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1 Einleitung

Seit Mitte des letzten Jahrhunderts werden die Zerstrahlungseigenschaften von Positro-
nen zur Untersuchung von Fehlstellen in Festkorpern genutzt [BM42|. Positronen haben
sich als eine sehr empfindliche Fehlstellensonde erwiesen, mit der selbst geringste Defekt-
konzentrationen in einem Festkorper nachgewiesen werden konnen.

Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS) [Wes73] ist heute eine renommierte
Methode zur zerstorungsfreien Analyse von Defekten in kristallinen Materialien. Mit
Auswertung der Dopplerverbreiterung des 511 keV - Annihilationspeaks durch den S-
Parameter kann eine Aussage iiber die Fehlstellendichte in einer Kristallstruktur getroffen
werden.

Am Helmholtz-Institut fiir Strahlen- und Kernphysik der Universitdt Bonn steht fiir
PAS-Messungen eine einzigartige Messapparatur zur Verfiigung: die Bonner Positronen-
Mikrosonde [GHH*97].

Die Bonner Positronen-Mikrosonde hat in den Jahren ihres Bestehens viele wissenschaft-
liche Errungenschaften moglich gemacht.

Erwahnt sei hier die Vermessung von Zonen plastischer Verformung an verschiedenen
Metallen [HBB"99], [HaaO8], [ZSH"04] und Halbleitern [ZMSMO03], Vorgénge bei Zer-
spanungprozessen |Haa03|, als Nachweismethode der Strahlenschidigung in Quarzglas
[Neg08| und die Schadensvorhersage bei Werkstoffen unter zyklischer Wechselbelastung
[Eic06], [HEFMOS|.

In dieser Arbeit werden Leerstellencluster in Platin untersucht. Ziel ist es die bis-
her experimentell nicht zu ermittelnde Verteilung einzelner Leerstellencluster mit der
Positronen- Annihilations-Spektroskopie nachzuweisen.

Materialproben werden mit einem Positronenstrahl untersucht, dessen Durchmesser zwi-
schen 20 und 50 pm liegt. Fiir Untersuchungen von Leerstellencluster-Verteilungen in
Platin, wie sie in dieser Arbeit angestrebt werden, ist der Positronenstrahl in seiner
Ausdehnung zu breit. Somit wird es notwendig den Strahldurchmesser auf einen bisher
nicht erreichten Durchmesser von einem Mikrometer zu optimieren.

Fiir die Optimierung wird eine Justiermaske aus einem sehr diinnen Goldfilm hergestellt
und ein geeignetes Muster durch Gallium-Ionen-Beschuss in jenen hinein geschnit-
ten. Mit dieser Justiermaske kann wéahrend der Optimierung der Strahljustier- und
Fokussiersysteme der Positronen-Mikrosonde der Durchmesser durch Abschatten des
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Positronenstrahles ermittelt werden.

Nach erfolgreicher Optimierung ist an der Bonner Positronen-Mikrosonde der weltweit
erste Positronenstrahl mit einem Durchmesser von einem Mikrometer fiir Messungen
nutzbar.

Mit diesem werden die Platinproben analysiert, in denen durch Abschrecken von hoher
Temperatur eine hohe Leerstellenkonzentration erzeugt worden ist. Bei einer nachfolgen-
den Warmebehandlung des Platins diffundieren die Leerstellen durch die Gitterstruktur
und schliefen sich beim Abkiihlen zu energetisch giinstigeren Clustern zusammen.

In dieser Arbeit zeigt sich, dass mit dem sehr kleinen Strahldurchmesser Abweichungen
im S-Parameter jenseits statistischer Schwankungen dargestellt werden konnen, die mit
einem breiten Strahldurchmesser (@ = 50 pm) nicht nachzuweisen sind.

Der Mikrostrahl der Positronen-Mikrosonde bietet damit eine sehr viel bessere Struk-
turauflosung bei der Untersuchung von Defekten in Festkorpern und kann so Defekte
sichtbar machen, die mit anderen Methoden nicht messbar sind. Im Prinzip ist mit dem
in dieser Arbeit entwickelten Positronenstrahl der experimentelle Nachweis einer einzigen
Leerstelle moglich.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Kristalldefekte

Unterscheidet sich die Anordnung der Atomriimpfe in einem Kristall von einer idealen
Kristallordnung, wird dies als Kristalldefekt bezeichnet. Diese Kristalldefekte zeigen sich
im Festkorper in mannigfaltiger Art und Weise [AMO07].

In der Realitét gibt es keinen Kristall ohne Fehler. Auch im thermodynamischen Gleich-
gewicht sind Fehler in der Gitterstruktur zu finden. Aber gerade diese Defekte im Kristall
haben entscheidenden Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften kristalliner Festkor-
per. Sie verdndern die optischen und elektronischen Eigenschaften, insbesondere auch die
mechanischen Charakteristika.

Aus einer Vielzahl von Defekten werden im Folgenden die Punktdefekte beschrieben. Die
Systematisierung dieser Arten geschieht anhand der Dimension der Fehler.

Somit sind Fehlstellen und Fremdatome als Punktdefekte Fehler ohne Dimension, diese
Art von Fehler beeinflusst vor allem die optischen und elektronischen Eigenschaften.
Versetzungen (Liniendefekte) als eindimensionale Fehler bestimmen unter anderem die
Festigkeit eines Festkorpers. Selbst in einem gut ausgeheilten fce-Einkristall sind im Mit-
tel 1000 em~2 Versetzungen zu finden, zum Vergleich liegt im Extremfall die Verset-
zungsanzahl bei Siliziumkristallen bei ﬁ cm 2. Hoheren Dimensionen sind Volumen-
und Flachendefekten zuzuordnen. Beispiele fiir diese Art von Defekten sind Stapelfehler,

Korngrenzen, Phasengrenzen oder Leerstellencluster im Festkorper [AMO7].

2.1.1 Punktdefekte

Punktdefekte finden sich in einem Festkorper in vielfaltiger Gestalt. Der leere Platz
in einer Gitterstruktur wird als Einfachleerstelle (Schottky-Defekt) bezeichnet. Andere
Fehler treten als Substitutionen von Gitterplédtzen durch Fremdatome auf. Zudem kann
sich auf Zwischengitterplétzen ein Atom gleicher Sorte oder ein fremdes Atom als Stérung
der Gitterstruktur befinden. Treten Einfachleerstellen in Verbindung mit einem nahelie-
genden Zwischengitteratom auf, wird dieses Paar als ,Frenkel-Defekt” bezeichnet.

In Abbildung 2.1 sind diese Defekttypen dargestellt. Die Verzerrung des Gitters durch die
unterschiedlichen Defekte ist vereinfacht abgebildet, diese sind in einem realen Festkorper
in vielen Féllen wesentlich komplizierter. Fremdatome sind entweder natiirliche oder
dotierte Verunreinigungen. Die Konzentration natiirlicher Verunreinigungen liegt selbst
in reinsten Metallen bei 10~* bis 107% pro Atom.

Die Konzentration von Leerstellen hat einen Einfluss auf die gemessene Positronen-
Annihilations-Strahlung, im weiteren Verlauf wird darauf niher eingegangen (ab Kapi-
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Abbildung 2.1: Ubersicht verschiedener Punktdefekte: Leerstellen, Zwischengitteratome und sub-
stituelle Atome. Die Verzerrung durch Defekte ist vereinfacht angedeutet. In der roten Umrandung
ist ein Frenkel-Defekt, bestehend aus Leerstelle und Zwischengitteratom, dargestellt.

tel 2.2.4).

Im thermischen Gleichgewicht ist die Leerstellenkonzentration C;y Boltzmann-verteilt:

F F
Hyy v

Civ(T)=e *Te *5 (2.1)

Sf,, ist der Entropiebeitrag einer Leerstelle und HI|, die Leerstellen-Bildungs-Enthalpie.
Mit Hilfe der Positronenlebensdauerspektroskopie kann die Leerstellen-Bildungs-
Enthalpie z.B. fiir Platin (Pt) bestimmt werden. Sie liegt fiir Platin bei (1,35 £+ 0,09) eV
[SB87|. Die Leerstellen-Bildungs-Enthalpie héngt von der Schmelztemperatur ab, z.B.
ist fiir Cadmium HI, ~ 0,4 eV bei einer Schmelztemperatur T,,.; = 321 °C oder fiir
Wolfram mit einer Schmelztemperatur Ty, = 3410 °C ist Hi, ~ 3,4 eV [Got98], [LBI1],
[St698].

2.1.2 Clusterbildung von Leerstellen

Nach 2.1 liegen Leerstellen (V) auch im thermodynamischen Gleichgewicht vor, d.h. bei
hoher Temperatur ist ihre Anzahl sehr viel hoher (~107*/Atom am Schmelzpunkt). Wird
bei dieser Leerstellenkonzentration abgeschreckt, bleiben in Platin bei Raumtemperatur
eine hohe Zahl von Leerstellen erhalten. Leerstellen beginnen bei ausreichender Tempera-
tur durch Platzwechsel zu diffundieren. Der thermische Prozess der Ausheilung héngt von
der Leerstellen-Wanderungs-Enthalpie H, ab. Die Leerstellen-Wanderungs-Enthalpie
fiir Platin ist HM, = 1,34 ¢V [SB87|. Die Wanderung von Leerstellen ist eine komplexe
Bewegung zufélliger Platzwechsel durch den Festkorper.

Wiéhrend des Diffusionsprozesses akkumulieren sie sich zu energetisch giinstigen, drei-
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dimensionalen Agglomeraten. Diese Agglomerate in einem Gefiige werden Leerstellen-
cluster genannt. Bei kubisch flichenzentrierter (fcc) Kristallstruktur sind aufeinander

folgende (111) - Ebenen in der Reihenfolge ..ABCABCABCABC... angeordnet. Bei

einer Storung durch Leerstellen z.B. in einer C-Ebene .ABCABAB CABC... indert
sich die Stapelabfolge zu einer hexagonal-dichtest gepackten (hep) Struktur. Der Zusam-
menschluss zu kleinen Leerstellenclustern bildet den energetisch giinstigeren und sta-
bileren Zustand gegeniiber der Anlagerung an eine Versetzung' [Joh66|. Die durch die
Leerstellen verursachte Trennung der Atome in der (111) - Ebene verkleinert sich linear
mit der Wurzel aus der Leerstellenzahl im Cluster. Bei grofser Leerstellendichte im Cluster
(> Vigo), bricht dieser zu einem Versetzungsring zusammen. Die so zusammengeschlos-
senen Leerstellen verursachen einen Stapelfehler. Durch die Bildung des Stapelfehlers
wird der Versetzungsring energetisch giinstiger als ein sphérischer Cluster. [Sei50], [Joh66].

Durch gezielte Temperaturerhohung eines Festkorpers mit eingebetteter Leerstellenkon-
zentration, konnen diese Leerstellen sich zu inhomogen verteilten Clustern von wenigen
Angstrom bis zu einigen Nanometern zusammenschliefen.

2.2  Verhalten von Positronen in Festkorpern

1928 von P. A. Dirac postuliert [Dir30] ist das Positron 1932 von Carl David Anderson
experimentell nachgewiesen und benannt worden [And33].

Das Positron ist das Antiteilchen des Elektrons. Bei Aufeinandertreffen von Elektron
und Positron 16schen sie sich aus, sie annihilieren. Im Schwerpunktsystem werden bei der
Zerstrahlung in den meisten Féllen 2-v-Quanten mit einer Energie von 511 keV in entge-
gengesetzter Richtung ausgesandt. Nach den ersten Untersuchungen in den 60er Jahren
des letzten Jahrhunderts ist festgestellt worden [BM42|, dass die Zerstrahlungseigenschaf-
ten des Positrons empfindlich auf die Defekte in der Kristallstruktur eines Festkorpers
reagieren.

