bekannt. Gold ist beziiglich Kohlenstoff ein inertes Substrat und erméglicht somit
eine Charakterisierung der Kohlenstoffschichten hinsichtlich ihrer bei unterschiedlichen Bin-
dungsenergien gemessenen Peakanteile fiir diese Préparationsbedingungen. Entsprechend der
Bindungsenergie des C 1s-Signals bestehen die elementaren Kohlenstoffschichten auf Gold
aus einem graphitischen (geordneten), sowie einem ungeordneten Anteil. In Abb. 7a ist das
C 1s-Spektrum einer Kohlenstoffschicht (5,0 nm) auf Gold dargestellt.

Der geordnete Anteil liegt bei einer Bindungsenergie von 284,2 eV. Dieser Wert entspricht
dem einer reinen Graphitreferenzprobe (hochorientierter pyrolytischer Graphit, HOPG). Der
ungeordnete Anteil wird bei einer HOPG-Probe nicht beobachtet (siehe Abb. 8). Ein un-
geordneter Anteil kann jedoch auch auf HOPG durch Ionenbeschufs erzeugt werden [Luthin
(2000)]. Durch den Ionenbeschuf mit chemisch inertem Argon (Ar™) als Projektil, wird die
lokale Ordnung im Graphit zerstort. In einem idealen Graphit liegen Kohlenstoffebenen vor,
in denen die C-Atome sp2-hybridisiert sind. Durch den Ionenbeschuf werden die Kohlenstoff-
bindungen teilweise gebrochen, es liegen dann C-Atome vor, die sp-hybridisiert sind. Die
Bindungsenergie fiir sp>-hybridisierten Kohlenstoff ist zu hoheren Werten verschoben. Fiir die
hier untersuchten Schichten ergibt sich eine Bindungsenergie von 285,1 eV (AEp=0,9 eV).
Dieser Wert entspricht der in Dementjev et al. (1998) und Diaz et al. (1996) ermittelten
Differenz zwischen den Bindungsenergien von sp?- und sp3-hybridisiertem Kohlenstoff. Die
Ermittlung des Verhiltnisses von sp?- zu sp>-hybridisierten C-Atomen mit XPS ist Bestand-
teil zahlreicher Untersuchungen [Haerle et al. (2001), Jackson und Nuzzo (1995), Retzko und
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Abbildung 8: Vergleich der C 1s Signale verschiedener Kohlenstoffproben. Die a-C:H Schicht (auf Si)
zeigt eine Verschiebung des Intensitdtsmaximums zu héheren Werten. Eine HOPG-Probe verdeutlicht
die “ideale” Peakstruktur eines Graphits, wahrend die in einer Magnetronsputter- und der XPS-Anlage
aufgedampften Schichten den ungeordneten Anteil aufweisen.

Unger (2003), Tay et al. (1999)]. Dabei wurden Kohlenstoffproben unterschiedlicher Dichte
(1,6 bis > 4 g/cm3) analysiert. In diesen Messungen ergab sich ein linearer Zusammenhang
zwischen Dichte und dem ermittelten Verhiltnis von sp?/sp3-hybridisiertem Kohlenstoff [Diaz
et al. (1996), Haerle et al. (2001)]. Die Verschiebung zwischen beiden Anteilen wurde dabei
zu 0,9 eV bestimmt. In theoretischen Rechnungen wurde dieser Wert unabhéngig von der
Dichte zu 1,0 eV bestimmt [Haerle et al. (2001)]. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Schichten entsprechen demnach einer Dichte von etwa 1,8 g/cm?, was dem in Goldstraf (2000)
beschriebenen Wert entspricht. Die Terminologie “ungeordneter” Kohlenstoff wurde gewé&hlt,
um die Unterschiede in der rdumlichen Anordnung des Kohlenstoffs hervorzuheben. Inwieweit
die sp3-hybridisierten C-Atome in der idealen tetraedrischen Anordnung vorliegen, ldft sich
im Rahmen dieser Messungen nicht kldren. Die Summe aus geordnetem und ungeordnetem
Kohlenstoff wird im folgenden als elementarer, also nicht reagierter, Kohlenstoff bezeichnet.
Vergleicht man die verschiedenen Kohlenstoffproben in Abb. 8, wird die oben erwéhnte Ter-
minologie bestétigt. Es sind ein a-C:H-Film auf Si, eine HOPG-Probe, sowie zwei Kohlen-
stoffschichten gezeigt. Diese Schichten wurden in einer Magnetronsputteranlage auf Si abge-
schieden und in der XPS-Anlage auf Au aufgedampft. Die a-C:H-Schicht zeigt eine deutli-
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che Verschiebung zu hoheren Werten. Eine H-Terminierung wird daher als Ursache fiir das
Auftreten des ungeordneten Anteils ausgeschlossen. Einen weiteren Hinweis auf die fehlen-
de H-Terminierung liefert die Magnetron-Schicht. Bei diesem Verfahren, das auch als Ka-
thodenzerstdubung bezeichnet wird, dient ein Graphittarget als Kohlenstoffquelle. Zwischen
Substrat und Target wird ein Plasma geziindet und die geladenenen Teilchen werden in Rich-
tung Substrat beschleunigt. Als sogenanntes Reaktivgas wird Argon verwendet, das zundchst
zur Substratreinigung verwendet wird und nachfolgend die Kohlenstoffteilchen aus dem Tar-
get erodiert. Die gute Ubereinstimmung zwischen einer in der XPS-Anlage aufgedampften
Schicht und einer in der Magnetronsputter-Anlage deponierten Schicht spricht demnach fiir
einen Ordnungseffekt als Ursache fiir den zusétzlichen Kohlenstoffanteil. Aufterdem wird da-
mit die verwendete Dichte von 1,8 g/cm? bestitigt. In Martin et al. (1984) wird die Dichte
einer mit Magnetronsputterverfahren deponierten Kohlenstoffschicht zu 1,9 g/cm? bestimmt.
Ergénzend ist in Abb. 8 ein C 1s-Signal fiir eine HOPG-Probe gezeigt. Der ungeordnete
Anteil fehlt vollsténdig im Spektrum. Das C 1s-Signal ist auferdem, aufgrund der weitrei-
chenden Ordnung, wesentlich schmaler. Auch in den Valenzbandspektren bestétigt sich die
vergleichbare Struktur von den in der XPS-Anlage bzw. mit dem Magnetronsputterverfahren
deponierten Schichten. Die Feinstruktur ist im Vergleich zu HOPG wesentlich diffuser, eine
Ahnlichkeit zum Graphit respektive deutliche Unterschiede zur a-C:H-Schicht sind jedoch gut
zu erkennen.

Auf reaktiven Substraten (Abb. 7b) wird neben dem elementaren Kohlenstoff eine weitere
Spezies bei niedrigeren Bindungsenergien identifiziert. Dieser Anteil wird Carbiden zugeord-
net. Durch die verdnderte Elektronendichte im Carbid ist dieser Signalanteil zu niedrigeren
Werten verschoben. Grundsétzlich wird eine Verschiebung zu geringeren Werten beobachtet,
wenn die Elektronendichte ansteigt. Eine Anregung aus diesem Bindungszustand erfordert
demgeméf eine kleinere Energie, die kinetische Energie des Photoelektrons ist entsprechend
groker. Andere Carbide zeigen die gleiche Tendenz zu niedrigeren Bindungsenergien [Gold-
strafs (2000), Luthin (2000), Reinke und Oelhafen (1999), Moulder et al. (1995)|, wobei die
chemische Verschiebung unterschiedliche Grofen aufweisen kann.

4.3 Kohlenstoff auf Fe(110)

In den Fe 2p-Signalen wird nach dem Aufbringen von Kohlenstoff auf die saubere Metall-
oberfliche keine Verdnderung der Halbwertsbreite oder ein zusédtzlicher Peakanteil identifi-
ziert. Der Fe 2p-Peak besteht nach dem Aufdampfen von Kohlenstoff vor allem aus dem me-
tallischen Substratsignal, kleinere Anderungen in dem Signal kénnen nicht analysiert werden.
Fiir das Gesamtsignal wird jedoch eine Verschiebung zu héheren Werten (AEp = 0,2 eV)
beobachtet. Diese Signalverschiebung tritt unmittelbar nach der Deponierung von Kohlen-
stoff auf und wird mit dem Carbidanteil im Substrat erklért. Da das Fe 2p-Signal jedoch, wie
beschrieben, vor allem aus dem unverédnderten Metall-Signalanteil besteht, wird fiir die Un-
tersuchung der Reaktivitdat von Kohlenstoffschichten auf Eisen bei Raumtemperatur deshalb
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Abbildung 9: Zusammenstellung von Kohlenstoffschichten zunehmender Dicke auf Fe(110). Das
C 1s-Signal zeigt neben dem elementaren Kohlenstoff einen Carbidanteil bei niedrigeren Bindungs-

energien.

ausschlieflich das C 1s-Signal verwendet.

In Abb. 9 sind die C 1s-Signale in Abhéngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Deutlich
zu erkennen ist die Schulter bei einer niedrigeren Bindungsenergie im Vergleich zur Position
des elementaren Kohlenstoffs. Dieser Anteil am C 1s-Signal entspricht dem Kohlenstoff, der
chemisch als Carbid an Eisen gebunden vorliegt. Mit zunehmender Schichtdicke wird der Car-
bidanteil abgeschwéicht. Das C 1s-Signal wird dann vom vorliegenden elementaren Kohlenstoff
bestimmt. Der ungeordnete Anteil fithrt zu einer sichtbaren Schulter bei 285,1 eV.

Eine quantitative Analyse der Signalanteile ist in Abb. 10 gezeigt. Zunéchst wird bei Schicht-
dicken < 1 ML vor allem carbidischer Kohlenstoff im C 1s-Signal identifiziert. Durch Extra-
polation des Verlauf gegen Null ergibt sich ein maximaler Carbidanteil von 85%. Bei 1 ML
wird neben dem bereits vorhandenen elementaren Kohlenstoff ein Carbidanteil von etwa 45%
beobachtet. Durch zusétzliche Deponierung von Kohlenstoff steigt der Anteil des elementaren
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Abbildung 10: Quantitative Auswertung der C 1s-Signale von Kohlenstoffschichten auf Fe(110). Im
C 1s-Signal werden ein Carbidanteil () limitiert auf das Interface, sowie graphitischer (0) und unge-
ordneter (o) Kohlenstoff identifiziert. Der elementare (A) Kohlenstoff setzt sich aus dem graphitischen
und ungeordneten Anteil zusammen.

Kohlenstoffs stark an, der Carbidanteil nimmt ensprechend ab. Dieser Intensitétsverlauf 1aft
darauf schlieffen, dafs carbidischer Kohlenstoff nur im Bereich der ersten Monolage auf dem
Substrat vorliegt. Der zusitzliche elementare Kohlenstoff fiihrt zu einer Abschwéchung der
Photoelektronen, die am Carbid-Interface emittiert werden. Auf die Limitierung des Carbid-
anteils auf das Interface wird im Zusammenhang mit Kohlenstoffschichten auf Nickel nidher
eingegangen. Eine Quantifizierung der Carbidmenge mittels XPS ist nicht mdglich. Die Be-
rechnung der Carbiddicke aus den Signalintensitdten von carbidischem und elementarem Koh-
lenstoff oder Eisen gemifs der vorgestellten Gleichung 8 kann nicht vorgenommen werden. Die
Signalintensitit des Carbidanteils ist zu gering, aufserdem sind der Empfindlichkeitsfaktor fiir
Kohlenstoff in unterschiedlichen chemischen Umgebungen (carbidischer, elementarer C) und
die mittleren freien Wegléngen von Substratphotoelektronen durch die Carbidschicht nicht
bekannt. Der Verlauf des C 1s-Signals in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und die spater
im Zusammenhang mit Messungen an Kohlenstoffschichten auf Nickel vorgenommene Varia-
tion des Analysewinkels zeigen jedoch, daf die Carbidmenge etwa 1 ML betrédgt und auf das
Interface beschrankt ist.

Der elementare Kohlenstoff zeigt einen steten Anstieg des ungeordneten Anteils bis zu einem
Verhiltnis von etwa 0,6 (ungeordneter/geordneter Anteil). Dieser Wert weicht von dem in
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Abbildung 11: Analyse der Bindungsenergie des Carbidanteils bezogen auf den Graphitpeak bei
284,2 eV. Die Bindungsenergie erreicht nach etwa 4 ML den Volumenwert (283,4 eV). Fir Schicht-
dicken < 4 ML ergibt sich eine zusdtzliche Verschiebung um 0,2 eV. Das C 1s-Signal setzt sich aus
Carbid (M) und elementarem Kohlenstoff (O) zusammen.

Luthin (2000) und Goldstraf (2000) ermittelten Verhéltnis von 0,3 ab. Im Rahmen dieser
Arbeit wird der Abstand zwischen graphitischem und ungeordnetem Kohlenstoff zu 0,9 eV
festgesetzt. Die Halbwertsbreiten betragen 1,0 (graphitisch) und 1,4 eV (ungeordneter Anteil).
Mit diesen Werten gelingt eine ausgezeichnete Anpassung aller Spektren. In Luthin (2000)
wird die Bindungsenergie des ungeordneten Anteils zu 285,2 eV (FWHM: 1,2 €V) bestimmt.
Daraus resultiert der vergleichsweise groffe Anteil an ungeordnetem Kohlenstoff fiir die in
dieser Arbeit beschriebenen Kohlenstoffschichten. Im folgenden soll auf die Lage des Carbid-
peaks beziiglich des Graphitanteils eingegangen werden. Bei der Angabe der Bindungsenergie
muf stets auch der Bezugspunkt beachtet werden |Egelhoff (1986)|. Bei Festkérpern wird
die Bindungsenergie in Bezug auf das Ferminiveau angegeben. Ublicherweise werden in der
Literatur die ermittelten Bindungsenergien auf das Substratsignal, den Goldpeak oder bei
Kohlenstoffproben auf den Graphitanteil bezogen. Bei den hier untersuchten Schichten ste-
hen der Graphitpeak, das Metallsignal sowie das Valenzband zur Verfiigung. Das Valenzband
zeigt eine Verschiebung um 0,2 eV zu hoheren Werten. Diese Verschiebung wird bereits nach
einer Bedeckung < 1 ML analysiert. Nachfolgende Kohlenstoffdeponierung fiithrt zu keiner
weiteren Verschiebung. Das Metallsignal verschiebt ebenfalls um 0,2 eV zu héheren Werten.
Wie fiir das Valenzband wird diese Verschiebung bereits bei einer Bedeckung von weniger
als 1 ML beobachtet. Bei weiterer Kohlenstoffdeponierung erfolgt keine zusétzliche Verdnde-
rung in der Lage des Metallsignals und der Valenzbandregion. Eine detaillierte Analyse des
C 1s-Signals zeigt jedoch eine Abhé#ngigkeit der Peakpositionen von der Bedeckung. Sowohl
der Abstand zwischen Graphit (284,2 eV) und Carbid (Abb. 11) als auch die Halbwertsbrei-
te (0,7 — 1,0 €V) éndern sich mit zunehmender Bedeckung. Mason (1983) und Egelhoff
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(1986) berichten iiber bedeckungsabhingige Bindungsenergien bei der Deponierung von Me-
tallen auf Graphit. Die Autoren gehen in diesem Fall von einem Teilchengrofeneffekt aus. Bei
der Deponierung von vergleichbaren Kohlenstoffschichten auf Beryllium |[Goldstrafs (2000)]
und Wolfram |Luthin (2000)] wurde ebenfalls eine Verschiebung des Carbidpeaks bei gerin-
gen Schichtdicken beobachtet. Auf diesen Aspekt wird nachfolgend im Zusammenhang mit
einem Modell zur Abschitzung der Bindungsenergien eingegangen. Abschliefend 14t sich
feststellen, daff der im Rahmen der beschriebenen Messungen ermittelte Wert fiir das Car-
bid zu 283,4 €V bestimmt wird. Dieser Wert stimmt gut mit Messungen von Shabanova und
Trapeznikov (1975), Arabczyk et al. (1993) und Panzner und Diekmann (1985) iiberein.

4.4 Kohlenstoff auf Ni(111) und Ni(100)

Wie bereits beziiglich des Wachstumsmodus erwéhnt wurde (Abb. 6), zeigen die untersuch-
ten Nickeloberflichen eine vergleichbare Abhéngigkeit der C 1s- und Ni 2p-Signale von der
Schichtdicke. Fiir das Metallsignal gilt das im vorangegangenen Kapitel ausgefiihrte Verhal-
ten. Da das Metall das Substrat darstellt, wird das Ni 2p-Signal durch das reine Metall
bestimmt. Eine Verdnderung der Halbwertsbreite oder ein weiterer Signalanteil sind daher
nicht sichtbar. Die Position des Metallsignals verschiebt, wie zuvor fiir das Fe 2p-Signal be-
schrieben, bereits nach der Deponierung von weniger als 1 ML Kohlenstoff um 0,2 eV zu
hoheren Werten. Diese Verschiebung wird dem Carbid zugeordnet, eine weitere Auswertung
des Metallsignals wird jedoch nicht vorgenommen, da der unverédnderte Metallanteil im Ni 2p-
Signal deutlich iiberwiegt.

Fiir die quantitative Auswertung der Zusammensetzung der Kohlenstoffschichten wird des-
halb ausschlieflich das C 1s-Signal verwendet. In Abb. 12 sind C 1s-Signale mit wachsender
Schichtdicke gezeigt. Bei niedrigeren Bindungsenergien, verglichen mit Graphit, wird der Car-
bidanteil identifiziert. Mit steigender Schichtdicke nimmt diese Intensitét ab, das C 1s-Signal
wird dann, wie bereits fiir Kohlenstoffschichten auf Eisen beschrieben, durch den elementaren
Kohlenstoffanteil bestimmt. Bei einer Schichtdicke von 2,66 nm ist der ungeordnete Anteil
deutlich als Schulter bei einer Bindungsenergie von 285,1 eV zu sehen.

Die quantitative Auswertung der C 1s-Signale ist in Abb. 13 gezeigt. Der Verlauf des Carbid-
anteils ist vergleichbar mit dem fiir Kohlenstoffschichten auf Eisen beschriebenen Verhalten.
Der Carbidanteil erreicht extrapoliert gegen Null maximal 75%, bei einer Schichtdicke von
1 ML betrégt dieser Anteil 45%. Zusitzlich aufgedampfter Kohlenstoff ist elementar und
schwicht die Photoelektronen vom Carbidinterface ab. Einen weiteren Hinweis auf die Li-
mitierung des Carbids auf das Interface gibt Abb. 14. Bei der Analyse einer Kohlenstoff-
schicht unter Variation des Austrittswinkels fiir die detektierten Photoelektronen, wird eine
unterschiedliche Informationstiefe erreicht. Je flacher der Winkel zwischen der Oberflichen-
normalen und dem Analysator ist, desto geringer ist die zugingliche Informationstiefe. In
Abb. 14 ist eine Kohlenstoffschicht (1,6 nm), die unter zwei verschiedenen Winkeln analysiert
wurde, gezeigt. Unter einem Winkel von 60° (a) ist die Oberflichenempfindlichkeit grofer.
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Abbildung 12: C 1s-Signal von Kohlenstoffschichten auf Ni(100) in Abhdngigkeit von der deponier-
ten Schichtdicke. Die Linien markieren die Lage der Signalanteile, Carbid, graphitischer und unge-
ordneter Kohlenstoff.

Das C 1s-Signal zeigt einen héheren Carbidanteil (18%) verglichen mit der Messung bei 22°
(Carbidanteil 5%, b). Desweiteren ist die deutlich reduzierte Zahlrate bei steigender Oberflé-
chenempfindlichkeit zu erkennen. Ein optimales Verhéltnis von Informationstiefe und Zahlrate
wird unter einem Austrittswinkel von 22° erreicht. Auferdem ist unter diesem Winkel das
Interface auch bei dickeren Kohlenstoffschichten zugénglich und erlaubt somit eine Analyse
der in dieser Tiefenregion ablaufenden Reaktionen.

Das Verhéltnis von ungeordetem zu geordnetem Kohlenstoff belduft sich auf etwa 0,6 und
entspricht damit dem bereits beschriebenen Verhalten von vergleichbaren Kohlenstoffschich-
ten auf Fe(110).

Fiir die Bestimmung der Bindungsenergie des Carbidanteils gelten die vorangegangenen Aus-
fiihrungen. Sowohl das Ni 2p-Signal als auch das Valenzband verschieben um 0,2 eV zu hé-
heren Werten, wobei diese Anderung des Intensititsmaximums bereits nach der Deponierung
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Abbildung 13: Zusammensetzung des C 1s-Signals auf Nickel. Die grau gefillten Symbole mar-
kieren die Ni(111)-Oberfliche, die anderen Symbole reprisentieren die Messungen an der Ni(100)-
Oberfliche. Im C 1s-Signal werden ein Carbidanteil (), sowie elementarer Kohlenstoff (A) bestehend
aus graphitischem (3) und ungeordnetem C (o) identifiziert.

von weniger als 1 ML Kohlenstoff auftritt. Die Analyse der Bindungsenergieverschiebung des
Carbidsignals zeigt einen mit Kohlenstoffschichten auf Fe vergleichbaren Trend (Abb. 15). In
Abb. 15 ist die absolute Bindungsenergie des Carbidanteil gezeigt. Der Carbidpeak ist bei
geringen Schichtdicken (1-2 ML) zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Mit steigender
Schichtdicke wird bei etwa 4 ML der Volumenwert fiir das Carbid (283,5 eV) erreicht. Der
zusdtzlich zur Verschiebung von carbidischem Kohlenstoff verglichen mit Graphit beobach-
tete Wert (AEp = —0,7 eV) betréigt -0,25 eV und liegt demnach in der Gréfkenordnung fiir
Kohlenstoffschichten auf Fe. Werden Bedeckungen < 1 ML aufgebracht, wird zunéchst ein
Bindungsenergiewert beobachtet, der in etwa dem Volumenwert entspricht. Der im Rahmen
dieser Arbeit ermittelte Bindungsenergiewert fiir den Carbidanteil von 283,5 eV stimmt sehr
gut mit Vergleichswerten in der Literatur iiberein [Sinharoy et al. (1978), Zdansky et al.
(1994)).

4.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Ab- bzw. Zunahme der Signalintensitdten von Substrat und Kohlenstoff mit steigender
Schichtdicke deuten im Falle von Eisen (Abb. 5) auf ein Lagenwachstum hin. Fiir Kohlen-
stoffschichten auf Nickel (Abb. 6) ldft sich mit der Abnahme des Ni 2p-Signals ebenfalls ein
Lagenwachstum ermitteln. Das C 1s-Signal zeigt eine grofse Streuung der Datenpunkte, es
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Abbildung 14: Abhdngigkeit der Zusammensetzung des C 1s-Signals vom Analysewinkel. Die ober-
flachenempfindlichere Messung weist einen hoheren Carbidanteil auf (a).

kann jedoch mit diesem Signal im Rahmen der Mefgenauigkeit ein Lagenwachstum abge-
schitzt werden. Sowohl auf Eisen als auch auf Nickel nehmen die Substratintensitéten sehr
schnell (exponentiell) ab, was mit einer vollstindigen Bedeckung des Substrats mit Kohlen-
stoff erklart werden kann.

