Loslichkeitsisothermen
und Strukturinderungen
von wasserstoffbeladenen

epitaktischen Niobschichten

Dissertation der Fakultit fiir Physik der
Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen

vorgelegt von Thomas Edelmann

Mai 1999



Loslichkeitsisothermen
und Strukturinderungen von
wasserstoffbeladenen
epitaktischen Niobschichten

Dissertation der Fakultit fiir Physik der
Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen

vorgelegt von Thomas Edelmann
aus Gréfelfing

Miinchen, den 12. Mai 1999



1. Gutachter: Prof. Dr. J. Peisl
2. Gutachter: Prof. Dr. K. Stierstadt
Tag der miindlichen Priifung: 20.07.1999



Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung von diinnen epitaktischen Niobfil-
men auf Saphirsubstrat unter in-situ Wasserstoffbeladung aus der Gasphase. Im
Vordergrund steht zunéchst die Bestimmung der wasserstoffinduzierten, struktu-
rellen Anderungen der Metallfilme als Funktion ihrer Dicke. Aufbauend auf den
gemessenen Verzerrungen der Einheitszellen wird die Wasserstoffloslichkeit der
Niobfilme schichtdickenabhéngig ermittelt.

Die Schichtsysteme wurden mit Hilfe von Réntgen- und Neutronenstreuung un-
tersucht. Entscheidend war die Kombination aus beiden Methoden, so wurden
Rontgenbeugungsexperimente und Neutronenreflektivitdtsmessungen an identi-
schen Teilstiicken der jeweiligen Proben durchgefiihrt. Die aus den Réntgendaten
gewonnenen Ergebnisse konnen deshalb direkt in die Auswertung der Neutronen-
streuexperimente eingehen.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Konstruktion und dem Bau mehrerer
Wasserstoffbeladekammern, die den jeweiligen Anforderungen der Instrumente an
den Experimentierpldtzen der Grofiforschungseinrichtungen HASYLAB in Ham-
burg und ESRF bzw. ILL in Grenoble gerecht werden mufiten. Die mit einem
Oxidationsschutz aus Palladium iiberzogenen (110)-orientierten Niobfilme wur-
den bei Temperaturen von 200°C —300°C in den Beladekammern mit Wasserstoff
aus der Gasphase beladen. Mit Hilfe der Kammern konnten alle Experimente un-
ter in-situ Bedingungen und damit im thermodynamischen Gleichgewicht durch-
gefiihrt werden.

Das Ziel der Réntgenbeugungsexperimente war die Untersuchung der wasserstoft-
induzierten Expansion der Niobeinheitszellen. Dazu wurden die Gitterparame-
terdnderungen in drei senkrecht zueinander stehenden Richtungen als Funktion
des Beladedrucks bestimmt. Da die Schichtsysteme unter Beladung irreversible
Verdnderungen erfahren, muflten die drei kristallographischen Richtungen unter
identischen Bedingungen und deshalb jeweils im ersten Beladezyklus ,,gleichzei-
tig“ vermessen werden.

Man findet eine starke Anisotropie der Verzerrung der Niobeinheitszellen, de-
ren Grad von der Schichtdicke der metallischen Filme abhéingt. Zun#chst dehnt
sich das Niobgitter nur in Wachstumsrichtung aus, bei hoheren Beladedrucken
setzt auch eine laterale Dehnung der Einheitszellen ein. Mit Hilfe der gleichzeitig
gemessenen Rontgenreflektivitit wurden zusitzlich die Anderungen der Niob-
schichtdicken untersucht. Die relativen Schichtdickendnderungen stimmen solan-
ge mit den relativen Anderungen der Netzebenenabstiinde in Wachstumsrichtung
iiberein, bis die laterale Gitterdehnung einsetzt. Dann findet ein iiberproportio-
nales Anwachsen der Filmdicken statt. Die Filme als Ganzes betrachtet dehnen
sich nur senkrecht zur Oberfliche aus, es tritt keine makroskopische Dehnung
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der Schichten in der Filmebene auf. Wéhrend die Niobeinheitszellen eine dreidi-
mensionale Expansion erfahren, dehnt sich der Niobfilm makroskopisch lediglich
eindimensional aus.

Die mit der mikroskopischen, dreidimensionalen und der makroskopischen, ein-
dimensionalen Dehnung verbundenen relativen Volumenénderungen stimmen fiir
alle Drucke iiberein, insbesonders zeigen sie beide unter Entladung reversibles
Verhalten. Dazu wird eine Modellvorstellung entwickelt, welche auf Versetzungs-
gleiten als Spannungsrelaxationsmechanismus basiert. Mit Beginn der lateralen
Gitterdehnung gleiten Teile des Niobfilms in Richtung der Oberfliche und be-
wirken die gemessene auflerordentliche Schichtdickenzunahme. Das Modell wird
durch weitere experimentelle Befunde gestiitzt und mit Messungen und Berichten
anderer Gruppen verglichen.

Durch eine Kombination von Rontgenbeugung und Neutronenreflektivitéit wird
die Wasserstoffkonzentration in den Schichtsystemen als Funktion der Filmdicke
und des Beladedrucks ermittelt. Der Brechungsindex der Niobschichten erfahrt
durch den geldsten Wasserstoff zwei Anderungen, zum einen aufgrund der Dehn-
ung des Niobgitters, zum anderen durch seine negative Streuldnge. Fiir die Ge-
nauigkeit der Konzentrationsbestimmung ist es von entscheidender Bedeutung,
den passiven Beitrag, d. h. die Expansion des Niobgitters, separieren zu kénnen.
Dazu wurde auf die durch Rontgenbeugung an identischen Teilstiicken der jewei-
ligen Proben vermessenen Volumeninderungen zuriickgegriffen.

Man findet eine ausgeprigte Reduzierung der Wasserstoffloslichkeit mit der Dicke
der Niobschichten. Anpassen von berechneten Isothermen ergibt, dafl sowohl
die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung als auch die Wasserstoff-Wasserstoff-
Wechselwirkung mit der Filmdicke abnehmen. Die Reduzierung der Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkung wird ausgehend von einem Modell von R. Griessen
diskutiert, die Abnahme der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung vom Stand-
punkt der elastischen Wechselwirkung betrachtet. Beide Ergebnisse werden mit
teilweise kontroversen Resultaten anderer Gruppen verglichen und diskutiert.
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Kapitel 0

Einleitung

Im Jahr 1866 legte Thomas Graham [1] durch die Entdeckung der Wasserstoffdif-
fusion in Metallen wie Platin und Palladium den Grundstein fiir eines der grofien
Teilgebiete der Festkorperphysik: Wasserstoff in Metallen.

Das Interesse an Metall-Wasserstoff-Systemen basiert zum einen auf ihrer Modell-
haftigkeit fiir die theoretische Physik, zum anderen wird ihre Erforschung stark
durch technologische Anwendungen motiviert, welche wiederum Versténdnis und
Kontrolle der zugrundeliegenden physikalischen Prozesse bedingt.

Der interstitiell im Metallgitter geloste Wasserstoff stellt eine Realisierung des
von Lee und Yang [2] zur Beschreibung von gewoéhnlichen gasformig-fliissig-fest
Phaseniibergéingen eingefiihrten Gittergases dar und ermdoglicht somit einen ex-
perimentellen Zugang zu den theoretischen Vorhersagen dieses Modells. An ei-
ner Vielzahl von Metall-Wasserstoff-Systemen wurden Phaseniibergéinge, Loslich-
keitsisothermen, Absorptions-, Adsorptions- und Diffusionsprozesse systematisch
untersucht.

Vom materialwissenschaftlichen Standpunkt betrachtet handelt es sich bei in-
terstitiell gelostem Wasserstoff um Verunreinigungen im Wirtsmetall, welche ei-
ne Reihe von meist unerwiinschten Effekten wie wasserstoffinduzierte Rifiver-
sprodung bewirken. Industrielle Bedeutung erlangt Wasserstoff u.a. durch seine
Rolle als alternativer Energietriger. Moglichkeiten zur Reinigung, Speicherung
und zum Transport in Form von Metall-Wasserstoff-Systemen wurden und wer-
den intensiv erforscht.

Den Zugang zu einer neuen Art von Metall-Wasserstoff-Systemen erhilt man
durch Diinnschichttechnologien, wie sie zur Herstellung von integrierten Schal-
tungen entwickelt wurden. Auf eine Trigersubstanz aufgedampfte, diinne metal-
lische Filme mit Schichtdicken im Submikrometerbereich stellen ein sog. quasi-
zweidimensionales Wirtsgitter dar. Durch die geringe Ausdehnung des Metallgit-
ters in Wachstumsrichtung ergeben sich eine Reihe technologisch und physikalisch
interessanter Aspekte.

Das derzeit wohl prominenteste Beispiel fiir quasi-zweidimensionale Metall-
Wasserstoff-Systeme sind die sog. schaltbaren Spiegel [3]. Auf Glassubstrat auf-

1



2 KAPITEL 0. EINLEITUNG

gedampfte Yttriumschichten mit Dicken von einigen 100 Nanometern durchlau-
fen bei entsprechend hohen Wasserstoffkonzentrationen einen reversiblen Metall-
Halbleiter-Ubergang. Das Material indert dabei seine optischen Eigenschaften
von reflektierend auf transmittierend. In Eisen-Niob-Multischichten 148t sich
durch Zugabe von Wasserstoff die magnetische Kopplung der Eisenschichten zwi-
schen dem ferromagnetischen und dem antiferromagnetischen Zustand schalten
[4]. Technologische Bedeutung erwéchst diesen Systemen daraus, daf§ der in an-
tiferromagnetisch gekoppelten Eisenschichten auftretende Riesenmagnetowider-
stand bereits in heutigen Festplattenlese-/schreibképfen Verwendung findet und
die derzeit grofiten Speicherdichten in magnetischen Medien erméglicht.

Die Reduzierung der Metall-Wasserstoff-Systeme auf zwei Dimensionen fiihrt der
klassischen Theorie der Phaseniiberginge [5] und der elastischen Wechselwir-
kung [6] folgend zu einer Modifikation der Phaseniiberginge. Die an sog. Vo-
lumenproben untersuchten physikalischen Eigenschaften wie Loslichkeit, Absorp-
tion, Adsorption und Diffusion sowie strukturelle und morphologische Anderun-
gen konnen nicht direkt auf quasi-zweidimensionale Metall-Wasserstoff-Systeme
iibertragen werden.

Epitaktisch auf Saphirsubstrat gewachsene Niobschichten eignen sich hervorra-
gend als Modellsysteme fiir quasi-zweidimensionale Metall-Wasserstoff-Systeme.
Zum einen gibt es zahlreiche Untersuchungen an wasserstoffbeladenen Niobvo-
lumenproben. Wichtige physikalische Eigenschaften wie Loslichkeit, wasserstoff-
induzierte Volumenéinderung, Zwischengitterplatz etc. sind wohl bekannt. An-
dererseits weisen epitaktisch auf Saphirsubstrat gewachsene Niobfilme unter den
metallischen Schichten die besten kristallinen Eigenschaften auf und lassen sich in
guter Qualitit reproduzierbar herstellen. Fiir die Loslichkeit diinner Niobschich-
ten existieren unterschiedliche experimentelle Ergebnisse. Nach Moehlke lassen
Messungen des elektrischen Widerstandes und der Volumendnderung der Filme
auf eine im Vergleich zu Volumenproben erhthte Wasserstoffioslichkeit schlie-
Ben [7]. Untersuchungen der Wasserstoffkonzentration mit der Kernreaktions-
Methode 'H (19N, oy )12C zeigen nach Steiger dagegen eine verminderte Loslich-
keit [8]. Auch die strukturellen und morphologischen Anderungen als Reakti-
on auf interstitiell gelosten Wasserstoft zeigen eine Modifikation im Vergleich
zu Niobkristallen. Wahrend Volumenproben isotrop gedehnt werden, wurde an
diinnen Niobfilmen bei niedrigen Wasserstoffkonzentrationen eine lediglich eindi-
mensionale Gitterexpansion in Wachstumsrichtung der Schicht beobachtet [9].
Es war das Ziel dieser Arbeit, die Loslichkeit in epitaktischen Niobfil-
men schichtdickenabhéngig zu untersuchen und die sich daraus ableiten-
den fundamentalen physikalischen Eigenschaften wie Wasserstoff-Wasserstoff-
Wechselwirkungsenergie und Metall-Wasserstoff-Wechselwirkungsenergie zu be-
stimmen. Zusédtzliches Interesse galt dabei dem Versténdnis und der Klassifizie-
rung der unter Wasserstoffbeladung auftretenden strukturellen und morphologi-
schen Anderungen. Der Ubergang von der eindimensionalen zu einer dreidimen-



sionalen Expansion der Niobeinheitszellen mit zunehmender Wasserstoffkonzen-
tration wurde unter in-situ Bedingungen beobachtet.

Als Mefimethoden kamen Roéntgen- und Neutronenstreuung zum Einsatz. Mit
Hilfe der Rontgenstreuung lassen sich wasserstoffinduzierte Strukturdnderungen
im Niobfilm wie Gitterdehnung, Rauhigkeitszunahme etc. untersuchen. Durch
Kombination von Rontgen- und Neutronenstreuung kann man die Wasserstoff-
konzentration in den diinnen Schichten unabhingig von Eichkonstanten, die an
Volumenproben ermittelt wurden, bestimmen. So ist zum Beispiel die Uber-
tragung der relativen Gitterdehnung von Niobkristallen pro geléstem Atompro-
zent Wasserstoff zur Konzentrationsbestimmung in diinnen Filmen unzuléssig.
Voraussetzung fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wa-
ren Konstruktion und Bau zweier spezieller Probenkammern. Sie ermdéglichten
Rontgen- und Neutronenstreuexperimente unter in-situ Bedingungen, d.h. die
Proben befanden sich wihrend den Messungen bei konstanter Temperatur in
einer Wasserstoffatmosphére definierten Drucks. Die Kammern wurden so kon-
zipiert, daf sie, auf den entsprechenden Diffraktometern montiert, Messungen
in allen gewiinschten Raumrichtungen erméglichten, ohne die Proben fiir die
unterschiedlichen Mefigeometrien neu positionieren zu miissen. Dadurch wurde
gewihrleistet, daf alle Messungen unter identischen Bedingungen durchgefiihrt
und miteinander verglichen werden konnten.