R. N. West lieferte in seinem Artikel ,Positron studies of condensed matters® 1973
[Wes73| eine umfassende Beschreibung der Mdoglichkeiten der Positronen-Annihilations-
Spektroskopie (PAS). Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie ist in der heutigen Zeit
eine der zerstorungsfreien Methoden zur Untersuchung von Fehlstellen in Festkorpern und
Materialpriifung [PL88|. Im Folgenden ist der Weg eines Positrons aus einer Quelle bis
zur Annihilation mit seinem Antiteilchen beschrieben.

2.2.1 Positronenquellen

Neutronenarme Kerne, wie das unten beschriebene Isotop ??Na, sind als Positronenquelle
geeignet. Durch §*-Zerfall (allg.: p — n+ e™ + v.) werden Positronen emittiert. Weitere
Entstehungsmechanismen sind der Zerfall positiver Myonen aus kosmischer Strahlung
und Paarbildung aus hochenergetischer y-Strahlung. Letztere werden jedoch erst durch
den Bau von Grofanlagen, wie Beschleunigern oder Reaktoren, nutzbar und sind aus
diesem Grund fiir den téglichen Laborgebrauch ungeeignet. Ein geeignetes Isotop fiir die

L{AMO7]
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Positronen-Annihilations-Spektroskopie vereint eine lange Halbwertszeit mit einer hohen
Wahrscheinlichkeit fiir 57-Zerfall.

22Ne 22Na
B* (90,4%) —z=268 4,
24 t,, =3,7 ps
EC (9,5%)
Y (1 ,275 MeV) B+ (0,10/0)
0+ A 4

Abbildung 2.2: Zerfallsschema von ?2Na, die maximale Energie der emittierten 3*-Strahlung liegt bei
544 keV.

Mit einer Halbwertszeit von ti, = 2,6 Jahren zerfillt *?Na durch $*-Zerfall mit einer
maximalen Energie von 544 keV in einen angeregten Kernzustand von ?Ne (Abb. 2.2).
Dieser angeregte Kernzustand geht unter Aussendung eines prompten y-Quants in den
Grundzustand von ??Ne iiber. Das ausgesendete v-Quant kann als Startsignal fiir Lebens-
dauermessungen genutzt werden [SF83|. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 90,4% zerféllt
22Na durch 3*-Zerfall in den gerade beschriebenen angeregten Zustand, mit einer sehr viel
geringern Wahrscheinlichkeit von 9,5% wird es durch Elektroneneinfang (EC := electron
capture) in den Grundzustand des *?Ne iibergehen. In sehr seltenen Fiéllen (Wahrschein-
lichkeit — 0,1%) wird ein direkter Ubergang durch $+-Zerfall in den Grundzustand von
22Ne stattfinden.

1INa -3 Ne+ et +v.  [(T-Zerfall
2Na+e —32 Ne+v. EC

2.2.2 Thermalisation und Diffusion von Positronen im Festkorper

Innerhalb weniger Pikosekunden verlieren Positronen beim Eindringen in den Festkorper
ihre kinetische Energie. Sie werden auf die thermische Energie E = % kg T des Festkorpers
abgebremst. Die Energie liegt bei Raumtemperatur bei einem Wert von ~40 meV. Der
Vorgang der Energieabgabe auf thermische Energie des Festkorpers wird Thermalisierung
genannt.

Die Thermalisierung geschieht wihrend eines Bruchteils der Positronenlebensdauer.

Je nach Positronenenergie tragen unterschiedliche Prozesse zum Thermalisierungsablauf
bei. Wahrend des Energieverlustes beim Eindringen in den Festkorper losen sich diese
Prozesse nacheinander ab.

Liegt die Energie bei einigen MeV verliert das Positron seine Energie anfénglich {iber
Bremsstrahlung. Im keV-Bereich hingegen dominieren inelastische Streuungen an Rumpf-
elektronen. Dies fiihrt in Metall zu lonisation oder elektronischer Anregung der Atome.
Die Energie des an der Streuung beteiligten Positrons nimmt bis auf einige eV ab [JW93|.
Die hochenergetischen Prozesse laufen innerhalb der ersten 0,1 ps nach Eindringen in
den Festkorper ab. Die daran anschliefsenden niederenergetischen Abbremsprozesse fin-
den innerhalb der folgenden 3 ps statt. Im Bereich niederenergetischer Prozesse sind es
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inelastische Streuungen mit Valenzelektronen (0,5 - 100 keV), plasmonische und letztend-
lich phononische Anregungen (wenige meV - 1 keV), die zur Reduktion auf die thermische
Energie des Festkorpers fithren.

Das Positron befindet sich im thermischen Gleichgewicht mit dem Kristall. Durch eine
mittlere Lebensdauer von 107!° s in Metall und den iiblich verwendeten Quellstérken (in
der Positronen-Mikrosonde: ~12 mCi) befindet sich immer nur ein einzelnes Positron im
Festkorper, d.h. trotz seiner Eigenschaft als Fermion gelingt es jedem in den Festkorper
eingebrachten Positron ins thermodynamische Gleichgewicht zu gelangen [EB83|, [NOS80|.
Nachdem der Thermalisierungsprozess abgeschlossen ist, diffundiert das Positron durch
den Festkorper (s. Abb. 2.3).

.........
o

.......
-

Abbildung 2.3: Diffusion von Positronen im Festkorper: Positronen diffundieren nach dem Ein-
dringen in einem 3D-Random-Walk durch die Gitterebenen eines Festkorpers, sie werden dabei
einige tausend Male an den Gitteratomen gestreut, bis sie an einem Platz im Zwischengitter oder
z.B. einer Leerstelle mit einem Elektron annihilieren. Die mittlere Diffusionswegléange liegt bei 300
- 500 nm, dabei werden ~10% Gitterplitze gescannt.

Der Weg, den das Positron durch den Festkorper nimmt, kann durch einen dreidimensiona-
len Random-Walk beschrieben werden. Dieser Random-Walk wird durch die nachstehende
Diffusions-Gleichung (2.2) beschrieben:

m2
D, ~ 10— (2.3)
S

Die Funktion n.(%,t) beschreibt die Anderung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
Positronen an einem Gitterplatz. D, ist der Diffusionskoeffizient, welcher von der ther-
mischen Energie und mittleren freien Weglinge abhéngt [Leo93|. Der in (2.3) genannte
Wert ist der Diffusionskoeffizient fiir ausgeheilte Metalle bei Raumtemperatur.

Daraus ergibt sich mit (L,) = /6D,7, und einer durchschnittlichen Positronenlebens-
dauer 7 = 100...200 ps eine mittlere Diffusionswegléinge von 300 - 500 nm. Das Positron
legt eine grofte Strecke im Festkorper zuriick, bevor es im Zwischengitter oder einem Ort
mit attraktiven Potential (siehe Kapitel 2.2.4) mit einem Elektron annihiliert. Die grofe
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Beweglichkeit ist der Grund fiir die hohe Affinitat gegeniiber Gitterdefekten. In kiirzester
Zeit wird eine grofe Anzahl von Atompositionen (~ 10% - 107) abgerastert und selbst
Defekte in geringer Konzentration (=~ 1077 pro Atom) kiénnen im Festkorper nachgewie-
sen werden.

2.2.3 Implantationsprofil

Streuprozesse wahrend der Thermalisation eines Positrons dufsern sich im Implantations-
profil. Unter Betrachtung monoenergetischer Positronenstrahlen ist mit P(z) die Positro-
nendichte angegeben [Mah61] als:

m—1 - m
P(z) = e e_<5) (2.4)
2"
z
Z _—
T TrE+1)

7 ist die mittlere Eindringtiefe in den Festkorper und m ein dimensionsloser Parameter.
Mit einer einfachen Abschétzung [Gho95| kann diese Grofe angeben werden als:
A
z=—FK" (2.5)
P

Die Grofen in der Gleichung (2.5) sind die in keV angegebene Positronenimplantations-
energie F, die Dichte p des Materials in —%;, sowie die Fitparameter n und A.
Empirisch lassen sich fiir Metalle folgende Werte fiir n, m und A finden [VSHHS87|:

o A — 4,0 pgem 2keV "
en—106
em — 2
0,018 - Pt
0,015
Au
0,012

0,009 <

0,006

Implantationsprofil P(z)

0,003

2 | L] ) ! 1
0 500 1000 1500
Probendicke [nm]

Abbildung 2.4: Implantationsprofil P(z) (Gleichung 2.4) von Positronen mit einer Energie
von 30 keV in Au und Pt.
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Abbildung 2.5: Mittlere Eindringtiefe Z (Gleichung 2.5) von Positronen in Au und Pt im
Vergleich zu Fe und Al bis zu einer e™-Energie von 30 keV.

2.2.4 Positroneneinfang

Auf seinem Weg durch den Festkorper diffundiert ein Positron unter der Annahme, dass
dieser frei von Defekten ist, iiber die Zwischengitterplatze. In diesem Fall hat die poten-
tielle Energie eines Positrons auf Grund der Coulomb-Wechselwirkung mit den positiv
geladenen Atomriimpfen dort ein Minimum, d.h. an diesen Stellen im Zwischengitter ist
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Positronen am grofiten.

Bei Einbindung von Leerstellen in einen Festkorper, bilden diese freies Volumen und durch
verringerte Coulomb-Abstofung ein attraktives Potential fiir Positronen (Abb. 2.6). Leer-
stellen bilden in der Gitterstruktur demnach ein besonders anziehendes Potential.

L

~1eV__ EnergieE

Abbildung 2.6: Mit einer Bindungsenergie von ca. einem Elektronvolt bilden Leerstellen ein attraktives
Potential fiir den Einfang von Positronen. Das Potential eines Zwischengitterplatzes ist im Vergleich sehr
viel kleiner und ist im idealen Gitter der wahrscheinlichste Zerstrahlungsort bei Fehlen von Leerstellen.

Durch die Art des Gitterdefektes konnen auf diese Weise flache und tiefe Einfangpotentiale
(Fallen) unterschieden werden. Diese unterscheiden sich in der Grofse ihrer Positronenbin-
dungsenergie. Ist die Bindungsenergie der Positronenfalle gleich hoch oder kleiner als die
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Energie des thermalisierten Positrons, so ist ein Reemittieren des Positrons wahrschein-
lich. Solche flachen Positronenfallen sind insbesondere als Versetzungen in verformten
Metallen zu finden und werden im Weiteren nicht behandelt.

Abbildung 2.7: Mit Wahrscheinlichkeit x1, k2 und k3 findet ein Einfang in einer tiefen Falle
vom Zwischengitter aus statt, aus der keine Mdglichkeit fiir Detrapping eines gefangenen Positrons
existiert. Ag, bis Ag; und Apyur sind die Annihilationsraten mit einem Elektron. Annihilation ist
aus allen Zustdnden gegeben.

Trapping-Modelle geben die Raten fiir Einfang (Trapping) und Entweichen (Detrapping)
in Abhéngigkeit der Temperatur an [BM77], [DCT71]|, [BP72], [FS74], [WesT73].

Ist der Festkorper im thermischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur, liegt die Bin-
dungsenergie fiir Positronen in Leerstellen bei ungefahr einem Elektronvolt (Abb. 2.7)
[Sch81]. Bei Versetzungen ist dieser Wert sehr viel geringer und betrégt nur maximal 0,1
eV [DDDVS74|, [HMMS89|, [HMM90|, [Wid99].