Kohlenstoffschichten konnen mit verschiedenen Verfahren aufgebracht werden. Diese reichen
vom Aufdampfen entsprechend der vorgestellten Schichten, iiber Magnetronsputterverfahren
und thermisches Zersetzen von Kohlenwasserstoffen bis zur Plasma-Gasphasendeposition. Die
resultierenden Schichten unterscheiden sich dabei in ihrem H-Gehalt bzw. im Verhéltnis von
sp?- zu sp3-hybridisiertem Kohlenstoff. Die elektronische und atomare Struktur wurde in der
Literatur mit verschiedenen Methoden untersucht [McFeely et al. (1974), Haerle et al. (2001),
Jackson und Nuzzo (1995), Reinke et al. (1996), Reinke und Oelhafen (1997), Reinke und
Oelhafen (1998), Retzko et al. (2001), Retzko und Unger (2003), Schelz et al. (1996)]. Bei
der Analyse “amorpher” Kohlenstoffschichten, die zumeist mit Sputterverfahren hergestellt
wurden, gehen die Autoren von sp3- und sp?-hybridisiertem Kohlenstoff aus und erkliren
damit die Anteile im C 1s-Signal. Ein Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit beobachteten
C 1s-Spektren an HOPG und an mit unterschiedlichen Verfahren priparierten Kohlenstoff-
schichten (Abb. 8) verdeutlicht diesen Sachverhalt. Die HOPG-Probe zeigt ein scharfes Inten-
sitdtsmaxium ohne einen ungeordneten Anteil. Die Halbwertsbreite (0,5 eV) ist aufgrund der
weitreichenden Ordnung geringer als bei den aufgedampften Schichten (graphitischer Anteil:
1,0 eV). Die mit Magnetronsputterverfahren deponierte Schicht ist mit den in der XPS-Anlage
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Abbildung 15: Darstellung der Abhdngigkeit der Bindungsenergie des Carbidsignals bezogen auf den
Graphitpeak bei 284,2 eV. Zusditzlich zur chemischen Verschiebung fiir den carbidischen Kohlenstoff
(Volumenwert 283,5 eV) wird eine weitere Verschiebung bei Bedeckungen von 1-2 ML zu niedrigeren
Werten identifiziert.

aufgedampften Filmen vergleichbar. Es wird ein zusétzlicher Anteil bei héheren Bindungs-
energien identifiziert. Deutlich verschieden davon ist das C 1s-Spektrum der a-C:H-Schicht.
Das Signal ist zu héheren Werten verschoben und ist breiter. Die in der XPS-Anlage aufge-
dampften Schichten bestehen aus elementaren Kohlenstoff. Dieser setzt sich aus geordnetem
und ungeordnetem Kohlenstoff zusammen.

Bei der Deponierung von Kohlenstoffschichten auf reaktive Substrate, ist ein zusétzlicher Peak
im C 1s-Signal sichtbar, der dem entsprechenden Carbid zugeordnet wird. Die Metallsignale
(Fe 2p und Ni 2p) sowie das Intensitdtsmaxiumum des Valenzbandes verschieben dabei um
0,2 eV. In Tabelle 3 sind die Bindungsenergien fiir die Kohlenstoffanteile und Carbide zusam-
mengestellt. Die Literaturwerte sind auf den Referenzwert von Graphit (284,2 eV) bezogen.
Die quantitative Auswertung der C 1s-Signale ergibt die folgenden Resultate: Mit steigender
Schichtdicke nimmt die Intensitéit des Carbidanteils stark ab. Eine Quantifizierung der Carbid-
menge ist unter Verwendung der Signalintensitdten und der Berechnung geméf Gleichung 8
nicht moglich. Aus der Abnahme des Carbidsignals und der winkelabhdngigen Darstellung
dieses Anteils wird die Begrenzung des Carbids auf die erste Monolage abgeleitet. Obwohl
es sich bei beiden Carbiden um endotherme Verbindungen handelt, die dementsprechend bei
Raumtemperatur nicht stabil sein sollten, wird das Carbid bereits nach dem Aufdampfen
von Kohlenstoff gebildet. Aus massenspektrometrischen Messungen mit einem baugleichen
Verdampfer und vergleichbaren Aufdampfbedingungen ist die Verteilung der vom Graphit-
stab emittierten Spezies bekannt. Neben atomarem Kohlenstoff werden auch Cluster (Cy und
Cs) emittiert [Luthin (2000)]. Die thermische Energie, mit der die Atome und Cluster die
Oberflache erreichen, kann nicht fiir das Auftreten des Carbids bei Raumtemperatur urséch-
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Verbindung Signal EZP  ELt
[eV]  [eV]
graphitischer C  C 1s 2842 284,3-284,5 [Moulder et al. (1995)|
984,2 [Luthin (2000)]
ungeordneter C  C 1s 285,1  285,2 [Luthin (2000)]
285,1 [Haerle et al. (2001)]
Fe3C C1s 283,4 283,6 [Shabanova und Trapeznikov (1975)]

283,6 [Arabczyk et al. (1993))
283,1 [Panzner und Diekmann (1985)]
2835 [Li et al. (1999)]

Fe 2p3/o  707,1 708,0 [Shabanova und Trapeznikov (1975)]
707,3 |Li et al. (1999)]

NizC C1s 283,5 283,6 [Sinharoy et al. (1978)|

283,5 |Zdansky et al. (1994)|

Ni 2p3,  853,0 853.8 |Gibbs et al. (1980)]

Tabelle 3: Zusammenstellung der ermittelten Bindungsenergien (E3") fir die Anteile im elementa-
ren Kohlenstoff und die entsprechenden Carbide. Die Literaturwerte (E5®) wurden auf den Graphit-
wert bei 284,2 eV bezogen.

lich sein. Fiir Kohlenstoff auf Nickel wurde in der Literatur eine Oberflichenrekonstruktion
beschrieben [Onuferko et al. (1979)], bei der die Nickelatome in der ersten Metallage durch
den benachbarten Kohlenstoff seitwérts verschoben werden und der Kohlenstoff damit seine
Koordinationszahl erh6ht. Die Autoren beschreiben diesen Kohlenstoff als carbidisch. Der
Kohlenstoff weist dabei einen verringerten C-Ni-Abstand aus, ist also teilweise in die erste
Metallage inkorporiert. Diese Oberflichenrekonstruktion wurde bei Bedeckungen von 0,2-
0,6 ML auf den Ni(100)- und Ni(111)-Oberflichen beobachtet |[Klink et al. (1993), Klink
et al. (1995)]. Bei geringeren Bedeckungen war der Kohlenstoff zuféllig auf der Nickeloberfla-
che verteilt. Bei Bedeckungen von mehr als 0,6 ML (aber noch weniger als 1 ML), war der
Kohlenstoff regelméfig, graphitartig auf der Oberfliche verteilt und eine weitere Rekonstruk-
tion dieser beiden Oberflichen wurde nicht beobachtet. Fiir Bedeckungen ab 1 ML wurde
in der Literatur ebenfalls iiber eine Graphitschicht berichtet [Rosei et al. (1983), Eizenberg
und Blakely (1979a), Eizenberg und Blakely (1979b)]. Unter der Annahme, daf eine derarti-
ge Rekonstruktion auch bei den in dieser Arbeit deponierten Schichten auftritt, kann damit
die Bildung des Carbids nach der Deponierung bei Raumtemperatur erklirt werden. Das an-
fanglich vorhandene Carbid liegt demnach als Oberflichencarbid vor. Auferdem kann mit
dieser Oberfléchenrekonstruktion bzw. der Ausbildung einer Graphitschicht auf diesem Car-
bid bei Bedeckungen ab 0,6 ML der hier beobachtete Carbidanteil <100% bei Erreichen von
1 ML erklart werden. Fiir eine abschliefende Klarung der Oberflichenbeschaffenheit sind je-
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doch zusétzliche Analysemethoden erforderlich (STM, LEED). Vergleichbare Messungen von
Kohlenstoffschichten auf Fe-Oberflichen liegen in der Literatur nicht vor. Da der prinzipielle
Verlauf der Zusammensetzung des C 1s-Signals mit dem fiir Kohlenstoffschichten auf Nickel
beobachteten Verlauf {ibereinstimmt, kann fiir Eisen von einer vergleichbaren Oberflichenre-
konstruktion ausgegangen werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit deponierten Schichten zeigen neben der chemischen Verschie-
bung des Carbidanteils bezogen auf den Graphitanteil eine zusitzliche Verschiebung zu nied-
rigeren Werten. Bei Bedeckungen von weniger als 1 ML wird zunédchst eine Peakposition fiir
den Carbidanteil beobachtet, die, im Falle von Kohlenstoffschichten auf Ni, nahezu dem Vo-
lumenwert des Carbids entspricht. Fiir Kohlenstoff-Filme auf Fe(110) ist die Variation der
Bindungsenergie schwicher ausgeprigt. Ab etwa 1 ML verschiebt der Carbidanteil zu nied-
rigen Werten und steigt nach einem Minimum bei 1-2 ML erneut an, bis der Volumenwert
ab etwa 4 ML erreicht wird. Die Zunahme der Bindungsenergie im Bedeckungsbereich von
1 bis 4 ML ist auf allen untersuchten Oberflichen sichtbar. Von einer Bindungsenergiever-
schiebung zu niedrigeren Werten wurde in der Literatur bei der Deponierung von Metallen
auf unterschiedlich reaktiven Substraten berichtet [Egelhoff und Tibbetts (1979a), Egelhoff
und Tibbetts (1979b), Mason et al. (1977), Mason (1983)]. Dabei wurde eine Verschiebung
des Metallsignals in Abhéngigkeit von der aufgebrachten Schichtdicke beobachet. Die Autoren
erklarten diese Verschiebung mit einem Teilchengréfseneffekt. Isolierte Atome zeigen demnach
andere elektronische Eigenschaften als Atomgruppen bzw. grofere Metallcluster. Fiir die im
Rahmen dieser Arbeit deponierten Schichten kann ein derartiger Teilchengréfeneffekt allein
die auftretenden Anderungen der Bindungsenergie nicht erkliren. In diesem Fall wire eine
kontinuierliche Anderung der Bindungsenergie zu erwarten. Vielmehr wird der Verlauf der
chemischen Verschiebung sowohl mit der zuvor vorgestellten Oberflichenrekonstruktion als
auch mit einem Teilchengréfeneffekt erklirt. Die Anderung der Bindungsenergie fiir den car-
bidischen Kohlenstoff bis 1-2 ML geht einher mit den in der Literatur beschriebenen Oberfla-
chendnderungen induziert durch den Kohlenstoff. Besonders die Verschiebung des carbidischen
Anteils bis zu Bedeckungen von weniger als 1 ML und das anschliefsend beobachtete Minimum
bei Bedeckungen von 1-2 ML sprechen fiir Verdnderungen der Oberflachenbeschaffenheit. Der
folgende kontinuierliche Anstieg der Bindungsenergie bis zum Erreichen des Volumenwerts fiir
die Carbide wird mit einem Teilchengrofieneffekt erklért.

Durch einen einfachen thermodynamischen Ansatz |Steiner et al. (1981), Martensson und
Nilsson (1995)| kénnen die chemischen Verschiebungen mit den Losungsenthalpien korreliert
werden (siehe Gleichung 4). Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme wer-
den die entsprechenden Enthalpien geméaf Miedema et al. (1980) naherungsweise berechnet.
In die Berechnung fliefen Parameter wie die Austrittsarbeit und das Atomvolumen sowie
empirische Skalierungsfaktoren ein. Dabei ist zu beachten, daf diese Gleichung nur fiir gerin-
ge Konzentrationen des Elements A in B gilt. Fiir eine exakte Berechnung der chemischen
Verschiebung mufs die Stéchiometrie der Verbindung beachtet werden. Ndherungsweise kann
jedoch von einem linearen Zusammenhang zwischen der chemischen Verschiebung und dem
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Abbildung 16: Vergleich experimentell ermittelter Bindungsenergieverschiebungen fiir die Carbide
(Volumenwerte und Bedeckungsbereich von 1-2 ML) mit den gemaf$ Gleichung 4 berechneten Werten
(grauve Symbole).

A-Anteil ausgegangen werden [Martensson et al. (1981)]. Unter Verwendung der semiempiri-
schen Gleichung ergeben sich die in Abb. 16 grau markierten Werte. Diese entsprechen den
Bindungsenergieverschiebungen, die bei einem Teilchengrofeneffekt auftreten (geringe Kon-
zentration von A in B) und fiithren zur maximalen Verschiebung. Bei 100% A-Anteil liegt
der Volumenwert fiir A vor (AEp = 0 eV). Die ermittelten Werte fiir die Substratsignale in
NigC und FesC (jeweils 0,2 eV) sind entsprechend der Mengenverhéltnisse eingetragen. Fiir
die Metalle ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen
Werten. Die fiir die Carbidanteile im C 1s-Signal ermittelten Bindungsenergieverschiebungen
zeigen einen groferen Shift als der entsprechend Gleichung 4 berechnete Wert. Zum Vergleich
mit den maximal moglichen chemischen Verschiebungen (geringe Konzentration von A) sind
die bei Bedeckungen von 1-2 ML beobachteten zusétzlichen Bindungsenergieverschiebungen
des carbidischen Signalanteils angegeben. Es 1afst sich feststellen, daf die mit der semiempiri-
schen Gleichung ermittelten Losungsenthalpien und die geméf der (A + 1)-N&herung berech-
neten Werte den gemessenen Verlauf fiir den carbidischen Anteil wiedergeben. Damit wird
die Annahme eines Teilchengrofeneffekts als Ursache fiir die Bindungsenergieverschiebung in
diesem Bedeckungsbereich bestétigt.
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5 Thermisches Verhalten der Kohlenstoffschichten

Bevor auf die MeRabliufe eingegangen wird, erfolgt eine Ubersicht iiber die Carbide und die
erwarteten Temperaturabhéngigkeiten beziiglich der Wechselwirkungen zwischen Kohlenstoff-
schicht und Substrat. Es existieren drei Carbidklassen, die ionischen (SiC, BeaC), kovalenten
(Borcarbide) und metallischen Carbide (Wolfram-, Titan-, Eisencarbide, Ni3C) [Holleman
und Wiberg (1995)]. Die Einteilung erfolgt anhand der Bindungsart. Ionische Carbide werden
aufgrund der vorliegenden Bindung auch als salzartig bezeichnet. Die kovalenten, oder auch
harten, Carbide werden durch die vorhandene gerichtete Bindung charakterisiert. Metallische
Carbide sind Verbindungen, in denen der Kohlenstoff in die Liicken der Metallgitter einge-
lagert wird. Voraussetzung fiir die Einlagerung von Kohlenstoffatomen (rc = 0,154 nm im
Diamant) in das Metallgitter ist ein Grenzradius fiir die Metallatome von 0,135 nm [Holleman
und Wiberg (1995)].

Metall
- B

Kohlenstoff __

Abbildung 17: Kristallstrukturen fiir NisC und FesC.

Bei den Titancarbiden (rr; = 0,145 nm) werden dabei die Oktaederliicken des hexagonalen
Metallgitters (h.c.p.) sukzessive besetzt. Dadurch ergibt sich eine Vielzahl an substdchio-
metrischen Verbindungen (Ti,C,). Alle Liicken sind nie besetzt, ein TiC gibt es also nicht
[Inorganic Crystal Structure Database (2004), Miller (1997)]. Wolfram (ry = 0,141 nm)
bildet eine kubisch innenzentrierte Volumenstruktur (b.c.c.) aus. Das Wolframgitter bietet
Oktaederliicken ausreichender Grofe (siehe ryy ), allerdings wird bei diesem Metallgitter eine
Verzerrung der Volumenstruktur bedingt durch die Einlagerung von Kohlenstoffatomen be-
obachtet. In der Verbindung W3C liegt das Metallgitter nach der Umordnung in Form einer
hexagonal-dichtesten Packung (h.c.p.) vor. Die Hélfte aller vorhandenen Oktaederliicken wird
von Kohlenstoffatomen besetzt [Inorganic Crystal Structure Database (2004), Miiller (1996)].
Das zweite bekannte Wolframcarbid, WC, entsteht durch Einlagerung von Kohlenstoffatomen
in trigonal prismatische Liicken innerhalb einer hexagonal-primitiven Wolframstruktur [Inor-
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Material Ep [eV] Temperaturbereich

a-Eisen 0,83 233-623 K
Nickel 1,51 373-803 K

Tabelle 4: Aktivierungsenergie fiir die Kohlenstoffdiffusion im Volumen fiir den angegebenen Tem-
peraturbereich [Landolt-Bornstein (1990)].

ganic Crystal Structure Database (2004), Miiller (1996)]. Von Nickel (ry; = 0,125 nm) ist
ein Carbid der Zusammensetzung NigC bekannt (Abb. 17) [Massalski et al. (1996)]. Das Me-
tallgitter (f.c.c.) ordnet sich dabei in eine hexagonal-dichteste Packung um. Der Kohlenstoff
wird in die vorhandenen Oktaederliicken eingelagert [Inorganic Crystal Structure Database
(2004)]. Dies entspricht prinzipiell der WoC-Struktur. Allerdings werden weniger Oktaeder-
liicken besetzt. Eisen (rgpe = 0,126 nm) liegt wie Wolfram in einer b.c.c.-Anordnung vor. Die
Oktaederliicken bieten bei diesem Metallgitter nicht ausreichend Platz fiir die Einlagerung
von Kohlenstoffatomen. Das Fe-C-Phasendiagramm |Massalski et al. (1996)| zeigt mehrere
Eisencarbide, wobei FesC (Cementit) die Verbindung darstellt, die bei den niedrigsten Tempe-
raturen (ab etwa 400°C) in Form von festen Mischungen (Perlit, Austenit) auftritt. Fiir dieses
Carbid kommt es wiederum zu einer Umlagerung des b.c.c.-Metallgitters. Es bildet sich eine
orthorhombische Struktur mit Kohlenstoffatomen in Liicken, die den trigonal-prismatischen
im WC &hneln (Abb. 17) [Inorganic Crystal Structure Database (2004)].

Fiir die bisher untersuchten Kohlenstoffschichten (auf W, Ti, Si und Be) wurde mit steigen-
der Probentemperatur und damit verbundener erhohter Mobilitdt der Kohlenstoffatome eine
beginnende Einlagerung in das Metallgitter beobachtet. Da mit XPS nur Informationen iiber
die ersten Nanometer an der Oberfliche zugénglich sind (vgl. Tab. 2), wird fiir die hier unter-
suchten Kohlenstoffschichten ebenfalls eine Abnahme des Kohlenstoffsignals mit einsetzender
Diffusion (Mobilitét) erwartet. Vergleicht man die Literaturwerte fiir die Diffusion von Koh-
lenstoff in beiden Metallen (siehe Tabelle 4, Landolt-Bornstein (1990)), sollte diese Reaktion
auf Eisen bei den im Vergleich zu Nickel niedrigeren Temperaturen einsetzen. Ein weiterer
Einfluf auf den Beginn der Diffusion stellt die Oberflichenstruktur dar. Es wird ein deutli-
cher Unterschied zwischen Ni(100) und Ni(111) erwartet, wobei auf Ni(100) mit den groferen
Adsorptionsplatzen und der offeneren Struktur die Diffusion bei niedrigeren Temperaturen
verglichen mit Ni(111) einsetzen sollte. Auf diesen Aspekt wurde in Kapitel 4 im Zusammen-
hang mit der Abschétzung der Grenzradien in Abhéngigkeit von der Oberflichenorientierung
eingegangen.

Fiir eine Untersuchung des thermischen Verhaltens der Kohlenstoffschichten werden zwei Ex-
perimentfiihrungen gewéhlt. Mit dem thermischen Mefablauf soll das Verhalten der Kohlen-
stoffschichten iiber einen weiten Temperaturbereich (bis 970 K) untersucht werden. Die damit
identifizierten Reaktionen werden mit dem kinetischen Mefablauf ndher untersucht und quan-
tifiziert. Da es sich bei beiden Carbiden um endotherme Verbindungen handelt, kénnen so
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Abbildung 18: Vergleich der normierten C-Intensititen mit der Probentemperatur fiir Kohlenstoff-
schichten auf Fe(110), Ni(100) und Ni(111).

auch die Bildungsreaktionen analysiert werden.

5.1 Thermischer Mefiablauf

In Abb. 18 ist die normierte C 1s-Intensitdt von Kohlenstoffschichten auf den untersuch-
ten Substraten (Fe(110), Ni(100) und Ni(111)) in Abhéngigkeit von der Probentemperatur
dargestellt. Bei Temperaturen um 400 K wird auf Fe(110) zunédchst eine scheinbar erhohte
C-Menge ermittelt. Diese Zunahme konnte durch die Glattung der Kohlenstoffschichten mit
einsetzender Heizung verursacht werden. Der Verlust an Kohlenstoff aus der mit XPS zu-
ganglichen Informationstiefe setzt je nach Substrat bei unterschiedlichen Temperaturen ein.
Ab 620 K beginnt dieser Prozefs auf der Fe(110)-Oberfliche. Die beiden Ni-Substrate zeigen
eine Abhéngigkeit des Kurvenverlaufs von der Orientierung der Oberfliche. Der Verlust an
Kohlenstoff auf Ni(100) setzt um 670 K ein, wihrend auf Ni(111) erst ab 770 K eine deutliche
Abnahme der C-Intensitédt beobachtet wird. Auf allen Substraten sinkt die Kohlenstoffinten-
sitdt innerhalb eines Temperaturbereiches von 200 K nahezu vollstandig auf 0. Bis 970 K wird
auf allen untersuchten Substraten eine Restbedeckung < 1 ML beobachtet.

5.1.1 Kohlenstoffschichten auf Fe(110)

In Abb. 19 sind die C 1s- und Fe 2p3/,-Signale einer 0,8 nm dicken Kohlenstoffschicht nach
dem Heizen bei den angegebenen Temperaturen dargestellt. Die Heizdauer ist 10 Minuten
pro Temperaturschritt. Das Metallsignal zeigt zwischen 300 und 570 K eine Verschiebung
zu niedrigeren Werten (AEp = —0,2 €V). Dieser Wert entspricht der Verschiebung, die im
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Abbildung 19: Substrat- und C 1s-Signale in Abhdingigkeit von der Probentemperatur. Gezeigt ist
eine 0,8 nm dicke Kohlenstoffschicht. Die Linien markieren den Verlauf des Peakmazimums.

vorangegangenen Kapitel nach der Deponierung von geringen Mengen Kohlenstoff beobachtet
wird. Auch das Valenzband verschiebt innerhalb des Temperaturbereichs um -0,2 eV.