Die inhaltliche Gliederung gestaltet sich wie folgt: Kapitel 1 ist der Theorie von
Metall-Waserstoff-Systemen gewidmet, insbesondere jenen Aspekten, die fiir die
Behandlung der diinnen epitaktischen Niobschichten herangezogen werden. In
Kapitel 2 und 3 werden die Probensysteme sowie die verwendeten Mefappara-
turen und Instrumente beschrieben. Die Theorie der Rontgen- und Neutronen-
streuung wird im 4. Kapitel behandelt. Im 5. Kapitel werden die Messungen
vorgestellt und im anschliefenden 6. Kapitel zusammen mit den daraus abgelei-
teten Ergebnissen und Schluffolgerungen ausfiihrlich diskutiert. Den Abschlufl
dieser Arbeit bildet Kapitel 7 mit Ausblick und Schlubemerkungen.



Kapitel 1

Wasserstoff in Niob

Wasserstoff ist in der Lage, sich in vielen Metallen mit teilweise sehr hohen Kon-
zentrationen zu l6sen, man spricht von Metall-Wasserstoff-Systemen. Die beiden
Komponenten liegen dabei jeweils in den unterschiedlichsten Erscheinungsformen
in den Ausgangsmaterialien vor. Bei den metallischen Wirtsgittern kann es sich
um hochreine Einkristalle oder polykristallines Pulver sowie binére und tertidire
Legierungen handeln. Wasserstoff und seine Isotope Deuterium und Tritium tre-
ten meist in Form von Gasen oder protonischen Lésungen in Erscheinung. Auch
mit Hilfe von Tonenimplantation ist es moglich, Metall-Wasserstoff-Systeme zu
erzeugen. Den Losungsvorgang aus der Wasserstoffgasphase, wie er im Rahmen
dieser Arbeit zur Anwendung kam, kann man in einem einfachen Modell anhand
Abbildung 1.1 beschreiben. Ein Wasserstoffmolekiil wird an der Oberfliche ad-
sorbiert (Physisorbtion) und verringert somit die zur Dissoziation des Molekiils
benétigte Energie Fy;,s auf die Aktivierungsenergie E*. Die durch katalytische
Dissoziation getrennten Wasserstoffatome diffundieren iiber energetisch giinstige
Oberflachenzustinde H,, in das Metall und belegen dort Zwischengitterplitze.
Die Losungsreaktion verlduft in Abhéngigkeit vom Wirtsmaterial entweder exo-
therm oder endotherm, im Fall von Niob wird eine Energie von —36 kJ/mol H
freigesetzt [10].

Die Lésung von Wasserstoff auf interstitiellen Plitzen und die Bildung von Hy-
dridphasen beeinflult die physikalischen Eigenschaften des metallischen Wir-
tes und induziert eine Vielzahl neuer Phinomene. Die thermodynamischen
Aspekte der Hydridbildung beschreibt man in Form von Druck-Konzentrations-
Isothermen bzw. den damit verbundenen Phasendiagrammen. In Abhéngigkeit
von Druck und Temperatur bilden sich Phasen unterschiedlicher Wasserstoftkon-
zentration und Anordnung, welche das Kristallgitter des Wirtsmaterials expan-
dieren und verformen. Als Folge davon dndern sich die mechanischen und ela-
stischen Eigenschaften, man denke in diesem Zusammenhang an wasserstoffindu-
zierte Versprodung. Ein Atomprozent interstitiell geloster Wasserstoff bewirkt in
Niob eine Dehnung des Kristallgitters, die einem inneren hydrostatischen Druck
von 630 bar entspricht [12]. Da epitaktisch auf Saphir gewachsene Niobschichten
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Abbildung 1.1: schematische Darstellung der Wasserstoffabsorption aus der Gas-
phase an einer Metalloberfliiche, nach [11]: Ein Wasserstoffmolekiil dissoziiert an
der Oberfliche katalytisch in zwei Atome, welche sich dann auf Zwischengitter-
platze im Metall 16sen.

aufgrund der starken Haftung am Substrat auf derart grofle Spannungen nicht
durch isotrope Expansion des Gitters reagieren konnen, kommt es zu teilweise
irreversiblen Deformationen in der Schicht, die sich in Form von Versetzungs-
bildung und Gleitvorgingen spiegeln. Nicht nur die strukturellen, sondern auch
die elektronischen und phononischen Eigenschaften des Metalls werden durch
den Wasserstoff stark modifiziert. Man moge in diesem Zusammenhang an den
oben erwihnten Metall-Halbleiter-Ubergang in Yttriumschichten denken, welcher
durch die Verschiebung des Ferminiveaus und der Anderung der Bandstruktur
durch die zusétzlichen Wasserstoffelektronen bewirkt wird [3]. In Niob stehen
dem gelosten Wasserstoff je nach Temperatur und Konzentration zwei unter-
schiedliche Zwischengitterplitze zur Verfiigung, die man aufgrund der Symmetrie
der sie umgebenden Metallatome als Tetraeder- bzw. Oktaederplétze bezeichnet.
Eine weitere fundamentale Eigenschaft von Metall-Wasserstoff-Systemen ist die
hohe Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff im Wirtsgitter. Dabei vollziehen
die Wasserstoffatome Platzwechselspriinge mit Frequenzen in der Gréflenordnung
von 10" — 10'2 Hz, der resultierende Diffusionskoeffizient D betréigt fiir Niob bei
Raumtemperatur D = 8.2 - 107® cm2s~! und iibertrifft jenen von Sauerstoff um
ca. 15 GroBlenordnungen. Die oben aufgefiihrten Aspekte stehen im Zusammen-
hang mit den Ergebnissen dieser Arbeit und werden deshalb, als Grundlage fiir
die Diskussion in Kapitel 6 dienend, im folgenden behandelt.
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1.1 Gitterdehnung

Beim Losen im Kristallgitter gibt das Wasserstoffatom sein Elektron an das
freie Elektronengas des Niobs ab, das auf einem Tetraederplatz im Zwischengit-
ter zuriickbleibende Proton wird von den Elektronen des Leitungsbandes abge-
schirmt. Das Proton und seine Abschirmwolke verursachen eine Verschiebung der
néichsten Metallatome von ihren urspriinglichen Positionen und diese wiederum
verschieben ihre weiteren Nachbarn. Um jedes Wasserstoffatom ergibt sich so-
mit ein langreichweitiges Verschiebungsfeld. Die Summation der Verschiebungs-
beitrége aller Wasserstoffatome resultiert in einer Aufweitung des Metallgitters.
Das zusiitzliche von einem interstitiellen Atom beanspruchte Volumen Av kann
durch die Gitterparameterinderung Aa bestimmt werden. Dazu fiihrt man den
Groflenfaktor A ein, fiir den gilt:

Aa
A= 1.1
alAcy (1.1)

Er ist ein Maf} fiir die relative Gitterparameteriinderung Aa/a pro gelostem
Atomprozent Wasserstoff und héngt mit der Volumenidnderung Av zusammen
iiber Av = 3A\. Da die Verschiebungen « der Metallatome von ihren reguléren
Gitterpositionen nicht isotrop sind, ist ein Tensor zur Beschreibung des Verzer-
rungsfeldes €;; um ein interstitielles Atom notwendig. Mit v bezeichnet man die
moglichen Tetraederplétze beziiglich ihrer Orientierung in z, y oder z-Richtung ei-
nes parallel zu den kristallographischen Achsen festgelegten Koordinatensystems.
Fiir den iiber alle Orientierungen v summierten Verzerrungstensor e;; gilt:

€5 = Z )\ZU] cg Pv (12)
V=2x,Y,2
Dabei ist A; der richtungsabhiéngige Groenfaktor und p, der Anteil der geldsten
Atome auf den entsprechend orientierten Tetraederplatzen. Die Gesamtkonzen-
tration cy wird in Atomprozent gelster Wasserstoffatome angegeben: ¢y = n/N,
wobei n die Anzahl der Wasserstoffatome und N jene der Niobatome bedeutet.
Ein anderer Zugang zu den Verzerrungen ergibt sich, indem man die gel6sten Was-
serstoffatome als Defekte im Kristallgitter behandelt und mit Hilfe der Kanzaki-
Krifte beschreibt. Die Kanzaki-Kraft f ist eine virtuelle Kraft, die man im defekt-
freien Gitter auf ein Metallatom m ausiiben miifite, um dieselbe Verschiebung wie
durch den Defekt zu erzeugen [13]. Fiir einen Kristall mit N Metallatomen kann
man die Kraftverteilung in Analogie zu einer Ladungsverteilung in der Elektri-
zitédtslehre in eine Multipolreihe entwickeln. Die Terme erster Ordnung 2221 fm
summieren sich zu Null, solange keine dufleren Krifte auf den Kristall wirken. Es
zeigt sich, dal die Entwicklung bis zum Dipolterm, dem sog. Kraft-Dipol-Tensor
P,;, zur Beschreibung der Defekte in den meisten Fillen ausreichend ist [14].
N
Py=>) frr (1.3)

m=1
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" ist dabei die Kraft in Richtung ¢ auf das Atom m an der Position 7™. Die
Differenz der Nicht-Diagonal-Elemente F;; — Pj; stellt ein Drehmoment dar, das
sich wiederum zu Null ergeben mufl. Der Kraft-Dipol-Tensor ist deshalb symme-
trisch zur Matrixdiagonalen.

Das Spannungsfeld o;; einer Defektanordnung der Konzentration cy 1a8t sich mit
Hilfe des Kraft-Dipol-Tensors ausdriicken.

1 14
Oij = 5 Z Pz'j CH Pv (14)

U:ziyiz

Q) steht fiir das mittlere Volumen eines Metallatoms.
Spannungs- und Verzerrungstensor o;; und ¢;; sind in Form des Hookschen Ge-
setzes iiber die elastischen Konstanten Cj;; miteinander verbunden.

o =Y _ Ciji€ij (1.5)
ij

Schliefllich erhilt man eine Beziehung zwischen dem Tensor der richtungsabhéngi-
gen Groflenfaktoren A, und dem Kraft-Dipol-Tensor F;.

14 1 14
Aij = Q Z Sijkt Py (1.6)
i

Fiir die elastischen Koeffizienten S;;; gilt: Siji = Cz-;,il.
Aus den Gleichungen (1.1) und (1.6) folgt, dafl der Kraft-Dipol-Tensor iiber die
elastischen Konstanten mit der relativen Gitterparameterinderung Aa/a ver-
kniipft ist. Im Fall eines kubischen Kristalls reduzieren sich die 81 Komponenten
des Elastizititstensors Cjj;x; auf die drei iiblicherweise mit Cyq, Ci2 und Cyy be-
zeichneten elastischen Konstanten.
Folgende Beziehungen lassen sich dann aufstellen:

3% = A—‘/‘/ = zz:ﬁu =Cg Spur)\ij = ?C)—gK SpurPij (17)
K ist die Kompressibilitit des metallischen Wirtsgitters ohne Wasserstoff und
ergibt sich zu K = 3(S11 + 2512) = 3/(C11 + 2C12). Ist die SpurP;; einmal
bekannt, erhélt man durch Bestimmung des Gitterparameters die Konzentration
an interstitiell gelostem Wasserstoff.

Dreidimensionale Expansion

Bei einem isotropen Kristall, der unter Wasserstoffbeladung in alle drei Raum-
richtungen frei expandieren kann, 1d8t sich wie in Gleichung (1.7) bereits ange-
geben die relative Volumenzunahme AV/V iiber die Gitterparameterinderung
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Aa/a darstellen. Losen sich n Wasserstoffatome in einem Kristall, so &ndert sich
dessen Volumen um AV = nAwv, wobei Av das von einem interstitiellen Atom
beanspruchte Volumen ist. Bei N Metallatomen mit Eigenvolumen {2 schreibt
sich das Kristallvolumen als V' = N - ) und die relative Volumen&nderung als
AV/)V = ey (Av/Q) mit ¢y = n/N. Vernachléssigt man Entwicklungsterme
hoherer Ordnung gilt AV/V = 3Aa/a und man erhélt:

==y (1.8)

Ist das Verhéltnis des von einem geldsten Wasserstoffatom beanspruchten Volu-
mens zu dem eines Metallatoms Awv /) bekannt, kann man iiber die Gitterpara-
meterzunahme die Konzentration an gelostem Wasserstoff bestimmen. Fiir Niob
lautet die Beziehung (1.8) [15]:

A AV
7“ = 0.058-cy  bow. <= =0174-cq (1.9)

Erst bei hohen Konzentrationen ab ¢z = 50 % kommt es zu geringen Abweichun-
gen von der Linearitit dieser Beziehung. Ursache hierfiir sind die Anderungen
der elastischen Konstanten mit der Wasserstoffkonzentration [16]. Die Effekte
sind allerdings relativ gering, so nimmt der Kompressionsmodul x = 1/K pro
Prozent Wasserstoff um 5.5-107* und der Schermodul Cy4 um 1.84-1072 zu [12].