Da die Zerstrahlungswahrscheinlichkeit reziprok von der Positronengeschwindigkeit
abhéngt (oc ﬁ), ist die Annihilation durch nicht thermalisierte Positronen zu vernach-

lassigen.
Bei einer homogenen Verteilung der Kristalldefekte ist die Einfangrate fiir Positro-
nen gerade proportional zur Defektdichte. Ein weiterer vereinfachender Aspekt fiir das
Trapping-Modell ist die fehlende Positron-Positron-Wechselwirkung. Es ergibt sich die
Einfangrate zu:

ka = p(T)eq (2.6)

Dabei ist die spezifische Einfangdichte p ~ 10'-10% s™! und ¢4 die Defektdichte im
Festkorper [Wes73].
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2.2.5 Positronenannihilation

Am Ende seiner Lebenszeit wird das Positron mit einem Elektron seiner Umgebung anni-
hilieren.

Trifft das Positron auf sein Antiteilchen, werden Ruhe- und Bewegungsenergie in -
Strahlung umgewandelt. Am haufigsten tritt die 2-y-Zerstrahlung auf, die Zerstrahlung in
1-y und 3-y-Quanten ist mit 1/a bzw. 1/a® gegeniiber der 2y-Quanten Annihilation stark
unterdriickt. a bezeichnet hier die Feinstrukturkonstante (=~ 5=). 1-y und 3-y-Quanten-
Zerfille treten nur in Kernndhe auf und haben eine von 511 keV verschiedene Energie,

womit sie keinen Beitrag zum Annihilationspeak liefern [Wes73)].

Schwerpunktsystem P Laborsystem

P P,
511”kev ,51 T/’: -
Po.

,” - = e_
¥
511 keV
Dopplerverbreiterung

1
B, =5llkeV + Fe

Abbildung 2.8: Der Elektronenimpuls steuert im Laborsystem betrachtet wihrend der Anni-
hilation mit einem Positron den groften Anteil zum Impuls der zerstrahlenden Teilchen bei. Der
longitudinale Teil des Elektronenimpulses py,, sowie die damit verbundene kinetische Energie tra-
gen entscheidend zu der Linien-Dopplerverbreiterung des Annihilationspeaks bei. Hingegen fiihrt
der transversale Elektronenimpuls pr zu einer Stérung der 180°-Winkelkorrelation.

Im Schwerpunktsystem (Abb. 2.8) annihilieren Positron und Elektron zu 2y-Quanten mit
je einer Energie von 511 keV in einem Winkel von 180°. Beim Ubergang vom Schwerpunkt-
system in das Laborsystem ist der Impuls, der an der Zerstrahlung beteiligten Teilchen
nicht mehr zu vernachlassigen. Der Impuls thermalisierter Positronen mit einer Energie
von 40 meV ist gegeniiber dem Elektronenimpuls sehr viel kleiner und kann in weiterer
Betrachtung vernachléssigt werden. Der Elektronenimpuls besteht aus zwei Komponen-
ten: einem longitudinalen und einem transversalen Anteil?. Hierbei ist die longitudinale
Komponente des Elektronenimpulses fiir die Dopplerverbreiterung des Annihilationspho-
topeaks verantwortlich. Der 511 keV - Zerstrahlungspeak wird dabei um AE = %p rc (pr:
Longitudinalelektronenimpuls) symmetrisch verbreitert. Der transversale Teil des Impul-
ses aufert sich in einer Abweichung der 180°-Winkelkorrelation der beiden y-Quanten
wihrend der Zerstrahlung [DCK49].

2.2.6 S- und W-Parameter

Treffen ein thermalisiertes Positron und ein Elektron mit einer Energie von 10 eV aufein-
ander (entspricht einem Longitudinalimpuls py = 6,3 - 1073 mgc), wird die Annihilati-

2Longitudinal und transversal werden durch die Messmethode in Bezug auf die Detektorausrichtung
definiert.
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onslinie der gemessenen y-Quanten um maximal 1,6 keV verbreitert. Der an der Bonner
Positronen-Mikrosonde verwendete Ge-Detektor mit hoher Energieauflosung (siehe Kapi-
tel 3.1.1) ist geeignet diese Dopplerverbreiterung zu messen [Haa03|.

Je nach Impuls der an der Annihilation mitwirkenden Elektronen verdndert sich die Breite
der Linie. Ein thermalisiertes Positron kann auf ein kernnahes oder kernfernes Valenzelek-
tron treffen. Wahrend es in einer Leerstelle eingefangen ist, besteht eine grofse Wahrschein-
lichkeit, dass ein Positron und ein Valenzelektron mit kleinem Impuls p zerstrahlen. Befin-
det es sich hingegen im Zwischengitter, wird das Positron mit gréfterer Wahrscheinlichkeit
mit einem kernnahen Elektron mit hohem Impuls p annihilieren. Daraus folgt, dass das
Positron eine sehr sensible Umgebungssonde in der Kristallstruktur eines Festkorpers ist.
Die Dopplerverbreiterung ist ein Maf fiir die Fehlstellendichte im Festkorper. Um aus der
Verbreiterung eine Aussage iiber die Fehlstellendichte zu erhalten, werden zum einen der
S-Parameter (Shape-Parameter) und zum anderen der W-Parameter (Wing-Parameter)
als Grofen fiir die Auswertung eingesetzt.

Elektronenimpuls g [10° mc]

-20 -10 0 10 20
y T T ] T 1 ' ] T I
. Fe 99.999% - |
'.': ‘.- S = As /A
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* 41% kaltgewalzt W=A,/A )
E « apparative
3, Auflosung
4]
5| i}
=
Hyl .
o . X
| : . AW _
M/:.}.. .:::%:2
505 507 509 511 513 515 517

¥ - Energie [keV]

Abbildung 2.9: Die Dopplerverbreiterung des 511 keV-Annihilationspeaks wird durch den
S-Parameter beschrieben. Durch den W-Parameter lassen sich Aussagen iiber die chemische
Zusammensetzung des Festkorpers am Zerstrahlungsort treffen. In der Abbildung sind die
Linienformen einer Referenzeisenprobe und einer plastisch verformten Probe im Vergleich zu
sehen. Durch {iberwiegende Annihilation der Positronen mit Valenzelektronen in Leerstellen in
der verformten Eisenprobe wird die Linie weniger dopplerverbreitert und ist schmaler. S- und
W-Parameter sind als Quotient aus einem Flachenteil zur Gesamtfliche angegeben. Zudem ist
die Fliche zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse auf 1 normiert [Haa03]. Am oberen Rand der
Abbildung ist der Elektronenimpuls in mgc angegeben. Die griine Kurve veranschaulicht die
apparative Auflésung.
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Der S-Parameter ist hierbei das Verhaltnis zwischen einem Flachenteil aus dem Zentrum
des Photopeaks und seiner Gesamtfléche.

FEo+AFE
N(E)dE
Ey—AE

S:

o (2.7)

| N(E)dE
Emin

Der S-Parameter ist ein Indikator fiir den Anteil der Positronen, die mit den kernfernen

Valenzelektronen annihilieren. Aus dem S-Parameter ist direkt auf die Fehlstellendichte

im untersuchten Bereich zuriickzuschliefen [Cle66]. Je grofer der gemessene S-Parameter-

Wert vom S-Parameter eines nahezu defektfreien Material abweicht, um so gréfer ist die

Anzahl der Fehlstellen in der gemessenen Kristallstruktur.

Der W-Parameter ist ein Maf fiir die Annihilation von Positronen mit kernnahen Elek-

tronen.

FEo+FE> Ey—FEr
[ NEYAE + [ N(E)dE
Fo+E1 Eo—E>
W = T (2.8)
[ N(E)dE
Emin

Definiert als Quotient aus dem hochenergetischen Teil des Peaks zur Gesamtflache, ist der
W-Parameter eine sensible Grofse fiir die chemische Umgebung am Ort der Annihilation
von Positron und Elektron.

S- und W-Parameter konnen durch die gewéahlten Bereiche im Peak stark beeinflusst wer-
den. Um Messergebnisse vergleichen zu konnen, ist es notwendig die Parameter normiert
auf eine Referenzgrofe anzugeben. In der Regel wird auf eine ausgeheilte Probe des ver-
wendeten Materials skaliert. Die normierte Grofe wird relativer S-Parameter genannt

|[Haa03], [Haa97].






3 Gerate

3.1 Bonner Positronen-Mikrosonde

3.1.1 Allgemeiner Uberblick

Die Bonner Positronen-Mikrosonde (BPM) ist eine Kombination aus einem modifizier-
ten Rasterelektronenmikroskop (REM) der Firma LEO Electron Microscopy Ltd. (seit
2001 Firma Carl Zeiss AG) des Typs DSM 960A und einer Positronenquelle mit kleinem
Phasenraum.

Moderator Kondensorlinse Prisma Kondensorlinse
Positronen- || - L] | ‘ R
Quelle || B = o | ‘ \
; : Hochspannung S
Zwischenpotential Elskironenkanone

Kondensorzoom

Objektivlinse

Probe

Motortisch
Ax=1 um

Ge - Detektor

Abbildung 3.1: Schemazeichung der Bonner Positronen-Mikrosonde: Die von der Quelle ausgesandten
Positronen, werden durch den Moderator moderiert und mit dem Zwischenpotential abgesaugt und mit
der Hochspannung auf bis zu 30 keV beschleunigt. Beide Strahlen werden vom Prisma in die REM Saule
gelenkt und auf die Probe fokussiert.Die Kondensorlinsen sind im oberen Teil symmetrisch verbaut. Unter
dem computergesteuerten Motortisch registriert ein Ge-Detektor die Annihilationsereignisse [Haa03].

Die Elektronen- und Positronenquelle liegen sich gegeniiber (s. Abb. 3.1). Die physikali-
schen Eigenschaften der beiden Teilchen sind vom Betrag her gleich, beide unterscheiden
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sich lediglich durch das Vorzeichen ihrer Ladung. Dadurch kann durch ein zwischen den
beiden Quellen angebrachtes magnetisches Prisma der jeweilige Strahl durch dasselbe
Magnetfeld um 90° in die Sdule des Rasterelektronenmikroskops gelenkt werden.

Im Positronenbetrieb werden die aus der Quelle austretenden Positronen durch einen
Wolframeinkristall und eine Wolframfolie moderiert, iiber eine Ziehspannung abge-
saugt und durch eine auf Erdpotential liegende Elektrode auf eine variable Energie von
4,5 - 30 keV beschleunigt. Die Kondensorlinse und der Kondensorzoom biindeln den
Positronenstrahl, dieser wird letztendlich durch die Objektivlinse auf die Probe fokus-
siert.

Das gesamte System befindet sich im Ultrahochvakuum (=~ 107 - 1078 mbar), es kénnen
einzelne Bereiche durch Ventile voneinander getrennt werden. Dies ist insbesondere beim
Offnen der Probenkammer von Bedeutung, um die restlichen Systeme und Komponenten,
wie den Moderator, nicht durch die Umgebungsluft zu kontaminieren und damit die
Effizienz der BPM zu verschlechtern.

Der Elektronenstrahl wird mit Scan-Spulen iiber die Probe gerastert (Orts-
auflosung < 12 nm), um im Positronenbetrieb Linsenfehler hoherer Ordnung zu ver-
meiden wird dieser nicht gerastert. Abweichungen der Strahlposition bedingt durch die
entgegengesetzte Bilddrehung der Positronen im Magnetfeld werden dadurch vermieden.
Der Motortisch wird unter dem Strahl wihrend einer Messung in X- und Y-Richtung
verfahren. Die Proben werden auf dem in zwei Dimensionen computergesteuerten Motor-
tisch angebracht (Genauigkeit: Ax=Ay=1 pm). Zudem kann der Tisch in Z-Richtung?
manuell angepasst werden. Die Annihilationsstrahlung wird durch einen Ge-Detektor*
unterhalb der Probenkammer (Abstand: 10 mm, Raumwinkel 2 = 0,31) aufgenommen.
Mit einer Nachweiswahrscheinlichkeit von 70% werden die 511 keV-y-Quanten registriert.
Die Zielkoordinaten kénnen durch das REM bestimmt werden. Fiir die Aufnahme von
REM-Bildern stehen ein Sekundérelektronen-Detektor und ein Riickstreu-Detektor zur
Verfligung.