In den C 1s-Signalen dagegen wird ein deutlich anderes Verhalten beobachtet. In dem Tempe-
raturbereich bis 570 K nimmt die Carbidintensitit, die als Schulter bei niedrigen Bindungs-
energiewerten (283,4 eV) sichtbar ist, ab. Bei Temperaturen um 720 K ist eine Verschiebung
des Gesamtsignals zu hoheren Werten zu erkennen (AEp = +0,4 V), bis bei 970 K und
Bedeckungen < 1 ML das Kohlenstoffsignal nahezu vollstdndig verschwunden ist. Diese Ver-
schiebung im Temperaturbereich ab 720 K ist nur im C 1s-Signal zu beobachten. Eine Veran-
derung der Mefbedingungen kann somit als Ursache ausgeschlossen werden. Vergleicht man
die Verdnderungen im C 1s-Signal mit Abb. 18, geht diese mit der Diffusion des Kohlenstoffs
einher. Wie zuvor ausgefithrt wurde, lagert sich das Metall fiir die Einlagerung des Kohlen-
stoffs um. Eine verdnderte Oberflichenstruktur bedingt durch die einsetzende Diffusion des
Kohlenstoffs wird als moégliche Ursache fiir die beobachtete Verschiebung angenommen.

In Abb. 20 ist die quantitative Auswertung der C 1s-Signale dargestellt. Mehrere “Phasen”
konnen identifiziert werden. Im Temperaturbereich 400-500 K (Phase I) nimmt die Intensitét
des carbidischen Kohlenstoffs ab. Das Gesamtsignal bleibt in diesem Bereich konstant. Ein
Verlust des Kohlenstoffs in das Volumen wird somit ausgeschlossen. Das anfinglich gebilde-
te Oberflichencarbid wird demnach zersetzt. Die Intensitédt des graphitischen Kohlenstoffs
nimmt entsprechend zu. Wihrend der weiteren Heizschritte bleibt eine geringe Carbidin-
tensitdt erhalten, das Carbid wird demnach nicht komplett zersetzt. Im Temperaturbereich
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Abbildung 20: Zusammensetzung des C 1s-Signals auf Fe(110) mit steigender Probentemperatur.
Die Abnahme der Schichtdicke (o) verdeutlicht den Verlauf des Gesamtsignals.

400-670 K (Phase II) wird die Umordnungsreaktion identifiziert. Dabei wird der ungeordnete
Anteil (sp3-hybridisierter C) in den graphitischen (sp2-hybridisierter C) umgewandelt. Phase
ITI beginnt mit einsetzender Diffusion (ab 670 K). Das Gesamtkohlenstoffsignal nimmt inner-
halb von 200 K auf eine Kohlenstoffmenge von weniger als 1 ML ab. Im mit XPS zugénglichen
Oberflachenbereich besteht das C 1s-Signal oberhalb von 670 K ausschliefslich aus carbidi-
schem Kohlenstoff. Phase IV, die ab 770 K beginnt, ist durch eine konstante Restmenge an
Kohlenstoff (< 1 ML) gekennzeichnet. Bei den Analysen im Rahmen des kinetischen Mef-
ablaufs (Kapitel 5.2.3) werden Messungen vorgestellt, die diese Beobachtungen bestatigen.
Die Ausbildung einer konstanten Restbedeckung wird im folgenden mit der Kohlenstoffsegre-
gation erklért.

Die beschriebenen Phasen sind unabhéngig von der aufgebrachten Schichtdicke zu unter-
scheiden. Die Carbidzersetzung (Phase I) ist allerdings nur bei diinnen Filmen deutlich zu
erkennen. Da das Carbid am Interface vorliegt und der zusétzlich vorhandene elementare
Kohlenstoff die Photoelektronen vom Interface abschwécht, kénnen kleinere Verédnderungen
in der Carbidintensitét nicht detektiert werden.

5.1.2 Kohlenstoffschichten auf Ni(111) und Ni(100)

In Abb. 21 sind die C 1s- und Ni 2p3»-Signale fiir einen Kohlenstoff-Film (1,8 nm) auf Ni(100)
in Abhéngigkeit von der Heiztemperatur dargestellt. Der Verlauf ist mit Kohlenstoffschich-
ten auf Fe(110) (Abb. 19) vergleichbar. Das Substratsignal verschiebt im Temperaturbereich
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Abbildung 21: Abhingigkeit der C 1s- und Ni 2p3/2-Signale von der Probentemperatur. Gezeigt ist
ein 1,8 nm Kohlenstoffilm auf Ni(100). Die Linien veranschaulichen den Verlauf des Signalmaximums.

bis 570 K um -0,2 eV und erreicht damit den Wert fiir metallisches Ni. Dieses Verhalten ist
unabhéngig von der Oberflichenstruktur, Schichtdicke und Heizdauer. Nachfolgendes Heizen
fiihrt zu keiner weiteren Verdnderung in der Lage des Ni 2p-Signals. Das Valenzband zeigt
einen identischen Verlauf (AEFp = —0,2 €V).

Das C 1s-Signal wiederum verschiebt ab 700 bzw. 800 K um +0,4 eV zu héheren Werten. Der
Temperaturbereich, in dem diese Verdnderung auftritt, hingt von der Oberflichenstruktur ab.
Wie fiir Kohlenstoffschichten auf Fe gezeigt wurde, beginnt diese Verschiebung mit einsetzen-
der Kohlenstoffdiffusion. Die Temperaturen, bei denen die Diffusion einsetzt, sind fiir Ni(100)
und Ni(111) verschieden (vgl. Abb. 18). Die Verschiebung ist bei Ni(100) ab 700 K und bei
Ni(111) ab 800 K zu erkennen. Analog zu Fe miissen die Substratatome fiir die Einlagerung
des Kohlenstoffs in die Liicken des Metallgitters umgelagert werden. Rechnungen mit Hilfe
der Dichte-Funktional-Theorie zur Diffusion von C in Ni bestétigen eine solche Umordnung
des Substrats [Jacob (2004)]. Auf diesen Aspekt wird in Kapitel 5.4 nochmals eingegangen.
Fiir eine Klarung des Zusammenhangs zwischen Oberflichenstruktur und Bindungsenergie
sind ergénzende Messungen (STM, LEED) erforderlich.

Die Zusammensetzung des C 1s-Signals ist in Abb. 22 gezeigt. Es sind zwei Kohlenstoff-
schichten vergleichbarer Schichtdicke auf Ni(111) (in 22a) und Ni(100) (in 22b) dargestellt.
Die Heizdauer betrigt jeweils 30 Minuten pro Temperaturschritt. In beiden Abbildungen
sind erneut die verschiedenen Phasen (I-IV) zu erkennen. Beginnend mit Phase I, der Car-
bidzersetzung, ist diese nur auf der Ni(100)-Oberfliche im Carbidanteil zu erkennen. Auf
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Abbildung 22: Zusammensetzung des C 1s-Signals auf Ni(111) in (a) und Ni(100) in (b) mit steigen-
der Probentemperatur. Die Abnahme der Schichtdicke (o) verdeutlicht den Verlauf des Gesamtsignals.

der Ni(111)-Oberflache wird die Carbidzersetzungsreaktion im Falle von diinnen Filmen (z.B.
0,4 nm) ebenfalls identifiziert. Auf beiden Substraten wird die Umordnungsreaktion (Phase
IT) beobachtet. Der graphitische Anteil nimmt im Vergleich zum ungeordneten Kohlenstoff zu.
In den Phasen I und II bleibt die Gesamtkohlenstoffmenge konstant. Die Verédnderungen im
C 1s-Signal laufen demnach nur in der Kohlenstoffschicht bzw. am Interface ab. Mit einsetzen-
der Diffusion nimmt der relative Carbidanteil zu (Phase III). Dabei ist, wie zuvor angefiihrt
wurde, die Einsatztemperatur fiir die Diffusion von der Oberflichenorientierung abhingig.
Der Kohlenstoff verschwindet innerhalb von 200 K nahezu vollsténdig aus dem mit XPS zu-
ganglichen Tiefenbereich. Der an der Oberfliche verbleibende Kohlenstoff ist im Falle der
Ni(111)-Oberfliche noch nicht komplett carbidisiert. Eine diinne Kohlenstoffschicht (0,4 nm)
zeigt in diesem Temperaturbereich (> 800 K) ebenfalls neben carbidischem auch elementaren
Kohlenstoff. Auf Ni(100) verbleibt auch bei dicken Filmen nur carbidischer Kohlenstoff an
der Oberfliche. In dem als Phase IV (Segregation) bezeichneten Temperaturbereich, der fiir
die Ni(100)-Oberfliche bei 870 K beginnt, ist das C 1s-Signal wiederum durch eine konstan-
te Kohlenstoffrestbedeckung gekennzeichnet. Bei der Ni(111)-Oberfléache ist diese Phase ab
920 K zu erkennen. Der oben erwdhnte diinnere Film auf Ni(111) (Dicke 0,4 nm) zeigt ab
920 K ebenfalls eine konstante Restbedeckung.

Ausgehend von diesen ersten Ergebnissen sollen die einzelnen Reaktionen niher untersucht
werden. Die Temperaturen, bei denen diese Reaktionen ablaufen, werden entsprechend den
Abb. 20 und 22 gewéhlt.
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5.2 Kinetischer Mefiablauf

Die zuvor beschriebenen Messungen zeigen die C 1s-Signale nach Abkiihlen der Probe auf
Raumtemperatur. Fiir Kohlenstoffschichten auf W wurden bereits XPS-Analysen bei hohen
Temperaturen angewandt, um die Aktivierungsbarrieren fiir die Gesamtreaktion zu ermitteln
|Luthin (2000)).

Werden XPS-Analysen bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt, muft zunéchst die Beeinflus-
sung des Signals durch die Probentemperatur untersucht werden. Durch die Erhéhung der
Gitterschwingungen (Phononen) wird eine Verbreiterung der Signale erwartet [Citrin et al.
(1974)]. Wie bereits in Kapitel 2 angefiithrt wurde, ist der Einfluf der Phononen auf die Sig-
nalverbreiterung jedoch gering. In den hier gemessenen C 1s-Spektren wird {ibereinstimmend
damit keine Verbreiterung > 0,1 eV beobachtet.

Der Mefablauf gestaltet sich wie folgt. Die Kohlenstoffschicht wird bei Raumtemperatur zu-
néchst charakterisiert. Anschliefend wird die Probe auf die gewiinschte Temperatur gebracht.
Die einzelnen Spektren werden iiber einen Zeitraum von etwa 6-7 Minuten gemessen. Es wird
nur das C 1s-Signal betrachtet, um eine moglichst gute Zeitauflosung zu erreichen. Im vor-
angegangenen Kapitel wurden die Metallsignale in Abhéngigkeit von der Probentemperatur
gezeigt (Abb. 19 und 21). Die Metallsignale liefern keine weitere Information, da sich nur die
Lage des Peaks im Zusammenhang mit der Carbidzersetzung veréndert. Die Analyse der C 1s-
Signale mit hochaufgelosten Spektren dient der im folgenden beschriebenen Quantifizierung.
In Zeitabstinden von etwa 30 Minuten werden Ubersichtsspektren aufgenommen. Aus diesen
Ubersichtsspektren wird die Schichtdicke gemif der vorgestellten Gleichung 8 ermittelt. Die
Gesamtheizdauer betrigt etwa 3 Stunden. Nach dem Abkiihlen auf 300 K wird die Probe
erneut analysiert.

Zur Ermittlung der einzelnen kinetischen Parameter stehen demnach verschiedene Spektren
zur Verfiigung. Mit Hilfe der zeitabhingigen Abnahme der Gesamtschichtdicke (Ubersichts-
spektren) konnen die hochaufgelosten C 1s-Signale quantifiziert werden. Dieses Verfahren
wird im folgenden n&her vorgestellt. Die hochaufgelosten C 1s-Signale wiederum beinhalten
die Information iiber die ablaufenden Reaktionen und deren Zeitabhéngigkeit.

5.2.1 Reaktionskinetik

Entsprechend der vorliegenden Reaktionskinetik bzw. der Zeitabhingigkeit ergeben sich Re-
aktionen 0. bis z. Ordnung [Wedler (1987)]. Der Wert z kann neben ganzen auch rationale
Zahlen annehmen. Die Reaktionsordnung wird durch Auftragen der Mengenverinderung ge-
gen die Zeit bestimmt. Bei einer Reaktion 1. Ordnung, liegt ein linearer Zusammenhang
zwischen In[A] und ¢, entsprechend Gleichung 14, vor. A soll der Ausgangsstoff sein, B und C'
reprasentieren die Endprodukte. Der Wert k stellt die Geschwindigkeitskonstante fiir die be-
trachtete Reaktion dar. Gleichung 13 gibt demnach die Abnahme des Ausgangsstoffes mit der
Zeit wieder. Unter Annahme der Anfangsbedingung [A];—g = [A]o ergibt sich Gleichung 14.
Ubertragen auf die hier untersuchten Systeme stellen [A] die Schichtdicke zu jedem Zeitpunkt
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Prozefs C1ls elem. C graph. C ungeord. C carb. C k-Wert
Diffusion 1 1 1 l ! kp
Carbidbildung - 1 1 l T ke
Umordnung - - T l - ko
Carbidzersetzung - T T T l kyz
Segregation T T T T T ks

Tabelle 5: Zusammenstellung der ablaufenden Prozesse, der entsprechenden k-Werte sowie der Aus-
wirkungen auf das Gesamtsignal und die darin identifizierten Anteile.

t # 0 und [A]y die anféngliche Schichtdicke dar.

A— B+ C

%:k-[m (13)
[A]

mm_ k-t (14)

5.2.2 Reaktionen und zugehorige kinetische Parameter

Entsprechend dem thermischen Mefablauf wurden verschiedene Phasen bzw. Reaktionen
identifiziert. Diese Reaktionen sind die Carbidzersetzung (I), die Umordungsreaktion (II),
die Diffusion (IIT) und schlieflich die Segregation (IV). Wird die Probe bei einer konstanten
Temperatur gehalten, mufs die Segregation des Kohlenstoffs (Phase IV) nicht beriicksich-
tigt werden. Desweiteren werden Temperaturen ausgewéhlt, bei denen die Carbidzersetzung
(Phase I) bereits abgelaufen ist. Die im folgenden beschriebenen Messungen zeigen, daf die-
se Annahme berechtigt ist, da die Carbidzersetzung sehr schnell ablduft und damit bereits
wihrend der Aufheizphase abgeschlossen ist. Fiir die kinetischen Messungen sind demnach
Phase II und III zu beachten. Die kinetischen Parameter fiir den Umordnungsprozefs und die
Kohlenstoffdiffusion konnen aus den Messungen bei verschiedenen Temperaturen ermittelt
werden. Zur Veranschaulichung gibt Tabelle 5 einen Uberblick iiber alle ablaufenden Reak-
tionen und die Auswirkungen dieser Prozesse auf das C 1s-Signal und die darin enthaltenen
Anteile.

Die in Tabelle 5 angegebenen Reaktionen fiithren zu einer Ab- (|) bzw. Zunahme (1) des
entsprechenden Signals. ‘-’ steht flir Reaktionen, die keinen Einfluf auf diesen Signalanteil
haben. Die Diffusion fithrt demnach fiir das Gesamtsignal und alle darin enthaltenen Anteile
zu einer Abnahme der Intensitédt. Die Carbidbildung war bei dem zuvor vorgestellten thermi-
schen Mefsablauf nicht eindeutig zu erkennen. Dies ist bedingt durch die Experimentfiihrung
und die endotherme Bildungsreaktion. Im kinetischen Mefablauf bei konstant hohen Tempe-
raturen lduft die Carbidbildungsreaktion, wie im folgenden gezeigt werden wird, ab und fiihrt
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Abbildung 23: Abnahme der Kohlenstoffschichtdicken auf Ni(100), Ni(111) und Fe(110) bei den
untersuchten Temperaturen. Die Abnahme des C 1s-Signals entspricht einer Reaktion 1. Ordnung.

zu einer Abnahme des elementaren und dementsprechend einer Zunahme des carbidischen
Anteils. Das Gesamtsignal wird von dieser Reaktion nicht beeinfluft. Wahrend der Umord-
nungsreaktion bleiben das C 1s-Signal, der elementare und carbidische Anteil unveréndert.
Diese Reaktion fithrt zu einer Abnahme des ungeordneten und einer entsprechenden Zunah-
me des graphitischen Anteils. Die beiden verbleibenden Reaktionen, Carbidzersetzung und
Segregation, werden fiir die Ermittlung der kinetischen Parameter (Diffusion, Carbidbildung
und Umordnungsreaktion), wie oben erlautert wurde, aufgrund der Experimentfithrung nicht
berticksichtigt.

5.2.3 Ermittlung der kinetischen Parameter

In Abb. 23 sind die Abnahmen der Kohlenstoffschichtdicken auf Ni(100), Ni(111) und Fe(110)
resultierend aus den Ubersichtsspektren fiir die untersuchten Temperaturen dargestellt. Die
Abnahme des Gesamtsignals entspricht der Diffusion und erméglicht damit die Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstante (kp) fiir diesen Prozefs. Die Diffusion ist eine Reaktion 1. Ord-
nung (siehe Gleichung 14). Die Auftragung in Abb. 23 stimmt mit einer Reaktion 1. Ordnung
(In(d./dc,)) tiberein, da die Abnahme mit einer Gerade angepafit werden kann. Der Verlust
des Kohlenstoffs in das Volumen erfolgt auf allen untersuchten Oberflichen innerhalb von
200 K, damit stehen fiir die Ermittlung der kp-Werte nur eine begrenzte Anzahl von Daten-
punkten (Heiztemperaturen) zur Verfiigung.

Die experimentellen Grenzen der Mefimethode sind fiir die Analyse bei einer Probentempera-
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tur von 720 K auf Ni(100) und Fe(110) ersichtlich. Die Diffusion verlduft bei dieser Reaktion
schnell und der Kohlenstoff verschwindet entsprechend rasch aus der zuginglichen Informa-
tionstiefe. Der Kurvenverlauf entspricht nur fiir einen gewissen Zeitabschnitt einer Reaktion
1. Ordnung. Ab etwa 100 min verlduft die Abnahme des C 1s-Signals sehr viel langsamer.
Dies kann mit der begrenzten Loslichkeit des Kohlenstoffs, aber vor allem auch mit der fiir
die Einlagerung des Kohlenstoffs erforderlichen Umordnung des Metallgitters, erklért werden.
Die Diffusion des Kohlenstoffs in das Volumen ist ein zusammengesetzter Prozefs. Der Begriff
“Diffusion” beinhaltet die Uberwindung der Oberflichenbarriere zum Erreichen der ersten Me-
tallzwischengitterplitze, die Diffusion durch das Volumen und die Umordnung des Metalls.
In Abb. 24 sind die Aktivierungsbarrieren fiir die Oberflachen- (kor) und Volumendiffusion
(kpr) schematisch dargestellt.

kor
= ke

Abbildung 24: Schematische Darstellung von Oberflichen- und Volumendiffusion. kor und kpg
sind die entsprechenden Diffusionskonstanten, a ist die Gitterkonstante und E die Energie.

Fiir die Volumendiffusion wird eine Bewegung entlang der Liicken im Metallgitter angenom-
men |Glicksman (2000)|. Bei der Oberflachendiffusion bewegen sich die Atome iiber die ver-
schiedenen Adsorptionsplitze (Mulden-, Briickenplitze). Sowohl fiir die Oberflichen- als auch
die Volumendiffusion ergibt sich ein Arrhenius-Zusammenhang (Gleichung 15) zwischen Dif-
fusionskonstante (kp), Aktivierungsbarriere (Ep) und 7. ko stellt den Vorfaktor dar, kp ist
die Boltzmannkonstante. Literaturwerte fiir die Volumendiffusion von Kohlenstoff in Fe und
Ni sind in Tabelle 4 (S. 39) angegeben.

(1) = o -exp 12 (15
Geht man fiir die hier untersuchten Teilprozesse von Folgereaktionen aus, wird der Gesamt-
prozek vom langsamsten Schritt bestimmt | Wedler (1987)|. Dieser langsamste Schritt ist fiir
die Messungen zugénglich. Aus Abb. 23 ist zu entnehmen, daf der Gesamtprozef fiir Tem-
peraturen bis 695 K durch eine Reaktion 1. Ordnung beschrieben wird. Ab 720 K sind bei
den Messungen auf Ni(100) und Fe(110), wie oben beschrieben, zwei Reaktionsabschnitte
zu erkennen. Fiir die Ermittlung der kp-Werte wird ausschlieflich der erste Zeitabschnitt
verwendet. Mit den so ermittelten Werten fiir kp(7T') wird die Aktivierungsbarriere fiir die
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Substrat Ep [eV] ko [s7!]
Fe(110)  1,340,2 2,01 -10°
Ni(100)  1,440,1 2,66 -106
Ni(111)  1,940,1 9,81 -107

Tabelle 6: Experimentell ermittelte Aktivierungsbarrieren sowie kg fir den Diffusionsprozefs.

Diffusion entsprechend einer Arrhenius-Auftragung ermittelt.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse fiir die untersuchten Substrate zusammengestellt. Die Ak-
tivierungsbarrieren bestétigen das Ergebnis des thermischen Mefablaufs. Fe(110) zeigt die
geringste Aktivierungsbarriere, gefolgt von Ni(100) und Ni(111). Mit Hilfe der ermittelten
kp-Werte werden nachfolgend die C 1s-Signale, die zwischen den Ubersichtsspektren aufge-
nommen werden, quantifiziert. Die Abnahme der Gesamtschichtdicke wird fiir die untersuchte
Heizdauer mit den ermittelten kp-Werten geméif Gleichung 14 berechnet. Die mit der Fit-
Prozedur angepafiten C 1s-Signale und die daraus resultierenden Peakanteile werden in die
entsprechenden Schichtdicken fiir jeden einzelnen Signalanteil umgerechnet. Dabei wird von
einer Gleichverteilung der Peakanteile ausgegangen. Wie bereits in Kapitel 4 ausgefiihrt wur-
de, kann die Carbidmenge geméfs Gleichung 8 mit Empfindlichkeitsfaktoren und mittleren
freien Weglingen fiir die einzelnen Signalanteile nicht ermittelt werden.

In Abb. 25 sind die C 1s-Signalanteile auf Ni(100), Ni(111) und Fe(110) fiir jeweils eine Tempe-
ratur dargestellt. Die grau unterlegten Werte entsprechen den Zusammensetzungen bei Raum-
temperatur vor bzw. nach der Messung bei den ausgewahlten Temperaturen. Es sind Verlaufe
fiir Kohlenstoffschichten auf Ni(100) in (a), Ni(111) in (b) und Fe(110) in (c) dargestellt.
Die Temperatur bei den Messungen an der Ni(100)- und Fe(110)-Oberfliche (Schichtdicke:
2,7 bzw. 3,5 nm) betragt 695 K. Fiir die Ni(111)-Oberflache (Schichtdicke: 1,5 nm) ist die
Messung bei 770 K dargestellt. Auf allen Substraten setzt bereits wihrend der Aufheizphase
bis zur Ermittlung des ersten Datenpunktes die Diffusion ein. Auch die Umordnungsreaktion
beginnt bei niedrigen Temperaturen, wie in Abb. 20 und 22 gezeigt wurde, und fithrt zu einer
Abnahme des ungeordneten Anteils bereits wihrend der Aufheizphase. An dieser Stelle sei an
Abb. 20 und 22 und die darin identifizierten Phasen erinnert. Die konstante Restbedeckung in
Phase IV von weniger als 1 ML wurde mit der Segregation des Kohlenstoffs begriindet. Diese
Erkldrung wird mit den hier vorgestellten Messungen bestétigt. Die Segregation des Koh-
lenstoffs nach Abschluf der Heizexperimente und der nachfolgenden Abkiihlphase fiihrt zur
geringfiligigen Zunahme des gesamten C 1s-Signals. Dabei wird keine ausgezeichnete Zunah-
me eines einzelnen C 1s-Signalanteils beobachtet. Diese Beobachtung wurde auch in Tabelle 5
berticksichtigt.