Eindimensionale Expansion

An diinnen epitaktischen Niobschichten auf Saphirsubstrat wurde beobachtet,
daf} sich bei Wasserstoffkonzentrationen kleiner einem Prozent das Niobgitter
lediglich senkrecht zur Oberfliche ausdehnt, die lateralen Netzebenenabstinde
bleiben aufgrund der Haftung am Substrat unveréndert [9]. Fiir diesen Fall der
eindimensionalen Gitterdehnung 148t sich fiir den Proportionalitéitsfaktor Awv/Q
zwischen Gitterexpansion und Konzentration in Anlehnung an die Poissonreak-
tion eines elastischen Korpers ein theoretischer Wert angeben. Zuerst geht man
von einer isotropen Dehnung s = Aa/a aus und komprimiert die lateralen Gitter-
parameter wieder auf die urspriinglichen, wasserstofffreien Werte. Dadurch wird
in der senkrechten Richtung zur Oberfliche der reguliren Dehnung s eine zusétz-
liche Expansion s’ iiberlagert. Die Poissonexpansion s’ kann aus den elastischen
Konstanten berechnet werden. Fiir eine (110)-orientierte Niobschicht gilt [17]:
. Ci +3C1 —2Cy
Ci1+Ci2+2Cy
Verwendet man den Proportionalitidtsfaktor und die elastischen Konstanten von
Volumenkristallen, erhélt man fiir Niob
% = % =0.136 - cy (1.11)

mit Cy; = 2.47- 10" Pa, Cpp = 1.35 - 10! Pa und Cyy = 2.87 - 10'° Pa [18].

(1.10)
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1.2 Thermodynamik

1.2.1 Phasendiagramm

Das Phasendiagramm von Wasserstoff in Niob ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

500 |
T [K]
a , o
400 a+a’ @ ™
B+
300 a+f3 B I
(1+g\ :
A Y
200F — Nb-H
a+m
100 A+E
0 | 1 |

1 |
0 02 04 06 08 10 12
Concentration [H/Nb]

Abbildung 1.2:  schematisches inkohérentes Phasendiagramm von Niob-
Wasserstoff, nach [19]: Die Analogie des Phasendiagramms mit dem eines realen
Gases ist deutlich zu erkennen, insbesonders sei auf den Koexistenzbereich der
gasformigen und der fliissigen Phasen a und o' hingewiesen. Die Bedeutung der
Inkohérenz wird in Abschnitt 1.2.2 erldutert.

Die einzelnen Phasen unterscheiden sich in Konzentration und Anordnung der
Wasserstoffatome und gegebenenfalls der Struktur der Niobeinheitszelle. Die
Gittergasphase a und die Gitterfliissigphase o sind dadurch gekennzeichnet, daf3
die kubisch raumzentrierte Einheitszelle der Metallmatrix erhalten bleibt. Die
Wasserstoffatome sind statistisch auf den Tetraederplitzen verteilt, die o Phase
grenzt sich von der o Phase lediglich durch eine niedrigere Wasserstoffkonzen-
tration und somit einen kleineren Gitterparameter ab. Bei der Gitterfestphase
B induziert die geordnete Belegung der Tetraederplitze eine orthorhombische
Struktur des Niobgitters. Weitere Gitterfestphasen wie v und § unterscheiden
sich von dieser, abgesehen vom Temperatur- und Konzentrationsbereich, durch
die Anordnung der Wasserstoffatome in der Einheitszelle und der daraus resul-
tierenden Verzerrung der Metallmatrix.
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Die treibende Kraft fiir die Ausbildung der einzelnen Phasen ist die Wechselwir-
kung zwischen den Wasserstoffatomen. Wie in Abschnitt 1.2.4 erldutert wird,
setzt sie sich aus einer direkten, kurzreichweitigen und der oben genannten lang-
reichweitigen Komponente, der elastischen Wechselwirkung zusammen. In der 3
Phase zeichnet die kurzreichweitige Wechselwirkung iiber Blockierungseftekte be-
nachbarter Zwischengitterplitze fiir die geordnete Besetzung verantwortlich [20].
Im Gegensatz dazu wird die Bildung der oo und o/ Phasen und insbesonders das
Zwei-Phasengebiet o — o von der langreichweitigen elastischen Wechselwirkung
bestimmt.

1.2.2 Kohirente und inkohirente Phasentrennung

In Analogie zum realen van der Waals Gas gibt es einen kritischen Punkt. Kiihlt
man das System bei der kritischen Konzentration c. unterhalb die kritische Tem-
peratur 7T, ab, bilden sich Ausscheidungen der Gitterfliissigphase in der o Phase.
Der unterschiedliche Gitterparameter der o und o Phase fiihrt zu einer zusétzli-
chen Verzerrung des Gitters an den Grenzflichen der Phasen, es treten Kohérenz-
spannungen auf. Die Kohérenzspannungen liefern einen Beitrag zur freien Ener-
gie des Gesamtsystems und kénnen so die Phasentrennung unterdriicken. Dieser
Beitrag und damit der kohérente Phaseniibergang héngen von der Geometrie der
Probe ab [21]. Werden durch weiteres Absenken der Temperatur die Konzentrati-
onsunterschiede vergrofiert, iibersteigen die induzierten Kohérenzspannungen die
kritische Schubspannung des metallischen Wirtes. Das Gitter schert ab, es bil-
den sich Versetzungen, die die Spannungen abbauen. Der Gitterparameter dndert
sich nun an der Phasengrenzfliche diskontinuierlich, man bezeichnet diesen Zu-
stand als inkohdrente Phasentrennung. Das in Abbildung 1.2 gezeigte Phasendia-
gramm von Niob-Wasserstoff entspricht diesem Fall. Abbildung 1.3 verdeutlicht
den Unterschied zwischen der kohérenten und der inkohirenten Phasentrennung:
Wiéhrend sich im linken Bild der Gitterparameter an der Phasengrenzfliche stetig
dndert, fiihren im rechten Bild Versetzungen zu Diskontinuitédten im Gitterpara-
meter und dadurch zur inkohérenten Phasenseparation.

Die koh#rente Phasenseparation und die induzierten Kohérenzspannungen
bediirfen im Hinblick auf epitaktische Niobfilme einer genaueren Betrachtung.
Grofle Konzentrationsfluktuationen, welche normalerweise in der Umgebung des
kritischen Punktes auftreten, werden aufgrund der damit verbundenen Kohérenz-
spannungen unterdriickt. Nur bestimmte Dichtemoden, die sog. elastischen Mo-
den, koénnen sich ausbilden. Sei ¢(7) die Konzentration am Ort 7 und ¢(7) die
um den Ort 7 gemittelte, dann kann man die Konzentrationsfluktuation é&(7)
schreiben als &(7) = ¢(7) — &(7"). Die Berechnung der elastischen Energie einer
beliebigen Konzentrationsfluktuation é(7) fithrt zu einem Eigenwertproblem [22].
Die Dichtefluktuation &(7) kann man dann mit Hilfe der Eigenmoden W, () der
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Abbildung 1.3: links: kohidrente Phasentrennung, rechts: inkohérente Phasen-
trennung. Die hohere Wasserstoffkonzentration in der Ausscheidung der jeweili-
gen Bildmitte fiihrt aufgrund der stédrkeren Gitteraufweitung zu Kohérenzspan-
nungen. Diese kénnen so grofl werden, daf} es unter Versetzungsbildung zur Ab-
scherung des Gitters kommt.

elastischen Energie darstellen:
&) =) e Uy(F) (1.12)
L
Die elastische Energie H,; ergibt sich aus der Summation iiber alle Eigenmoden

1
H, = —§ZL:EL A (1.13)

Die elastischen Moden W, (7) spannen ein Orthonormalsystem auf, man bezeich-
net sie auch als Dichteeigenmoden. Jede Mode entspricht dabei einer eigenen
Dichteverteilung mit zugehorigem Verzerrungsfeld. Das Energiespektrum ist dis-
kret und kann aufgeteilt werden in solche Werte, die mit makroskopischen Moden,
d. h. die Wellenléingen A der Moden sind im Bereich der Probengréfie D, und je-
ne, die mit mikroskopischen Moden, d.h. A < D, verbunden sind. Jeder Mode
148t sich eine Temperatur 7%, die sog. Spinodaltemperatur zuordnen, unterhalb
der das System instabil wird, d. h. die entsprechende Dichtemode bildet sich aus.
Abbildung 1.4 zeigt schematisch die Anordnung der mit den einzelnen Dichte-
moden verbundenen Instabilitdtsgrenzen. Die Dichtemoden L = 0 und L =1
beschreiben eine homogene Dichteverteilung und einen konstanten Dichtegradi-
enten. In einem freien Kristall werden durch L = 0 keine Kohé#renzspannungen
aufgebaut, der Kristall kann sich isotrop ausdehnen bzw. im Fall der linearen
Dichteverteilung L = 1 sphirisch verbiegen. Ihre Spinodaltemperaturen entspre-
chen deshalb der kritischen Temperatur des ebenfalls spannungsfreien inkohéren-
ten Phaseniibergangs. Beide Moden treten in den Kristallen unabhingig von der
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Abbildung 1.4: Spinodaltemperaturen der einzelnen Dichtemoden. Die makro-
skopischen L = 0 und L = 1 Moden haben die héchsten Spinodaltemperaturen,
sie fallen mit der kritischen Temperatur des inkohédrenten Phaseniibergangs zu-
sammen. Die gestrichelte Linie gibt die inkohirente Phasengrenze des a0 — o/
Ubergangs aus Abbildung 1.2 wieder.

Probengeometrie auf. Alle weiteren Moden L > 2 hingen stark von der ma-
kroskopischen Form des Kristalls ab und fiihren zu Kohéirenzspannungen, die in
einer Absenkung der jeweiligen Spinodaltemperatur resultieren. Die mikrosko-
pischen Moden bilden sich bei deutlich niedrigeren Temperaturen aus, sie sind
unabhingig von der Geometrie des Kristalls. In einem anisotropen Kristall spal-
ten sie in ein Band auf, im isotropen Medium sind sie dagegen beziiglich ihrer
Spinodaltemperaturen entartet.

Im Rahmen der Molekularfeldniherung 1t sich die Spinodaltemperatur T der

einzelnen Moden berechnen.
g M,

T kg fa(c)
kp ist die Boltzmann Konstante und My = E;, — P?/Cy; der attraktive Anteil der
elastischen Wechselwirkung, indem vom Energieeigenwert E, der kurzreichweiti-
ge, repulsive Anteil P?/C}; abgezogen wird. P ist das gemittelte Diagonalelement
des Kraft-Dipol-Tensors P;;: P = 1/3 (P11+ Py + Ps3), fo(c) die zweite Ableitung
der freien Energie nach der Dichte ¢. Aus Gleichung 1.14 geht hervor, daf} die
einzelnen Dichtemoden bei unterschiedlichen Temperaturen instabil werden.
Diinne epitaktische Niobfilme auf Saphirsubstrat geraten mit dem obigen Konzept
gleich doppelt in Konflikt. Zum einen ,,spiiren® die makroskopischen Moden die
geringe Ausdehnung der Probe senkrecht zur Oberfliche, die gedinderten Rand-

(1.14)
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bedingungen veréindern die Stabilitéitskriterien 7. Die durch das epitaktische
Wachstum bedingte extrem gute Haftung zwischen dem Niobfilm und dem Sub-
strat behindert die mit der L = 1 Mode verbundene Probenkriimmung. Auch die
mit der homogenen L = 0 Dichtemode einhergehende isotrope Verzerrung wird
durch die in Abschnitt 1.1 beschriebene eindimensionale Poissonexpansion modi-
fiziert. Im Fall ca. 0.14 mm diinner Niobfolien wurde in der Tat eine Absenkung
der kritischen Temperatur um etwa 100 K beobachtet [23].

Rontgenstrahlen eignen sich hervorragend zur Untersuchung des kohérenten bzw.
inkohérenten Phasendiagramms wie Abbildung 1.5 zeigt [24]. Oberhalb der kri-

Abbildung 1.5: Prinzip der Bestimmung des Phasendiagramms mit Hilfe von
Rontgenstrahlen: Die mit der Phasentrennung einhergehenden Gitterverzerrun-
gen fiithren zur Verbreiterung bzw. Aufspaltung des Braggreflexes. Die Gitter-
parameter konnen mit Hilfe von Gleichung (1.9) in Wasserstoffkonzentrationen
umgerechnet werden.

tischen Temperatur 7, verursacht der statistisch verteilte Wasserstoff eine ho-
mogene Verzerrung, die sich in Rontgenstreuexperimenten durch einen einzigen
,Braggpeak® entsprechend einem Gitterparameter nachweisen l&48t. Dringt man
in das Zwei-Phasengebiet o — o vor, fithren die Dichtefluktuationen der kohéren-
ten Phasentrennung zu einer Verbreiterung des Braggreflexes. Tritt schliefllich
inkohédrente Phasenseparation ein, kann man die beiden, mit unterschiedlichen
Gitterparametern verbundenen Phasen iiber zwei separate Braggreflexe identifi-
zieren und anhand Gleichung (1.9) in die entsprechenden Konzentrationen kon-
vertieren.
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1.2.3 Elastische Wechselwirkung

Wasserstoff erweist sich im Metall als so beweglich wie Molekiile in einer Fliissig-
keit. Die zweite Komponente der Hydride, die Metallatome, sind dagegen abge-
sehen von Gitterschwingungen unbeweglich. Wasserstoff in Metallen kann des-
halb als Einkomponentensystem und somit als Realisierung des Gittergasmo-
dells betrachtet werden [25]. Das hypothetische Gitter wird dabei durch die
zur Verfiigung stehenden Zwischengitterplitze des Metalls verwirklicht, die dann
von einem Wasserstoffatom besetzt werden kénnen oder eben nicht. Wahrend
es in der statistischen Mechanik der Abzahlbarkeit der méglichen Konfiguratio-
nen dient, vermittelt das Gitter bei den realen Systemen eine langreichweitige
Wechselwirkung zwischen den Gasatomen. Die hohe Beweglichkeit der Wasser-
stoffatome im Wirtsgitter bewirkt, dafl sich das thermodynamische Gleichgewicht
in den Systemen in fiir experimentelle Untersuchungen verniinftigen Zeiten von
einigen Sekunden bis mehreren Minuten einstellt.