3.1.2 Strahlfiihrungs- und Fokussiersysteme der Mikrosonde

Voraussetzung fiir Fokussierung und Strahlfiihrung ist ein monoenergetisches Positronen-
spektrum mit kleinem Phasenraum. In der BPM wird eine Quelle aus ?2Na verwendet.
22Na hat ein kontinuierliches 3*-Spektrum mit Maximalenergie von 544 keV.

Durch Moderation, unter Ausnutzung der negativen Austrittsarbeit fiir Positronen bei
geeignetem Material, werden daraus monoenergetische Positronen gewonnen. Positronen
thermalisieren oberflichennah im Moderatormaterial und werden transmittiert. D.h. die
Diffusionsweglénge ist grofer als die Eindringtiefe der Positronen, so dass Positronen wie-
der zur Oberflache diffundieren und senkrecht zu dieser emittieren kénnen [MR50]. Die
negative Austrittsarbeit von Positronen bei Wolfram macht dieses zu einem geeigneten
Moderatormaterial. Die Austrittsenergie liegt bei 2,6 €V £ 75 meV bei Raumtemperatur
[FL86] und entspricht auf Grund der Maxwell-Statistik der Energieverteilung thermali-
sierter Positronen [PLS8S|.

Die derzeitige 2?Na-Quelle der BPM wurde Ende 2006 hergestellt und hatte eine Aktivitit
von 12 mCi (= 0,4 GBq). Der Moderator vereint die Eigenschaften der Transmissions-
und Reflexionsmoderation. Letztere wird durch eine konische Bohrung (10° Offnungs-

3>~ Hohe der Probe zwischen Probenkammerboden und Objektivlinse
4Fa. Canberra Industries, Inc; Detektormodell: BE5030/S, S/N: b 07145; siche Tabelle A.2
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winkel) im Wolframeinkristall erreicht [LGUS89|. Die Transmissionsmoderation wird mit
Hilfe einer 500 nm dicken Wolframfolie realisiert. Sie ist auf der quellseitigen Offnung
der Bohrung mit einer im Préaparationsarm befindlichen Elektronenkanone aufgeschweift
[Haa03|. Zuletzt ist diese Folie im Mérz 2008 erneuert worden. Ein Riss in der alten
Folie hatte dazu gefiihrt (Abb. 3.2), dass die Moderatorfolie sich im elektrischen Feld
des Zwischenpotentials in einem Winkel schrag zur Strahlachse ausgerichtet hat. Ver-
stellen des Zwischenpotentials oder kleinere Schwankungen der Ziehspannung hatten
zur Folge, dass die erste Crossoverposition sich dnderte, der Positronenstrahl wéihrend
einer Messung gedriftet ist, die Zihlraten stark variierten und nicht mehr als 400 s™*
Annihilationsereignisse im Ge-Detektor nachzuweisen waren. Mit der neuen Folie lassen
sich konstante Zihlraten um 1600 s~! im Ge-Detektor realisieren.

Abbildung 3.2: Ausgediente Moderatorfolie iiber der quellseitigen Offnung der 300 pm-Bohrung
des Wolframmoderators. Es kann deutlich einen Riss im unteren rechten Bereich erkannt werden
(blauer Pfeil). Die Folie ist durch mehrere Sduberungsprozesse [Haa03] zu einem diinnschichtigen
Wolframeinkristall geworden. Die Locher, die in der Folie zu sehen sind, haben eine quadratische
Form und richten sich an der Kristallstruktur in der (100)-Ebene aus.

Quelle und Moderator kénnen in alle Raumrichtungen unabhéngig voneinander verscho-
ben werden. Dies ermoglicht eine exakte Justage des Positronenstrahls auf die optische
Achse der Magnetlinsen.

Weiter befinden sich im Strahlengang zwei doppelstufige und ein einstufiges, mit Luft-
spulen aufgebaute, Strahljustiersysteme (SJS). Die doppelstufigen Systeme erlauben eine
Anderung im Strahlwinkel (alignment, Abb. 3.3 b.) und im Parallelversatz (precendering,
Abb. 3.3 a.) in zwei Raumrichtungen. Die Steuerung der Strahljustiersysteme erfolgt durch
das Computerprogramm ,CROSS* [Miil06]. Die Strahljustiersysteme halten den Strahl in
der Mitte des Strahlrohrs und verhindern, dass der Strahl auf dem Weg zur Probe vorzeitig
den Strahlengang verlésst.
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Abbildung 3.3: Mit den doppelstufigen Strahljustiersystemen kann der Strahl
a.) parallel versetzt werden (Precendering) und b.) der Strahlwinkel verdndert
werden (Alignment). Die Strahljustiersysteme halten den Strahl mittig auf der
Strahlachse [Haa03].

Fiir die Strahljustage konnen drei Szintillationsdetektoren in den Strahlengang eingefiihrt
werden (Abb. 3.4). Die Szintillationsdetektoren weisen die Positronen direkt nach. Die
Detektoren Q_; und Qg sind mit LSO - Szintillationskristallen® ausgestattet. Sie werden
nur fiir die anfangliche Justage des Strahls benotigt. Q_; dient zur Einrichtung von
Quelle und Moderator auf die optische Achse, Q fiir die richtige Umlenkung durch das
Magnetprisma. Q; wird zum Nachweis der Positronen in der Probenkammer unter dem
Motortisch verwendet und kann im Gegensatz zu Q_; und Qg im laufenden Betrieb
hydraulisch ein- und ausgefahren werden [M&n00)].

Der Szintillationskristall an Q; ist ein polierter CsJ-Einkristall. Vorteil dieses Kristalls
als Szintillatormaterial liegt in der hohen Vakuumfestigkeit und der nicht vorhan-
denen Totschicht, so dass auch Positronen mit geringer Energie (Eg;, > 4,5 keV)
wahrgenommen werden. QQ; wird im Weiteren fiir die eigentliche Strahljustage und
-durchmesserbestimmung eingesetzt. Das Szintillationslicht wird in allen Detektoren
durch einen Strahlteiler zur effektiveren Rauschunterdriickung auf zwei Photomultiplier
gesplittet. Der Germanium-Detektor registriert die Annihilationsereignisse nach der
Positron-Elektron-Zerstrahlung [Haa03].

Einfluss auf den Strahl haben die Kondensorzoomlinsen im Strahlengang. Der e™-
Kondensor bildet den ersten Crossover hinter Moderator und Ziehspannung vor dem
Magnetprisma ab. Das Prisma lenkt den Strahl mit Crossover um 90° in die Séule. Der
Kondensorzoom, bestehend aus K1 und K2 mit Strom Ix, und Ix,, und die Objektivlinse
O mit Strom Ip fiihren den Strahl durch die Sdule in die Probenkammer. Die Strome
sind sowohl manuell als auch {iber die Konsole des REM regelbar.

Der Kondensorzoom beeinflusst, vergleichbar mit der Brechkraft einer optischen Linse
den Strahlengang durch die Sdule. Die Objektivlinse fokussiert den Positronenstrahl auf
die Probe.

Abhéngig von den Einstellungen der vorherigen Systeme und dem Abstand der Probe
wird Ip eingestellt, so dass der Fokus auf der Probe liegt. Bei falscher Einstellung wird
der Strahl unscharf auf der Probe auftreffen und die getroffene Stelle wird mit einen
breiteren Strahldurchmesser untersucht.

®Lutetiumoxyorthosilikat (LSO) ist eine Siliciumoxid-Verbindung des Lutetiums.
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Abbildung 3.4: Strahlfilhrungs- und Fokussiersysteme: Neben den Kondensorlinsen und dem
Kondensorzoom sind die Strahljustiersysteme (rote Kreise) und die Positionen der Szintillations-
detektoren Q_1, Qp und Q; und des Ge-Detektors gekennzeichnet. Die Detektoren Q_; und Qg
sind nur anfénglich eingesetzt. Nach der Justage von Quelle und Moderator werden diese wieder
aus dem Strahlengang entfernt. Q; kann hydraulisch im laufenden Betrieb ein- und ausgefahren
werden und befindet sich dauerhaft im Vakuum der Probenkammer. Der Ge-Detektor ist unter
der Probenkammer auferhalb des Vakuums angebracht. Die blauen Kreuze markieren hier alle
Crossover des Positronen- bzw. Elektronenstrahls [Haa03].

Die Bonner Positronen-Mikrosonde wird im Rasterelektronen-Betrieb mit 3 Crossovern in
der REM-Séaule und bei Positroneneinsatz mit 2 Crossovern betrieben. Der verlustarme 2-
Crossover Strahlengang ermoglicht Annihilationszéahlraten bis zu 1600 s~! im Ge-Detektor
bei einem Strahldurchmesser von 5 - 200 pm mit I, = 0 mA und Ix, = 370 mA [Haa03|.
Die Nutzung des dritten Crossovers und Einsatz der Blende wird fiir den Positronenbetrieb
im Normalbetrieb nicht vorgesehen, da durch diesen ein bedeutender Teil der Positronen
verloren geht. Kleinere Strahldurchmesser als 5 pm lassen sich mit diesen Einstellungen
nicht verwirklichen. Im Elektronenmodus ist dieser dritte Crossover zur Verkleinerung
des Strahldurchmessers auf Grund hoherer Elektronenzahl (~ 10" s7!) kein Problem und
durch die Konsolenelektronik mit vorgegebenen Werten® steuerbar [Haa03|.

6siche Tabelle A.3
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3.2 FIB - Focussed Ion Beam

Mit hochenergetischen, fokussierten Ionen-Strahlen (FIB) kann mit hoher Auflésung
Material sehr prézise abgetragen werden. Diese Methode ist geeignet eine Justiermaske
zur Strahldurchmesseroptimierung anzufertigen.

Fiir die Herstellung der Strahljustiermaske (Kapitel 4.3) fiir die Nutzung in der Mikro-
sonde ist der FEI Strata FIB 205 der Firma FEI Company des Gemeinschaftslabors fiir
Elektronenmikroskopie der RWTH Aachen verwendet worden.

Im normalen Einsatz dient der FIB zur Bildgebung und zum Abtragen von Material. Dies
setzt einen sehr stark fokussierten Strahl voraus. Material kann mit dieser Methode sehr
exakt abgetragen werden [MGKMO7]|. Im weiteren wird die Funktionsweise beschrieben.

Funktionsweise

Wolfram-Spitze

Extraktions-
Elektrode

IS B < Linse

<—Blende

I < Objektivlinse

<«——Probe

Detektor

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau einer FIB-Apparatur. Die Ga-Ionen
werden durch eine Extraktionselektrode abgesaugt und mit Kondensor- und
Objektivlinse auf die Probe fokussiert, eine Blende verdndert den Strahldurch-
messer.

Als Ursprung fiir den Ionenstrahl dienen Fliissigmetallionenquellen (LMIS := liquid
metal ion source). Durch Verwendung dieser Art von Quellen ist die Erzeugung stark
fokussierter Strahlen mit hoher Intensitdt technisch einfach umzusetzen. Die meist ver-
wendete LMIS ist Gallium, welches eine niedrige Schmelztemperatur (30 °C), kleine
Fliichtigkeitsrate und geringen Dampfdruck aufweist. Zudem reagiert es nicht mit dem
als Injektionsnadelmaterial verwendeten Wolfram.