Entsprechend der in Tabelle 5 dargestellten Zusammenhénge zwischen den Signalintensité-
ten und k-Werten konnen die kinetischen Parameter aus den C 1s-Signalanteilen bzw. aus
den daraus berechneten Schichtdicken der einzelnen Anteile ermittelt werden. Dabei ist zu
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Abbildung 25: Zusammensetzung der C 1s-Signale auf Ni(100) in (a), Ni(111) in (b) und Fe(110) in
(¢) vor, wihrend und nach den Messungen bei ausgewdhlten Temperaturen. Die Schichtdicken betragen
2,7 nm auf Ni(100), 1,5 nm auf Ni(111) und 3,5 nm auf Fe(110). Dargestellt sind die Messungen bei
695 K fiir Ni(100) und Fe(110) sowie bei 770 K fiir die Ni(111)-Oberfliche.

beachten, dafs die einzelnen C 1s-Signalanteile von verschiedenen Reaktionen beeinflufit wer-
den. Der elementare Kohlenstoffanteil nimmt sowohl durch die Diffusion, als auch durch die
Carbidbildung ab. Der graphitische und ungeordnete Anteil werden durch die Diffusion, die
Carbidbildung und die Umordnungsreaktion beeinfluft.

Zunéchst wird aus der Abnahme des elementaren Kohlenstoffanteils die Geschwindigkeitskon-
stante, ko (Carbidbildung), bestimmt. Es gelten die folgenden Annahmen:

e Abnahme der Gesamtschichtdicke (Adges) fiihrt zur Bestimmung von kp (siehe Tabel-
le 6).

e Abnahme der Schichtdicke des elementaren C-Anteils fiithrt zur Bestimmung von k..
e Unter der Annahme, daf k. = kp + k¢ ist, wird k¢ ermittelt.

Die Auftragung der elementaren Kohlenstoffanteile sollte demnach stets ein groferes k. ver-
glichen mit kp ergeben. In Abb. 26 sind die Schichtdicken der elementaren Anteile in den
C 1s-Signalen auf Ni(111) und Ni(100) und die resultierenden k.-Werte (als Gerade) gezeigt.
Die k.-Werte sind stets grofer als kp, eine Ermittlung der kinetischen Parameter fiir die
Carbidbildungsreaktion (k¢) ist damit sinnvoll moglich. Aus der Arrhenius-Auftragung von
kc(T) ergeben sich die in Tabelle 7 zusammengestellten Werte fiir die Aktivierungsbarrieren
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Substrat Eg [eV] ko [s7!]
Ni(100)  1,3+0,2 2,13 107
Ni(111)  1,140,4 2,05 -10°

Tabelle 7: Experimentell ermittelte Aktivierungsbarrieren (Ec) und ko- Werte fir die Carbidbildung
auf Ni(111) und Ni(100). Die kc(T)-Werte werden unter der Annahme, daff k. = kp + ke gilt,
berechnet. Die Ec-Werte ergeben sich aus einer Arrhenius-Auftragung von ko (T).

der Carbidbildungsreaktion auf Ni(100) und Ni(111).

Fiir Fe(110) ist eine Auswertung geméfs diesem dargestellten Weg nicht mdoglich. Gleichzei-
tig limitiert das beobachtete thermische Verhalten von Kohlenstoffschichten auf Fe(110) die
Anzahl der méglichen Temperaturen entsprechend einem kinetischen Mefsablauf. Die Tempe-
raturen fiir diesen Mefablauf (670, 695 und 720 K) werden beziiglich des in Abb. 20 gezeigten
thermischen Verhaltens von Kohlenstoffschichten gewdhlt. Die resultierenden k.-Werte sind
stets groker als kp, eine Arrhenius-Auftragung der drei ermittelten kco-Werte fiihrt jedoch
nicht zum Ziel. Eine Angabe der Aktivierungsbarriere (E¢) und von ko fiir die Fe(110)-
Oberfldche ist damit zunéchst nicht moglich. In Kapitel 5.3 wird eine Moglichkeit vorgestellt,
diese Parameter abzuschitzen.

Entsprechend Tabelle 5 konnen aus den Messungen bei ausgewdhlten Temperaturen auch
die kinetischen Parameter fiir die Umordnungsreaktion bestimmt werden. Die graphitischen
und ungeordneten Signalanteile werden jedoch zusétzlich zur Umordnungsreaktion durch die
Diffusion und Carbidbildung beeinflufst. Eine Analyse der Abnahme des ungeordneten oder
der entsprechenden Zunahme des graphitischen Anteils fithrt, im Gegensatz zum zuvor be-
schrieben Verfahren zur Bestimmung der kinetischen Parameter der Carbidbildungsreaktion,
nicht zum Ziel. Es ist kein vergleichbarer, einfacher Zusammenhang zwischen den einzelnen
Signalanteilen und daraus resultierenden k-Werten abzuleiten. Im folgenden Kapitel wird ein
Modell vorgestellt, mit dem die Aktivierungsbarrieren und ko-Werte fiir diese Reaktion ab-
geschétzt werden konnen.

Wie in Kapitel 4 ausgefiihrt wurde, wird eine Verschiebung der C 1s-Signale bei Temperaturen,
die den hier ausgewéahlten entsprechen, beobachtet (Abb. 19 und 21). Bei dieser Experiment-
fihrung wird die Beobachtung bestétigt. Allerdings ist die Bestimmung der Verschiebung
durch einen fehlenden Bezugspunkt (Metallsignal oder Valenzbandregion) nicht moglich. Die
Verschiebung wird fiir das gesamte Signal beobachtet, was dem in Abb. 19 und 21 gezeig-
ten Verhalten entspricht. Apparativ bedingte Ursachen kénnen ausgeschlossen werden, da
wahrend der Messung einer Goldfolie bei 720 K entsprechend dieser Experimentfiihrung eine
Verschiebung von maximal +0,1 eV beobachtet wird. Die C 1s-Signale werden demnach durch
die beschriebenen Oberflichen- und Volumenprozesse beeinflufst. Eine mdogliche Ursache ist,
wie bereits erwdhnt wurde, die Umordnung des Metalls bedingt durch die Carbidbildung bzw.
Kohlenstoffdiffusion.
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Abbildung 26: Abnahme der Schichtdicken des elementaren Kohlenstoffs auf Ni(111) und Ni(100)
gemdf$ einer Reaktion 1. Ordnung. Die Geraden ensprechen den ermittelten k.- Werten. Die kineti-
schen Parameter fir die Carbidbildungsreaktion (kc) ergeben sich aus der Gleichung: ko = ke — kp.

5.3 Modellierung der Prozesse und Ergebnisse

Die im vorangegangenen Kapitel ermittelten kinetischen Parameter fiir die Diffusion und
Carbidbildung werden in einem Modell zur Berechnung der kp-Werte und Aktivierungsbar-
rieren (Ep) fiir die Umordnungsreaktion verwendet. Mit den voneinander abhéngigen C 1s-
Signalanteilen bzw. den berechneten Schichtdicken werden entsprechend der angegebenen
Zusammenhinge (Tabelle 5) Differentialgleichungen aufgestellt:

d[dgeS] o

g = Foedges (16)
d[dc] _ d[dgeS] d[de] N

dt - dt - dt —_ke'(dges—de) (17)
dd,)  dld] dld,]

i a @ - Forlde—dy) (18)

Die erste Gleichung (16) entspricht der bereits vorgestellten Annahme, daf die Diffusion (kp)
als Gesamtprozefs betrachtet wird und alle Signalanteile (dgs) gleichermafen beeinflufit wer-
den. Auferdem wird eine Reaktion 1. Ordnung angenommen, was dem in Abb. 23 gezeigten
Verhalten entspricht. Die nichste Gleichung (17) gibt den Zusammenhang zwischen Gesamt-
signal (dges), elementarem Kohlenstoff (d.) und carbidischem Anteil (d.) wieder. Die im vor-
angegangenen Kapitel entsprechend der vereinfachten Annahme (k. = ko + kp) ermittelten
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Temperatur [K| kg7 [s71]  kModell [s71]

670 1,42-107% 1,12-10°6
695 2,08-107% 2,56-1076
720 2,63-107° 4,32-107°

Tabelle 8: Vergleich der experimentell ermittelten ki'? mit den unter Verwendung des Modells abge-

schitzten kMol Werten fiir die Carbidbildungsreaktion auf Fe(110).

kinetischen Parameter fiir die Carbidbildung werden in dem Modell getestet. Die dritte Glei-
chung (18) beschreibt den Zusammenhang zwischen graphitischem (d,;) und ungeordnetem
Kohlenstoff (d,,) und entspricht damit der Umordnungsreaktion. Die einzelnen Gleichungen
sind voneinander abhingig und ermdglichen somit eine Abschitzung der Parameter fiir die
Umordnungsreaktion unter Beriicksichtigung der ermittelten kp- und kc-Werte. Die Losung
der Differentialgleichungen erfolgt mit Mathematica (2003) unter der Annahme der Randbe-
dingung d, |t=o= dy fiir das C 1s-Gesamtsignal und alle darin enthaltenen Anteile.

dges(t) = dgeso - e*Pt) (19)
de(t) = €% [dog + dyea (—1+ e~ tho) )] (20)
dg(t) - e_kot |:dg,0 + de,O (_1 + e(kc+k0)t) + dges,O <_e(kc+ko)t + e(_kD+kO)t>:| (21)

Zunéchst wird die Carbidbildungsreaktion von Kohlenstoffschichten auf Fe(110) abgeschétzt.
Die in Kapitel 5.2.3 vorgestellten Messungen geben einen ersten Anhaltspunkt tiber die Gros-
senordnung der ko-Werte. Die entsprechend dem zuvor vorgestellten Verfahren experimentell
ermittelten k"-Werte fiir die Carbidbildungsreaktion auf Fe(110) sind in Tabelle 8 mit den
unter Verwendung des Modells (Gleichung 20) abgeschiitzten Werten (k2°4°!!) verglichen.
In Abb. 27 sind die Schichtdicken des elementaren Kohlenstoffanteils auf Fe(110) fiir die un-
tersuchten Temperaturen dargestellt. Die abgeschétzten ko-Werte reproduzieren den Verlauf
innerhalb der Fehlergrenzen. Die Aktivierungsenergie (E¢), bestimmt unter der Annahme
eines Arrhenius-Verhaltens, ergibt sich demnach zu 1,1 eV. Die Carbidbildungsreaktion auf
Eisen weist damit eine mit Ni(111) vergleichbare Aktivierungsbarriere auf. In allen unter-
suchten Fillen sind die ermittelten Aktivierungsbarrieren kleiner als der fiir die Diffusion
resultierende Wert. Dies bestétigt die Ausfiihrungen zur Diffusion als Gesamtprozefs. Die Dif-
fusion ist fiir die Carbidbildung erforderlich, da es sich um Einlagerungscarbide handelt und
die Kohlenstoffatome demnach in die Liicken des Metallgitters diffundieren miissen. Erst mit
einer ausreichend grofsen Mobilitdt konnen die Kohlenstoffatome die Liicken im Metallgitter
erreichen. Die Diffusionsbarriere beinhaltet sowohl die Uberwindung der Oberflichenlage als
auch die Bewegung im Volumen (siehe Abb. 24). Letztere sollte vergleichbar mit der Carbid-
bildung sein, da die untersuchten Carbide, wie erwdhnt, Einlagerungsverbindungen darstellen.
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Abbildung 27: Abnahme der Schichtdicken des elementaren Kohlenstoffs auf Fe(110). Die abge-
schétzten ko -Werte (eingezeichnete Linien, Tabelle 8) geben den Verlauf der Datenpunkte wieder.

Mit den experimentell ermittelten kp und k¢, bzw. den abgeschétzten ko-Werten im Fall
von Fe(110), werden nachfolgend die kinetischen Parameter fiir die Umordnungsreaktion be-
stimmt. Finen ersten Anhaltspunkt dazu geben Messungen von Kohlenstoffschichten auf Gold
[Luthin (2000)]. Fir die Ermittlung der ko- und Ep-Werte stehen Messungen auf Ni(100),
Ni(111) und Fe(110) zur Verfiigung. Da die Umordnungsreaktion unabhéngig vom Sub-
strat ablauft, werden vergleichbare Ergebnisse fiir die durchgefiihrten Messungen erwartet.
In Abb. 28 sind die normierten Schichtdicken der graphitischen Signalanteile (dy/dg0) auf
Ni(100), Ni(111) und Fe(110) fiir die untersuchten Temperaturen gezeigt. Die Ergebnisse der
Ni(100)- und Fe(110)-Oberflaichen kénnen mit den gleichen Werten (ko) modelliert werden
(sieche Tabelle 9). Auf der Ni(111)-Oberfliche wird der Verlauf der Schichtdicken der gra-
phitischen Kohlenstoffanteile mit etwas kleineren ko-Werten abgeschétzt (Tabelle 9). Die
Aktivierungsbarriere (Ep) ergibt sich trotz dieser Variation auf allen Oberflichen einheitlich
zu 0,9 eV, was dem erwarteten Verhalten entspricht.

Substrat  Eo [eV] ko [s7]

Fe(110) 0,87 170
Ni(100) 0,87 170
Ni(111) 0,89 80

Tabelle 9: Zusammenstellung der mit dem Modell abgeschétzten kinetischen Parameter (Eo und ko)
fiir die Umordnungsreaktion auf Fe(110), Ni(100) und Ni(111).
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Abbildung 28: Abschitzung des ko-Wertes (—) fir die Umordnungsreaktion mit den Schichtdi-
cken des graphitischen Kohlenstoffanteils. Der graphitische Anteil ist auf den Anfangswert normiert.
Ni(100) (a) und Fe(110) (c) zeigen vergleichbare ko - Werte, wihrend der Verlauf fir Ni(111) (b) etwas
kleinere ko-Werte ergibt.

Abschliefsend soll die Zersetzungsreaktion mit einem Modell beschrieben und die entsprechen-
den kinetischen Parameter (k7 und Ey) abgeschétzt werden. Analog zu den zuvor beschriebe-
nen Gleichungen wird ein Satz von Differentialgleichungen aufgestellt und mit Mathematica
(2003) gelost:

d[dgeS] _

i - T dges (22)
d[dc] _ d[dg%] d[de} _

dtl = gt a - Fz(dees —de) (23)
dd,)  dld] dld,]

i~ dt a0 (e dd) (24)

Anstelle der Carbidbildung wird somit die Zersetzungsreaktion beriicksichtigt. Zur besseren
Unterscheidung von der bisherigen Auswertung wird das anfénglich vorhandene Carbid
(Oberflichencarbid) mit d.; gekennzeichnet. Die Losung der Differentialgleichungen ergibt
die folgenden Gleichungen (25, 26), mit denen, wie zuvor fiir die Umordnungsreaktion
vorgestellt, die kinetischen Parameter fiir die Zersetzungsreaktion unter Beriicksichtigung
von Diffusionsprozefs und Umordnungsreaktion abgeschitzt werden.
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de(t) = dgeso- € ™" + (=dges + deg) - €7 (25)
dy(t) = (=deg+dg0) - €70t 4 deg - e ey (70— eTHT)(26)

Die Zersetzungsreaktion kann, wie eingangs dieses Kapitels beschrieben, nicht mit dem kine-
tischen Mefsablauf analysiert werden. Die Ermittlung der kinetischen Parameter erfolgt mit
den Messungen entsprechend dem thermischen Mefiablauf. Diese Reaktion wird mit Messun-
gen quantifiziert, die in Abb. 20 und 22 dargestellt sind. Zun&chst miissen Vorbetrachtungen
angestellt werden. Es ist die Experimentfithrung zu beachten. Die Messungen erfolgen nach
dem Heizschritt und Abkiihlung auf Raumtemperatur. Damit verlangert sich die Heizdauer
(10 min fiir Fe(110) bzw. 30 min fiir die Nickeloberflichen) um die Aufheiz- und Abkiihlpha-
sen. Wihrend dieser Zeit reagieren die einzelnen Anteile bereits bzw. die Reaktion schreitet
weiter voran. Die Heizdauer ist entsprechend um einen Faktor zu skalieren. Wird die Diffusion
gemif dieser Experimentierfithrung analysiert und die resultierenden k’,-Werte mit den zuvor
bestimmten (kp) verglichen, gelingt die Ermittlung des Korrekturfaktors fiir die Heizdauer.
Die k-Werte fiir alle betrachteten Reaktionen werden entsprechend Gleichung 27 korrigiert.

do(Ty) = dy(Tj—y) - e R T (27)

Somit kénnen die einzelnen Schichtdicken (d) fiir den betrachteten Heizschritt (7;) berech-
net werden. Fiir jeden Heizschritt werden die Anfangswerte (dg(7;—1)) benétigt. Diese An-
fangswerte sind die Anfangsschichtdicken nach der Deponierung bei 300 K fiir den ersten
Heizschritt bzw. die resultierenden Werte nach jedem vorangegangenen Heizschritt (7;_1).
Der Korrekturfaktor (¢) wird fiir die 30 Minuten-Heizdauer zu 3,5+0,5 bestimmt. Fiir die
10 Minuten-Heizschritte ergibt sich ein ¢ von 1041. Neben der Korrektur der Heizdauer ist
zu beachten, daf mehrere Phasen im thermischen Verhalten identifiziert werden (siehe Kapi-
tel 5.1.1 und 5.1.2). Anfinglich laufen Umordnungs- und Zersetzungsreaktion ab. Mit einset-
zender Diffusion beginnt die Carbidbildung. Bei der Modellierung des prinzipiellen Verlaufs
werden dementsprechend zwei Temperaturbereiche betrachtet. Bei niedrigen Temperaturen
werden die Signalanteile mit kp, kz und ko beschrieben. Fiihrt die Diffusion zur Abnahme
des Gesamtsignals, setzt der zweite Temperaturbereich ein. In diesem werden kp, ko und k¢
zur Beschreibung verwendet. Eine gleichzeitige Betrachtung von k¢ und kz ist nicht mdog-
lich, da kz stets grofer als ko ist und somit immer die Zersetzung “gewinnen” wiirde. Durch
das beobachtete thermische Verhalten ist das beschriebene Vorgehen gerechtfertigt. Die Zer-
setzungsreaktion 1duft nur bei niedrigen Temperaturen ab, wihrend die Carbidbildungsreakti-
on mit der Diffusion einhergeht. Bei allen untersuchten Oberflichen wird die Aktivierungsbar-
riere unter der Annahme eines Arrhenius-Verhaltens fiir diesen Prozef zu 0,5 eV abgeschétzt
(kg = 5 s71). In Abb. 29 sind die MeRdaten mit dem berechneten Modell verglichen. Die
MeRdaten und das Modell zeigen fiir die Nickeloberflichen eine gute Ubereinstimmung.

Die Zersetzung des Carbids fiihrt entsprechend der vorgestellten Annahmen und der resultie-
renden Gleichnung fiir kz zur Zunahme des elementaren Kohlenstoffanteils und speziell zur
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Abbildung 29: Thermisches Verhalten von Kohlenstoffschichten auf Ni(100) in (a) und Ni(111) in
(b). Das Modell (—) reproduziert den prinzipiellen Verlauf. Gezeigt sind die in Abb. 22 vorgestellten
Kohlenstoffschichten.

Zunahme des graphitischen Kohlenstoffs (siehe auch Tabelle 5). Diese Annahme wird durch
die Datenpunkte bestitigt. Das vorgestellte Modell gibt alle Reaktionen wieder. Modell und
Datenpunkte stimmen auch fiir Kohlenstoffschichten auf Fe(110) im Rahmen der Mefkgenau-
igkeit iiberein (Abb. 30). Aus der Erhéhung der Schichtdicke mit einsetzender Heizung (siehe
auch Abb. 18), die im Modell nicht beriicksichtigt wird, resultiert eine zusétzliche Zunahme
des elementaren und graphitischen Kohlenstoffs. Daraus ergibt sich die weniger gute Uber-
einstimmung fiir diese Signalanteile.

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Kohlenstoffschichten werden mit zwei Experimentfithrungen untersucht, die das thermi-
sche Verhalten der Schichten in Abhéngigkeit von deponierter Schichtdicke und Oberflichen-
struktur untersuchen. Werden die Kohlenstoffschichten mit der kinetischen Experimentfiih-
rung untersucht, ist desweiteren eine Analyse der ablaufenden Reaktionen und eine Ermitt-
lung der entsprechenden kinetischen Parameter moglich.

Im thermischen Mefsablauf wird die Metastabilitdt der endothermen Carbide (FesC und NizC)
sichtbar. Sind die Schichtdicken diinn genug, um eine Analyse der Carbidschicht am Interface
zu ermoglichen, ist die Metastabilitét als Carbidzersetzung und damit verbundener Abnahme
der Signalintensitdt bis 570 K zu erkennen. Werden dickere Schichten untersucht, ist eine
Variation der Carbidintensitdt am Interface (es liegt maximal 1 ML Carbid vor, siehe Ka-
pitel 4) nur schwer zu analysieren. Fiir NigC berichteten Hofer et al. (1950), Sinharoy et al.
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Abbildung 30: Thermisches Verhalten von Kohlenstoffschichten auf Fe(110) verglichen mit Ergeb-
nissen entsprechend dem Modell (eingezeichnete Linien). Dargestellt ist die in Abb. 20 vorgestellte
Kohlenstoffschicht.