Ph#nomenologisch 148t sich die attraktive langreichweitige Wechselwirkung da-
durch erkldren, dafl es fiir ein Wasserstoffatom energetisch giinstiger ist, sich
im bereits von einem anderen Wasserstoffatom gedehnten Zwischengitter aufzu-
halten. Die durch die langreichweitige Wechselwirkung im Kristall gespeicherte
elastische Energie H, kann iiber den Kraft-Dipol-Tensor P;; und die elastischen
Koeffizienten S;ji; des Metalls ausgedriickt werden [22].

1 1 n?
Hel = _5 ZT@ Wab Ty = _5 (Hselbst + V Pij Sijk’l Pkl) (115)
ab

H,, ist die iiber alle Wasserstoffatome n summierte Wasserstoff-Paar-Wechsel-
wirkung Wy, und Hps die Selbstenergie. Die mittlere Besetzungszahl 7 gibt das
Verhiltnis der besetzten Zwischengitterpldtze n zur Zahl der moglichen Plétze
Ny an: 7 =n/Npy.
Die elastische Wechselwirkung U 148t sich in mittlerer Feldndherung berechnen,
d.h. die Summation iiber alle Wasserstoffatome wird durch ein mittleres elasti-
sches Verzerrungsfeld €;; ersetzt [26]. Weiter definiert man ein lokales Verzer-
rungsfeld €%, welches sich vom mittleren Feld insofern unterscheidet, daf in der
Mittelungsprozedur der Eigenbeitrag des betrachteten Atoms abgezogen wird.
Dadurch vermeidet man bei der Berechnung der elastischen Energie die Wech-
selwirkung eines Wasserstoffatoms mit seinem eigenen Verzerrungsfeld. Fiir eine
homogene Verteilung der Defektatome im kubisch raumzentrierten Gitter kann
man den Kraft-Dipol-Tensor schreiben als P;; = Pd;;. Die Energie eines Wasser-
stoffatoms im Feld aller anderen kann man darstellen als
U=—P;e%=—PSpure* (1.16)
Das lokale elastische Feld hingt mit dem mittleren Feld zusammen iiber

62;16 = Eij —_ )\ijkl PH Pk:l (117)
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pg ist die Volumendichte gelosten Wasserstoffs und ergibt sich aus der Konzen-
tration ¢y und dem Volumen 2 eines Metallatoms py = ¢y /€. Die Koeffizienten
Aijr lassen sich aus den elastischen Konstanten berechnen [27].

Eshelby hat gezeigt, wie man )\ in einem isotropen Medium bestimmen kann [28].

Die relative Volumenénderung (A—Vv)"o in einem unendlichen Medium héngt mit

A—‘y in einem endlichen Kristall wie folgt zusammen:
A AV
mit 3(1 )
—v
= 7 1.1
VE 110 (1.19)

v ist die Poissonzahl des metallischen Wirtsgitters. Im unendlichen, isotropen
Medium ist die Wechselwirkung U Null [28], aus Gleichung (1.16) folgt, dafi die

Spur 6é§k verschwindet. Die relative Volumenénderung im unendlichen Medium
kann man deshalb unter Anwendung von Gleichung (1.17) schreiben
AV ©
(7> = Spur eij = )‘z’jkl PH Pkl (120)

Die lokale Verzerrung in einem endlichen Kristall ergibt sich unter Zuhilfenahme
von (1.17), (1.18) und (1.20) zu

AV AV AV~ 1\ AV
lok __ — \is P, =—_ = =1-—) - 1.21
Spur €5 v ki PH Lkl % ( v > ( “YE) v ( )

Schliefllich kann man iiber (1.7) und (1.16) die Wechselwirkung U eines Wasser-
stoffatoms im elastischen Feld in mefibaren Gréflen angeben

0 AV
U= —PSpureéjk = —P7fy= —vyP?pg K (1.22)
mit v = 1—1/7g und der Kompressibilitat K. Fiir die Betrachtungen der Loslich-
keit im folgenden Abschnitt ist es zweckmiflig, aus der Wechselwirkungsenergie

den Konzentrationsfaktor cyg zu extrahieren.

U yP’K
elast — —— — 1.23
Uelast . Q ( )

Der Term P? in Gleichung (1.23) zeigt, dal es sich bei der elastischen Wech-
selwirkung um eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung handelt. Fiir Niob-Wasserstoff-
Systeme wurde sie fiir Volumenmaterial zu 0.41 eV berechnet [29].

Die Beziehung (1.23) wurde fiir den Fall einer freien Probe abgeleitet, d.h. das
Gitter kann in alle Richtungen expandieren. Im Extremfall, dafl die Probe in
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einem unendlich harten Medium eingeschlossen ist und sich deshalb nicht aus-
dehnen kann, muf} die Volumenénderung % und damit die Spure;; Null sein.
Aus (1.17) folgt dann unmittelbar fiir das lokale Verzerrungsfeld

€7 = =Aijut pir P (1.24)
Die lokale Verzerrung entspricht einer Kompression, die elastische Wechselwir-
kungsenergie U dndert sich zu

U= iP2pHK (1.25)
YE
Die elastische Wechselwirkungsenergie U ist somit im Fall unendlich harter Rand-
bedingungen positiv, die elastische Wechselwirkung deshalb repulsiv. Abbil-
dung 1.6 zeigt qualitativ die Abhéngigkeit der elastischen Wechselwirkung vom
Verhéltnis der Kompressionsmodule des Wasserstoffwirtsgitters und einem fikti-
ven, die dufleren Randbedingungen darstellenden Umgebungsmedium.

.—attractive

_.______1 -

(=]

Mean interaction energy

———

Abbildung 1.6: Der qualitative Verlauf der Wechselwirkungsenergie e, als
Funktion der Harte der Randbedingungen. Im Extremfall eines unendlich harten
Umgebungsmediums wird sie repulsiv, epitaktisch auf Saphirsubstrat gewachsene
Niobfilme befinden sich zwischen den beiden Extrema der Kurve.

Epitaktische Niobschichten auf Saphirsubstrat befinden sich zwischen den beiden
Extrema der freien, dreidimensionalen Expansion und der Einbettung in ein un-
endlich hartes Medium. Man erwartet deshalb eine Reduzierung der elastischen
Wechselwirkung in diinnen, epitaktischen Niobfilmen.
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1.2.4 Loslichkeit

Ausgangspunkt fiir die Bestimmung der Loslichkeit ist thermodynamisches
Gleichgewicht, das die Aquivalenz der chemischen Potentiale aller Komponen-
ten des Metall-Wasserstoff-Systems bedingt: %,uHZ = u$.- Dabei ist %,uH2 das
chemische Potential eines Atoms des Wasserstoffmolekiils und x4, jenes des Git-
tergases pro geléstem Atom.
Es 148t sich leicht zeigen, dafl eine Palladiumdeckschicht die Léslichkeit der Niob-
schicht nicht beeinflufit. Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt %,u;h = uPy
und u%,; = pQ, und deshalb
1

g Mt = Hive (1.26)

Das chemische Potential von molekularem Wasserstoff kann man schreiben als

pm, = —Ug, + kg T lnp£ (1.27)
0

Uy, ist die Dissoziationsenergie von Hs-Molekiilen von 4.74/2eV pro Atom [29],
p der Druck des Gases. Der Referenzdruck p, ergibt sich aus der Zustandssumme
des zweiatomigen idealen Gases in der statistischen Thermodynamik zu [30]

3
(kBT)29 kBTmH2 2
o= 27 12 (1.28)

kp und % besitzen ihre iibliche Bedeutung als Boltzmann Konstante und
Plancksches Wirkungsquantum. @ ist die Summe der Trigheitsmomente des
Wasserstoffmolekiils um seine beiden Hauptachsen. Setzt man die Masse zweier
Wasserstoffatome my, = 2-1.66- 102" kg und den Bindungsabstand im Molekiil
von 0.74 A ein, berechnet man ein Trigheitsmoment von 9.13 - 10~*8 kg m?.

Es ist zweckmiBig, den Druck py durch einen Standarddruck pg; von 10° Pa
entsprechend einer Temperatur 7" = 7.55 K zu ersetzen. Dazu definiert man ein
chemisches Standardpotential ug; [29]

pse = —Up, + ks T In 22 (1.29)
Do
SchlieBlich erhilt man fiir das chemische Potential eines Wasserstoffmolekiils
bezogen auf einen Referenzdruck pg; = 105 Pa

HH, :,U'St'i‘kBT lIli (130)
Pst

Das chemische Potential u%, des Gittergases mit n geldsten Wasserstoffatomen

lautet 5
[LNb 677, ( )
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Im Fall geringer Wasserstoffkonzentration kann man die Gibbsche freie Enthalpie
G* des Gittergases schreiben als

o = Hyy —T Sy (1.32)
Hg, ist die Enthalpie des Gittergases, die Entropie S%, zerlegt man in zwei
Anteile, die abzéihlbare Entropie S¢¥ und den nicht abzihlbaren Anteil S$7*.

S%¥ kommt von der Zuordnung der Atome des freien Wasserstoffgases in die
diskreten Zwischengitterplitze Ny

Nxg!
Sk — fppln ———— 1.33
b Bnn!(NH—n)! (133)
Einsetzen in Gleichung (1.31) fiihrt iiber
o a (e} an (87
My = B_n (HNb - TSka - TSNIIJC) (1-34)
zZu
« o ank CH
T —CqHg

h%, und s%7* sind die partielle Enthalpie und die partielle, nicht konfigurierbare
Entropie, r = Ny /N gibt die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Zwischengit-
terplitze Ny pro Metallatom N an und ist ein Maf fiir die maximale Konzen-
tration. ¢y = n/N ist die Wasserstoffkonzentration in Atomprozent.

Durch Einsetzen von (1.30) und (1.35) in (1.26) erhélt man

2

c 1

D =Dst- ( " ) - exp [—— (NSt —2h%, + 2Ts§§,2’“)} (1.36)
r—=CH B

Der Ausdruck
Ap = pgy — 2 h%, + 2T s§3F (1.37)

stellt die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung dar. Da r = 1 reduziert sich Glei-
chung (1.36) fiir kleine Konzentrationen cy zu

b

1.
T (1.38)

p=p5t-0§1-eXp[—

Gleichung (1.38) entspricht dem Sieverts ‘schen Gesetz cgy o< \/p. ZweckméBiger-

weise schreibt man Sieverts Gesetz in der Form

2 (Ahg -T ASS)
kg T

P =Dpst - Cy + €Xp [ (1.39)

mit der partiellen Losungsenthalpie Ahg und der partiellen Lsungsentropie
Asg. Der Vergleich von (1.38) und (1.39) fiihrt direkt zu
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Bei hoheren Konzentrationen stellt man eine Abweichung der Loslichkeit vom
Verhalten idealer Losung cy oc /p fest. Wagner fiihrte deshalb einen Term ueiex
ein, der die Wechselwirkung der Wasserstoffelektronen mit den Metallatomen
beriicksichtigt [31]. Brodowsky erginzte ihn durch einen protonischen Anteil
[32], der, wie Alefeld zeigte [25], die elastische Wechselwirkung beschreibt. Beide
Terme falt man als die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung u zusammen

U = Uelek T Uelast (141)

Das chemische Potential des Gittergases u%, aus Gleichung (1.35) modifiziert sich
deshalb zu

oy = iy = T 53" —we +kaT In - fHCH (1.42)

Damit erhélt man fiir die Loslichkeit, d.h. den Druck p, der zur Einstellung
einer Konzentration cy bendétigt wird

cr \? Ap 2ucy
— . . — . — 14
P Pst (T‘ - CH) xp |: kB T:| P [ kBT:| ( 3)

Gleichung (1.43) enthélt drei experimentell zu bestimmende Gréflen, die ma-
ximale Konzentration r, die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung Ay und die
Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung . Wihrend Ap die Loslichkeit
bei kleinen Konzentrationen bestimmt, fithrt die Wasserstoff-Wasserstoff-
Wechselwirkung mit steigender Konzentration zu Abweichungen vom Verhalten
idealer Losung!. Die beiden Wechselwirkungsterme Ay und u setzen sich nach
(1.40) und (1.41) aus je zwei Anteilen zusammen

Ap=—2(Ahs — T Asg) und u = Uger + Uelast (1.44)

die im folgenden diskutiert werden.

Loésungsentropie

Die Losungsentropie Asg besteht aus mehreren Anteilen [33]

1

Asgs = syip + Sgitter + SElek — oSt (1.45)

Der Konfigurationsanteil wird in Form von (1.33) separat betrachtet. sy ist der
Entropiebeitrag der vibrierenden Wasserstoffatome im Metallgitter. Beschreibt
man die Wasserstoffatome als dreidimensionale Oszillatoren im isotropen Gitter,
kann man sy, ausdriicken durch [34]

3 hw hw -1 hw
b= e 2) -1 —In{1- ¢
sva=ta 32|55 (o0 (155) -1) - (1-ew (-15))

a=1
Ly cg kann als konzentrationsabhingige Anderung der Losungsenthalpie bezeichnet werden.

(1.46)
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wobei hw, die Schwingungsenergie der Wasserstoffatome ist.
Der Gitteranteil der Entropie sgiuer ist der Beitrag der Verzerrungen und der da-
mit verdnderten Schwingungsfrequenzen der akustischen Moden des Wirtsgitters.
Wagner [35] hat gezeigt, dal man Sgyer ausdriicken kann durch den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten « und die isotherme Kompressibilitdt K des Metalls
sowie dem partiellen Volumen vy von Wasserstoff in Niob

SGitter = % (147)
Der elektronische Anteil der Entropie des Gittergases sgier wird durch die
Anderung der Elektronenkonfiguration aufgrund der Abgabe der Elektronen der
gelosten Wasserstoffatome an das Leitungsband des Metalls verursacht. Uber
die molare elektronische Wiarmekapazitiat des Metalls ¢,; = 7', die linear von
der Temperatur abhéngt, erhilt man [34]

0 T Cel
ok = —— —dT 1.48
Shlek aCH /0 T ( )

Der letzte Term in (1.45) ist die Entropie sy, eines Molekiils des Wasserstoffga-
ses.