Das Gallium fliekt von einem Reservoir (Abb. 3.5) auf die W-Injektionsnadel
(@ Spitze ~ 10 pm). Dort wird durch ein grofses Potential zwischen Nadel und Extrak-
tionselektrode das Gallium abgesaugt. Die Eigenschaften des LMIS und der W-Nadel-
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Geometrie sind schliefslich dafiir verantwortlich, dass sich ein schmaler Taylor-Kegel
[Tay64| ausbildet.

Im Folgenden wird der Ionenstrahl mit einer Kondensor- und Objektivlinse auf die Probe
fokussiert. Mit Hilfe von Blenden kann der Strahldurchmesser variiert werden. Die Auf-
16sung wird begrenzt durch das Absprengrauschsignal und liegt bei 10 nm. Der auf die
Probe fokussierte Strahl kann iiber das Zielgebiet gerastert werden.
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Abbildung 3.6: Abtragungskaskade nach Ga-Injektion mit einer Energie von 30 keV. Die Reich-
weite der injizierten Ga-Ionen betréigt bei 30 keV durchschnittlich 20 nm. Die Ga-Ionen stofsen die
Atome des Festkorpers von ihren Plitzen, dabei werden zum einen Elektronen emittiert und zum
anderen Atome aus der Kristallstruktur herausgeschlagen. Die herausgeschlagenen Atome verlassen
entweder den Festkorper (Abtrag) oder stofen andere Atome der Gitterstruktur von ihrem Platz,
bis diese nicht mehr genug Impuls haben und im Zwischengitter zur Ruhe kommen.

Wenn der Einfallswinkel erhoht wird (& 75° - 80°) nimmt zugleich die Wechselwirkung
der Kollisionskaskaden der Ga-Ionen mit der Oberfliche des Materials zu (Abb. 3.6).
Die Anzahl der abgesprengten Atome pro Kollisionskaskade steigt. Genutzt werden kann
dieser Effekt bei dem oben genannten Einfallswinkel und einer Ga-lonenenergie von
25 - 30 keV [VMO7], [MAAT1OT7].

Durch die starke Fokussierung kann Material sehr prézise abgetragen werden. Durch die
Rasterfunktion sind fast alle Muster und Formen in einen Festkorper iibertragbar.






4 Probenpraparation

4.1 Eigenschaften der verwendeten Edelmetalle

4.1.1 Gold

Das glanzend-gelbe Metall hat die Ordnungszahl 79. Im Periodensystem ist Gold mit der
Bezeichnung Au (lat.: Aurum: Gold) zu finden. Gold hat eine Dichte von p = 19,32 %5
und eine kubisch flichenzentrierte Kristallstruktur. 1*“Au ist stabil, Isotope von Gold zer-
fallen mit Elektroneneinfang oder v-Zerfall [St698|. Bei einer Temperatur T,,.; = 1064 °C
beginnt Gold zu schmelzen. Gold ist neben der Verwendung in der Elektronikindustrie
fiir Leiterbahnen, als internationales Zahlungsmittel, fiir medizinische Zwecke und auch
zur Herstellung von Schmuck von grofter Bedeutung. Wegen der guten Bearbeitungsei-
genschaften und der hohen Ordnungszahl Z wird es fiir den Bau der Justiermaske zur

Strahlfokussierung der Positronen-Mikrosonde verwendet.

4.1.2 Platin

Das Element Platin ist im Periodensystem mit der Abkiirzung Pt zu finden und hat
die Ordnungszahl 78. Der Name wird aus dem Spanischen (sp.: platina) abgeleitet und
ist die Verkleinerungsform von Silber (sp.: plata). Das grau-weife, korrosionsbestédndige
Metall mit kubisch flichenzentrierter Gitterstruktur (Gitterkonstante bei Raumtempe-
ratur: a = 0,39240 nm) hat eine Dichte von p = 21,45 —%;. Neben dem am héufigsten
vorkommenden %Pt existieren zwei weitere stabile Isotope mit dhnlichem natiirlichen
Auftreten. Platin-Isotope zerfallen iiberwiegend durch ~- und g~ -Zerfall. Die Schmelz-
temperatur liegt bei T, = 1769 °C [LB91], [St698]. Platin findet Einsatz zum Beispiel
bei der Herstellung von Thermoelementen, Widerstandsthermometern, Katalysatoren,

Laborgerdaten und in der Schmuckindustrie.

Probenbehandlung

Im weiteren Verlauf wird zuvor weichgegliihtes Platin erhitzt und bei einer hohen Leer-
stellenkonzentration abgeschreckt [LB91|. Durch Anlassen” werden die Leerstellen zur
Agglomeration angeregt und die entstehenden Cluster anschliefend durch Positronen-
Annihilations-Spektroskopie in der Positronen-Mikrosonde untersucht (s. Abb. 4.1). Bei
der Wirmebehandlung diffundieren die Leerstellen durch Platzwechsel in der Kristall-
struktur.

"Anlassen ist eine gezielte Wirmebehandlung, um Eigenschaften eines Materials zu beeinflussen [BG97].
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Abbildung 4.1: Diffusionsprozesse beim Anlassen: Austausch durch Rotation und Platz-
wechsel mit Leerstellen, Wanderung von Atomen auf Zwischengitterplédtze. Durch Tempera-
turerh6hung eines Festkorpers werden Leerstellen oberhalb des thermodynamischen Gleich-
gewichts angeregt sich zu Clustern von wenigen Angstrém bis zu einigen Nanometern zusam-
menzuschliefen [Kit83].

Die nétige Temperatur zur Bildung einer hohen Leerstellenkonzentration wird aus Abb.
4.2 bestimmt. Im Diagramm ist zu erkennen, dass die Leerstellenkonzentration von der
Temperatur abhéngt (siche auch Gleichung 2.1). Ab einer durch das Material vorgege-
benen Temperatur erfolgt ein Anstieg der Leerstellendichte. Die Temperatur kann soweit
erhoht werden, bis sich ein Sattigungszustand fiir Positroneneinfang einstellt.

035
w

0.37

PR WS TR A SR T SN TR AN TN SR SR SN N N SR T

500 1000 1500 2000
T(K)

Abbildung 4.2: Dopplerverbreiterung von Ni, Pd und Pt im thermodynamischen Gleich-
gewicht (gemessen als D- und W-Parameter)® [MRS*79].

Das Anlassen bewirkt einen Zusammenschluss der Leerstellen zu Clustern. Durch diese
Umordnung der Leerstellen verdandert sich der Mittelwert der Leerstellendichte. Es wird
daher erwartet, dass der gemessene relative S-Parameter im Vergleich zum Probenzustand
nach Abschrecken abnimmt. Im Mittel scheinen die Positronen weniger attraktive Einfang-
potentiale zu finden. Fiir den Nachweis der rdumlichen Leerstellencluster-Verteilung im

8D-Parameter ist eine alte Bezeichnung fiir den S-Parameter



PROBENPRAPARATION 25

Platin wird eine Optimierung des Positronenstrahls zur besseren Auflosung des gemesse-
nen Bereiches notig. Ziel ist es, die Verteilung der Cluster durch Anderung im relativen
S-Parameter nachzuweisen.

4.2 Anfertigung der Platinproben

Fiir den Nachweis der Cluster-Verteilung werden Proben mit hoher Leerstellendichte ange-
fertigt. Als Material dient das eingangs erwéihnte Platin (vgl. Kap. 4.1.2). Die verwendeten
Platinstreifen haben eine Breite von ~3 mm mit einer Dicke von 25 pm und Reinheit von
99,99%. Die Linge ist abhingig von den gesetzen Lotpunkten® zur Befestigung an der
benutzten Glith- und Abschreckvorrichtung und liegt durchschnittlich bei ca. 2 cm.

Netzteil
I/[A]

Abbildung 4.3: Schema der Abschreckvorrichtung: Das aufgelétete Platin wird mit Strom-
durchgang zum Glithen gebracht (rechts, Fotografie), nach Erreichen und kurzem Halten der
Zieltemperatur von 1400°C, wird die Halterung oben entriegelt und fallt am Fiihrungsrohr
nach unten. Das gliihende Platin taucht in das darunter stehende Wasserreservoir ein, es wird
dabei sehr schnell abgekiihlt und Leerstellen werden eingeschreckt. Durch den Gelenkarm
wird verhindert, dass die Kupferhalterung mit der Folie an den Boden oder die Seitenwande
schlédgt. Es wird dadurch ein Reifsen der Folie beim Abschrecken verhindert.

Sie werden nacheinander an die beiden Kontakte der Abschreckvorrichtung (Abb. 4.3) auf-
gelotet. Mit einem Netzteil'® wird Strom von einigen Ampére auf die Kontakte gegeben,
bis das Platin anfingt zu glithen. Die Temperatur wird mit einem Pyrometer gemessen.
Dieses wird zuerst auf den Schmelzpunkt von Platin geeicht, um dann bei ausgewahlten
Temperaturen die gewiinschten Probeneigenschaften zu erhalten.

Als erstes wird die Referenzprobe (Probe 1) angefertigt. Diese wird auf 1680 °C erhitzt

9Weichlot fiir Edelmetalle
OPower Supply EA-PS 5016-20, Fa. EA Elektro-Automatik, Viersen
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und durch langsames Abkiihlen ausgeheilt. Fiir die Probe (Probe 2), die bei Raumtem-
peratur hohe Leerstellenkonzentration enthalten soll, wird zunéchst aus Abbildung 4.2
eine Temperatur ausgewahlt, bei der sich eine sehr hohe Leerstellenkonzentration bildet.
Als Leerstellenbildungstemperatur wird 1400°C (=~ 1670 K im Diagramm, s. Abb. 4.2)
verwendet. Nach erreichen von 1400 °C wird die Platinprobe durch Herunterschnellen der
Abschreckvorrichtung sehr rapide in Wasser abgeschreckt!!.

Die weitere Behandlung der Probe erfolgt durch Anlassen, zuerst bei 400 °C 10 Minuten
und 60 Minuten bei 470 °C.

Zwischen den Anlassvorgidngen wird die Platinprobe mit der Positronen-Mikrosonde mit
einem 50 pm - und einem 1 pm - Strahldurchmesser vermessen.

4.3 Justiermaske zur Feinstrahlfokussierung
der Bonner-Positronen-Mikrosonde

Zum Nachweis der im Platin erzeugten Leerstellencluster-Verteilung ist es notig, den
Strahldurchmesser der Mikrosonde zu optimieren.

Fiir die Bestimmung des Positronenstrahldurchmessers werden in der Regel diinne Fahnen
(z.B. aus Kupferblech) an den Proben aufgeklebt. Fiir den 2-Crossover-Betrieb mit Strahl-
durchmessern von 10 - 200 pm ist diese Methode ausreichend. Mit dem Positronenstrahl
werden Linienscans senkrecht zu den Kanten der Fahne gemessen, um die Ausdehnung
des Strahls in X- und Y-Richtung zu erhalten. Theoretisch wird ein senkrechter Abfall der
Zahlrate erwartet, es ergibt sich jedoch eine Faltung aus theoretischem Zahlratenabfall
und dem Strahlprofil. Die Differenz des Abstandes der Punkte bei 10% und 90% der im
Ge-Detektor gemessenen Zahlraten der Faltung ergibt den Strahldurchmesser (Abb. 4.4).

- i
AX
theoretischer Abfall Strahlprofil gemessener Abfall
an einer geraden Kante an einer geraden Kante

Abbildung 4.4: Der theoretisch erwartete Zéhlratenabfall ist mit dem Strahlprofil (vgl. Abb.
4.5) gefaltet. Diese Faltung wird im Ge-Detektor gemessen und der Strahldurchmesser aus diesen
Daten bestimmt. Die Differenz Ax des Abstandes zwischen 10% und 90% der Zahlraten ist bei
einem Gauss-formigen Profil dquivalent zum Strahldurchmesser.