(1978), Sinharoy und Levenson (1978) sowie Smith et al. (1979) von einer beginnenden Zer-
setzung zwischen 320 und 470 K, gefolgt von einer kompletten Zersetzung des Carbids ab
670 K. Die Carbidschichten wurden dabei durch Deponierung von Nickel auf Graphit préa-
pariert (> 14 ML). Die Analyse erfolgte mit AES. Die Nickelfilme auf Graphit wurden iiber
einen Zeitraum von mehr als 30 Minuten geheizt. Untersuchungen von bedeckungsabhiangigen
Oberflachenstrukturen auf Ni(100) |Klink et al. (1993)], Ni(111) |Klink et al. (1995), Rosei
et al. (1983)| und Ni(110) |Klink et al. (1996)] zeigten eine Rekonstruktion dieser Oberfléchen
nach der Deponierung von Kohlenstoff durch thermische Zersetzung von Kohlenwasserstof-
fen (siehe Kapitel 4). Wurden die so praparierten Kohlenstoff-Filme, die mit dem Vorliegen
eines Oberflachencarbids beschrieben wurden, geheizt (> 600 K), berichteten die Autoren
von einer Umstrukturierung der Filme zum graphitischen Kohlenstoff [Klink et al. (1995)].
Das Vorliegen von graphitischem Kohlenstoff wurde dabei mit STM-Messungen (Rastertun-
nelmikroskopie) beobachtet. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kohlenstoffschichten
unterscheiden sich von den erwdhnten Arbeiten. Verglichen mit den Messungen zur Oberfl-
chenrekonstruktion sind die hier beschriebenen Kohlenstoffschichten deutlich dicker (mehr als
1 ML) und die Deponierung von Kohlenstoff erfolgt bei Raumtemperatur aus der Gasphase.
Desweiteren wird die Carbidzersetzung in dieser Arbeit bis 570 K beobachtet, wobei kein
kompletter Verlust des Carbids auftritt. Das Ausbleiben einer kompletten Carbidzersetzung
wird durch die unterschiedliche Experimentfiihrung erklért. Die im Rahmen dieser Arbeit ab-
geschétzte Aktivierungsbarriere fiir die Carbidzersetzung von 0,5 eV stimmt sehr gut mit den
von Sinharoy et al. (1978) ermittelten Wert iiberein (sieche Tabelle 10). Die Zersetzung des
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carbidischen Anteils fiir die hier beschriebenen Messungen erfolgt innerhalb der Kohlenstoftf-
schicht und wird mit einer beginnenden Mobilitdt der C-Atome am Interface erklart. In diesem
Temperaturbereich wird die Diffusion des Kohlenstoffs in das Substrat ausgeschlossen, da das
C 1s-Gesamtsignal konstant bleibt. Messungen bei konstanten Temperaturen haben aufferdem
gezeigt, daf erst ab 645 K (Ni(100) und Fe(110)) bzw. 670 K (Ni(111)) eine merkliche Abnah-
me des C 1s-Signals durch Diffusion zu beobachten ist. Ein Volumencarbid, wie in Abb. 17
gezeigt, liegt demnach noch nicht vor. Das anfianglich detektierte Carbid liegt vielmehr als
Oberflachencarbid vor. Auf diesen Aspekt wurde im Zusammenhang mit der Oberfléchen-
rekonstruierung in Kapitel 4 eingegangen. Strukturanalysen an diesen Oberflichencarbiden
wurden nicht vorgenommen, da die Verdnderungen auf das Interface beschrankt sind und
damit die Untersuchung z.B. mit XRD (X-ray Diffraction) nicht méglich ist. Die Zersetzung
des Oberflichencarbids wird somit durch eine Umstrukturierung am Interface begriindet.
Sowohl im thermischen als auch im kinetischen Mefablauf ist die Umordnungsreaktion im
elementaren Kohlenstoff sichtbar. Diese Reaktion fiihrt zur Zunahme des graphitischen Koh-
lenstoffs und entsprechenden Abnahme des ungeordneten Anteils. Die Signalanteile wurden
in Kapitel 4 vorgestellt. Sie resultieren aus Ordnungseffekten im elementaren Kohlenstoff.
Die beiden Anteile im elementaren Kohlenstoff unterscheiden sich in ihrer Stabilitét. Der
sp3-hybridisierte Kohlenstoff stellt, vergleichbar mit Diamant, die metastabile Anordnung
dar, wihrend der sp?-hybridisierte Kohlenstoff (Graphit) die thermodynamisch stabile An-
ordnung représentiert. Die Umordnungsreaktion beginnt bereits mit dem ersten Heizschritt
(> 370 K). Diese Reaktion wurde auf den bisher untersuchten Substraten ebenfalls beobachtet
|Goldstrafs (2000), Luthin (2000)|. Die Umordnungsreaktion lauft dabei im gleichen Mafe ab,
was durch die im Rahmen dieser Arbeit abgeschétzte Aktivierungsbarriere (0,9 eV) bestétigt
wird.

Mit Messungen bei konstanten Temperaturen gelingt die Quantifizierung der Diffusion und
der Carbidbildung. Fiir die Diffusion ist zu beachten, daf diese als Gesamtprozefs betrach-
tet wird. Es ergeben sich fiir die dichtesten Substratoberflichen (Fe(110) und Ni(111)), die
jeweils die Volumenanordnung représentieren, grofsere Aktivierungsbarrieren als entsprechen-
de Literaturwerte (Tabelle 4 und 6). Der fiir die offenere Struktur, Ni(100), ermittelte Wert
stimmt dagegen gut mit dem Literaturwert fiir die Volumendiffusion iiberein. Die hhere Ak-
tivierungsbarriere fiir Ni(111) und Fe(110) resultiert aus dem zusétzlichen Oberflichenanteil
withrend der Uberwindung der ersten Metallage (siche Abb. 24). Die hier ermittelten Aktivie-
rungsbarrieren fiir die Carbidbildung sind kleiner als die Diffusionsbarrieren (Tabelle 7 und 8).
Da die untersuchten Carbide Einlagerungsverbindungen darstellen, die durch Migration von
Kohlenstoffatomen in die Liicken des Metallgitters entstehen, sollte dieser Wert in etwa der
Volumendiffusion entsprechen. Fiir die Ni(100)-Oberflache enspricht der ermittelte Wert fiir
die Carbidbildung (E¢ = 1,3 €V) nahezu der ermittelten Diffusionsbarriere (Ep = 1,4 €V).
Bei dieser offenen Oberflichenstruktur ist der Anteil, zur Uberwindung der ersten Metallage
entsprechend gering.

Theoretische Berechnungen unter Verwendung der Dichtefunktional-Theorie (DFT) erlauben
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Substrat | ESP B EBFT | EEP | ESP i ESP
[eV]  [eV] [eV] [eV] | [eV] [eV] [eV]
Ni(100) | 1,4 15 145 | 1,3 | 0,5 0,5 (2,5)% | 09
Ni(111) | 1,9 1,5¢ 1,92 | 1,1 | 05 0,5 (2,5)>¢| 0,9
Fe(110) | 1,3 08% 145 | 1,1 | 05 0,9

Tabelle 10: Vergleich der experimentell ermittelten Aktivierungsenergien [eV] fir die C-Diffusion
(ER?), Carbidbildung (EG™), Carbidzersetzung (E5™") und Umordnungsreaktion (EG™") mit Lite-
raturdaten (E'$°, E%°) und DFT-Rechnungen (E5YT). Die Literaturdaten sind Landolt-Bérnstein
(1990) (a), Sinharoy et al. (1978) (b) und Hofer et al. (1950) (¢) entnommen. Der Unterschied fir die
tabellierten E,-Werte ergibt sich aus der Untersuchung diinner N3 C-Filme (b) bzw. von Volumenpro-

ben (b, c).

die Modellierung einer Oberfliche durch einen endlichen Cluster oder eine Superzelle unter
der Anwendung periodischer Randbedingungen. Letztere Methode eignet sich besonders bei
leitenden Metalloberflichen. Fiir die Beschreibung der Diffusion von Kohlenstoff an Ni(111),
Ni(100) und Fe(110) wird diese Methode gewéhlt [Jacob (2004)]. Die erwédhnte Superzelle
wird durch eine 2x2-Einheitszelle, die sich iiber fiinf Lagen erstreckt, beschrieben. Die ersten
beiden Oberflichenlagen kénnen unter dem Einfluf von Kohlenstoff relaxieren, die unteren
drei Lagen sind fixiert. Die Kohlenstofflage kann ebenfalls relaxieren. Die Kohlenstoffdiffusion
wird durch das gleichzeitige Driicken der Adsorbatlage unter die erste Oberflichenlage des
Metalls beschrieben. Auf der Ni(111)-Oberfliche liegen die Kohlenstoffatome in f.c.c. (drei-
fach koordinierten) Plitzen vor. Nach der Uberwindung der ersten Metallage besetzen die
Kohlenstoffatome die Oktaederliicken im Metallgitter. Die Kohlenstoftbedeckung betragt fiir
die Berechnung der Diffusionsbarriere 1/4 ML. Bei groferen Bedeckungen kann die erste Nik-
kelatomlage nicht relaxieren und die Aktivierungsbarriere kann nicht sinnvoll berechnet wer-
den. Auferdem wird die Auswértsdiffusion, also die Migration der Kohlenstoffatome zuriick
an die Oberfliche, berechnet. Fiir diese beiden Prozesse ergibt sich eine einheitliche Diffu-
sionsbarriere von 1,92 V. Entsprechend der Geometrie der Ni(100)-Oberfliche nehmen die
Kohlenstoffatome vierfach koordinierte Muldenplétze ein. Bei der Berechnung der Diffusion
an dieser Oberflache ist zu beachten, daft direkt unter den Kohlenstoffatomen ein Nickelatom
in der zweiten Lage angeordnet ist. Der vertikalen Migration der Kohlenstoffatome unter die
Oberflachenlage folgt demnach eine horizontale Verschiebung in eine bipyramidale Liicke im
Metallgitter. Fiir die Ni(100)-Oberfliche wird die Diffusionsbarriere mit einer gleichen Koh-
lenstoffbedeckung von 1/4 ML unter Beriicksichtigung von Einwérts- und Auswirtsbewegung
berechnet. Die Aktivierungsenergie betrégt 1,45 eV. Diese berechneten Werte stimmen sehr
gut mit den experimentell ermittelten Werten {iberein (Tabelle 10). Gleichzeitig wird in diesen
Berechnungen eine Umstrukturierung der Oberfliche bestétigt. Fiir die Ni(111)-Oberfliche
werden die Nickelatome in der ersten Lage bis zu 0,7 A aus der Ebene verdringt.
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Im vorhergehenden Kapitel (5.3) wurde ein Modell vorgestellt, mit dem unter Verwendung
der kinetischen Parameter fiir die Diffusion und Carbidbildung die entsprechenden k-Werte
fiir die Umordnungsreaktion und Carbidzersetzung abgeschitzt werden konnten. Die Giite der
abgeschitzten Werte wurde abschlieffend anhand der Messungen entsprechend dem thermi-
schen Mefablauf fiir Kohlenstoffschichten auf den untersuchten Substratoberflichen getestet.
Der prinzipielle Verlauf der Schichtdicken wird durch das Modell wiedergegeben. Geringe Ab-
weichungen resultieren aus der Segregation des Kohlenstoffs wihrend der Abkiihlphase. Die
Segregation ist fiir beide Substrate (Fe und Ni) bedingt durch die geringe Loslichkeit des
Kohlenstoffs im jeweiligen Metall. In a-Eisen werden bei 1011 K 0,018% Kohlenstoff gelost
[Holleman und Wiberg (1995)]. Nickel vermag bei 1600 K 2, 7% Kohlenstoff zu 16sen [Massalski
et al. (1996)]. Kohlenstoffschichten auf Nickel zeigen desweiteren ein Plateau in der Abnahme
des Gesamtsignals tiber einen Temperaturbereich von 50 K (siehe Abb. 22). Dieses Plateau
ist auf Ni(111) deutlicher ausgeprégt, als auf Ni(100). Der Verlauf der Gesamtschichtdicke ist
mit dem bei Kohlenstoffschichten auf Wolfram beobachteten vergleichbar |Luthin (2000)|. Im
Temperaturbereich, in dem die Carbidbildung auf Wolfram abliduft, wurde dabei ein Plateau
im Gesamtsignal beobachtet. Uber einen weiten Temperaturbereich (1000-1500 K) blieb dabei
das Gesamtsignal unverdndert. Die Quantifizierung des C 1s-Signals zeigte keine Verdnderung
der Kohlenstoffanteile, das in diesem Temperaturbereich vorliegende Carbid (W2C) war somit
stabil. Dieses Plateau ist fiir die Nickeloberflichen deutlich schwécher ausgeprigt (~ 50 K).
Es wird jedoch auf beiden Oberflichen und bei diinnen Filmen (0,4 nm) beobachtet. Dem-
nach gibt es auch auf Nickel einen Temperaturbereich, in dem die beginnende Carbidbildung
zum verlangsamten Verlust des Kohlenstoffs in das Volumen fithrt. An dieser Stelle sei an die
fiir die Carbidbildung notwendige Umordnung des Metallgitters erinnert. Eine experimentelle
Bestdtigung fiir die Umstrukturierung liegt nicht vor. Messungen bei konstant hohen Tem-
peraturen deuten jedoch ebenfalls auf dieses Verhalten hin (sieche Abb. 23). Die Abnahme
der Kohlenstoffschichten zeigt dabei fiir die Untersuchung bei 720 K (an Ni(100)) mindestens
zwei Reaktionsabschnitte, wobei der erste Zeitabschnitt fiir die Ermittlung der kinetischen
Parameter entsprechend einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung verwendet wurde. Koh-
lenstoffschichten auf Fe(110) zeigen dagegen in den Messungen geméfs dem thermischen Mef-
ablauf kein Plateau (Abb. 30). Die Diffusion von Kohlenstoff fiihrt auf diesem Substrat zum
schnellen Verlust des deponierten Kohlenstoffs. Dies wird durch die ermittelte, im Vergleich
zu den Nickeloberflichen geringere Aktivierungsbarriere fiir die Diffusion, bestétigt. Eine Car-
bidbildungsphase in Form eines Plateaus kann in dieser Messung nicht beobachtet werden.
Bei Analysen entsprechend dem kinetischen Mefablauf zeigt sich jedoch ein Verhalten, das
dem fiir Ni beschriebenen entspricht. Bei der Untersuchung bei 720 K kann die Abnahme des
Gesamtsignals, wie auch auf Ni(100), nicht durch eine einzige Gerade beschrieben werden.
Zusammenfassend ldfst sich feststellen, dafs das beobachtete thermische Verhalten von Koh-
lenstoffschichten mit den strukturellen Eigenschaften der untersuchten Oberflichen und den
Diffusionsbarrieren korreliert. Die endotherme Carbidbildungsreaktion (E¢c = 1,1 — 1,3 €V)
fithrt zu einem Plateau im thermischen Verhalten, das fiir die Ni(111)-Oberfliche mit der
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hochsten Diffusionsbarriere (1,9 €V) am starksten ausgeprigt ist, gefolgt von Ni(100) mit ei-
ner Aktivierungsenergie von 1,4 eV. Auf Fe(110) (Ep = 1,3 €V) ist ein solches Plateau nicht
mehr sichtbar.

Bezugnehmend auf die Fragestellungen, die zu Beginn dieser Abhandlung gestellt wurden,

lassen sich die folgenden Ergebnisse zusammenfassen:

Es wird die Bildung eines Oberflichencarbids bei Raumtemperatur unabhéngig von der
Oberflachenorientierung sowohl auf Fe als auch auf Ni beobachtet.

Das metastabile Carbid wird auf allen Substraten bis 570 K zersetzt.

Die Einsatztemperatur der Diffusion ist abhéngig sowohl von dem Substrat als auch der
Oberflachenstruktur (Fe(110) < Ni(100) < Ni(111)).

Die Carbidbildung ist fiir diese endothermen Systeme nur wéhrend der Messung bei
hohen Temperaturen sichtbar.

Die Carbidbildung geht einher mit der Kohlenstoftdiffusion.

Die kinetischen Parameter fiir die beobachteten Teilreaktionen kénnen direkt aus den
Messungen bzw. unter Verwendung eines Modells ermittelt werden.
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6 Zusammenfassung der Messungen an Kohlenstoffschichten

Kohlenstoffschichten wurden im Rahmen der Untersuchung zur “Plasma-Wand-
Wechselwirkung” auf verschiedenen Substraten prapariert. In Miller (1997) standen die
Wechselwirkung von Titan mit Graphit und Diamant im Mittelpunkt. Goldstrafs (2000)
befafste sich mit dem System Kohlenstoff-Beryllium, auferdem wurde der Einflufs von
energetischen Teilchen (CT und CO™) auf die Carbidbildung bzw. die Erosion gebildeter
Schichten untersucht. Bei Luthin (2000) schlieflich wurden die Kohlenstoffschichten zu-
néchst charakterisiert und desweiteren die Wechselwirkung dieser mit Wolfram, Silicium
und Titan untersucht. Die Carbidbildung und die Erosion der Kohlenstoffschichten wurde
unter dem Einfluf von Argonionen analysiert. Die beschriebenen Systeme weisen Carbide
mit unterschiedlichen Strukturen auf, die Bildung der Carbide ist jedoch in allen Fillen
exotherm und fiihrt zu deutlich sichtbaren Carbidmengen bereits nach dem Aufdampfen
bei Raumtemperatur. Eisen und Nickel dagegen bilden erst bei hoéheren Temperaturen
Carbide, die Bildungsreaktionen sind endotherm. Die Carbidstrukturen von NizC und Fe3C
sind vergleichbar mit den Wolfram- und Titancarbiden, die Kohlenstoffatome werden in die
Liicken des Metallgitters eingelagert.

In dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung von Kohlenstoffschichten mit Fe und Ni
untersucht. Die Analyse der Carbidbildung auf Eisen und Nickel erfolgt mit XPS, einer
Mefmethode, die empfindlich gegeniiber Verdnderungen der chemischen Umgebung der
oberflichennahen Atome ist. Neben der Elementanalyse ist auch eine quantitative Auswer-
tung moglich. Die Kohlenstoffschichten zeigen auf beiden Metalloberflichen bereits nach
dem Aufdampfen bei Raumtemperatur einen carbidischen Anteil. Dieser ist jedoch auf das
unmittelbare Interface begrenzt. Dabei liegt maximal eine ML Oberflichencarbid vor. Die
exothermen Systeme zeigen, verglichen damit, deutlich mehr Carbid. Bei Bedeckungen von
1 ML wird bei diesen Substraten im Unterschied zu den hier beschriebenen Untersuchungen
ausschlieflich Carbid nachgewiesen. Die Carbidmenge nimmt z.B. auf Be auch in den
weiteren Lagen noch zu, bevor nach etwa 6 ML die Menge an elementarem Kohlenstoff
zunimmt [Goldstra (2000)]. Die endothermen Systeme weisen bei 1 ML bereits elementaren
Kohlenstoff auf, der Carbidanteil betriagt 45%. Die geringe Reaktivitat bei Raumtemperatur
korreliert mit den thermodynamischen Eigenschaften.

In der Literatur wurde vielfach {iber eine Oberflachenrekonstuktion der Ni(100)- und
Ni(111)-Oberflache berichtet [Klink et al. (1993), Klink et al. (1995)]. Dieser Prozef wurde
mit der Bildung einer Carbidphase erklirt. Bei den hier vorgestellten Untersuchungen
wird in Ubereinstimmung damit von einem Oberflichencarbid ausgegangen, das nach der
Deponierung von Kohlenstoff bei Raumtemperatur vorliegt. Dieser Oberflichenprozefs konnte
auch die beobachteten Bindungsenergieverschiebungen im C 1s-Signal verursachen. Auf
der Fe(110)-Oberfliche wird ebenfalls eine Bindungsenergieverschiebung im C 1s-Signal
beobachtet. Fiir diese Oberfliche wird daher von einem vergleichbaren Prozeft ausgegangen.
Das thermische Verhalten der Kohlenstoffschichten ist abhéngig von der Carbidstruktur und
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den thermodynamischen FEigenschaften des Systems. Silicium und Beryllium bilden ionische
Carbide. Innerhalb der mit XPS zugéinglichen Tiefe wird das Carbid in der entsprechenden
Stochiometrie nachgewiesen. Weiteres Heizen fiihrt zu keiner Verdnderung, die Carbidmenge
ist konstant. Titan und Wolfram dagegen bilden Einlagerungscarbide. Fiir die Bildung
dieser ist die Diffusion von Kohlenstoffatomen in die Liicken des Metallgitters notwendig.
Die Carbidbildung setzt mit beginnender Diffusion ein. Auf Titan wurde eine ausgeprigte
Diffusion beobachtet, die zu einem vollstdndigen Verlust des Kohlenstoffs in das Volumen
fihrte. Auf Wolfram wurde eine Plateauphase iiber einen Temperaturbereich von 500 K
beobachtet, in dem das Subcarbid (W2C) stabil ist und das C 1s-Signal keine Veranderung
aufweist. In Luthin (2000) wurden aukerdem die Aktivierungsbarrieren fiir die Diffusion des
Kohlenstoffs in polykristallines und einkristallines Wolfram ermittelt. Die entsprechenden
Werte wurden zu 0,8 bzw. 1,1 eV bestimmt. Der niedrigere Wert fiir das polykristalline
Substrat wurde mit Korngrenzen und Gitterfehlern und entsprechender Diffusion entlang
dieser Korngrenzen erklért.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen des thermischen Verhal-
tens von Kohlenstoffschichten auf Eisen und Nickel werden FEinkristalle unterschiedlicher
Oberflichenorientierung verwendet. Das thermische Verhalten von Kohlenstoffschichten auf
Fe(110) ist unabhéngig von der deponierten Schichtdicke und der gew#hlten Heizdauer. Eine
dickere Kohlenstoffschicht (9 nm) auf Fe(110) zeigt auch bei einer Heizdauer von 10 Minuten
pro Temperaturschritt ein vergleichbares thermisches Verhalten. Nickel dagegen zeigt deutlich
langsamere Reaktionen. Nach der Deponierung von vergleichbaren Schichtdicken werden
bei den gleichen Temperaturen, aber verschieden langen Heizphasen (10 bzw. 30 min),
unterschiedliche Zusammensetzungen im C 1s-Signal beobachtet. Die ablaufenden Reaktio-
nen sind nach 10 Minuten noch nicht abgeschlossen. Fiir die Nickeloberflichen wurden die
Kohlenstoffschichten daher fiir 30 Minuten geheizt. Die angesprochenen Reaktionen sind
als vier Phasen im C 1s-Signal zu erkennen. Die bereits fiir Kohlenstoffschichten auf Gold
und den reaktiven Substraten beschriebene Umordnungsreaktion (Phase II, Luthin (2000))
setzt ab etwa 400 K ein und fithrt zur Zunahme des graphitischen Anteils im elementaren
Kohlenstoff. Die Reaktion ist unabhingig vom Substrat. In Ubereinstimmung damit wird eine
einheitliche Aktivierungsbarriere von 0,9 eV fiir die hier untersuchten Systeme bestimmt. Die
im Rahmen dieser Arbeit analysierten Schichten zeigen desweiteren eine Carbidzersetzung
(Phase I) bis zu Temperaturen von etwa 570 K. Die Carbidzersetzung wird nur bei den endo-
thermen Carbiden beobachtet und ist durch deren thermodynamische Eigenschaften bedingt.
Wiéhrend der Carbidzersetzung bleibt die Gesamtschichtdicke konstant. Der elementare Koh-
lenstoffanteil nimmt entsprechend zu. Ein kompletter Verlust des carbidischen Kohlenstoffs
wird nicht beobachtet. Dieser Prozelt wird demnach durch eine beginnende Mobilitét der
Kohlenstoffatome innerhalb der Kohlenstoffschicht verursacht. Das Oberflichencarbid ist
metastabil und wird entsprechend zersetzt. Diese Beobachtung stimmt mit Untersuchungen
an Volumencarbiden (Nig3C, Hofer et al. (1950)) und diinnen Carbidfilmen (NizC, Sinharoy
et al. (1978)), sowie Kohlenstoff-Filmen, die im Zusammenhang mit der bereits erwdhnten
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Oberflachenrekonstruktion untersucht wurden [Klink et al. (1995)], iiberein. Vergleichbare
Messungen an Eisenoberflichen liegen bisher in der Literatur nicht vor. Auf beiden Substraten
(Ni, Fe) wird die Carbidzersetzung bei den gleichen Temperaturen beobachtet, die ermittelte
Aktivierungsbarriere stimmt entsprechend iiberein. Fiir die untersuchte Fe(110)-Oberflache
wird daher ebenfalls von einem metastabilen Oberflichencarbid ausgegangen. Abhéngig
von Substrat und Oberflichenstruktur setzt die Diffusion (Phase III) bei unterschiedlichen
Temperaturen ein. Die beobachteten Temperaturen entsprechen dem Trend der in der
Literatur beschriebenen Aktivierungsbarrieren (Tabelle 6). Die Diffusion von Kohlenstoff in
Fe(110) setzt ab 620 K ein, gefolgt von Ni(100) (670 K) und Ni(111) (770 K). Dabei lauft die
Diffusion des Kohlenstoffs innerhalb eines Temperaturbereichs von 200 K ab und fithrt zum
vollsténdigen Verlust des Kohlenstoffs aus den mit XPS analysierbaren Tiefen. Der an der
Oberfliache nachweisbare Restkohlenstoff (< 1 ML) resultiert aus der geringen Loslichkeit des
Kohlenstoffs in beiden Metallen und der Segregation wéhrend der Abkiihlphase (Phase IV).
Werden die Proben bei entsprechend hohen Temperaturen (> 800 bzw. 900 K) analysiert,
ist kein Kohlenstoff in den Ubersichtsspektren nachweisbar. Bereits bei den Experimenten
entsprechend dem kinetischen Mefablauf fiithrt die Segregation des Kohlenstoffs wiahrend der
Abkiihlphase zur Zunahme der Kohlenstoffintensitéat (Abb. 25). Winkelabhidngige Messungen
bestétigen die Kohlenstoffanreicherung an der Oberfléche.