In Tabelle 1.1 sind die Werte der einzelnen Entropiebeitrdge in Einheiten von kp
nach [34] und [36] aufgelistet.

Entropiebeitrige

1
Svib SGitter SElek 3 ' SH,

0.24kp | —0.88kp | —0.22kp | 8.35kp

Tabelle 1.1: wasserstoffbedingte Entropieanteile: Die durch die Losung des Was-
serstoffs verursachten partiellen Entropiebeitrige sy, Sgitter Und Sgiex sind im
Vergleich zur Entropie des molekularen Wasserstoffgases sy, klein. sy, bezieht
sich auf einen Druck von p = 1.01 - 10° Pa und eine Temperatur 7' = 400 K.

Es gibt einen gegenseitigen Mindestabstand von ungefihr 2.1 A, der von geldsten
Wasserstoffatomen nicht unterschritten wird [37]. Dadurch dndert sich die ab-
zahlbare Entropie, da mit steigender Konzentration die Anzahl der méglichen Git-
terplitze aufgrund der ,,Blockingeffekte“ benachbarter Wasserstoffatome sinkt.
Boureau hat die Konfigurationsentropien fiir verschiedene Blockadereichweiten
im kubisch raumzentrierten Gitter berechnet. Er erhilt gute Ubereinstimmung
unter der Annahme einer bis zum iibernéchsten Tetraederplatz wirkenden Blocka-
de. Fiir die Konfigurationsentropie gibt er an [38]

6 —
S(]xvlz = kB In CH( CH)

6T (1.49)
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Losungsenthalpie

Beim Losen im Metallgitter gibt das Wasserstoffatom sein Elektron an das freie
Elektronengas des Metalls ab. Die Energie, die mit der Abschirmung des Protons
durch die Leitungsbandelektronen verbunden ist, wird als einer der Hauptfakto-
ren angesehen, die iiber die Loslichkeit entscheiden. Die Loslichkeit wird demnach
durch die elektronischen Eigenschaften des Wirtsmetalls bestimmt. Allerdings
148t sich kein einfacher, allgemein giiltiger Zusammenhang zwischen der Lésungs-
enthalpie Ahg und der Zustandsdichte Ny konstruieren [39]. So kann man mit
diesem einfachen Modell zwar die Konzentrationsabhéngigkeit der Losungsenthal-
pie in Palladium erkléren [40]. Dort reduziert sich die Loslichkeit ab ¢y = 0.60.
Dann ist das 4d-Band des Palladiums gefiillt und weitere Wasserstoffelektronen
fithren zu einem raschen Auffiillen des 5s-Bandes aufgrund seiner wesentlich nied-
rigeren Zustandsdichte. Durch Zulegieren verschiedener Metalle kann man in
Niob die Zustandsdichte gezielt verdndern. Die beobachteten Losungsenthalpien
kénnen mit der obigen Vorstellung nicht befriedigend erklirt werden [39].

Eine komplexere Modellvorstellung von Gelatt geht von vier, die Loslichkeit be-
stimmenden Faktoren der Bandstruktur aus [41]

e Die Position der bindenden Metall-Wasserstoff Zustiande

e Die Absenkung des Metall d-Bandes durch das attraktive Potential der
Protonen

e Das Auffiillen leerer Zustinde an der Fermiekante

e Die repulsive Coulomb-Energie durch die erh6hte Ladungsdichte in der Um-
gebung der Protonen

Mit Hilfe dieses Modells lassen sich die Losungs- und Bildungsenthalpien einer
Reihe von Metall-Wasserstoff-Systemen in guter Ubereinstimmung mit experi-
mentellen Werten berechnen.

Ein anderer Zugang zur Losungsenthalpie eroffnet sich nach Ngrskov durch die
yeffective-medium® Theorie [42]. Die Idee ist, da man die elektronische Real-
struktur des Wirtsgitters durch ein einfacheres effektives Medium ersetzt. Die
Einbettungsenergie 0 E, d. h die Energiedifferenz zwischen der Gesamtenergie des
Metall-Wasserstoff-Systems und den Einzelenergien der Konstituenten Wasser-
stoff und metallischer Wirt setzt sich aus mehreren Termen zusammen

0F = AE!ST + AE"™" 4 AE™ (1.50)

AEZ}’}" ist die Wechselwirkung mit einem homogenen Elektronengas, AE"®
beschreibt den Einflufl der Hybridisierung des metallischen d-Bandes und A E"¢st
steht fiir weitere, deutlich geringere Energien, wie die Wechselwirkung mit
Rumpfelektronen. Die partielle Losungsenthalpie Ahg erhilt man dann durch



22 KAPITEL 1. WASSERSTOFF IN NIOB

Subtraktion der halben Dissoziationsenergie eines Wasserstoffmolekiils von der
Einbettungsenergie. Auch hier stellt man eine befriedigende Ubereinstimmung
mit experimentellen Daten fest.

Alle oben aufgefiihrten Modelle erweisen sich als entweder zu ungenau oder sind
mit grofem Rechenaufwand verbunden.

Griessen entwickelte deshalb ein semiempirisches Modell, das die molare
Losungsenthalpie AHg in einen einfachen Zusammenhang stellt mit charakteri-
stischen Parametern der elektronischen Struktur des Wirtes und dem Abstand
des Wasserstoffatoms zu seinen niichsten metallischen Nachbarn [43].

AHs=a-AE- VW4 Y Ri*+p (1.51)
J

AF = Er — Fg stellt eine fiir die Bandstruktur des Metalls charakteristische
Grofle dar, die Differenz zwischen der Fermienergie Er und der Mitte des niedrig-
sten Leitungsbandes Eg. Fiir Ubergangsmetalle ist Fg jene Energie, bei welcher
die integrierte Zustandsdichte des Wirtes gerade der Anzahl n, der Leitungsband-
elektronen mit s-Charakter pro Atom entspricht [44]. Fiir Niob gilt ny, = 2.
W steht fiir die Breite des d-Bandes und ist ein Maf fiir den d-d-Bandiiberlapp.
Die Summe )’ j R;4 lauft fiir Tetraederpldtze iiber die vier nachsten Nach-
barn, bei Oktaederplidtzen nimmt man zu den beiden néichsten noch die vier
iibernichsten Nachbarn zur Summe hinzu. Die beiden Konstanten o und 5 wur-
den empirisch bestimmt zu

k) A
o= 18.6—J 3 (1.52)
mol g2
kJ
— _90—_ 1.
B 90mol (1.53)

Die mit diesem Modell berechneten Enthalpien stimmen fiir die meisten Metalle
gut mit den experimentellen Werten iiberein. Fiir Niob wurde aus Beladeisother-
men eine molare Losungsenthalpie von AHS, = —35.78 kJ/mol H bestimmt [10].
Der mit Gleichung (1.51) berechnete Wert lautet AH? = —33.36kJ/mol H.
Er weicht von der experimentellen Enthalpie um weniger als 8 % ab und zeigt
somit, dafl dieses Modell fiir Niob akzeptable Werte liefert.

Fiir die Anwendung besonders vorteilhaft ist die geringe Zahl von nur drei
Parametern, die sowohl die globalen Wechselwirkungen der Wasserstoffelektro-
nen mit dem Wirtsmetall in Form von AFE und W, beriicksichtigen als auch
dem lokalen Charakter der Wasserstoffloslichkeit durch ) R;4 Rechnung tragen.

Elektronische Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung

Die an das Leitungsband des Wirtes abgegebenen Wasserstoffelektronen fiillen
es nicht nur auf, sondern fiihren zur Bildung von zusétzlichen Zustéinden. Diese
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wasserstoffinduzierten Zustinde sind bindende und anti-bindende Zusténde,
die im Fall von Palladium durch die Hybridisierung der Metall 4d- und der
Wasserstoff 1s-Zusténde entstehen [45]. Diese Zusténde besitzen s-Charakter,
die bindenden liegen unterhalb des d-Bandes, die anti-bindenden oberhalb der
Fermikante. Auch in Niob beobachtet man die bindenden und anti-bindenden
Hybridisierungszusténde [46]. Bei einer Wasserstoftkonzentration von ¢y = 0.50
zeigt sich eine Verschiebung der Fermikante um 0.4eV. Dadurch reduziert sich
die Zustandsdichte an der Fermikante um 50 %. Beide Effekte sind konzen-
trationsabhingig, d.h die Hybridisierungszustédnde prédgen sich mit steigendem
Wasserstoffgehalt zunehmend aus, die Fermikante verschiebt sich entsprechend.
Eine weitere konzentrationsabhéingige Modifikation des Leitungsbandes wird
durch die Verzerrung des Gitters verursacht. So verringert sich durch die
Dehnung der Uberlapp der Niob Orbitale [46]. Fukai verweist auf weitere,
kurzreichweitige Wechselwirkungen, die fiir die Blockade benachbarter Zwischen-
gitterplitze verantwortlich zeichnen [29].

Elastische Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung

Die elastische Wechselwirkung u,s; wurde bereits in Kapitel (1.2.3) behandelt.
Aus Gleichung (1.23) und (1.41) geht hervor, dafl sie unabhéngig von der Kon-
zentration in die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung u eingeht.

Abbildung 1.7 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der partiellen Losungsent-
halpie Ahg fiir eine Reihe von Metallen.

Zur Vervollstandigung soll noch angemerkt werden, dafl die in Gleichung (1.42)
eingefiihrte Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung » mit Hilfe der Molekular-
feldndherung direkt hergeleitet werden kann. Der Hamilton-Operator des Gitter-
gases kann in Anlehnung an das Ising-Modell eines Ferromagneten geschrieben
werden als

H= ; Uy, + % ; TaWabTs (1.54)

Die Summation lduft iiber alle moglichen Zwischengitterplitze, die Besetzungs-
zahl 7; gibt an, ob der entsprechende Platz i belegt, d.h 7, = 1 oder unbesetzt ist
entsprechend 7; = 0. U, ist die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung am Gitter-
platz a, Wy, die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung zweier Atome am Ort
a und b. In der Molekularfeldndherung ersetzt man 7, W, durch 7,W,,7, wobei
7 fiir die mittlere Besetzungszahl steht, fiir die analog zu (1.15) gilt: 7 = n/Ng.
Dabei ist n die Zahl der Wasserstoffatome und Ny die Zahl der méoglichen Plétze.
Miceli hat gezeigt, dafl man durch Berechnung der groBkanonischen Zustandssum-
me fiir die freie Energie F' schreiben kann [47]

NiH _ Au%-i- %W (CTH)Q-i—kBT (67"1nC7H+ (1 . CTH) In (1 . CTH)) (1.55)
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Abbildung 1.7: Konzentrationsabhéngigkeit der partiellen Losungs- bzw. Bil-
dungsenthalpie fiir verschiedene exotherme Metalle, nach [29]. Bei Niob sind die
Anderungen mit steigendem Wasserstoffgehalt am ausgeprigtesten.

Dabei wurde U, durch die mittlere Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung Ay und
Za# Wap durch W ersetzt. Fiir das chemische Potential folgt damit

@ = = F = —=A kgT1 1.56
Hne = 5, aNHCH 9%H Ny K+ ucy + Kp n(r—cH) (1.56)
r r

Die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung u wurde als u = W/r definiert.

1.3 Zwischengitterplitze

Die im Metall gelosten Wasserstoffatome befinden sich nicht auf regulidren
Gitterplédtzen, sondern besetzen sog. Zwischengitterplitze. Man unterscheidet
hauptséchlich zwischen Tetraeder (7')- und Oktaederliicken (O), die Symmetrie
der sie umgebenden Metallatome 148t sich direkt an der jeweiligen Bezeichnung
ablesen. Im kubisch raumzentrierten Gitter (bcc) ist der Oktaederplatz von ei-
nem stark verzerrten Oktaeder umgeben, dessen beide néchste Nachbaratome
einen halben Gitterparamter a/2 entfernt sind, wihrend die vier iibernéchsten
Nachbarn einen deutlich groBeren Abstand von a/v/2 einnehmen. Der T-Platz
im bce-Wirtsgitter ist von seinen vier nichsten Nachbarn gleich weit entfernt, die
den Tetraeder aufspannenden Metallatome befinden sich jedoch in unterschied-
lichen gegenseitigen Entfernungen von a bzw. a/v/3. Abbildung 1.8 verdeutlicht
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fcc hcp bcc

Abbildung 1.8: Oktaeder- und Tetraederplitze im fcc-, hcp- und bcee-Gitter.
Im kubisch raumzentrierten Gitter ist der Oktaeder stark verzerrt, die beiden
nédchsten Nachbaratome an der Spitze legen eine Vorzugsrichtung fest. Der 7-
Platz liegt im Zentrum eines Tetraeders, die vier nichsten Nachbaratome des
Wirtsgitters nehmen unterschiedliche gegenseitige Absténde ein.

die Geometrien im kubisch raumzentrierten Gitter. Sie zeigt zusétzlich zum bcc-
Gitter die Tetraeder- und Oktaederliicken im kubisch flichenzentrierten (fcc) und
im hexagonal dicht gepackten (hcp) Gitter. Man erkennt, daf im fce-Gitter so-
wohl die Oktaeder- als auch die Tetraederplitze regulire Symmetrien um die
interstitiellen Platze bilden.

Im bcce-Gitter stehen sechs Tetraeder- und drei Oktaederplitze pro Metallatom
zur Verfiigung. Die sich daraus ergebenden theoretischen Maximalkonzentratio-
nen von 600 % bzw. 300 % werden aufgrund der in Abschnitt 1.2.4 erliuterten
kurzreichweitigen, repulsiven Wechselwirkung [29] und der Blockadeeffekte be-
nachbarter Zwischengitterplédtze nicht erreicht.