Die Anforderungen an die Fahnenkante steigen mit kleiner werdendem Strahldurchmesser
(Abb. 4.5). Fiir einen 5 - 10 pm Strahl werden die Kanten einer diinnen Molybdénfolie
genutzt. Das Ziel einen Strahl mit einem Mikrometer Strahldurchmesser zu bekommen,
erfordert eine préazise Bestimmung des Strahldurchmessers. Fiir die Grobeinstellung ist
eine Molybdénfolie ein adédquates Hilfsmittel.

Folgende Anforderungen sind nétig: zur Verminderung von Streu- und Beugungseffekten
muss die benutzte Folie sehr diinn sein, scharfe Kanten haben und gleichzeitig noch genug

11[BGYT]
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Positronen am Hindurchdiffundieren bzw. Transmittieren hindern. Deswegen soll die Ein-
dringtiefe in das Material klein, aber gegeniiber der Diffusionsweglénge der Positronen
grofs genug sein.

Abbildung 4.5: Fiir eine Strahldurchmesseroptimierung mit Ziel einen Durchmesser von einem
Mikrometer zu erreichen, steigen die Anforderungen an die benutzte Fahne (rechts) zum Abschatten
des Positronenstrahls (links) zur Durchmesserbestimmung.

Zu realisieren ist dies mit Materialien hoher Dichte. Positronen werden dennoch durch
diinne Schichten transmittieren konnen. Die Rate zwischen Transmission und freiem Raum
(ungehindertes registrieren in einem der Detektoren) soll grof genug sein, um einen deut-
lichen Unterschied in der Zahlrate nachzuweisen.

Objekttrégerglas /GOidfﬂm ~300 nm

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Objekttrigerglases mit aufgespannter, freitragen-
der 300 nm dicker Goldfolie. In dessen Zentrum befindet sich ein eingeschnittenes Lochmuster mit
zwei kreisférmigen Lochern, eines mit 2 pm und ein weiteres mit 5 pm Durchmesser, sowie einem
rechtwinkligen, gleichseitigen Dreieck, durch dessen Mitte ein 10 pm breiter Strahl hindurchgehen
kann.
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Ein Material mit guten Bearbeitungseigenschaften und hoher Dichte, das den Anforde-
rungen geméif wird, ist Gold (vgl. Kapitel 4.1.1).

Mit Gold lassen sich diinne Folien herstellen. Als geeignetes Tragermaterial wird ein han-
delsiibliches, 1 mm dickes Objekttragerglas verwendet. In der Mitte wird ein Loch (&
~ 1,6 mm) gebohrt, auf dem die Goldfolie freitragend aufgespannt werden kann. Nach
Berechnung der mittleren Eindringtiefe Z und dem Implantationsprofil P(z) von Positro-
nen mit Energie ~ 30 keV (Abb. 2.5 und 2.4) wird im Chemielabor des Helmholtz-Instituts
fiir Kern- und Strahlenphysik (Bonn) ein 300 nm dicker Goldfilm auf eine Wasserober-
flache aufgetragen. Der durch die Oberflichenspannung des Wassers gehaltene Film wird
anschliefsend mit dem Objekttragerglas von unten kommend eingefangen. Fiir eventu-
elle Fehlversuche bzw. Beschadigungen der Folie, wurden mehrere identische Masken
hergestellt (Abb.4.6). Die Transmission durch die Goldfolie liegt nach Gleichung (2.4)
(vgl. Abb. 2.4) bei ~ 70%.

Als Zentrierhilfe wird die mit Leitsilber fixierte Goldfolie mit einer Graphitschicht versehen
und der Bereich um die Bohrung ausgespart (Abb. 4.7). Auf diese Weise lasst sich die
Mitte und die darunter befindliche Bohrung sowohl im Lichtmikroskop als auch im REM
der Mikrosonde leicht wiederfinden.

Als Fokussiermuster werden ein Dreieck und zwei kreisformige Bohrungen mit dem FIB
des Gemeinschaftslabors fiir Elektronenmikroskopie der RWTH Aachen (vgl. Kapitel 3.2)
in die Mitte geschnitten (Abb. 4.6, Abb. 4.7).

Das Dreieck wurde gewéhlt, um den Strahl &hnlich wie bei einer Fahne an zwei Kanten zu
vermessen. Es hat Kantenlédngen von je 17 pm (2x) und 24 pm, durch die freie Flache kann
ein 10 pm breiter Strahl passieren. Die Locher haben einen Durchmesser von 2 pm und
5 pum. Die Locher dienen zum Nachweis des zu erzielenden Strahldurchmessers. Das heifst
durch ein 5 nm - Loch sollten z.B. bei 1 pm Schritten des Motortisches vier gemessene
Punkte klar von der Umgebung abgegrenzt zu erkennen sein.

Abbildung 4.7: Zum einfacheren Wiederfinden der mittig liegenden Bohrung unter dem mit
Leitsilber festgeklebten Goldfilm ist mit einer Zentrierhilfe eine Graphitschicht aufgetragen worden.
Durch Abdecken des Bereiches um die Bohrung bleibt der benétigte Teil des Goldfilms ausgespart.
In der Vergroferung ist ein mit der Mikrosonde erstelltes REM-Bild des mit dem FIB (Kapitel 3.2)
in die Goldschicht eingeschnittenen Musters zu sehen.
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Wie in Abbildung 4.7 auf dem REM-Bild zu erkennen, haben die eingeschnittenen Muster
scharfe Kanten. Das Objekttragerglas wird zusétzlich mit einer Molybdénfolie (d = 5 pm)
versehen und mit einem Halter am Motortisch in der Probenkammer der Positronen-
Mikrosonde angebracht. Die Hohe der Justiereinrichtung wird so gewahlt, dass der Szin-
tillationsdetektor Q; unter dem Objekttrager Platz findet.

4.4 Anordnung der Proben
und Widerstandshohenmessung

Zwischen zwei Messingklemmen wird der Objekttréger befestigt. An der Vorderkante ist
eine Molybdénfahne zur Grobeinstellung angeklebt. Der ausgesparte Goldfilmbereich liegt
durch die Klemmhalterung mittig und frei schwebend iiber den Detektoren. Rechts und
links davon ist Platz fiir die angefertigten Platinfolien. Alle Einzelteile sind zwecks elektri-

schen Kontakts mit Leitsilber zur Vermeidung von Aufladung im REM-Betrieb verbunden
(Abb. 4.8).

«— Molybdéankante, d =5 um

Platinfolie, d = 25 um «— Objekttragerglas

Goldfolie, d = 300 nm Graphitbeschichtung

/Halterung

Abbildung 4.8: Schemazeichnung der Probenanordnung auf dem Objekttragerglas

Der 1- pm-Strahl wird auf das in die Goldfolie eingeschnittene Dreieck fokussiert. Bedingt
durch die Dicke der Platinstreifen ergibt sich ein Hohenunterschied von mindestens 25 pm.
Dieser Hohenunterschied bedeutet, dass der 1- pm-Strahl neu auf die Platinoberfliche
fokussiert werden muss. Eine Anderung des Objektivstroms I ist jedoch wegen der feh-
lenden Kontrolle gleichbedeutend mit dem Verlust der richtigen Fokussierung und einem
kontraproduktiv verbreiterten Strahldurchmesser.



30 PROBENPRAPARATION

Abbildung 4.9: Schemazeichnung und in situ-Aufbau des Widerstandh6henmessers

Durch die gegebene manuelle Verstellbarkeit des Motortisches in Z-Richtung kann der
Hoéhenunterschied ohne Fokusstromanderung angeglichen werden. Mit Hilfe einer schriag
angeschnittenen Kupferlitze mit einem Durchmesser!? von 0,05 mm, einem Ohmmeter!?
und der Z-Richtungsédnderung ist die Hohe zwischen Gold- und Platinoberflache bestimm-
bar (Abb. 4.9). Bei Kontakt ist der Widerstand R = 0, sowie an der Z-Skala ein Wert
in Skalenteilen abzulesen. Die Differenz Az = Zpiasin - Zcoa entspricht der Anderung des
Motortisches, um den Fokus des 1- pm-Strahles vom Dreieck auf die Platinoberfliche zu
iibertragen.

120emessen mit digitaler Messuhr, Fa. Mitutoyo Corp., Modell: ID-S1012B
13Digital Multimeter RTO, DMM-3800-21



5 Mikrostrahl an der Bonner Positronen-
Mikrosonde

Das erste Ziel ist es, den Positronenstrahl der Mikrosonde zu optimieren, um damit die
Platinproben zu vermessen.
Angestrebt ist ein Strahl mit Durchmesser von 1 pm.

Zur Optimierung des Strahldurchmessers stehen folgende sinnvolle Parameter zur Verfii-
gung;:

- Ziehspannung U= - Strom an K, I,
- Strom an e*-Kondensor I+ - Strom an K Ix,
- Blenden %) - Strom an Objektivlinse O Ip

Das Magnetprisma wird nicht zur Strahloptimierung gebraucht. Zum einen hat es keinen
Einfluss auf die Strahlgeometrie, zum anderen ist weiterhin der Einsatz des REM mit
selber Prismastellung gewéhrleistet [Haa03]. Der Blendentrieb hat vier einstellbare Posi-
tionen, die jeweils durch Stellschrauben im Strahl zentriert werden. Es stehen Blenden
mit Durchmessern 1000 pm (Stellung 3), 200 pm (Stellung 2), 80 pm (Stellung 1) und
keine Blende (Stellung 4) zur Verfiigung.

Als Anhaltspunkt fiir einen sinnvollen Startpunkt zur Strahldurchmesserverkleinerung
wird die in ,Positronenspektroskopie an Ermiidungsrissen und Spanwurzeln“ (Disserta-
tion, Dr. Matz Haaks) vermessene Landkarte (Abb. 5.1) genutzt. In der Abbildung sind
zum Vergleich einige in der Steuerung des REM vorgegebene Arbeitspunkte angegeben
(L1 - L8, vgl. Tabelle A.3).

Ausgehend von den Kondensorzoomeinstellungen des Normalbetriebes (1) wird eine Nut-
zung des dritten Crossover zur Durchmesserverkleinerung angestrebt. Als Startpunkt wird
die Einstellung (2) als Strom an K; und Ky verwendet. Dieser Punkt liegt unterhalb der
Drei-Crossover-REM-Arbeitspunkte 1.1 - L4, bildet damit einen guten Ansatzpunkt fiir die
Strahlverkleinerung im Positronenbetrieb. Der Positronenstrahl wird dann wie im Elektro-
nenmodus betrieben. Durch den dritten Crossover wird der Elektronenstrahl entscheidend
beeinflusst. Durch die vorgegebenen Werte wird der Elektronenstrahl bis auf einen Durch-
messer kleiner 12 nm reduziert. Ahnliches wird fiir den Positronenmodus angestrebt, der
Strahl soll eine Reduktion auf 1 pm erfahren.

Im Vergleich zu den Elektronen ist die Anzahl der vorhandenen Positronen sehr viel klei-
ner. Die Verwendung des dritten Crossover dufert sich in einer Verringerung der Positro-
nenzéhlrate. Entsprechend muss fiir ausreichende Statistik der Messpunkte die Messzeit
verlangert werden.

Erst durch die Kombination von neuer Quelle, erneuerter Moderatorfolie und exakter
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Abbildung 5.1: Vermessene Positronenzéhlraten im Detektor Q; in Abhéngigkeit der Kondensor-
strome an K1 und K2, rot bedeutet hohe und blau niedrige aufgenommene Zahlraten [Haa03]. Die
Position (1) markiert die Einstellung des Kondensorzooms fiir den Normalbetrieb mit 2 Crossovern
im Strahlengang; (2) bezeichnet den Startpunkt der Strahldurchmesseroptimierung. Die Werte L1
- L8 sind in der Steuerung der REM-Konsole vorgegebene Arbeitspunkte fiir Elektronenbetrieb,
vgl. Tabelle A.3.