Die so identifizierten Reaktionen werden durch kinetische Messungen quantifiziert. Aus der
Abnahme der Schichtdicken bei verschiedenen Temperaturen gelingt die Ermittlung der
Aktivierungsenergie fiir die Diffusion. Dabei ist zu beachten, daft bei dieser Experiment-
fiihrung die Diffusion des Kohlenstoffs als Gesamtprozeft betrachtet wird. Der Prozefs setzt
sich zusammen aus der Uberwindung der ersten Metallage und der weiteren Bewegung im
Metall iiber Zwischengitterpliatze. Die ermittelten Aktivierungsenergien sind demnach gréfer
als die in Landolt-Bornstein (1990) tabellierten Werte. Die Literaturdaten fiir die Aktivie-
rungsenergien wurden mit Markerexperimenten ermittelt und ergeben die Volumenwerte.
Theoretische Berechnungen der Diffusionsbarrieren mit Hilfe der Dichte-Funktional-Theorie
(DFT) stimmen sehr gut mit den experimentell ermittelten Werten iiberein (Tabelle 10).
Die DFT-Rechnungen bestitigen aufserdem die Umstrukturierung der Oberfliche. Die erste
Metallage wird verdringt, damit der Kohlenstoff die nichste Lage erreichen kann.

Unter Verwendung der kp(T)-Werte fiir die Diffusion werden die C 1s-Signale quantifiziert.
Aus den Schichtdicken fiir den elementaren Kohlenstoffanteil wird die Aktivierungsbarriere
fiir die Carbidbildung bestimmt (Tabelle 10). Die Abnahme des elementaren Kohlenstoffs
schreitet dabei schneller voran, als dies mit einer reinen Diffusion zu beschreiben wiére.
Die schnellere Abnahme resultiert aus dem zusétzlichen Verlustkanal, der Carbidbildung.
Fir die Nickeloberflichen gelingt die Bestimmung der Aktivierungsbarriere unmittelbar
aus den Experimenten. Die Messungen auf Fe(110) ergeben kc(T)-Werte, die mit einer
Arrhenius-Auftragung keine sinnvolle Auswertung ermdoglichen. Bei Verwendung eines
Modells zur Beschreibung der Zusammenhinge zwischen den Geschwindigkeitskonstanten
der einzelnen Reaktionen und C 1s-Signalanteilen, kann die Aktivierungsbarriere fiir die
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Abbildung 31: Schematische Darstellung der identifizierten Phasen im thermischen Verhalten von
Kohlenstoffschichten und deren Abhangigkeiten. Die jeweiligen kinetischen Parameter sind direkt aus
den Messungen zugdnglich oder kénnen mit einem Modell ermittelt werden.

Carbidbildung auf Fe(110) bestimmt werden. Ebenso kann die Umordnungsreaktion iiber
diesen Weg quantifiziert werden (Tabelle 10). Diese Reaktion lduft auf allen bisher unter-
suchten Substraten im gleichen Mafe ab. Die mit den Messungen auf Fe(110), Ni(100) und
Ni(111) bestimmte Aktivierungsbarriere bestitigt diese Beobachtung. Wird anstelle der
Carbidbildung die Carbidzersetzung in das Modell integriert, gelingt eine Bestimmung der
kinetischen Parameter fiir diese Reaktion (Tabelle 10). Mit diesem Modell kann der ther-
mische Mefablauf gut reproduziert werden. Bei diesen Auswertungen wird die Segregation
vernachlassigt. Dieser Prozef beeinflufft nicht die Ergebnisse des kinetischen Mefablaufs,
fiihrt aber zu Abweichungen zwischen Modell und Experiment im thermischen Mefsablauf.

Mit Hilfe der Mekmethode XPS gelingt die chemische Analyse diinner Kohlenstoffschich-
ten und die Quantifizierung einzelner Teilreaktionen. Die ermittelten Ergebnisse werden
durch theoretische Rechnungen bestitigt. Eine schematische Ubersicht zu den ablaufenden
Reaktionen und den entsprechenden kinetischen Parametern gibt Abb. 31. Die markierten
Phasen (I bis III) beziehen sich auf die Carbidzersetzung (I), Umordnungsreaktion (II) und
Diffusion bzw. Carbidbildung (III). Die beiden letztgenannten Reaktionen laufen im gleichen
Temperaturbereich ab und sind nur mit dem kinetischen Mefsablauf zu unterscheiden und

damit zu quantifizieren.



67

7 Das System Beryllium-Wolfram

Wolfram wird oft als Substrat fiir Legierungen oder epitaktisches Metallwachstum verwendet.
Campbell et al. (1990) deponierten z.B. Nickel und Palladium auf W(110) und untersuchten
die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adschicht mit XPS. Biirgener et al. (2003) un-
tersuchten Indiumschichten auf W(110), sowie die Reaktion dieser Schichten mit Sauerstoff.
In Biirgener und Goldmann (2003) berichteten die Autoren iiber die Legierungsbildung von
Silber und Gold auf W(110). Dabei wurden sowohl das Substrat, als auch die deponierten
Schichten mit XPS analysiert. Die Wechselwirkung von Beryllium und Wolfram ist wenig
untersucht [Zuber et al. (1979), Sidorski et al. (1979), Schlenk und Bauer (1980) und Chr-
zanowski und Bauer (1986)|. Je nach verwendeter Wolfram-Oberfliche wurden mit LEED-
Analysen unterschiedliche Uberstrukturen fiir den Beryllium-Film beobachtet. Die Autoren
begriindeten das Ausbilden unterschiedlicher Uberstrukturen mit dem geringeren Atomdurch-
messer von Be verglichen mit Wolfram. W-Oberflichen, die stark korrugiert vorliegen (z.B.
W(211)), wurden dabei mit Be “aufgefiillt”, bevor die Be-Schichten aufgewachsen sind. Die
thermische Behandlung dieser Schichten fithrte zur Desorption von Be zunéchst aus Multila-
gen, gefolgt von der Monolagendesorption. Detaillierte XPS-Analysen bei Raumtemperatur
und nach Heizexperimenten liegen in der Literatur bisher nicht vor.

In dieser Arbeit werden die Berylliumschichten bei Raumtemperatur aufgedampft. Als Sub-
strat wird polykristallines, poliertes Wolfram verwendet. Die Wolframproben werden durch
Zerstiubungs- (3 kV Ar") und Heizzyklen (970 K) gereinigt. Nach der Reinigung werden
die Wolframproben mit Ubersichts- bzw. hochaufgelosten Spektren analysiert. Da die Wolf-
ramoberfliche wihrend der Messung von hochaufgelosten Spektren mit einer Sauerstoff-
Submonolagenschicht belegt wird (Basisdruck 1 — 2 - 1078 Pa), erfolgt unmittelbar vor
der Filmdeponierung erneut ein Reinigungsschritt durch Ionenbeschuff. Anschlieffend werden
die Beryllium-Filme deponiert. Der Basisdruck wihrend der Schichtdeponierung ist kleiner
4-1078 Pa.

7.1 Berylliumschichten bei Raumtemperatur

Wie in Kapitel 2 erwdhnt wurde, sind die Berylliumschichten durch Sauerstoff verunreinigt
(10 — 15%). Beryllium und Sauerstoff bilden sehr schnell das entsprechende Oxid [Linsmeier
und Wanner (2000)]. Die Gibbs-Enthalpie (AG[}) fiir die Bildung von Berylliumoxid (BeO)
ist 6,0 eV [Barin (1995)|. Zusétzlich fiihrt diese Reaktion zu einer Aufsammlung von Sauer-
stoff wihrend der Messungen im XPS-Analysesystem (20% O im Durchschnitt), obwohl der
Restgasdruck hinreichend gut ist.

Fiir die Berechnung der Schichtdicken werden zunéchst die mittleren freien Weglédngen fiir die
Be 1s- und W 4f-Photoelektronen bendtigt (Gleichung 5). Es wird eine Dichte von 1,85 g/cm?
fiir Beryllium angenommen [Holleman und Wiberg (1995)]. Die Quantifizierung der Schicht-
dicke erfolgt gemif den Gleichungen 8 bzw. 9. Es liegen keine vergleichenden Messungen mit
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Abbildung 32: Zusammensetzung der Berylliumschichten in Abhdngigkeit von der Schichtdicke. Die
Filme sind stets mit Sauerstoff verunreinigt.

anderen Analysemethoden vor, die eine abweichende Dichte fiir die Filme nahelegen wiirden.
Im folgenden wird jedoch gezeigt, daf die resultierenden Schichtdicken bestétigt werden kon-
nen.

In Abb. 32 sind die deponierten Schichtdicken und die mit XPS ermittelte Zusammensetzung
der Oberflache dargestellt. Der Sauerstoffanteil (~ 10%) ist bei allen Schichten zu erken-
nen. Eine Abschitzung des Wachstumsmodus, wie fiir die Kohlenstoffschichten auf Fe und
Ni gezeigt (siehe Kapitel 4), ist aufgrund der geringen Zahlrate fiir das Be 1s-Signal und die
Verunreinigung mit Sauerstoff nicht moglich. In Schlenk und Bauer (1980) gehen die Autoren
entsprechend den AES-Analysen von einem Lagenwachstum von Be-Schichten auf W bis zu
einer Schichtdicke von mindestens 3 ML aus. Die Abnahme des Substratsignals deutet bei
den hier untersuchten Be-Schichten ebenfalls auf ein Lagenwachstum hin. Das W 4f-Signal
nimmt mit steigender Schichtdicke exponentiell ab. Diese Abnahme ist mit den Messungen
an Kohlenstoffschichten vergleichbar (Kapitel 4).

7.1.1 Charakterisierung der Berylliumschichten

In Abb. 33 sind Be 1s- und W 4f-Signale mit zunehmender Schichtdicke zusammengestellt.
Die Linien im Be 1s-Bereich markieren die Position des oxidischen bzw. metallischen An-
teils. Im grau unterlegten Bereich kann bei geringen Schichtdicken ein weiterer Anteil iden-
tifiziert werden, der im folgenden einer Be-W-Legierung zugeordnet wird. Das W 4f-Signal
wird hauptséchlich vom Metall bestimmt. Die Position des metallischen Anteils ist markiert.
Das W 4f-Signal zeigt keinen oxidischen Anteil (WO2: 32,8 ¢V und WOs2,: 35,7 €V, Luthin
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Abbildung 33: Be 1s- und W jf-Signalregion mit zunehmender Schichtdicke. Die Linien markieren
die metallischen (W: 31,4 eV und Be: 111,8 ¢V) und fiir Beryllium zusatzlich den oxidischen Anteil
(114,8 €V).

(2000)). Nach der Deponierung des Beryllium-Films wird eine gleichméafige Verbreiterung des
Substratsignals beobachtet (0,45 — 0,5 V).

Aufgrund des Sauerstoffanteils soll zunéchst das Be 1s-Signal untersucht werden. Fiir die
Anpassung der Spektren werden die Bindungsenergien von metallischem Be (111,8 eV) und
oxidischem Be (BeO: 114,8 V) verwendet |Goldstrafs (2000), Linsmeier und Wanner (2000)]
und wihrend der Fitprozedur festgehalten. Die einzelnen Signalanteile werden mit Gauf-
Lorentz-Funktionen beschrieben. Die Halbwertsbreite der Signalanteile wird variiert. Fiir
die Anpassung der Be 1s-Signale ist ein weiterer Anteil bei niedrigeren Bindungsenergien
(111,1 V) notwendig. Dieser Anteil ist bei geringen Schichtdicken in den Spektren gut zu
erkennen. Der metallische und der Legierungsanteil kénnen wéhrend der Fitprozedur sowohl
in der Halbwertsbreite, als auch im Abstand zueinander variieren. Die Position des oxidischen
Signalanteils wird festgehalten und stellt damit einen Bezugspunkt dar.

Das W 4f-Signal wird mit asymmetrischen Gauf-Lorentz-Funktionen angepaft. Den Bezugs-
punkt stellt zum einen das 5 ps/-Signal (37,0 eV, Moulder et al. (1995)) dar. Zum anderen
werden die Signalflichen und -positionen des W 4f5 /5 und 4f7 /5 entsprechend Gleichung 2 bzw.
Moulder et al. (1995) festgehalten. Das Verhéltnis aus beiden Anteilen ergibt sich theoretisch
zu 3/4 (S = 3). Fiir die sauberen Metallsubstrate wird ein Verhéltnis von 0,77 bestimmt,
das auch fiir die Anpassung der W 4f-Signale nach der Deponierung der Berylliumschichten
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Abbildung 34: Anpassung des Be 1s- und W 4f-Signals fir eine Berylliumschicht (1,9 nm) nach der
Deponierung bei Raumtemperatur.

verwendet wird. Der Abstand zwischen den beiden Signalen des W 4f-Dubletts ist 2,17 eV, im
Vergleich zu 2,18 eV entsprechend Moulder et al. (1995). Mit den festgesetzten Fitparametern
gelingt die Anpassung der W 4f-Spektren. Fiir die Anpassung wird ein zusétzlicher Signalan-
teil bei 31,0 eV notwendig. Dieser Legierungsanteil im W 4f-Signal ist nach der Deponierung
bei Raumtemperatur sehr gering (bis zu 9%). In Abb. 34 sind die Be 1s- und W 4f-Signale fiir
eine Schichtdicke von 1,9 nm dargestellt. Im Be 1s-Signal ist der oxidische Anteil (FWHM:
1,45 eV) deutlich zu erkennen. Desweiteren sind der metallische (FWHM: 0,88 €V) und Legie-
rungsanteil (FWHM: 0,65 eV) eingezeichnet. Die Halbwertsbreiten sind von der deponierten
Schichtdicke abhéngig (Abb. 35). Fiir den metallischen und den Legierungsanteil ergibt sich
eine maximale Halbwertsbreite bei etwa 0,8 nm (~ 4 ML). Die Halbwertsbreiten der metalli-
schen und Legierungsanteile im W 4f-Signal dndern sich dagegen kaum.

Mit den beschriebenen Fitparametern ergeben sich fiir den Legierungsanteil Bindungsenergien
von 111,1 eV (Be 1s) und 31,0 eV (W 4f; ). Literaturwerte liegen fiir das System Be/W nicht
vor. Beide Signalanteile sind zu niedrigeren Werten, verglichen mit der Position des jeweiligen
Metalls, verschoben (AEp = —0,7 und —0,4 eV). Dies erscheint zunéchst nicht plausibel,
da die Bindungsenergieverschiebung ndherungsweise mit der Elektronegativitat bzw. Elektro-
nendichte korreliert wird. Bei Legierungen ist ein solch einfacher Zusammenhang nicht giiltig.
Untersuchungen an Legierungen zeigen in der Literatur keinen allgemeingiiltigen Trend. In
Steiner et al. (1981) sind einige Legierungen mit den gemessenen chemischen Verschiebungen
zusammengestellt. Die Bindungsenergieverschiebungen konnen fiir beide Metalle das gleiche
Vorzeichen aufweisen (z.B. PdAl: +2,15 (Pd) und +0,35 eV (Al)) oder verschieden sein (z.B.
CuAu: -0,25 (Cu) und +0,30 eV (Au)).

Im Gegensatz zu den Messungen an Kohlenstoffschichten auf Ni und Fe, wird fiir das W 4f-
Signal keine Verschiebung mit zunehmender Schichtdicke beobachtet. Die Variation der Bin-
dungsenergie ist kleiner als 0,1 eV. Das Be 1s-Signal zeigt eine geringe Verschiebung, bis
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Abbildung 35: Verlauf der Halbwertsbreiten fiir die Anteile im Be 1s-Signal sowie den Legierungs-
anteil im W 4f-Signal. Fir den jeweiligen Metallpeak (nicht dargestellt) wird der gleiche Verlauf
beobachtet. Die Bindungsenergien fir die Legierungsanteile sind auf die Position des Metallanteils
bezogen und zeigen keine Schichtdickenabhdngigkeit.

bei etwa 4 ML ein konstanter Wert beobachtet wird. Aufgrund der niedrigen Zé&hlrate fiir
das Be 1s-Signal sind die Bindungsenergien fiir Messungen an Be-Schichten von weniger als
2 ML mit einer grofen Mefunsicherheit behaftet. Die zusdtzlich beobachtete Verschiebung
des Legierungsanteils zwischen 2 und 4 ML (AEp = —0,15 €V) korreliert mit dem Verlauf
der Halbwertsbreite.

Die Quantifizierung des Be 1s-Signals ist aufgrund des niedrigen Empfindlichkeitsfaktors
(Anregungsquerschnitts) und damit verbundener geringer Zahlrate insbesondere bei gerin-
gen Schichtdicken schwierig. Bei Schichtdicken bis etwa 2 ML ist, wie bereits erwahnt, die
Be 1s-Signalintensitét sehr gering und die Quantifizierung entsprechend mit einer Unsicher-
heit behaftet. In Abb. 36 ist die Zusammensetzung des Be 1s-Signals mit zunehmender Be-
Schichtdicke gezeigt. Das W 4f-Signal besteht hauptséchlich aus dem Metallanteil (> 90%)
und liefert somit keine Information {iber die Zusammensetzung fiir die Be-Schichtdicken bis
zu 2 ML.

Der Verlauf des Be 1s-Signals deutet auf einen zunehmenden Legierungsanteil bis etwa 4 ML
hin. Die Zunahme ist, bedingt durch die Mefsunsicherheit bis zu Be-Schichten von 2 ML,
nicht eindeutig zu quantifizieren. Diese Zunahme des Legierungsanteils korreliert mit den
Halbwertsbreiten der Signalanteile, die bei 4 ML ein Maximum aufweisen. Der Anteil der Le-
gierung am Gesamtsignal betrégt bei 3 — 4 ML 55%. Der Sauerstoffanteil an der Oberfliche
betragt, wie zuvor beschrieben, 10 — 15%. Im Be 1s-Signal sind bis zu 15% der Beryllium-
schicht oxidiert. Aufgrund der bereits bei einem Austrittswinkel von 22° niedrigen Zahlrate
flir das Be-Signal wird auf eine winkelabhéngige Analyse der Berylliumschichten verzichtet.
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Abbildung 36: Quantitative Zusammensetzung des Be 1s-Signals nach der Deponierung der Berylli-
umschichten bei Raumtemperatur. Die Signale bestehen aus dem metallischen (o), oxidischen (A) und
Legierungsanteil (O).

7.2 Legierungen und das Be-W-System

Bei Mischungen zweier Metalle ist die Bildung geordneter oder ungeordneter Legierungen
vom Atomradius der Elemente, der Kristallstruktur und chemischen Natur der Metalle ab-
héngig. Dies soll an einigen Beispielen erldutert werden. Sind die Atomradien vergleichbar
und die chemischen Eigenschaften &hnlich, konnen die Metalle beliebig gemischt werden. Ein
Beispiel dafiir ist das System Au-Ag. Beide Metalle haben vergleichbare Atomradien (Ag:
0,1445 nm und Au: 0,1442 nm), sind chemisch dhnlich (Edelmetalle) und weisen identische
Kristallstrukturen auf (f.c.c.) [Holleman und Wiberg (1995), Miiller (1996)]. Die Metalle bil-
den Mischkristalle, bei denen die Atompositionen in einer f.c.c.-Anordnung statistisch von
Ag und Au besetzt sind. Sind die Atomradien dagegen unterschiedlich, die Kristallstruktur
und chemischen Eigenschaften hingegen vergleichbar, werden bevorzugt geordnete Legierun-
gen bei entsprechender Zusammensetzung der Mischphase gebildet. Ein Beispiel fiir geordnete
Legierungen bei vollstédndiger Mischbarkeit stellt das Cu-Au-System dar. Die Atomradien der
Metalle unterscheiden sich deutlich (Cu: 0,1278 nm). Es werden drei geordnete Legierungen
beobachtet: AuCu, AugCu und AuCug. Desweiteren gibt es fiir dieses System und die jewei-
ligen Mischphasen eine spezifische Temperatur, bei der die geordnete in eine ungeordnete Le-
gierung iibergeht. Dieser Phaseniibergang wird auch als Ordnungs-Umordnungs-Umwandlung
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Abbildung 37: Darstellung der Kristallstruktur von Bes W (Lavesphase, Prototyp MgsZn), bei dem
das W-Untergitter dem hexagonalen Diamanten entspricht. Das Be-Untergitter besteht aus flichen-
und eckenverknipften Tetraedern vergleichbar mit der Anordnung im Be-Metall (h.c.p.).

bezeichnet. Unterscheiden sich die chemischen Eigenschaften, werden ebentfalls bevorzugt ge-
ordnete Legierungen gebildet. Ein klassisches Beispiel dafiir ist das Zn-Cu-System (“Messing”).
Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Eigenschaften der beiden Metalle tritt in diesem
System eine begrenzte Mischbarkeit auf.