Die Lage der durch die beiden Atome an der Spitze des Oktaeders festgelegten
vierfachen Symmetrieachse 148t sich beziiglich eines Koordinatensystems, das
parallel zu den Kanten des Wiirfels der kubischen Einheitszelle gewéhlt wird,
prézisieren . Man unterscheidet je nach Ausrichtung der Léngsachse O,—, O,—
und O,-Plitze. In Analogie klassifiziert man die Tetraederpléitze nach T, T, und
T,. Der Konvention entsprechend bezeichnet man als einen 7,-Platz jene Tetra-
ederliicke, die vom néchst gelegenen Oktaederplatz in Richtung 2’ verschoben ist.
In Niob belegen die Wasserstoffatome Tetraederplitze, wie durch eine Reihe expe-
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rimenteller Untersuchungen gezeigt wurde. Huangstreuung von Neutronen fiihrt
zu asymmetrischer Verteilung der diffus gestreuten Intensitdt um die Braggrefle-
xe. Diese Asymmetrie 148t sich nur durch Tetraederplitze, nicht jedoch durch
Oktaederplitze beschreiben [48]. Zwischenreflexstreuung von Réntgenstrahlen
und Neutronen weisen ebenfalls auf 7-Plitze hin [49]. Gitterfithrungsexperi-
mente schneller Ionen, sog. ,,channeling”, belegen, daf sich interstitiell geloster
Wasserstoff in Niob auf Tetraederplétzen befindet [50].

Im bce-Gitter ist die Punktsymmetrie um einen Tetraederplatz und damit das
lokale Verzerrungsfeld tetragonal. Das langreichweitige Verzerrungsfeld in Niob-
Wasserstoff besitzt jedoch kubische Symmetrie [51], auf die Griinde wird im Zu-
sammenhang mit den Betrachtungen der Diffusion eingegangen. In der S Phase
von Vanadium-Wasserstoff ist eine der drei kubischen Achsen, die sog. z-Achse,
um ca. 10 % gedehnt, die Expansion in den anderen beiden orthogonalen Richtun-
gen ist vergleichsweise gering. Dabei belegen die interstitiellen Atome O,-Pléitze
[52], die tetragonale Symmetrie des Oktaederplatzes iibertréigt sich auf die lang-
reichweitige Verzerrung des gesamten Metallgitters. Es besteht demnach ein di-
rekter Zusammenhang zwischen der Auswahl der Zwischengitterplatze und dem
langreichweitigen Verzerrungsfeld. Dieser Aspekt erlangt im Hinblick auf diinne,
epitaktische Niobfilme Bedeutung, da die durch den interstitiellen Wasserstoft
verursachte Gitterdehnung stark anisotrop ist, und wird in Kapitel 6 diskutiert.
Die Frage nach der Belegung der Zwischengitterplitze 148t sich von theoretischer
Seite betrachten. Sugimoto und Fukai haben durch quantenmechanische Berech-
nungen gezeigt, dal im Fall der 5 Phase des Vanadium-Wasserstoffs O,-Plétze
[53], [54] und fiir Niob-Wasserstoff-Systeme Tetraederpliitze belegt werden [55],
[56]. Dazu l6st man die Schrodingergleichung eines Wasserstoffatoms im Wechsel-
wirkungsfeld der umgebenden Metallatome und sucht jene interstitielle Position,
die die Gesamtenergie des Systems einschliellich der Energie des Wasserstoffa-
toms und der induzierten Verzerrungen minimiert. Man schreibt die Wechselwir-
kung zwischen dem Wasserstoffatom und den Metallatomen als Summe von dop-
pelten Born-Mayer-Potentialen, um die kurz- und langreichweitigen Anteile der
Metall-Wasserstoft-Wechselwirkung zu beriicksichtigen. Die Energie des Wirts-
gitters wird mit Hilfe der Greenfunktion des Gitters berechnet. Selbstkonsistentes
Losen dieses Ansatzes liefert die statischen Zwischengitterplitze der Wasserstoff-
atome. Puska und Nieminen haben das empirische Born-Mayer-Doppelpotential
durch eine ,effective-medium“ Wechselwirkung ersetzt, um der Hybridisierung
der Wasserstoff 1s- und Niob 4d-Zustéinde Rechnung zu tragen [57]. Als energe-
tisch giinstigste Konfiguration ergeben sich wieder die Tetraederplétze.

Die Wasserstoffatome befinden sich nicht statisch auf festen Zwischengitter-
plétzen, sondern bewegen sich im Wirtsgitter. Mit Hilfe von molekulardyna-
mischen Rechnungen kann man die diffusive Eigenbewegung simulieren. Roux et
al. beschreiben das Niobkristallpotential durch eine Vielteilchenwechselwirkung,
wie sie von Finnis und Sinclair vorgeschlagen wurde [58], [59]. Fiir die Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkung verwenden sie ein einfaches Born-Mayer-Potential.
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Die Simulationen zeigen wie die statischen Rechnungen, daf sich die Wasserstoft-
atome in Niob auf Tetraederplidtzen befinden.

Die Elektronentheorie von Kristallen ermoglicht die Beschreibung von mikro- und
makroskopischen Festkorpereigenschaften aufgrund der Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Atomkernen. Mit Hilfe der ,,ab-initio-Pseudopotentialmethode*
haben Ho et al. [60] und Elsésser et al. [61], [62] Bandstrukturrechnungen an
Niob-Wasserstoff-Systemen durchgefiihrt. Die Kohésionsenergie, d.h. der Ener-
gieunterschied zwischen dem Niob-Wasserstoff-System und den Einzelenergien
der beiden Komponenten Metall und atomarer Wasserstoff, zeigt, dafl sich der
Wasserstoff auf Tetraederplédtzen befindet. Die sich aus der Kohésionsenergie er-
gebende partielle Losungsenthalpie von Ahg = —0.38€eV [61] stimmt mit dem
experimentellen Wert von Ahg = —0.37eV [10] sehr gut iiberein.
Zusammenfassend ist demnach experimentell wie rechnerisch belegt, daf} sich
Wasserstoff in Niobvolumenkristallen in den Tetraederliicken befindet.

1.4 Diffusion

Der im Metall geloste Wasserstoff besetzt die Zwischengitterplédtze nicht statisch,
sondern bewegt sich mit Hilfe von Platzwechselspriingen durch das Wirtsgitter.
Die Sprungfrequenz betrigt fiir Niob 10'* — 102 Hz, der resultierende Diffusi-
onskoeffizient D ist bei Raumtemperatur mit D = 8.2 - 107%cm?s~! entspre-
chend hoch und iibertrifft jenen von schwereren Fremdatomen wie Sauerstoff
und Stickstoff um mehrere Groflenordnungen. Die Zeitintervalle bis zur Einstel-
lung thermodynamischen Gleichgewichts bei Beladung aus der Gasphase stel-
len einen fiir experimentelle Untersuchungen wichtigen Aspekt dar. So bendtigt
ein Wasserstoffatom zur Durchdringung eines d = 1000 A dicken Niobfilms etwa
t =D/ < d? >~ 107°s. Abbildung 1.9 zeigt einen Vergleich der Diffusionskoef-
fizienten verschiedener Fremdatome in Niob.

Der Diffusionskoeffizient ist temperaturabhiingig und 148t sich schreiben als

E
D = Dy exp (-@—3,) (1.57)

Fiir Temperaturen 7 > 273K ist Dy = 5.0-10~*cm?s~! und die thermische Akti-
vierungsenergie E4 = 0.106eV [63]. Man unterscheidet zwischen dem chemischen
Diffusionskoeffizienten D* und dem ,tracer-Diffusionskoeffizienten“ D aus Glei-
chung (1.57). Der chemische Diffusionskoeffizient D* beschreibt den Fluff der
Atome aufgrund eines Konzentrationsgradienten, der tracer-Diffusionskoeffizient
D die Zufallsbewegung individueller Lésungsatome in Abwesenheit eines Konzen-
trationsgefilles. Mit anderen Worten mifit man mit D* die kollektive Bewegung
ununterscheidbarer Teilchen im Nichtgleichgewicht und mit D die Bewegung eines
individuellen Losungsatoms im thermodynamischen Gleichgewicht. Sie hdngen
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Abbildung 1.9: Temperaturverlauf der Diffusionskoeffizienten fiir Wasserstoft,
Sauerstoff und Stickstoff in Niob, nach [63]: Der Diffusionskoeffizient von Was-
serstoff in Niob liegt bei Raumtemperatur um etwa 15 Gréflenordnungen iiber
jenem von Sauerstoff, bei tieferen Temperaturen vergroflert sich die Differenz,
der Wasserstoff bleibt hoch beweglich.

iber Gleichung (1.58) voneinander ab

*

o - L oen Op (1.58)
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Der Faktor Hp beriicksichtigt Korrelationen zwischen aufeinander folgenden
Spriingen, bei geringen Konzentrationen cy ist er gleich eins. p steht wie iiblich
fiir das chemische Potential, (cy/kpT) - Op/0cy tendiert fiir kleines cy ebenfalls
gegen eins, d.h. D* = D fiir ¢y — 0.
Die Diffusion kann mit einer Vielzahl experimenteller Methoden untersucht wer-
den. Der chemische Diffusionskoeffizient D* in Niob wurde u.a. mit Hilfe elasti-
scher Diffusionsnachwirkung, dem sog. Gorsky Effekt [64], bestimmt [65]. Einen
Zugang zur tracer-Diffusion D erhilt man iiber quasielastische Neutronenstreu-
ung [66],[67], Kernspinresonanzmessungen [68] und Méfbauerspektroskopie [69].
In Abhéngigkeit vom Temperaturbereich wurden unterschiedliche Diffusionsme-
chanismen vorgeschlagen (Abbildung 1.10). Durch die Verschiebung der niichsten
Nachbarn senkt das Wasserstoffatom das Potential seines Zwischengitterplatzes
beziiglich der benachbarten Pldtze ab (sog. ,self-trapping“). Das Potential des
benachbarten, unbesetzten Platzes kann durch thermische Fluktuationen an die
Tiefe des self-trapping Zustandes angeglichen werden. Dann breiten sich ge-
meinsame Energiezustinde iiber beide Potentialmulden aus, das Wasserstoffatom
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Abbildung 1.10: mdogliche Diffusionsmechanismen in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur: Fiir den gesamten Temperaturbereich mit Ausnahme sehr kleiner und
sehr hoher Temperaturen existieren zwei unterschiedliche Modelle: thermisch
aktiviertes Tunneln durch und thermisch aktivierte Spriinge iiber die Potential-
barriere.

kann mit der durch das Tunnelmatrixelement gegebenen Wahrscheinlichkeit tun-
neln. Diesen Vorgang bezeichnet man als thermisch aktiviertes Tunneln. Im
Fall der klassischen Spriinge wird die Aktivierungsenergie zur Uberwindung der
self-trapping Potentialbarriere verwendet. Fiir sehr kleine Temperaturen erwar-
tet man den Vorgang des , kohdrenten Tunnelns“, das Wasserstoffatom ist dann
iiber mehrere Plitze delokalisiert. Bei sehr hoher Temperatur geht man von einer
Diffusion wie in Fliissigkeiten aus, die Potentialtdpfe stellen fiir die Bewegungen
keine Hindernisse mehr dar. Nach Fukai ist quantenmechanisches Tunneln der in
weiten Temperaturbereichen stattfindende Mechanismus [29)].

Wasserstoff kann in der Ndhe von Kristalldefekten und in Korngrenzen ,,getrappt*
werden, d. h. er wird an das von den Defekten verursachte Verzerrungsfeld mehr
oder weniger stark gebunden [70]. Molekulardynamische Rechnungen zeigen, daf
der Diffusionskoeffizient in der Umgebung von Defekten entsprechend niedriger
ist [58]. Die Abwesenheit eines langreichweitigen, tetragonalen Verzerrungsfel-
des wird nach Dosch et al. durch einen zusitzlichen lokalen Sprungmechanismus
erklért [71], der wesentlich schneller abliuft als die regulire Diffusion. Das Was-
serstoffatom fiihrt dabei korrelierte Wechselspriinge zu benachbarten Plétzen aus,
die Atome des Niobgitters konnen der Wasserstoffbewegung nicht adiabatisch fol-
gen und verbleiben im relaxierten Zustand. Da benachbarte Tetraederplitze un-
terschiedliche Orientierungen ihrer individuellen Verzerrungsfelder besitzen, fiihrt
ihre Uberlagerung zu dem beobachteten langreichweitigen, kubischen Verzer-
rungsfeld [51]. Gestiitzt wird diese Vorstellung durch molekulardynamische Simu-
lationen, die auf eine zusitzliche schnelle Diffusionskomponente hinweisen [72].
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1.5 Versetzungen und Gleiten

Die durch gelosten Wasserstoff verursachten Spannungen im Wirtsgitter kénnen
durch Bildung von Versetzungen abgebaut werden, das Gitter wird inkohirent.
Eine Versetzung ist ein linienférmiger Defekt im Kristall, der durch einen Rich-
tungsvektor ['und den sog. Burgersvektor b charakterisiert wird. Eine Versetzung
148t sich in Schrauben- und Stufenanteile zerlegen. Durch Bewegung der Verset-
zungen konnen Teile des Kristalls gegeneinander verschoben werden, man spricht
von Versetzungsgleiten. Diese Prozesse zusammen mit Spannungsrelaxationsme-
chanismen in diinnen Filmen werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

1.5.1 Versetzungen

Eine Versetzung beschreibt man mit Hilfe ihres Burgersvektors b. Der Burgers-
vektor ist der Differenzvektor zwischen einem beliebigen Umlauf um die Ver-
setzung und dem entsprechenden Umlauf im versetzungsfreien Gitter. Er stellt
somit die Summe der durch die Versetzung verursachten Verschiebungen du dar

. o _
fdu = j{Z 67]@35]- = (1.59)
J

Abbildung 1.11 zeigt die anschauliche Definition des Burgersvektors. Man zahlt
beim Umlaufen der Versetzung vom Punkt S zum Punkt F die diskreten Gitter-
schritte in die jeweiligen Richtungen ab und fiihrt dieselbe Schrittfolge im verset-
zungsfreien Gitter durch. Die Differenz b ist per Definition der Burgersvektor.