Justierung der Vorgenannten auf die optische Achse kann eine verbesserte Nutzbarkeit
des dritten Crossover erreicht werden. Ziel ist es den Strahldurchmesser zu verringern
und dabei eine hinreichende Zahl Positronen fiir Messungen zur Verfiigung zu haben.

5.1 Messungen zur Einstellung des Positronenmikro-
strahls

Fiir die Einstellungen an den Fokussystemen der Mikrosonde wird Q; fiir den direkten
Positronennachweis verwendet. Mit der in der Probenkammer zuschaltbaren Infrarotka-
mera wird die Position von Q; iiberpriift. Fiir die Reproduzierbarkeit der Detektorstellung
wird auf dem Kontrollmonitor die Position markiert.

Der Objekttrager an der Halterung wird in der Hohe so eingestellt, dass dieser keines
der anderen Bauteile (insbesondere Objektivlinse) und Detektor beriihrt. Die Fehler der
gemessenen Zihlraten sind statistischer Natur und entsprechen v/N.

Fiir die Grobeinstellung wird eine Fahne aus Molybdén (vgl. Kapitel 4.3) verwendet. Zur
Vermessung des Strahlprofils wird diese jeweils mit einer Seiten- bzw. Vorderkante (Varia-
tion in X- bzw. Y-Richtung) durch den Strahl gefahren. Die notigen Koordinaten fiir die
Motortischbewegung werden mit dem REM ermittelt [Haa97|. Der Fokus wird auf die
Kante der Fahne eingestellt.

Abbildung 5.2 zeigt verschiedene Messreihen iiber eine Kante der Molybdénfahne. Bei
einem Strom Ip = 1731,7 mA zeigt sich der stirkste Abfall und wird als Fokus fiir die
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Abbildung 5.2: Fokussierung auf die Molybdanfahne, 1o angegeben in mA. Es zeigt sich
der starkste Abfall zwischen 10%und 90% der Zahlrate bei einem Objektivlinsenstrom von
1731,7 mA. Zur besseren Ubersicht sind nur an einer Linie Fehlerbalken eingetragen. Der
Fehler fiir die Motortischschrittweite liegt bei 0,5 pm, fiir die Zahlraten (N) entspricht der
statistische Fehler v/N.
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Abbildung 5.3: Nach weiterer Optimierung wird der Strom an K, variiert, entlang der
L16-Stromeinstellung von K;. Fiir die daran anschliefenden Optimierungsschritte wird ein
Strom von 700 mA verwendet.
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ersten Messungen an der Kante verwendet, bei denen die anderen Systeme variiert wer-
den. Dabei ist zu beachten, dass z.B. eine Anderung an Ks eine Bildverkleinerung bewirkt.
Der Fokusstrom Iy verlagert sich dadurch nach oben in Richtung Objektivlinse, d.h. bei
Anderung der Werte im Kondensorzoom muss gleichzeitig der Strom an der Objektiv-
linse nachgeregelt werden. Fiir die Goldfolie wird der Wert fiir I ebenfalls einen anderen
einnehmen, da es einen Hohenunterschied gibt, zudem werden noch Variationen an den
anderen Systemen vorgenommen. Die in den Diagrammen angegebenen Koordinaten ent-
sprechen der Motortischstellung unter der Objektivlinse in X- und Y-Richtung.

Durch Anderung der Kondensorzoomstréme wird das Strahlprofil verbessert. Nach Uber-
priifung der Positionen L4 bis L16 wird zunéchst der Strom an K, variiert. Der Strom an
Ky entspricht dabei der L16-Position im Elektronenbetrieb, vgl. Tabelle A.3.

Bei einem Kondensorzoomstrom Ix,— 700 mA ist der starkste Zahlratenabfall zu beob-
achten (Abb. 5.3). Mit der Einstellung Ix,= 700 mA und Ix, = 605,3 mA wird der erste
Versuch unternommen das Dreieck zu treffen und abzubilden.

Die Dreiecksmitte wurde im REM-Betrieb bestimmt. Wie sich zeigt (Abb. 5.4), gibt es
einen Zahlratenanstieg in der Ndhe der im Elektronenmodus bestimmten Dreieckmittel-
punktskoordinate (in Abbildung 5.4: Schnittpunkt der beiden schwarzen Geraden).
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Abbildung 5.4: Erster Treffer des Dreiecks: zu erkennen sind erhéhte Zahlraten an der im
REM-Betrieb bestimmten Dreiecksmitte (Schnittpunkt der beiden schwarzen Geraden)

Ausgehend von den Daten des getroffenen Dreiecks wird der Strahl durch Linienscans
iiber das Dreieck weiter optimiert. In Abbildung 5.5 ist ein 3D-Graph des REM-Bildes
im Vergleich mit Linienscans dargestellt. Solche Linienscans werden spéater ebenso fiir das
5 nm-Loch gemessen.

Kleinere Blenden (Stellung 2 und 1) wirken sich negativ auf den Strahl aus (Abb. 5.6).
Durch Streueffekte an den Blenden verbreitert sich der Strahl um ein vielfaches. Nach
Optimierung des Stromes an K; (Abb. 5.6), werden der e™-Kondensor und die Ziehspan-
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Abbildung 5.5: 3D-Graph mit eingefiigtem REM-Bild zur Veranschaulichung: iiber das Drei-
eck werden orthogonale Linienscans gemessen, anhand derer die Strahldurchmesserverkleinerung
iiberpriift wird.
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Abbildung 5.6: Linienscans iiber das Dreieck: Ausgehend von der roten Messreihe wird das
Strahlprofil durch Variation in K; weiter verbessert, bei einem Wert von 635,5 mA zeigt sich
das beste Ergebnis. Leicht ersichtlich ist, dass sich eine kleinere Blende als 1000 pm Durchmesser
(Stellung 3) negativ auf den Strahl auswirkt.
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Abbildung 5.7: Die Anderung der Zichspannung bewirkt eine Verschiebung des ersten
Crossover, somit wird eine weitere positive Entwicklung im Strahldurchmesser erzielt. Durch
Abstimmung mit dem e*-Kondensor wird ein Teil des Halo um den Strahl zu Gunsten eines
schmaleren Strahls abgeschnitten.

nung'* auf die unteren Systeme abgestimmt (Abb. 5.7).

Nach der Optimierung aller Systeme heben sich deutlich die erwarteten vier Punkte (vgl.
Kapitel 4.3) im Linienscan iiber das 5 - pm - Loch von den anderen Messpunkten ab
(Abb. 5.8). Bei einer Motortisch-Schrittweite von 1 pm fillt die Zahlrate innerhalb eines
Schrittes ab.

Aus der Uberlegung aus Kapitel 4.3 und Abbildung 4.4 kann sicher gesagt werden, dass
der eingestellte Strahl einen Durchmesser von einem Mikrometer hat.

Mit den gefundenen Einstellungen fiir die Systeme der Mikrosonde ist ein Strahldurch-
messer von einem Mikrometer'® (vgl. Abb. 5.8) zu erreichen:

Ik,: 635,2 mA Blende: 3 Ip: 1796,0 mA
Ik,: 535,3 mA e"-Kondensor: 443 mA Ziehspannung: 5,7 cm

4Nach dem Umbau (Januar 2008) der Spannungsversorgung des Zwischenpotentials von Akkubetrieb
auf einen 228 MQ-Schiebewiderstand mit Versorgung iiber die Hochspannung UT = 30 kV, wird die
Ziehspannung in Zentimeter-Schiebewiderstand angegeben: 1 cm 2 234 V.

15Bez.: Mikrostrahl



MIKROSTRAHL AN DER BONNER POSITRONEN-MIKROSONDE 37

Mit dem Mikrostrahl werden Dreieck (Abb. 5.9) und das 5 - pm - Loch mit einem
Matrixscan'® abgefahren (Abb. 5.10).

Beide lassen sich sehr gut abbilden. Das Dreieck und das Loch sind seitenverkehrt zu
dem REM-Bild abgebildet. Dies erklart sich durch die unterschiedlichen Blickwinkel der
Aufnahmeverfahren: REM-Bilder werden von oben und Messungen mit Q; von unten
aufgenommen. Beide bildgebenden Verfahren sind daher in der Abbildung spiegelverkehrt
zueinander.

Der eingestellte Mikrostrahl wird fiir die folgenden Messungen zum Nachweis der
Leerstellencluster-Verteilung in Platin verwendet. Durch Wechsel zwischen breitem und
Ein-Mikrometer-Strahldurchmesser zeigt sich, dass der Mikrostrahl fiir Messungen mit
geringem Zeitaufwand reproduzierbar eingestellt werden kann. Nach Umstellen der Strome
am Kondensorzoom von Zwei- auf Drei-Crossoverbetrieb miissen die anderen Systeme,
Objektivlinsenstrom Ip, Ziehspannung UZ und e*-Kondensorstrom Io+, iiberpriift und
nachgeregelt werden.

53 1
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Abbildung 5.8: Linienscan iiber das 5 pym-Loch: Durch das Loch kénnen vier im Abstand von
einem Mikrometer klar abgegrenzte Punkte gemessen werden. Der deutliche Z&hlratenabfall inner-
halb eines Motortisch-Schrittes von einem Mikrometer zeigt, dass der Strahl einen Durchmesser
von 1 pm hat.

16 Matrizscan: Durch Angabe der linken oberen und rechten unteren Ecke eines Koordinatenbereiches,
wird dieser Bereich mit den angegebenen Abstdnden zwischen den Punkten zeilenweise gemessen.
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Abbildung 5.9: Abbildung des Dreiecks: Matrixscan iiber das Dreieck mit einer Schrittweite von
einem Mikrometer. Es zeigen sich scharfe Kanten. Zur Veranschaulichung der Dimensionen und
des Aussehens sind relative Koordinaten benutzt worden. Zu erkennen ist, dass das Dreieck den
Vorgaben (Abb. 4.6) und dem eingeschnittenen Muster (Abb. 4.7) entspricht.
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Abbildung 5.10: Abbildung des 5 - pm - Loches: Matrixscan mit einer Schrittweite von einem

Mikrometer iiber das 5 - pm - Loch. Aus den Koordinaten kann der Durchmesser des Loches
bestimmt werden und stimmt mit den Vorgaben iiberein (Abb. 4.6).



6 Messungen und Auswertung zur
Leerstellenclusterung in Platin

Die Proben werden in unterschiedlichen Anlassstadien jeweils in der Einstellung fiir Nor-
malbetrieb mit Strahldurchmesser von 50 pm und anschliefend mit der Einstellung des
Mikrostrahls untersucht.

/
&
?S:// r/ w/251m
' *" i ;
~2cm

Abbildung 6.1: Messrichtung: Wenn nicht anders angegeben, werden Lini-
enscans mittig quer iiber die Platinproben gemessen.

Als erstes werden die Einstellungen der Positronen-Mikrosonde auf den 2-Crossover-
Betrieb umgestellt (Abb. 5.1). Der Fokus des Positronenstrahls wird an der Molybdén-
Fahne eingestellt. Der Strahldurchmesser liegt bei (50 4+ 1) pm mit einer Intensitat von
(1600 + 40) s'. Die ausgeheilte Platinreferenzprobe wird zuerst mit dem Motortisch
unter dem Strahl verfahren, anschliefend das abgeschreckte Platin. Es werden jeweils
Linien tiber die Mitte der Probe gemessen (Abb. 6.1). Zu erkennen ist ein Unterschied
von (3,17 £+ 0,08)% im relativen S-Parameter (Abb. 6.2) zwischen ausgeheilt (rot) und
abgeschreckt (blau). Mit der in Kapitel 4.2 beschriebenen Vorgehensweise zur Herstellung
der Proben aus Platin ist es gelungen eine hohe Leerstellenkonzentration im Platinstreifen
einzufrieren.