Ubertragen auf das Be-W-System sind die folgenden Elementeigenschaften zu beachten. Die
Atomradien der Metalle unterscheiden sich deutlich, Be: 0,1113 nm und W: 0,141 nm [Holle-
man und Wiberg (1995)]. Auch die chemischen Eigenschaften sind entsprechend der Anord-
nung im Periodensystem verschieden. Beryllium ist ein Erdalkalimetall, wihrend Wolfram zu
den Ubergangsmetallen gehort. Die Kristallstrukturen der Metalle stimmen ebenfalls nicht
iiberein. Beryllium kristallisiert in der hexagonal dichtesten Anordnung (h.c.p.), Wolfram
weist eine kubisch innenzentrierte (b.c.c.) Packung auf. Dementsprechend werden bei mog-
licher Mischbarkeit geordnete Legierungen erwartet. Das Be-W-Phasendiagramm weist drei
Bereiche mit Mischungen bekannter Zusammensetzung auf, Beso W, BejoW und Bea W [Mas-
salski et al. (1996)|. Die letztgenannte Verbindung ist zwischen > 500°C und 2250°C stabil.
Die Schmelzpunkte von Beryllium und Wolfram liegen bei 1278°C bzw. 3410°C |Holleman
und Wiberg (1995)]. Die Struktur von BeoW entspricht dem Prototyp MgaZn, einer Laves-
phase [Miiller (1996), Inorganic Crystal Structure Database (2004)]. In dieser Gruppe werden
Legierungen der Stochiometrie MM’s zusammengefafst, bei denen ap; > ajpy ist. Die Wolf-
ramatome sind im BeyW entsprechend einem hexagonalen Diamanten angeordnet. Die in
Abb. 37 dargestellte Struktur des BesW entsteht durch stapelweises Anordnen von W- und
Bey-Lagen. Die W- und Be-Untergitter sind zur besseren Veranschaulichung separat darge-
stellt. Die W-Atome bilden sesselartige Sechsecke in der a-b-Ebene und senkrecht dazu boot-
artige Sechsecke, was der Anordnung im hexagonalen Diamant entspricht. Das Be-Untergitter
besteht aus abwechselnd flichen- und eckenverkniipften Tetraedern entlang der c-Achse. Diese
Anordnung ist vergleichbar mit der hexagonal dichtesten Packung im Be-Metall. Neben den
erwahnten Verbindungen existieren im Phasendiagramm Bereiche begrenzter Mischbarkeit
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Abbildung 38: Thermisches Verhalten von Berylliumschichten auf Wolfram. Abgebildet sind die Zu-
sammensetzung der Schichten und die resultierende Schichtdicke (SD).

von Be in W (bis etwa 4% Be in W) sowie eine Mischungsliicke.

7.3 Thermisches Verhalten von Berylliumschichten

Fiir die Untersuchung des thermischen Verhaltens werden die Berylliumschichten in 100 K-
Schritten fiir jeweils 30 min geheizt und nach Abkiihlung auf Raumtemperatur analysiert. In
Abb. 38 sind zwei Mefiserien dargestellt, bei denen die deponierte Schichtdicke 1,2 nm (a)
bzw. 3,3 nm (b) betrigt. Die in (a) abgebildete Zusammensetzung der Schicht &ndert sich
im untersuchten Temperaturbereich bis 970 K kaum. Einzig der Sauerstoffgehalt steigt von
13% auf 22%. Die Zunahme des Sauerstoffanteils ist bedingt durch die Dauer der Mefseri-
en. Fiir eine gesamte Mefserie, wie sie in Abb. 38 dargestellt ist, werden bis zu 3 Mefktage
bendtigt. Die Berylliumschicht sammelt in dieser Zeit Sauerstoff aus dem Restgas auf. Die
Gesamtschichtdicke wird, wie zuvor beschrieben, ohne Beriicksichtigung des Sauerstoffanteils
aus den Substrat- (W 4f) und Be 1s-Signalintensitéiten berechnet. Dabei wird fiir die Berech-
nung der mittleren freien Wegldnge der entsprechenden Photoelektronen (Gleichung 5) von
einer einheitlichen Dichte der Schicht auch wihrend der Heizexperimente ausgegangen. Die
berechneten Werte sind Gesamtschichtdicken und beinhalten eine gleichméfige Verteilung des
Legierungsanteils.

Die in (b) dargestellte Zusammensetzung dndert sich ab 670 K stetig. Damit verbunden
nimmt die Be-Schichtdicke langsam ab. Die nach dem Heizschritt bei 970 K resultierende
Schichtdicke betragt 1,6 nm. Der weitere Heizschritt (1070 K) fithrt zu einer geringfiigigen
Abnahme auf 1,4 nm. Die verbliebene Schicht ist damit vergleichbar mit der in (a) darge-
stellten Schichtdicke (1,2 — 1,1 nm). Der Sauerstoffanteil steigt fiir die in Abb. 38b gezeigte
Be-Schicht von 15% auf 31% an. Bei der Analyse einer 3,1 nm dicken Schicht wird das Er-
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Abbildung 39: Analyse der Bindungsenergieregionen von Be, W, O und Valenzband fir den in
Abb. 38a dargestellten Film.

gebnis von Abb. 38b bestétigt. Die dabei resultierende Schichtdicke nach dem Heizschritt
bei 970 K betrdgt 1,7 nm. Ein kompletter Verlust des Berylliums bis 1070 K wird in allen
untersuchten Fillen nicht beobachtet.

Fiir die Analyse der Schichtzusammensetzung werden die Be 1s-, O 1s-, W 4f- und Valenzband-
regionen untersucht. In Abb. 39 sind diese Regionen fiir die in Abb. 38a dargestellte Schicht
zusammengefaft. Eine detaillierte Analyse des Be 1s-Signals wird durch die niedrige Z&hlrate
erschwert. Eine Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Werten (AEp = —0,7 €V) und
eine Zunahme des oxidischen Anteils (114,8 €V) sind jedoch zu erkennen. Die Gesamtinten-
sitdt dndert sich kaum (vgl. Abb. 38a). Im W 4f-Signal ist eine Verbreiterung zu niedrigeren
Werten zu erkennen. Ein oxidischer Anteil wird im Substratsignal nicht beobachtet. Das
Valenzband weist eine Verschmilerung mit zunehmender Probentemperatur auf. In diesem
Signal sind mindestens zwei Anteile zu erkennen. Die XPS-Messungen an Be-Schichten nach
Deponierung bei Raumtemperatur sind mit denen an sauberen W-Substraten vergleichbar,
die Schulter bei etwa 5 eV tritt bei sauberen Substraten ebenfalls auf. Diese Schulter nimmt
bei den Heizexperimenten in ihrer Intensitdt ab. Beide Signalanteile, die erwdhnte Schulter
(~5eV) und der Hauptpeak (~2,3 eV), verschieben zu niedrigeren Werten (AEp: 0,2-0,3 eV).
Das O 2p-Signal bei 6-8 eV wird nicht beobachtet [Goldstrafs (2000)]. Im O 1s-Signal ist die In-
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Abbildung 40: Thermisches Verhalten der XPS-Signale von Be, W, O und Valenzband mit steigender
Probentemperatur fiir den in Abb. 38b dargestellten Be-Film.

tensitdtszunahme mit steigender Probentemperatur zu erkennen. Der Gesamtpeak verschiebt
zu hoheren Werten, wobei auch die Peakbreite zunimmt.

Vergleicht man den zuvor vorgestellten Film (1,2 nm) mit einem dickeren (3,3 nm), werden
die Verinderungen in den einzelnen Signalen verdeutlicht. Abb. 40 gibt einen Uberblick iiber
die XPS-Analysen fiir den Beryllium-Film mit einer anfinglichen Schichtdicke von 3,3 nm.
Das Be 1s-Signal zeigt wiederum eine Verschiebung zu niedrigeren Werten. Der oxidische An-
teil im Be 1s-Signal nimmt ebenso zu. Im W 4f-Signal tritt der Signalanteil bei niedrigeren
Werten als getrennt aufgeloster Peak hervor. Das Substratsignal zeigt keinen oxidischen An-
teil und keine Verbreiterung zu hoheren Bindungsenergien. Der Verlauf des O 1s-Signals ist
dem zuvor betrachteten dhnlich. Die Gesamtintensitét verschiebt zu héheren Werten und der
Peak wird breiter. Im Valenzband wird die Verschmélerung deutlich sichtbar, verbunden mit
einer Verschiebung zu niedrigeren Werten.

Die unterschiedliche Zusammensetzung der einzelnen XPS-Signale resultiert aus der Informa-
tionstiefe fiir diese Analysemethode. Die Berylliumschicht mit einer anfanglichen Schichtdicke
von 1,2 nm beinhaltet einen wesentlich hoheren Metallanteil im W 4f-Signal. Bei der Analyse
einer dickeren Schicht (3,3 nm) wird weniger Substrat erfafst, diese Messung ist empfindlicher
fiir Verdnderungen am Interface und in der Be-Schicht. Die vergleichbare Gesamtschichtdicke,
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Abbildung 41: Quantitative Auswertung der Be 1s- und W 4f-Signale fiir die in Abb. 38 dargestellten
Berylliumschichten. Das W 4f-Signal wird mit einem metallischen (M) und einem Legierungsanteil
(o) angepaft. Das Be 1s-Signal beinhaltet einen oxidischen (A), metallischen (3) und Legierungsan-

teil (o). Die in (a) bzw. (b) dargestellten Schichtzusammensetzungen entsprechen den Schichten in
Abb. 38a bzw. b.

die nach den Heizexperimenten bei 970 K an der Oberfliche verbleibt, deutet auf die Bildung
einer stabilen Legierungsphase hin. Fiir die diinnere Schicht folgt daraus, dafs kein Beryllium-
verlust beobachtet wird. Substrat und Schicht vermischen sich jedoch. Die dickere Schicht
zeigt ebenfalls diese Vermischung in der verbleibenden Be-Schicht.

Im folgenden werden die vorgestellten XPS-Signale quantifiziert. Mit Hilfe der vorgestell-
ten Fitparameter (Kapitel 7.1, Abb. 34) werden die Be 1s- und W 4f-Regionen angepaft.
Die quantitative Auswertung ist in Abb. 41 dargestellt. In (a) ist die Berylliumschicht mit
einer anfinglichen Schichtdicke von 1,2 nm abgebildet. Die Verldufe des Be 1s- und W 4f-
Signals unterscheiden sich erheblich. Im Be 1s-Signal nimmt bei 670 K der Legierungsanteil
von anfinglich 7% auf 54% zu. Nachfolgendes Heizen andert die Zusammensetzung kaum. Der
oxidische Anteil nimmt stetig zu. Die deponierte Schicht beinhaltet 16% BeO. Nach dem Heiz-
schritt bei 970 K sind 31% des Berylliums oxidiert. Das W 4f-Signal zeigt einen allméhlichen
Anstieg des Legierungsanteils von 7% auf 29%. Bei der Auswertung ist zu beriicksichtigen,
daft die Z#hlrate fiir das Be 1s-Signal sehr gering ist. Die Quantifizierung ist demnach mit
einer Mefsunsicherheit (etwa 5%) fiir das Be 1s-Signal behaftet. Die Legierungsbildung ist je-
doch anhand der Bindungsenergieverschiebung von -0,7 eV gut zu erkennen. Da der oxidische
Anteil nicht verschiebt, kann diese Intensitét als zusétzlicher Bezugspunkt fiir die Bindungs-
energieskala verwendet werden.

Die dickere Schicht (3,3 nm, Abb. 41b) zeigt fiir Substrat- und Schichtsignale einen ver-
gleichbaren Verlauf. Im Be 1s-Signal nimmt der Legierungsanteil zundchst ab 570 K (5%),
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deutlicher jedoch ab 870 K zu. Der Anteil am Gesamtsignal betrdgt nach dem Heizen bei
1070 K 67%. Der BeO-Anteil steigt stetig von 10% auf etwa 30% an. Der zusétzliche Heiz-
schritt bei 1070 K fiihrt im Be 1s-Signal zu einer weiteren Verdnderung der Zusammensetzung.
Der Legierungsanteil nimmt weiter zu, wihrend der Anteil des im Oxid gebundenen Berylli-
ums konstant bleibt. Analog zum Be 1s-Signal wird im W 4f-Signal eine erste Zunahme des
Legierungsanteils (15%) ab 570 K beobachtet. Nach dem Heizschritt bei 1070 K sind 57% des
Wolframs in der mit XPS zugénglichen Tiefe in der Legierung gebunden. Es ist wiederum zu
beachten, dafs das Be 1s-Signal eine geringe Z&hlrate aufweist und die Analyse des Signals
damit erschwert wird. Daraus resultieren Abweichungen zwischen Substrat- und Schichtzu-
sammensetzung. Der in Abb. 41b ermittelte hohere Legierungsanteil im Substratsignal wird
auch im Valenzband deutlich. Die Verschmélerung ist bei dieser dickeren Schicht ausgeprég-
ter. Das breite d-Band des Wolframs wird durch das hinzulegierte s-Metall (Be) verdndert.
Fiir eine detaillierte Auswertung ist die Auflosung der Valenzbandfeinstruktur nicht geeignet.
Vergleichbare Messungen in der Literatur an anderen Legierungen bestétigen jedoch diese
Analyse. Wird beispielsweise zu Au (schmales d-Band) Zn hinzulegiert, erscheint das Valenz-
band verschoben, auch wenn sich die einzelnen d-Bénder nicht iiberlagern. Die Verschiebung
resultiert in diesem Fall aus der verdnderten Gitterkonstante des Au-Substrats wéhrend der
Legierungsbildung [Hiifner (1995)].

Um die Stéchiometrie der gebildeten Legierung zu bestimmen, werden die entsprechenden
Anteile in den W 4f- und Be 1s-Signalen fiir die dickere Schicht zueinander ins Verhéltnis
gesetzt. Bei 970 K ergibt sich eine Zusammensetzung von Bes oW, nach dem Heizschritt bei
1070 K ist die stochiometrische Zusammensetzung des BeaW erreicht. Fiir die diinnere Schicht
wird das Verhéltnis von Be/W, jeweils gebunden in der Legierung, zu 2,4 bestimmt. Fiir die
letztere Analyse gilt wiederum die Einschrénkung, daf die Substratintensitét aufgrund der
mit XPS zuginglichen Informationstiefe iberbewertet wird. Bei der dickeren Schicht ist, ver-
glichen dazu, ein geringerer Anteil des Substrats mit XPS zugénglich.

Nachdem das prinzipielle thermische Verhalten vorgestellt wurde, erfolgt ein Analyse an Be-
Schichten bei konstanten Temperaturen. Mit diesen Messungen soll die Reaktivitdt zwischen
Substrat und Schicht untersucht werden.

7.3.1 Messungen bei konstanter Temperatur

Der Mefablauf ist wie in Kapitel 5 im Zusammenhang mit der Bestimmung von kinetischen
Parametern fiir die an Kohlenstoffschichten beobachteten Teilreaktionen beschrieben. Nach
der Deponierung und Analyse bei Raumtemperatur werden die Be-Schichten iiber mehrere
Stunden bei ausgewiihlten Temperaturen geheizt. Wihrend dieser Heizphase werden Uber-
sichtsspektren fiir die Schichtdickenbestimmung und hochaufgeldste Spektren fiir die Analyse
der Legierungsbildung aufgenommen. Fiir die Auswertungen zur Legierungsbildung wird nur
das W 4f-Signal verwendet, da die Z&hlrate fiir das Be 1s-Signal entsprechend dieser Experi-
mentfiihrung nicht sinnvoll ausgewertet werden kann. Zunéchst wird die Schichtdickenénde-



7.3 Thermisches Verhalten von Berylliumschichten 79

2,0_ Q T T T T T T T ]
F \ 4
o\ = 770K -

16F _\ o 870K ]
[ a 970K |

Schichtdicke [nm]
S
a
ﬁ/
D

0,8 ]
0,4 ]
0 [ 1 1 1 1 1 1 1
0 4000 8000 12000
Heizdauer [s]

Abbildung 42: Be-Schichtdicken auf polykristallinem W vor, wihrend und nach den Heizexperimen-
ten bei 770, 870 und 970 K. Der Be-Verlust setzt bereits wihrend der Aufheizphase ein.

rung betrachtet. In Abb. 42 sind die Ergebnisse fiir 770, 870 und 970 K zusammengestellt.
Nach der vergleichsweise kurzen Aufwirmphase wird unabhéngig von der anfinglich depo-
nierten Be-Menge eine vergleichbare Dicke beobachtet, die sich im weiteren Mefverlauf kaum
verdndert. Der Verlust des Berylliums findet demzufolge sehr rasch, wiahrend der Aufheiz-
phase statt. Nach Abschlufs der Heizexperiment wird eine Schichtdicke von 1,0 bis 1,2 nm
ermittelt. Wahrend der Abkiihlungsphase &ndert sich die Schichtdicke nicht weiter. Unter
Beriicksichtigung des Sauerstoffgehalts (10% zu Beginn, 14-20% nach den Heizexperimenten)
sind die resultierenden Zusammensetzungen und Schichtdicken nach den Heizexperimenten
vergleichbar. Damit wird das zuvor beschriebene Verhalten bestétigt.

Bei den zuvor vorgestellten Experimenten wurde eine anfingliche Reaktion ab 570 K, eine
wesentlich stiarker ausgeprégte ab 870 K beobachtet (Abb. 38). Dies wird in diesen durchge-
fithrten Experimenten ebenfalls bestétigt. Die entsprechenden XPS-Signale sind in Abb. 43
zusammengefaft. Dabei stellen die mit (1) markierten Spektren den Zustand nach der Préa-
parierung bei Raumtemperatur dar. Die Vergleichsspektren entsprechen dem Zustand nach
Abschlufs der Heizexperimente und der Abkiihlung auf Raumtemperatur. Bereits bei 770 K
ist in allen Spektren die einsetzende Reaktion zu erkennen. Sowohl das Substrat- als auch das
Schichtsignal verschieben zu niedrigeren Werten. Das Valenzband zeigt eine Verschmilerung,
ebenfalls verbunden mit einer Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Werten. Die Re-
aktivitdt ist umso deutlicher ausgeprégt, je hoher die Probentemperatur gewdhlt wird. Die
O 1s-Signale (nicht abgebildet) zeigen die bereits beschriebene Verbreiterung und Verschie-
bung zu héheren Werten, die bei allen Temperaturen gleichermafen ablauft.

Die W 4f-Signale werden mit einer Durchtrittsenergie von 2,95 eV analysiert. Die quantitative
Auswertung ist in Abb. 44 dargestellt. Die grau unterlegten Bereiche stellen den Zustand vor
bzw. nach den Heizexperimenten dar. Ubereinstimmend mit den Beobachtungen in Abb. 42
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Abbildung 43: Verinderungen in den Be 1s, W 4f- und Valenzbandregionen vor (1) und nach Ab-
schluf$ der Heizexperimente bei 770, 870 und 970 K.

beginnt bereits wihrend der Aufwiarmphase die Reaktion. Die gestrichelten Linien verdeutli-
chen die Anderung der Zusammensetzung im W 4f-Signal. Bei 770 K wird mit fortschreitender
Heizdauer keine weitere Verdnderung beobachtet. Die Messungen bei 870 K zeigen eine er-
héhte Reaktivitdt und der Anteil der Legierungsphase nimmt auch wihrend der Heizphase
weiter zu. Bei 970 K ist die Reaktivitdt wihrend der Aufwirmphase nochmals grofer, nach-
folgendes Heizen fiithrt jedoch zu keiner erhdhten Legierungsbildung. An dieser Stelle sei an
Abb. 42 erinnert. Die nach der Aufwadrmphase verbliebenen Schichtdicken sind im Rahmen
der Auswertegenauigkeit vergleichbar. Es bestétigen sich die im vorigen Kapitel getroffenen
Aussagen. Es bildet sich in allen Féllen eine etwa 1-1,2 nm dicke Mischschicht.

Je nach untersuchter Heiztemperatur bildet sich eine unterschiedliche stéchiometrische Zu-
sammensetzung der Legierungsphase aus. Nach Abschluf der Experimente ist das Verhéltnis
(Be/W) der Legierungsanteile bei 5/1 (770 K), 3/1 (870 K) und 2/1 (970 K). Dies stimmt
ebenfalls mit den Beobachtungen im vorigen Kapitel iiberein. Die Zusammensetzung der aus
dem Phasendiagramm bekannten Legierung BeaW wird erst bei hohen Temperaturen (970 K)
erreicht.

7.3.2 Tiefenprofile

Nachfolgend soll untersucht werden, ob der Berylliumverlust wihrend der Heizexperimente
aus der Desorption oder Diffusion resultiert. Der Be-Verlust wurde sowohl bei der Analy-
se des thermischen Verhaltens, als auch bei den Messungen bei konstanten Temperaturen
(670-970 K) beobachtet. Mit dem derzeitigen Aufbau der Préparationskammer ist es nicht
moglich, die Be-Desorption mit massenspektrometrischen Messungen zu bestétigen. Fiir die
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Abbildung 44: Quantitative Zusammensetzung der W 4f-Signale wihrend der Heizexperimente. Die
grau unterlegten Bereiche entsprechen der Zusammensetzung vor respektive nach den Ezperimenten.
Das W 4f-Signal enthdlt einen Metall- (geschlossene Symbole) und Legierungsanteil (offene Symbole).

Analyse des Be-Verlustes werden daher nach Abschluft der Heizexperimente, die bei konstan-
ten Temperaturen durchgefithrt wurden, die verbleibenden Be-Schichten mit einem Ionen-
strahl (Art, 3 kV) abgetragen. Die Zusammensetzung der Schicht wird in situ mit XPS
analysiert. Der lonenstrahl tragt die Oberfliche in einer Fliche von 0,9 (Abb. 45a) bzw.
1,26 cm? (Abb. 45b) ab. Die Probe wird unter einem Winkel von 45° beschossen und analy-
siert. Die resultierenden Tiefenprofile werden mit TRIDYN-Rechnungen verglichen. TRIDYN
ist ein Monte-Carlo-Programm basierend auf TRIM.SP [Moller und Eckstein (1984)]. Das
Programm modelliert die kinematische Wechselwirkung zwischen Projektil und Substrat in
einer Zweierstofs-Ndherung. Dabei wird die Zusammensetzung der Probe bzw. die Ionenstrahl-
induzierte Verdnderung dieser in die Rechnungen integriert. Die Zusammensetzung des Sub-
strats wird dynamisch angepafst. Fiir eine Einfiihrung in die physikalischen Grundlagen sei
auf Eckstein (1991) verwiesen.