Abbildung 1.11: Veranschaulichung der Definition des Burgersvektors, nach [73]:
Man startet am Punkt S und umlduft die Versetzung in diskreten Gitterschrit-
ten (linkes Bild). Dieselbe Schrittreihenfolge im defektfreien Gitter resultiert im

Differenzvektor b (rechtes Bild).
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Man unterscheidet zwischen Stufen- und Schraubenversetzungen. Im allgemei-
nen besteht eine Versetzung aus Anteilen beider Grundtypen. Eine Stufenver-
setzung ist dadurch gekennzeichnet, dafi der Richtungsvektor [/, der entlang der
Versetzungslinie zeigt, und der Burgersvektor b senkrecht zueinander stehen. Ih-
re Struktur 148t sich so erkldren, dafl eine zuséitzliche Halbebene von Atomen
ins Gitter eingezwingt wird, deren Ende die Versetzungslinie, den sog. Kern der
Versetzung bildet. Dabei werden die Atomlagen in der Ndhe des Kerns stark kom-
primiert bzw. groflen Spannungen ausgesetzt. Eine Schraubenversetzung zeichnet
sich durch einen parallel zum Richtungsvektor verlaufenden Burgersvektor aus.
Sie bezeichnet die Grenze zwischen einem abgeglittenen und einem nicht ab-
geglittenen Teil des Kristalls, wobei aufeinanderfolgende Netzebenen helixartig
ineinander {ibergehen. Abbildung 1.12 zeigt im linken Bild eine Stufen-, im rech-
ten eine Schraubenversetzung.
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Abbildung 1.12: Veranschaulichung von Stufen- und Schraubenversetzung: Links
das Bild einer Stufenversetzung in Blickrichtung entlang der Versetzungslinie. Die
zuséitzliche Halbebene wirkt in der oberen Kristallhilfte komprimierend, in der
unteren expandierend. Im rechten Bild ist eine Schraubenversetzung dargestellt.
Die Versetzungslinie verlduft entlang der Nahtstelle zwischen dem abgescherten
und dem nicht abgescherten Teil des Kristalls.

Im Kern der Versetzung sind die Verschiebungen der Atome so grof}, daf} die
lineare Kontinuumstheorie ihre Giiltigkeit verliert. Auflerhalb des Kerns in der
Groflenordnung eines Gitterabstandes werden die Verschiebungen klein und die
lineare Elastizitdtstheorie darf angewandt werden. Damit kann man die zur Er-
zeugung einer Versetzung der Lange [ bendtigte Energie angeben. Fiir eine Stu-
fenversetzung erhilt man [74]

GVl R
Espfe=———In— 1.60
Stuf 4d7(1 —v) " To (1.60)
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und analog fiir eine Schraubenversetzung

Gvl. R
E chraube — In — 1.61
Schraub . n o ( )

G ist der Schubmodul, b der Betrag des Burgersvektors, v die Poissonzahl und r
der innere Radius, der den Kern der Versetzung begrenzt. R gibt die Ausdehnung
der Verzerrungen an und steht somit fiir die Reichweite der Versetzung. Typische
Werte fiir die Energien liegen bei 2.5eV pro Gitterabstand [73].

Wasserstoff kann an Versetzungen getrappt werden, d.h. das Spannungsfeld um
den Kern der Versetzung erhoht lokal die Loslichkeit. Kleinwinkelkorngrenzen
bestehen aus Reihen von Versetzungen. Sie trennen gegeneinander fehlorientier-
te Kristallite, die Gebiete geringer elastischer Verzerrung darstellen. An den
Korngrenzen kann ebenfalls Wasserstoff getrappt werden. So beobachtet man
an kalt gewalztem Palladium eine Erh6hung der Loslichkeit um 23 % gegeniiber
ausgeheiltem Material [75]. Die Versetzungsdichte kann dabei bis 10 cm 2 be-
tragen. Molekulardynamische Rechnungen zeigen, dafi der Diffusionskoeffizient
in Korngrenzen und in der Ndhe von Gitterdefekten verringert wird, da sich die
Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses aufgrund des trappings erhoht [58].
Versetzungen konnen sich bewegen, ein moglicher Prozef} ist das Klettern. Gitter-
leerstellen, die sich entlang einer Stufenversetzung ausscheiden, vernichten einen
Teil der zusétzlich eingeschobenen Halbebene der Atome. Die Kletterbewegung
verlauft dabei senkrecht zur sog. Gleitrichtung. Da sie an einen Materietransport
durch Leerstellendiffusion gebunden ist, findet sie i.a. erst bei hohen Tempera-
turen statt [76]. Wandernde Versetzungen kénnen das Gitter verlassen, indem
sie bildlich gesprochen aus der Oberfliche des Kristalls schliipfen [77]. Treffen
zwel Versetzungen mit antiparallelem Burgersvektor aufeinander, kénnen sie sich
teilweise oder auch ganz annihilieren [78],[79].

1.5.2 Gleiten

Werden die auf einen Kristall wirkenden Spannungen zu grof}, kommt es zu pla-
stischer Deformation, die meist als Gleitung erfolgt. Dabei gleitet ein Teil des
Kristalls als Einheit iiber einen angrenzenden Kristallbereich. Die Fliche, iiber
die die Gleitung erfolgt, nennt man Gleitfliche, die Richtung der Bewegung be-
zeichnet man als Gleitrichtung. Die Verschiebung verlduft meist entlang kri-
stallographischer Ebenen mit geringer atomarer Rauhigkeit, im bce-Gitter sind
das die dichtest gepackten (110)-Ebenen. Sie zeichnen sich dadurch aus, daf
beim Gleiten die wenigsten Bindungen pro Flédcheneinheit aufgebrochen werden
miissen. Die bevorzugte Gleitrichtung im kubisch raumzentrierten Gitter ist die
[111]-Richtung [80]. Um die Kristallstruktur nach einer Verschiebung zu erhal-
ten, muf der Gleitvektor gleich einer Gittertranslation sein. Im bce-Gitter ist der
kleinst mogliche Gleitvektor deshalb b = (a/2) - [111]. Gleitung kann durch Be-
wegung von Versetzungen erfolgen, man spricht deshalb von Versetzungsgleiten.
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Versetzungen beginnen zu gleiten, wenn die Schubspannung in der Gleitebene die
sog. kritische Schubspannung o, iiberschreitet. Fiir den theoretischen Wert der
kritischen Schubspannung in einem versetzungsarmen, perfekten Kristall gilt

Ga

theo

= — 1.62
Oe 2md (1.62)
G ist der Schubmodul, a der Atomabstand in der Gleitebene und d der Netz-
ebenenabstand. Der fiir die Beweglichkeit von Versetzungen verantwortliche Me-

chanismus 148t sich recht anschaulich anhand von Abbildung 1.13 illustrieren.
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Abbildung 1.13: Bewegung einer Stufenversetzung unter dem Einfluf} einer Schub-
spannung: Atome auf der Gleitebene erfahren von benachbarten Atomen der bei-
den Gitterhélften sowohl repulsive wie attraktive Krifte, die sich zum Grof3teil
gegenseitig aufheben. Die Versetzung kann deshalb unter vergleichsweise gerin-
gem Kraftaufwand wandern.

Kittel beschreibt die Bewegung einer Stufenversetzung als ,,analog zur Verschie-
bung einer Falte iiber einen Teppich, die sich entsprechend leichter bewegen 148t
als der ganze Teppich“ [74]. Atome auf der Gleitebene erfahren von den be-
nachbarten Atomen in den beiden Gitterhilften sowohl anziehende als auch ab-
stoflende Krifte, die sich in erster Naherung zu Null addieren. Die Schubspan-
nung, die benotigt wird, um Abgleiten in einem perfekten Kristall zu erzeugen,
ist deshalb um Groéflenordnungen geringer als der in Gleichung (1.62) angegebe-
ne theoretische Wert. So betréigt die kritische Spannung fiir reine Niobkristalle
0.~ 2.5-10"*G [81]. In realen Kristallen hingt o, nicht nur von materialspezi-
fischen Parametern wie den elastischen Konstanten, sondern stark von individu-
ellen, probenabhéngigen Eigenschaften wie der Versetzungsdichte, Fremdatomen
usw. ab. Die kritische Schubspannung erhéht sich stark, wenn man die Beweg-
lichkeit der Versetzungen reduziert. So entsteht bei hoher Versetzungsdichte ein
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Geflecht von Versetzungen, das die Bewegung einer einzelnen Versetzung in Gleit-
richtung aufgrund der Wechselwirkungen untereinander behindert. Zusétzlich
wird die Beweglichkeit einer Versetzung stark eingeschriankt, wenn die Mobilitét
von getrappten Fremdatomen nicht ausreicht, um dem Spannungsfeld der wan-
dernden Versetzung zu folgen. Fiir dieses als ,,pinnen® bezeichnete Behindern der
Versetzungsbewegung kann man die kritische Schubspannung abschétzen [82]:

Gb
O, &~

N —— 1.63
2T R ( )

b ist der Betrag des Burgersvektors und R der mittlere gegenseitige Abstand der
pin-Zentren.

Die kritische Schubspannung 148t sich aufteilen in eine temperaturabhingige und
eine davon unabhiingige Komponente: o, = o2 + o, VW enthilt den Anteil
der elastischen Wechselwirkung zwischen den Versetzungen und o stellt die ther-
mische Aktivierung der Versetzungsbewegung dar [81]. Oberhalb einer kritischen
Temperatur 7, kann die Temperaturabhéngigkeit von o, vernachléssigt werden.
Fiir Niob betriagt T, ~ 400 K, durch interstitiell geloste Atome wird T, abgesenkt
[80]. Alle in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden bei Tem-
peraturen grofer 473 K und damit im sog. Hochtemperaturbereich durchgefiihrt.
Er ist dadurch charakterisiert, dafi die Beweglichkeit von Schrauben- und Stu-
fenversetzungen in etwa gleich grof} ist. Die kritische Schubspannung wird dabei
hauptséchlich durch die Beweglichkeit von Schraubenversetzungen bestimmt und
ist fiir 7" > T, temperaturunabhingig.

In Niob beobachtet man die Ausbildung von Gleitbindern. Sie stellen Gebiete
hoher Abgleitung dar, wihrend die dazwischen liegenden Bereiche vergleichsweise
gering gegeneinander verschoben sind. An der Oberfliche von Niobkristallen kann
man stark gewellte Gleitspuren beobachten, die als , Landschaften mit scharfen
Gebirgskdmmen, die durch tiefe Té#ler getrennt sind“ beschrieben werden [78].

1.5.3 Spannungsrelaxation an Grenzflichen

Im Hinblick auf die in dieser Arbeit untersuchten epitaktisch gewachsenen Niob-
schichten auf Saphirsubstrat wird im folgenden auf mechanische Spannungen und
deren Relaxation in diinnen Filmen eingegangen.

Die Grenzflichen eines diinnen Films treten iiber langreichweitige, elastische Ver-
zerrungen in Wechselwirkung. Elektronische Wechselwirkungen spielen nur bei
Filmen mit wenigen Monolagen Dicke eine Rolle [73]. An der Grenzfliche des
epitaktischen Films zum Substrat kommt es oberhalb einer kritischen Spannung
zur Bildung von Versetzungen. Man unterscheidet thermische Spannungen, die
beim Abkiihlen von der Wachstumstemperatur durch die unterschiedlichen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten verursacht werden und Fehlanpassungsspan-
nungen, die auf den verschiedenen Gitterparametern von Schicht und Substrat
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beruhen. In einem einfachen Modell kann man die mit der Fehlanpassung € ver-
bundene elastische Energie pro Flécheneinheit in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke ¢ angeben [83], [84]:

14+v
Velast = 21 — VGe2t (1.64)
Fiir die Fehlanpassung e gilt
e= 28— OF (1.65)
ap

wobei ar und ag die Gitterparameter von Film und Substrat sind. Versetzungen
mit Burgersvektor b und gegenseitigem Abstand d vermindern die elastischen
Verzerrungen um ¢ = b/d. Unter der Annahme eines quadratischen Netzes von
Stufenversetzungen ld8t sich die Grenzflichenenergie berechnen [73]:

YGF ~ g—:éln% (1.66)
Gleichsetzen von 7eqs und vgp liefert die kritische Schichtdicke ¢., oberhalb
welcher Versetzungen die Fehlanpassungsspannungen abbauen:

b 1
te~ Sre In - (1.67)

Die mit Gleichung (1.67) berechneten Schichtdicken sind deutlich kleiner als ex-
perimentell gemessene. Das liegt zum einen an der Einfachheit des zugrundelie-
genden Modells, zum anderen an probenspezifischen Eigenschaften, welche die
Bildung von Versetzungen unterdriicken oder zumindest in Abhéngigkeit von der
kristallographischen Richtung erschweren.
Neben den oben beschriebenen intrinsischen Spannungen, die mit dem Wachs-
tumsprozefl der Filme verbunden sind, kann auf diinne Schichten auch eine duflere
Spannung wirken. Eine solche Spannung wird in epitaktisch gewachsenen Niob-
schichten z. B. durch interstitiell gelosten Wasserstoff verursacht. Je nach Tem-
peratur und Krafteinwirkung erfolgt der Spannungsabbau iiber unterschiedliche
Relaxationsmechanismen. Abbildung 1.14 stellt die verschiedenen Regime der
Spannung-Dehnungskurve schematisch dar.
Bei nicht zu groflen Spannungen sind o und € {iber das Hooksche Gesetz linear
miteinander verbunden, bei gréfleren Spannungen kommt es zu iiberproportiona-
len Dehnungen. Oberhalb der Fliefispannung verformt sich der Kristall plastisch
und kann den Kriften bei Uberschreiten der Bruchspannung nicht widerstehen.
Fiir die folgende Diskussion der Relaxationsmechanismen wird zwischen tiefen
und hohen Temperaturen unterschieden. Tiefe Temperatur wird definiert als
T < 0.4-Ts wobei Ts die Schmelztemperatur der diinnen Schicht ist.

e '<04-Tgund o < of
Das Gitter wird durch die relativ kleinen Spannungen nur elastisch verzerrt,
insbesonders ist der Vorgang der Deformation reversibel.
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Abril3grenze

O'F .................................... Fl ieﬁgrenze
Proportionalitétsgrenze

Proportionalitétsbereich

> &

Abbildung 1.14:  schematischer Verlauf der Spannung-Dehnungskurve im
Festkorper: Bei kleinen Spannungen o gilt das Hooksche Gesetz, das schlief3-
lich in den nicht linearen Bereich iibergeht. Ab der Flielspannung oz beginnt
das Material sich plastisch zu verformen, um schliefilich bei Erreichen der Bruch-
spannung opg zu zerreiflen.

e I'<04-Tgund o > of

Wenn die kritische Schubspannung des Films {iberschritten wird, kommt es
hauptséchlich durch Versetzungsgleiten zu plastischer Verformung. Fiir die
kritische Schubspannung kann man in Abhéngigkeit von der Schichtdicke ¢

schreiben [76]:
2Gb

Dabei geht man von einem einkristallinen Film aus, der sich auf Substrat
und unter einer Deckschicht befindet. In der Regel werden deutlich héhere
Spannungen in Filmen aufgebaut. Neben den in Abschnitt 1.5.2 angefiihr-
ten Moglichkeiten der Unterdriickung der Versetzungsbewegung reduzieren
Stufen auf dem Substrat die Beweglichkeit von Versetzungen zusétzlich [85].
In metallischen Filmen kann die Versetzungsdichte bis zu 102 cm~2 betra-

gen.