Diese Leerstellenkonzentration wird durch Anlassen bei 400 °C (10 min.) thermisch akti-
viert und fiihrt Clusterbildung. Nach dem ersten Anlassen ist der relative S-Parameter
um (0,85 + 0,10)% (griin) gegeniiber dem abgeschreckten Zustand gesunken. Bereits jetzt
ist wegen der Anderung im relativen S-Parameter zu sehen, dass sich die Leerstellen bei
der eingestellten Temperatur von 400 °C durch Diffusion zu kleinen Clustern zusammen-
geschlossen haben (vgl. Kapitel 2.1). Durch die inhomogene Verteilung der Cluster gibt
es Bereiche mit einer hohen Clusterdichte, sowie Bereiche mit niedriger Clusterdichte.
Wie sich zeigt, ist dadurch mit dem breiten Positronenstrahl im Mittel eine niedrigere
Fehlstellenkonzentration nachzuweisen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Nach dem ersten Anlassen wird die Probe mit dem Mikrostrahl untersucht. Der Mikro-
strahl wird auf die in Kapitel 5 beschriebene Weise fokussiert.

Der Hohenunterschied zwischen Gold- und Platinoberfliche wird vor dem Schliefsen
der Probenkammer durch die in Kapitel 4.3 beschriebene Widerstandshéhenmessung
bestimmt und angeglichen. Dadurch wird gewahrleistet, dass der Mikrostrahl korrekt auf
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Probe 1: bei 1680°C ausgeheilt
Probe 2: (I) von 1400°C abgeschreckt
Probe 2: (Il) 10 min. @ 400°C

Probe 2: (lll) 60 min. @ 470°C
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Abbildung 6.2: Ubersicht der Messungen mit einem 50 pm - Strahl. Nach dem zweiten Anlas-
sen ist nur noch ein geringer Unterschied von (0,76 4 0,12)% im relativen S-Parameter zwischen
ausgeheilter und angelassener Probe festzustellen.

die Platinoberfliche fokussiert ist. Es werden 20 pm mit einem Linienscan in der Mitte
der Probe unter dem Strahl abgefahren. Abbildung 6.3 zeigt die aufgenommen Messwerte.
Zum besseren Vergleich mit den vorhergegangenen Messungen des 50 pm - Strahls sind
in den Graphen deren Mittelwerte (mit statistischer Abweichung) aus Abbildung 6.2
mit gleicher farblicher Kennung eingetragen worden. Die Messwerte des Mikrostrahls
liegen im Mittel zwischen den mit dem 50 pm - Strahl gemessenen Mittelwerten des
abgeschreckten und ersten angelassenen Zustandes.

Bei genauerer Betrachtung ist zu erkennen, dass die Streuung der Messwerte mehr
als statistische Abweichung vom Mittelwert der gemessenen Daten ist. Durch die Clu-
sterung bildet sich im Platin eine mikroskopische Struktur. Diese Struktur wird von
dem Mikrostrahl im Gegensatz zu dem breiten Strahldurchmesser aufgelost. Mit einem
Strahldurchmesser von 50 pm wird hingegen iiber eine grofe Anzahl Leerstellencluster
gemittelt, so dass diese Strukturen mit diesem nicht nachgewiesen werden kénnen.
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Abbildung 6.3: Vergleich zwischen den Messwerten des Mikrostrahls und den Mittelwerten der
Messpunkte des 50 pm-Strahles fiir den ersten Anlassvorgang. Zu erkennen ist eine grofie Streuung
der Messwerte des Mikrostrahls, die auf eine bessere Strukturauflésung deuten. Im Gegensatz zum
Mikrostrahl kann mit dem breiten Strahldurchmesser nur iiber eine grofte Anzahl von inhomogen
verteilten Clustern gemittelt werden.

Ein erneutes erhéhen der Temperatur fiihrt zu weiterer Diffusion der Leerstellen und Clu-
sterbildung. Ziel ist es den Unterschied im relativen S-Parameter zwischen angelassener
und ausgeheilter Probe weiter zu verringern, so dass fast alle Leerstellen sich zu Clustern
zusammengeschlossen haben.

Nach weiterem Anlassen wird die Probe im Zwei-Crossoverbetrieb mit 50 pm - Strahl-
durchmesser vermessen. Abbildung 6.2 zeigt die aufgenommen Daten (schwarz).

Der letzte Anlassprozess bei 470 °C (60 min.) hat dazu gefiihrt, dass nur ein kleiner
Unterschied von (0,76 4+ 0,12)% zwischen ausgeheiltem und angelassenen (schwarz)
Probenzustand im relativen S-Parameters zu erkennen ist. Die Clusterung ist soweit
fortgeschritten, dass mit dem breiten Positronenstrahl kaum ein Unterschied zwischen
der ausgeheilten und der angelassenen Probe festzustellen ist. Im Anschluss an diese
Messung mit dem 50 pm - Strahl wird mit dem Mikrostrahl wiederum die Mitte der
Probe untersucht. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 6.4 graphisch dargestellt.
Ebenfalls sind zum besseren Vergleich, wie in Abbildung 6.3, die Mittelwerte der Mes-
sungen mit 50 pm - Strahl im Graphen eingetragen.

Sehr offensichtlich ist der mit den verschiedenen Strahldurchmessern vermessene geringe
Unterschied zwischen den Mittelwerten des angelassenen Zustandes (schwarz und cyan).
Die Messwerte mit dem Mikrostrahl zeigen wieder eine grofse Streuung gegeniiber dem
Mittelwert des 50 pm - Strahls. Die Messwertstreuung ist vergleichbar mit der vorherigen
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Mikrostrahl-Messung aus Abbildung 6.3.

Mit dem Mikrostrahl gelingt es grofsere Unterschiede im relativen S-Parameter aufserhalb
statischer Schwankungen vom Mittelwert zu messen (vgl. Abb. 6.4, z.B. Punkt 5, 8 und
20). Dies bestétigt die sehr viel bessere Strukturauflosung des Mikrostrahls gegeniiber dem
breiten Strahldurchmesser. Mit dem Mikrostrahl kann die in den Platinproben erzeugte
Leerstellencluster-Verteilung gut dargestellt werden. Aus der guten Darstellung ist zu
schlieften, dass sich eine inhomogene Clusterverteilung in einer mit dem 1 pm - Strahl
aufzulosenden Grokenordnung gebildet haben.

Zum ersten Mal ist es auf diese Weise moglich, Leerstellencluster in einem Festkorper
nachzuweisen.

@ Probe 2: (Ill) 60 min. @ 470°C, 1um-Strahl

= Probe 1: ausgeheilt bei 1680°C
Mittelwert, 50 um-Strahl

= Probe 2: (lll) 60 min. @ 470°C
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Abbildung 6.4: Vergleich zwischen den Messwerten des Mikrostrahls und den Mittelwerten der
Messpunkte des 50 pm-Strahles nach dem zweiten Anlassvorgang. Es zeigt sich wieder eine hohe
Streuung der Messwerte mit dem Mikrostrahl und bestétigt die bessere Strukturauflésung gegen-
iiber dem breiten Strahl. Durch die bessere Strukturaufldsung ist es gelungen die Leerstellencluster-
Verteilung in den Platinproben nachzuweisen.



7 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung der Verteilung von Leerstellenclustern in
Platin mit Positronen-Annihilations-Spektroskopie.

Durch Abschrecken hoher Leerstellenkonzentrationen in Platin und anschlieffendem
Anlassen wurde fiir die Untersuchung eine Leerstellenclusterkonzentration knapp iiber
der Nachweisgrenze erzeugt.

Wegen der vermuteten inhomogenen Verteilung der Leerstellencluster war eine Strahl-
durchmesseroptimierung an der Bonner Positronen-Mikrosonde auf einen Mikrometer
notig.

Die Platinprobe wurde mit Positronenstrahldurchmessern von 50 pm und 1 pm analysiert.
Es zeigte sich, dass bei der Messung mit dem 1 pm - Strahl eine Streuung der Messwerte
grofser der Standardabweichung zu erkennen ist. Im Gegensatz zu dem 1 pm - Strahl,
konnte mit dem 50 pm - Strahl keine Messwertstreuung aufterhalb der statistischen
Verteilung nachgewiesen werden.

Aus diesem Grund wurde daraus geschlossen, dass sich in der Platinprobe eine inho-
mogene Verteilung der Leerstellencluster in einer mit dem 1 pm - Strahl aufzulésenden
GroRenordnung gebildet hatte (Messvolumen: 3 - 10719 m?).

Es wurde damit zum ersten Mal die Moglichkeit des Einzelfehlstellennachweises eines
Sondenverfahrens angewendet.

Durch die hohere Strukturauflosung der Fehlstellendichteverteilung des 1 pm - Strahles
konnen, z.B. einzelne Korngrenzen, Ausscheidungen in Aluminium oder Schraubenverset-
zungen untersucht werden.






A Technische Daten

H e~ - Betrieb ‘ et - Betrieb ‘

Energiebereich 0,3-30keV | 0,5 - 30 keV
Annihilationsereignisse im Photopeak 1600 s
Positronen (Q;) > 10* st
Untergrund im Photopeak 1s7t
Strahldurchmesser < 12nm | 1-200 pm
Crossover im Strahlengang 3 2-3

Tabelle A.1: Technische Daten der Bonner Positronen-Mikrosonde; Neuerungen sind fett-

gedruckt. Stand Mai 2008.

Detektor:  BE5030/S; S/N: b 07145 | Aktiver Durchmesser: 80 mm
Kryostat:  7500SL Aktive Fliche: 5000 mm?
Vorverstarker:  2101P/SL Dicke: 32 mm
Energie /[keV]: 122 1332,5
Auflésung /[eV] (FWHM): 750 1900

Tabelle A.2: Technische Daten des Germanium-Detektors an der Bonner Positronen-
Mikrosonde [Can02]

[ Spotsize L [[ K1 /[mA] [ K2/[mA] [[ Spotsize M [[ K1 /[mA] [ K2/[mA] [ Spotsize S [ K1 /[mA] [ K2/[mA] ]

L1 439,5 1252,1 M1 526,1 15515 S1 652,6 1916,1
L2 446,0 1235,9 M2 533,4 1548,6 S2 681,7 1913,1
L3 450,4 1224,9 M3 542,1 1544,2 S3 710,1 1910,9
L4 457,7 12135 M4 552,3 1541,3 S4 735,6 1908,8
L5 465,6 1201,4 M5 564,5 1538,3 S5 771,3 1906,6
L6 472,2 1192,6 M6 578,4 1536,1 S6 807,7 1905,1
L7 4795 1184,5 M7 591,5 1533,2 S7 839,0 1903,6
LS 488,2 1174,2 M8 601,0 1532,4 S8 882,7 1902,9
L9 497,7 1168,4 M9 615,5 1529,5 S9 927,6 1900,7
L10 511,5 1161,8 M10 633,7 1527,3 S10 975,1 1899,9
L11 523,1 1155,2 M11 648,3 1525,1 S11 1031,6 1899,2
L12 536,3 1150,7 M12 667,1 1524,4 S12 1082,6 1897,7
L13 552,3 1144,1 M13 686,8 1522,1 S13 1137,2 1897,6
L14 571,6 1140,5 M14 702,9 1521,4 S14 1213,7 1897,0
L15 587,9 1136,6 M15 721,6 1519,9 S15 1376,6 1895,5
L16 605,3 1133,1 M16 745,8 1518,5 S16 / /

Tabelle A.3: Eprom-Daten der Stromeinstellungen des Kondensorzooms im Elektronenbetrieb der
Mikrosonde
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