In Abb. 45a ist das Tiefenprofil fiir eine bei Raumtemperatur deponierte Schicht (1,9 nm) dar-
gestellt. Induziert durch den lonenstrahl wird eine Verbreiterung des Interfaces beobachtet.
Dieser Mischeffekt wird durch die TRIDYN-Rechnung sehr gut beschrieben. Die modellier-
te TRIDYN-Kurve gibt den Verlauf des Tiefenprofils ausgezeichnet wieder. Die bei 970 K
geheizte Be-Schicht (1,2 nm) (Abb. 45b) zeigt einen flacheren Verlauf der Konzentrationen
im Tiefenprofil. Dieser Verlauf kann mit den TRIDYN-Rechnungen nicht modelliert werden
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Abbildung 45: Tiefenprofile einer bei Raumtemperatur deponierten Be-Schicht (1,9 nm, a) sowie
einer bei 970 K geheizten Schicht (1,2 nm, b). Zum Vergleich sind die TRIDYN-Rechnungen fiir die
entsprechenden Zusammensetzungen und Schichtdicken angegeben (- - -).

und deutet auf eine Vermischung von Be und W hin. Die gebildete Be-W-Mischphase ist
jedoch auf einen geringen Tiefenbereich beschrinkt. Mit dieser begrenzten Diffusion kann
der Verlust an Be aus dem Oberflichenbereich innerhalb der Aufwirmphase (sieche Abb. 42)
nicht erklért werden. Ein Vergleich der Tiefenprofile fiir die verbliebenen Schichtdicken nach
den Heizexperimenten bei konstanten Temperaturen verdeutlicht dies ebenso. Zum einen sind
die Be-Schichtdicken unabhéngig von der aufgebrachten Menge und Heiztemperatur nahezu
gleich (1,0-1,2 nm, Abb. 42). Zum anderen bestétigt eine Analyse der Tiefenprofile die Annah-
me einer begrenzten Vermischung. Die Abnahme der Be-Mengen in der analysierten Tiefe ist
fiir die untersuchten Temperaturen identisch mit dem in Abb. 45b dargestellten Tiefenprofil.
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8 Zusammenfassung der Messungen an Berylliumschichten

Die Reaktivitidt von Be und W wurde im Rahmen dieser Arbeit bei Raumtemperatur und
Probentemperaturen bis 1070 K untersucht. Bereits nach der Deponierung bei Raumtempe-
ratur wird die Bildung einer Legierung am Interface beobachtet. Zusétzlich deponiertes Be
liegt metallisch vor. Obwohl die Schicht mit Sauerstoff verunreinigt ist, wird nur ein gerin-
ger Anteil des Be oxidiert. Durch die ausgeprégt exotherme Reaktion von Be und O gelingt
keine vollstandige Reinigung des Verdampfungsguts. Desweiteren reagiert die Be-Schicht mit
O-Spezies aus dem Restgas unter der Bildung von BeO. Das Be 1s-Signal besteht trotz des
Sauerstoffanteils hauptséchlich aus metallischem und dem Legierungsanteil. Der Oxidanteil
im Be 1s-Signal weist iiber den gesamten untersuchten Schichtdickenbereich vergleichbare
Mengen auf. Das W 4f-Signal zeigt keinen oxidischen Anteil. Gemé&f den Messungen von
Riffe und Wertheim (1998) sollte bereits eine Submonolagen-Bedeckung mit Sauerstoff An-
derungen im W 4f-Signal verursachen. Mit steigender Sauerstoff-Bedeckung wurde dabei eine
Verbreiterung des W 4f-Signals zu hoheren Bindungsenergien beobachtet, bis bei 31,75 eV ein
zusdtzlicher Signalanteil erscheint (©p > 0,5 ML). Fiir die hier untersuchten W-Substrate
wird ein solcher Peakanteil nicht beobachtet. Der Sauerstoff ist in der gesamten Schicht ver-
teilt und fiihrt zu keiner Verédnderung im Substratsignal.

Messungen in der Literatur von Be-Schichten auf W-Einkristallen zeigten je nach Oberflichen-
beschaffenheit und Bedeckung unterschiedliche Uberstrukturen [Sidorski et al. (1979), Zuber
et al. (1979), Schlenk und Bauer (1980)]. Die Autoren fiihrten diese Beobachtungen auf den
geringen Be-Atomdurchmesser (0,11 nm) und die untersuchten W-Oberflachenorientierung
zuriick. Die Be-Atome wurden teilweise in die W-Oberfliche eingelagert. Die hier beschriebe-
nen Be-Schichten werden auf polykristallines W deponiert. Strukturuntersuchungen liegen fiir
dieses System nicht vor. Die anfinglich identifizierte Legierungsphase an der Oberflache wird
ebenso durch die teilweise Einlagerung des Be in das W-Substrat erklart. Die Bildung dieser
Phase wird in beiden Signalen (Be 1s und W 4f) als Verschiebung zu niedrigeren Werten iden-
tifiziert. Im Substratsignal ist der Legierungsanteil gering, wiahrend das Be 1s-Signal einen
deutlich grofseren Anteil aufweist. Dieser Unterschied wird durch die Informationstiefe der
Analysemethode verursacht. Der Legierungsanteil im Be 1s-Signal steigt bis zu einer Schicht-
dicke von 4 ML an. Dieser Anstieg korreliert mit dem Maximum der Halbwertsbreite des
Signals. In Tabelle 11 sind die gemessenen Bindungsenergien fiir die analysierten Signale zu-
sammengefaftt. Soweit vorhanden sind entsprechende Literaturwerte angegeben. Desweiteren
werden die Bindungsenergieverschiebungen geméf der (A + 1)-Naherung berechnet. Fiir das
W 4f7 5-Signal wird die chemische Verschiebung fiir den Legierungsanteil zu AEp = —0, 44 eV
(Experiment: -0,4 eV) berechnet. Der Legierungsanteil im Be 1s-Signal sollte demnach um
AFEp = —0,03 eV (Experiment: -0,7 eV) verschieben. Es sei an dieser Stelle daran erinnert,
daf die mit der Ndherung berechneten Werte nur fiir geringe Konzentrationen von A in B
gelten bzw. einer Verschiebung resultierend aus einem Teilchengrofeneffekt entsprechen. Fiir
das Substrat (W) stimmt der berechnete Wert gut mit dem experimentell bestimmten {iber-
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XPS-Signal  Signalanteil FEp [eV] Literaturwert [eV]

Be 1s Metall 111,8 111,8 [Goldstraf (2000)]
111,8 [Moulder et al. (1995)]
Oxid 114,8 113,9 [Goldstrafs (2000)]

114,8 [Linsmeier und Wanner (2000)]
113,8 [Moulder et al. (1995)]
Legierung 1111
W 4f Metall 31,4 31,4 [Luthin (2000)]
31,4 [Moulder et al. (1995)|

Legierung 31,0

Tabelle 11: Experimentell ermittelte Bindungsenergien fir die Be 1s und W 4f-Signale verglichen
mit Literaturwerten.

ein, wihrend der Legierungsanteil im Be 1s-Signal eine deutlich grofsere Verschiebung als der
berechnete Vergleichswert aufweist.

Die deponierten Schichten werden bis 1070 K fiir jeweils 30 min geheizt und nach Abkiih-
lung auf Raumtemperatur analysiert. Die resultierende Schichtdicke nach 970 K wird in den
untersuchten Fallen zu 1,2-1,4 nm bestimmt. Das thermische Verhalten ist abhédngig von der
deponierten Schichtdicke. Es lassen sich 3 Dickenbereiche ermitteln: (1) dg. < 1,2 nm, (2)
dpe = 1,2 —3,0 nm und (3) dg. > 3,0 nm. Eine Be-Schicht mit einer anfénglichen Schicht-
dicke bis 1,2 nm zeigt keine Schichtdickenabnahme bis 970 K, wihrend dickere Schichten
einen Be-Verlust zeigen, bis die Schichtdicke etwa 1,4 nm betrdgt. Der Unterschied zwischen
Dicken geméft den Bereichen (2) und (3) besteht in der Geschwindigkeit der Be-Abnahme.
Be-Schichten mit einer Bedeckung im Bereich (2) zeigen eine sehr schnelle Abnahme innerhalb
weniger Minuten gefolgt von einer konstanten Be-Schichtdicke, die von der Temperatur unab-
héngig ist. Im Bereich (3) dagegen sind die Be-Schichten wesentlich stabiler und ein Be-Verlust
ist nur langsam zu beobachten. Eine Erkldrung kénnte die unterschiedliche Wechselwirkung
zwischen Be und W in der Legierung bzw. metallischem Be auf der bereits gebildeten Legie-
rung respektive dem Be-Metall sein. Die reproduzierbare Bildung der 1,4 nm dicken Schicht
wird durch die Bildung einer stabilen Mischphase zwischen Be und W begriindet. Die Bildung
dieser Mischschicht erfolgt ab 670 K. Werden Schichtdicken gréfer als diese Mischschicht, je-
doch weniger als etwa 3 nm aufgebracht, setzt ein schneller Verlust des Be ein, das nicht in
der Mischschicht gebunden vorliegt. Bei Schichtdicken grofer 3 nm dagegen ist der Verlust
des metallischen Be sehr viel langsamer, da in diesem Fall eine grofiere Menge metallischen Be
vorliegt. Aus der Dampfdruckkurve fiir festes Be ergibt sich bei 670 K ein Dampfdruck von
2,510~ Pa und ein Teilchenfluf von 8,6 - 10* cm™2s~!. Bei 970 K wird der Dampfdruck
von Be zu 1,5-107% Pa mit einem Fluf von 4, 3-10'2 cm~2s~! berechnet [Lide und Frederikse
(1994)]. Entsprechend diesen Werten kann der Dampfdruck von Be iiber festem Be bei 670 K
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vernachlassigt werden, erst ab etwa 970 K ist der Dampfdruck signifikant.

Wiéhrend der thermischen Experimentfiihrung wird in den untersuchten Bindungsenergiere-
gionen eine kontinuierliche Anderung beobachtet. Im Be 1s- und W 4f-Signal nimmt der Legie-
ungsanteil zu, bis bei 970 K das stochiometrische Verhéltnis entsprechend Bea W erreicht ist.
Die beobachtete Verschiebung des Legierungsanteils in beiden Signalen zu niedrigeren Werten
nach der Deponierung bei Raumtemperatur wird bestitigt. Einen weiteren Hinweis auf die
zwischen Be und W ablaufende Reaktion gibt die Valenzbandregion. Es wird eine deutliche
Verschmaélerung, verbunden mit einer Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Werten,
beobachtet. Das O 2p-Signal bei 6,3 €V [Riffe und Wertheim (1998)] wird nicht beobachtet.
Wie zuvor ausgefithrt wurde, liegt der Sauerstoff in der gesamten Be-Schicht vor und ist somit
im Valenzband schwer zu analysieren. Desweiteren wird keine Bildung von W-Oxiden beob-
achtet. Der wiahrend der Heizphasen aufgesammelte Sauerstoff wird ebenfalls in die Schicht
inkorporiert. Das O 1s-Signal zeigt eine Verbreiterung zu hoheren Werten. In Linsmeier und
Wanner (2000) wurde eine derartige Verbreiterung und Verschiebung bei der Reaktion von
Be mit atomarem O beobachtet. Mit molekularem O erschien das O 1s-Signal dagegen schma-
ler und bei niedrigeren Werten. Bei dem Beschuf einer Be-Probe mit CO™ wurde dagegen
eine Verschiebung des Signals zu niedrigeren Werten beobachtet (AEp = —0,4 V) [Gold-
strafs (2000)]. Die Erhhung des O-Anteils wéhrend der hier beschriebenen Experimente wird
durch das Restgas (vor allem Wasser) verursacht. Ein Erscheinungsbild, wie fiir die Wech-
selwirkung mit atomarem O beschrieben, wird mit dem Vorliegen von Wasser erklirt. Die
Anreicherung des Sauerstoffs an der Oberfliche fiihrt zur Zunahme des oxidischen Anteils
im Be 1s-Signal. Das W 4f-Signal zeigt dagegen keinen entsprechenden Anteil. Die entspre-
chenden Oxide des Wolframs sind, wie auch BeO, deutlich zu héheren Bindungsenergiewerten
verschoben. Die quantitative Auswertung der Be 1s- und W 4f-Signale zeigt eine beginnende
Reaktion von Be und W ab 670 K. Wahrend der diinnere Film (1,2 nm) im Be 1s-Signal eine
deutliche Zunahme des Legierungsanteils zeigt, verdndert sich das Signal fiir den dickeren
Film wesentlich langsamer. Im Gegensatz dazu ist die Legierungsbildung im W 4f-Signal fiir
den dickeren Film eindeutig zu analysieren. Im Falle des diinneren Films ist die Reaktion
nur als Verbreiterung des W 4f-Signals auszumachen. Diese Beobachtungen werden durch die
Mefsmethode und deren Informationstiefe vorgegeben. Bei der Analyse des diinneren Films
wird das Substrat iiberbewertet, dementsprechend wird mehr metallisches W nachgewiesen.
Fiir eine eindeutige Bestimmung der Temperatur, bei der die Legierungsphase gebildet wird,
erfolgen zusitzliche Messungen bei ausgewdhlten Temperaturen (670 bis 970 K). Die Probe
wird mit unterschiedlichen Schichtdicken bedampft und fiir mehrere Stunden bei der ent-
sprechenden Temperatur analysiert. Die deponierten Schichtdicken entsprechen in der oben
erwdhnten Einteilung dem Bereich (2). Zunéachst bestétigt sich die obige Beobachtung des Be-
Verlusts bis auf eine stabile Schichtdicke von etwa 1,0-1,2 nm. Der Be-Verlust setzt bereits
wahrend der Aufheizphase, unabhingig von den ausgewéhlten Heiztemperaturen, ein. Wei-
teres Heizen fiihrt zu keiner Verdnderung der Schichtdicke. Desweiteren wird eine Erhohung
der Reaktivitdt mit steigender Temperatur beobachtet. Der Legierungsanteil nimmt ebenso
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wahrend der Aufheizphase deutlich zu. Bei 870 und 970 K steigt der Anteil auch bei weiterem
Heizen an. Dabei wird eine besonders deutliche Reaktivitat bei 870 K gemessen, wihrend bei
970 K der Legierungsanteil zwar grofier ist, die weitere Reaktion jedoch nicht weiter erhoht
ist. Das Be-W-Phasendiagramm [Massalski et al. (1996)| zeigt drei mogliche Legierungen der
Zusammensetzung BeoW, BejoW und BeasW. Entsprechend der Experimentfiihrung wird
die Bildung der Be;W-Phase erwartet, die gleichzeitig die Verbindung darstellt, die {iber den
groften Temperaturbereich stabil ist. Die stochiometrische Zusammensetzung von 2:1 wird
erst bei hohen Temperaturen (970 K) erreicht. Es gilt zu beachten, dak die Bestimmung der
Stochiometrie in diinnen Filmen zu einer Uberbewertung des metallischen W-Substrats fiihrt.
Zur weiteren Analyse der Be-Diffusion in W wurden Tiefenprofile nach Abschluft der Heizex-
perimente durchgefithrt. Die Mefidaten fiir einen bei Raumtemperatur deponierten Be-Film
und das mit TRIDYN berechnete Tiefenprofil zeigen die typische Verbreiterung des Interfa-
ces bedingt durch den Ionenbeschuf. Gleichzeitig bestiitigt die sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Meftdaten und TRIDYN-Simulation die berechnete Schichtdicke. Die nach den Heiz-
experimenten analysierten Schichten zeigen eine identische Abnahme des Be-Signals mit der
Tiefe. Ein Vergleich der Tiefenprofile mit TRIDYN-Rechnungen bestétigt die geringe Diffu-
sion des Be in W, da die Abweichung zwischen beiden Kurven gering ist ist. Der Be-Verlust
kann demnach nicht durch eine Be-Diffusion verursacht werden, vielmehr mufs ein weiterer
Verlustkanal betrachtet werden. Dies ist die Desorption von Be. Auf W-Einkristalloberflichen
(110) wurde in der Literatur eine Desorption aus Multilagen, beginnend bei Temperaturen
grofer 880 K beobachtet [Schlenk und Bauer (1980)]. Be-Filme auf W(211) zeigten sogar erst
ab 1020 K eine Multilagendesorption |Chrzanowski und Bauer (1986)|. Die Wechselwirkung
zwischen Be und W-Einkristalloberflichen ist demnach, verglichen mit den hier untersuchten
polykristallinen Substraten, erhoht.

Beziiglich der anfangs (Kapitel 1) erwahnten Fragestellungen, lassen sich die folgenden Er-
gebnisse fiir die Messungen an Be-Schichten auf W zusammenfassen:

e Es wird eine Be-W-Oberflichenlegierung bei Raumtemperatur gebildet.
e Ab 670 K setzt die weitere Legierungsbildung ein.

e Die stéchiometrische Zusammensetzung von BeaW ist ab 970 K erreicht.
e Die Diffusion von Be in W ist begrenzt auf die gebildete Mischschicht.

e Das thermische Verhalten der Be-Schichten ist abhéngig von der anféinglich deponierten
Schichtdicke, die Mischschicht (maximal 1,4 nm) wird immer beobachtet.

e Der Be-Verlust ist bedingt durch die beginnende Desorption ab 670 K. Es wird eine
Abhéngigkeit des Be-Verlustes von der deponierten Schichtdicke beobachtet.
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9 Schlufibetrachtung

Die vorgestellten Messungen hatten zum Ziel, die Wechselwirkung von Kohlenstoff mit Ei-
sen und Nickel sowie Beryllium und Wolfram zu untersuchen. Die Analyse dieser Systeme ist
aufgrund der Verwendung entsprechender Materialien in der “Ersten Wand” oder als Struktur-
materialien in Fusionsexperimenten von Interesse. Die Messungen wurden mit einer oberfli-
chensensitiven Methode an diinnen Filmen durchgefiihrt, um Reaktionen speziell am Interface
detailliert untersuchen zu kénnen.

Konsequenzen fiir die Wandmaterialien

Kohlenstoff, Beryllium und Wolfram als Wandmaterialien wurden beziiglich der Bildung der
Carbide durch thermische Behandlung oder Ionenbeschuft [Goldstrafs (2000), Luthin (2000)],
sowie der Wechselwirkung mit Wasserstoff [Schmid (2002)] bzw. dem Beschufs mit Kohlen-
stoff | Goldstraf (2000), Schinid (2002)| untersucht. Die Systeme wurden dabei hinsichtlich der
physikalischen und chemischen Erosion in einem Fusionsexperiment bzw. -reaktor detailliert
untersucht. Die Wahl der Wandmaterialien wird durch diese beiden Prozesse (physikalische
und chemische Erosiion) bestimmt. Die physikalische Erosion ist bei Niedrig-Z- (Be, C) hoher
als bei Hoch-Z-Materialien (W). Die Verunreinigungskonzentration, die in einem Fusionsplas-
ma toleriert werden kann, ist ebenso von Z abhéngig. Je hoher Z, umso geringer ist die Ver-
unreinigungskonzentration, die toleriert werden kann. Niedrig-Z-Materialien werden daher in
Wandbereichen in einem Fusionsexperiment eingesetzt, die hohen Teilchenfliissen ausgesetzt
sind. Fiir Kohlenstoff muf zusétzlich die chemische Erosion durch den H-Beschuf beachtet
werden. Bedingt durch diese Prozesse werden die Wandmaterialien von den auftreffenden
Teilchen erodiert und je nach Weglidnge im Plasma an unterschiedlichen Wandbereichen re-
deponiert. Die Erosion von Wandbestandteilen und der Transport der Teilchen im Plasma
fithrt zur Bildung von Mischsystemen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden.
Einen Schwerpunkt stellen dabei Berylliumschichten dar. Trifft das redeponierte Beryllium
z.B. auf Wandbereiche aus Wolfram (Divertor) kommt es zur Legierungsbildung. Bei ther-
mischer Behandlung dieser Be-Schichten entstehen stabile Mischschichten von etwa 1,4 nm.
Dariiber hinaus deponiertes Be wird bei Temperaturen iiber 670 K desorbiert und gelangt
so erneut in das Plasmagefiff. Werden jedoch Schichten gréfser 3 nm deponiert, fiihrt der
niedrige Dampfdruck des metallischen Berylliums zur wesentlich langsameren Desorption des
Be. Die Diffusion von Be in W ist auf die gebildete Mischschicht begrenzt.

Die Plasmagefiafswinde in einem Fusionsexperiment sind mit Oxidschichten und Wasserfilmen
verunreinigt. EKin Fusionsplasma enthilt demzufolge neben den H-Isotopen und erodierten
Wandmaterialien auch Sauerstoff. Vor allem die Wandbereiche aus Be werden aufgrund der
exothermen Oxidbildungsreaktion diesen Sauerstoff binden. Die hier deponierten Schichten
enthalten Sauerstoff, das Beryllium liegt jedoch nur zu einem geringen Anteil oxidiert vor.
Die Legierungsbildung iiberwiegt deutlich. Auch das Substrat wird durch den Sauerstoff in
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der Be-Schicht nicht beeinflufit.

Konsequenzen fiir Strukturmaterialien

Die Gefiaftbauteile (Vakuumgefifs in einem Fusionsexperiment) bzw. die Warmesenkenein-
heiten sind der “Ersten Wand” nachgestellt und werden als Strukturmaterialien bezeichnet.
Zu den Strukturmaterialien gehoren u.a. Edelstahl (Hauptbestandteile: Ni, Fe) und Eurofer
(Hauptbestandteil: Fe). Die erodierten Wandmaterialien bzw. die Plasmaverunreinigungen
werden im Plasmagefift entlang der Magnetfeldlinien transportiert, bis eine Neutralisierung
stattfindet oder Feldlinien erreicht werden, die auf die Prallplatten fiihren. Die neutralisierten
Plasmateilchen werden nicht ldnger durch das Magnetfeld eingeschlossen und kénnen somit
auf die Gefiafswande gelangen. Kohlenstoff ist, wie beschrieben, sowohl durch die physikalische
als auch die chemische Erosion im Plasma als Verunreinigung vorhanden und kann demnach
auch auf den Strukturmaterialien redeponiert werden.

Anhand der hier beschriebenen Untersuchungen an Kohlenstoffschichten auf Eisen und
Nickel lassen sich die folgenden Konsequenzen abschétzen. In Eisen und Nickel wird eine
beginnende Diffusion des Kohlenstoffs ab Temperaturen grofer 670 K (Fe(110) und Ni(100))
beobachtet. Die Strukturmaterialien bestehen nicht aus einkristallinen FEinheiten, wie
die hier untersuchten Modellsysteme. Die Diffusion des Kohlenstoffs in Eisen und Nickel
wird entsprechend bei niedrigeren Temperaturen erwartet, da die Migration entlang von
Korngrenzen erleichtert sein sollte. Auf diesen Aspekt wurde in der Arbeit von Luthin
(2000) im Zusammenhang mit der Untersuchung von Kohlenstoffschichten auf Wolfram
eingegangen. Fiir die in einem Fusionexperiment verwendeten Strukturmaterialien wird
aufgrund der durchgefiithrten Messungen ein Verlust des Kohlenstoffs in das Volumen
erwartet. Bedingt durch die Segregation des Kohlenstoffs in Fe und Ni, wird an diesen
Oberflachen eine geringe Kohlenstoffrestbedeckung ausgebildet, die in Form des Carbids
stabil vorliegt. Fiir die Gefafiwénde wird ebenso eine geringe Loslichkeit fiir den Kohlenstoff
nach Abkiihlung der Materialien auf Raumtemperatur erwartet. Inwieweit der diffundierte
Kohlenstoff die Materialeigenschaften beeinflufft, kann an dieser Stelle nicht geklart werden.
Da beide Metalle eine Umlagerung wéihrend der Carbidbildung aufweisen, kénnen sich
nachfolgend auch die Materialeigenschaften &ndern. Die Einlagerung von Kohlenstoff in
Eisen wird bekanntermafen in der Stahlherstellung genutzt und fiihrt zu deutlich besseren
Materialeigenschaften des Stahls verglichen mit reinem Eisen.

Abschliefsend 14ft sich feststellen, daf fiir ein grundlegendes Verstéindnis der in einem
Fusionsexperiment ablaufenden Prozesse Untersuchungen an definierten Modellsystemen
erforderlich sind. Diese Modellsysteme ermoglichen Aussagen zu den Wechselwirkungen
zwischen Wandmaterialien und Plasmabestandteilen und ergénzen damit Messungen, die
direkt an einem Fusionsexperiment vorgenommen werden.
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