T>04-Tg und 0 K oF

Bei hoher Temperatur und sehr kleinen Spannungen stellt sich der Prozef3
des Diffusionskriechens ein. Unter Zugspannung verringert sich die Bil-
dungsenergie einer Leerstelle, die dadurch erhéhte Leerstellenkonzentrati-
on fiihrt zu einem verstiarkten Materialtransport. Da Kriechen u.a. vom
Selbstdiffusionskoeffizienten des Schichtmaterials abhéingt, ist der Span-
nungsabbau iiber Diffusionskriechen verhéltnisméfiig langsam.

T>04-Tgund 0 < op

Neben dem Quergleiten konnen sich Versetzungen auch senkrecht zu ih-
rer Gleitrichtung bewegen, sie klettern. Voraussetzung fiir das Klettern
ist Materialtransport, d.h. Atome am Kern der Versetzung miissen durch
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Leerstellen entfernt werden. Die bendétigte Leerstellendiffusionsrate stellt
sich meist erst bei hohen Temperaturen ein.

O >0pg

Bei sehr hohen Spannungen wird die Bruchgrenze des Films iiberschritten.
Der Bruch kann in der Schicht, d.h. von der freien Oberfliche zur Grenz-
fliche zum Substrat oder in der Grenzfliche verlaufen. Tritt der Bruch an
der Grenzfliche der Schicht zum Substrat auf, 16st sich der Film ab. Kommt
es durch lokale Briiche zu Haftfehlern, fiihren Kompressionsspannungen zu
einer Aufwélbung des Films. Die Zugfestigkeit g, d. h. die Spannung, bei
der der Bruch eintritt, ist keine materialspezifische Gréfie. Sie hdngt neben
den elastischen Konstanten von zufillig im jeweiligen Material vorhandenen
Rissen usw. ab, von denen der Bruch ausgeht. In der Materialwissenschaft
verwendet man deshalb den Spannungsintensitéitsfaktor K., der einen von
Fehlstellen unabhéingigen Materialparameter darstellt. Fiir K. gilt:

K, = ( 2vE )1/2 (1.69)

1—22

E ist der Elastizitdtsmodul und ~ die sog. spezifische Bruchflichenenergie.
Eine RiB86ffnung wird instabil, d. h. sie bricht, wenn die Bruchspannung opg
iiberschritten wird.

K,

7l

op = (170)
l. bezeichnet man als die kritische Rifilange. Der Bruchwiderstand K, hingt
nur von materialspezifischen Groflen ab, wihrend die Bruchfestigkeit op
durch die Riffilinge von den individuellen Probengegebenheiten bestimmt
wird. Fiir Niob-Saphir Grenzflichen findet man K, ~ 2.9 — 3.6 MN/m?%/2
und v = 43.4J/m? [86], [87].

In Tabelle 1.2 sind elastische Konstanten und Bruchspannung von Niob und
Saphir zusammenfassend aufgelistet [88], [89].

elastische Konstanten und Bruchspannung

Cii Cia Cu E OB
Al,O3 | 465 GPa | 124 GPa | 233 GPa | 390 GPa | 302 MPa

Nb 247GPa | 135 GPa | 28.7GPa | 105 GPa | 179 MPa

Tabelle 1.2: elastische Konstanten und Bruchspannung



Kapitel 2

Epitaktische Niobschichten

Dieses Kapitel ist den relevanten Aspekten der Probenpréiparation sowie der Be-
schreibung und Charakterisierung epitaktischer Niobfilme auf Saphirsubstrat ge-
widmet. Die Herstellung dieser Schichtsysteme basiert auf einem gut verstande-
nen und wohl kontrollierbaren Wachstumsprozef. So lassen sich metallische Filme
produzieren, deren kristalline Qualititen jene von Niobvolumenproben deutlich
iibertreffen. Deshalb finden Niobfilme oft Anwendung als sog. ,,buffer“-Schichten.
Sie dienen beim Wachstum beliebiger metallischer Schichten auf dem keramischen
Saphirsubstrat als eine Art Haftvermittler, indem sie eine spannungsrelaxierende
Schicht zwischen dem Substrat und dem Metallfilm bilden. Dem aus den grofien
Einsatzmoglichkeiten resultierenden Interesse verdanken epitaktische Niobfilme
einen fiir metallische Schichten hervorragenden Standard der Probenqualitét.

2.1 Probenpriparation

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben bestehen aus drei Komponenten: Einer
Deckschicht aus Palladium, der epitaktischen Niobschicht und dem Trigerma-
terial aus synthetischem Saphir. In Abbildung 2.1 ist der schematische Schicht-
aufbau gezeigt.

Die Proben wurden mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) an der Ruhr-
Universitit Bochum am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik IV Prof. Dr. H. Zabel
gewachsen.! Die Herstellung dieser Schichten ist ein etabliertes Verfahren und
wird in einer Reihe von Veréffentlichungen beschrieben [90], [91], [92], [93], [94].
Als Tragermaterial verwendet man polierte Pldttchen synthetischen Saphirs, de-
ren Oberflichen vor dem Bedampfen mit Niob durch Atzen, Spiilen und Sputtern
gereinigt und anschlieflend in der MBE-Anlage getempert werden. Die Substrate
zeichnen sich durch eine geringe Fehlorientierung der physikalischen Oberfliche
zu den kristallographischen Netzebenen aus. Der sog. Miscut betridgt bei den

LAn dieser Stelle soll Frau Dr. Katharina Theis-Brohl fiir die Herstellung der Proben
gebiihrend gedankt werden.
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Deckschicht aus

patladium: 20.250 A e

Niobschicht der
Dicke 220-1800 A

0.5 mm out-of-plane
. T — N U\
synthetischer 4

» in-plane

Abbildung 2.1: schematischer Aufbau der Proben: Eine (111)-orientierte Palla-
diumschicht bedeckt den (110)-Niobfilm. Die Oberflichennormale des Substra-
tes verliduft parallel zur [1120]-Richtung der Saphireinheitszelle. Die Dicke der
Schichten betrigt zwischen 20 A — 250 A fiir Palladium und 220 A — 1800 A fiir
Niob.

meisten verwendeten Substraten mit (1120)-orientierter Oberfléiche (sog. a-plane
Orientierung) weniger als 0.2°. Die Wachstumstemperatur liegt bei 900° C. Auf-
grund nur kleiner Unterschiede in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind
die beim Abkiihlen der Proben nach dem Wachsen auftretenden thermischen
Spannungen sehr gering [89], [95]. Die Niobschichten wachsen auf den Substra-
ten einkristallin mit (110)-Oberfliche auf. Die Palladiumdeckschicht, die eine
Oxidation der Nioboberfliche nach dem Entfernen aus dem Vakuum der MBE-
Anlage verhindert, ist aus zweierlei Hinsicht von Bedeutung. Zum einen stellt sie
im Gegensatz zu einer Oxidschicht eine wohl definierte und in der Schichtdicke
kontrollierbare Oberfliche dar. Reproduzierbare Messungen an unterschiedlichen
Proben sind dadurch besser durchzufiihren. Andererseits dient das Palladium als
Oberflichenkatalysator zur Dissoziation der Wasserstoffmolekiile und ermdéglicht
deshalb die Beladung der Schichten mit Wasserstoff bei deutlich geringeren Tem-
peraturen als den bei reinem Niob iiblichen 450° C und mehr [96]. Diese ho-
he Temperatur wire trotz des exothermen Losungsvorgangs notwendig, um eine
die Nioboberfliche versiegelnde Oxidschicht zu knacken. Die Palladiumschichten
wachsen auf den Niobfilmen in (111)-Orientierung auf.

Die Dicke der Schichten variiert zwischen 20 A — 250 A im Fall der Palladium-
deckschichten und 220 A — 1800 A bei den Niobfilmen. Die meisten Schichten
wurden auf 30 - 20 mm? grofen Saphirsubstraten gewachsen und nach dem Ent-
fernen aus der MBE-Anlage sorgfiltig in drei Teile unterschiedlicher Abmessung
zerteilt. So standen fiir Neutronenmessungen Proben mit 20 - 20 mm? und fiir
die Experimente mit Réntgenstrahlen mit 10 - 10 mm? Fliche zur Verfiigung, die
unter identischen Bedingungen gewachsen wurden.
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2.2 Probencharakterisierung

Zwischen Niob und Saphir besteht eine dreidimensionale epitaktische Relation,
die sich durch folgende parallele kristallographische Richtungen beschreiben 1a3t
[91], [92], [93]:

ALO;  Nb
[0001] || [1T1]
[1120] || [110] (2.1)
[1T00] || [221]

In Abbildung 2.2 sind die epitaktischen Relationen (2.1) verbildlicht.

[lil]Nb
[0001];,1203
[001)n, | ~ 4 [100]ns (110)n
010
[221]nb ! '
[1100)a1,0, | ' (110w, AR
A0 ! ! B [1120]a1,0, : \
| ! \ X\ a-plane
’)- - - i < ’JI-\

Abbildung 2.2: epitaktische Relationen zwischen aufgedampftem Niob und Sa-
phirsubstrat: Die Niob [110]-Richtung verlduft parallel zur [1120]-Richtung des
Saphirs, entsprechendes gilt fiir [111]Ny, und [0001]53,0, bzw. [221]Np, und

[1TOO]A1203'

Die Projektion der Niobeinheitszellen auf die (1120)-Ebene des Saphirs ergibt
unter Beachtung der kristallographischen Beziehungen (2.1) die in Abbildung
2.3 dargestellte kommensurable Struktur. Das kubisch raumzentrierte Niob
1Bt sich einer (1 x 4)-Saphirsuperzelle anpassen [97], die vier Eckpunkte
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[1100] Lo, [110],,

(00011, o,

(0011,

Abbildung 2.3: schematische Darstellung zweier kommensurabler Saphirsuperzel-
len (dicke Linien): die vier Eckpunkte einer Superzelle fallen jeweils mit Eckpunk-
ten des Niobgitters zusammen, d. h. entlang beider Achsen der (1 x 4)-Superzelle
findet man Gitteranpassungen des Niobs an die Saphirstruktur. Dabei wird das
Niobgitter in beiden Richtungen unter Zugspannung gesetzt.

der Superzelle fallen jeweils mit Eckpunkten des Niobgitters zusammen. Die
relative Fehlanpassung betrigt in der [1100]-Richtung des Saphirs 2.04 %,
in der [0001]p3,0,-Richtung beléuft sie sich auf 1.14%. Solange die kritische
Schichtdicke nicht iiberschritten wird, pafit sich das Niobgitter dem vom Substrat
vorgegebenen Gitterparameter an. Es ist fiir den Film energetisch giinstiger,
pseudomorph verspannt aufzuwachsen, d.h. in einer zum Substrat kommensura-
blen Struktur. Die kritische Schichtdicke liegt fiir Metalle wie Niob und Tantal
auf Saphir deutlich unter 100 A [97]. Bei den in dieser Arbeit untersuchten
Proben mit Schichtdicken gréfer als 200 A werden die Wachstumsverspannungen
deshalb durch Bildung von Versetzungen abgebaut. Die Filme relaxieren auf die
Gitterparameterwerte der Volumenkristalle.

Vor der Beladung mit Wasserstoff wurden die Proben mit Hilfe von Réntgen-
beugung und Rontgenkleinwinkelreflektivitit charakterisiert. Die Methoden der
Rontgen- und Neutronenstreuung werden ausfiihrlich in Kapitel 4 erldutert.
Der Netzebenenabstand der Niob- und Palladiumschichten stimmt gut mit
den Literaturwerten der entsprechenden Metalle iiberein, so betrdgt er in
Wachstumsrichtung (sog. out-of-plane Richtung) fiir Niob dpjiq = 3.30/v2A
und Palladium dp;1y) = 3.89/ V3 A. Die mit Beugung unter streifendem Einfall
gemessenen lateralen Netzebenenabsténde (sog. in-plane Richtungen) des Niob-
films d}y7q), dy19) und djpog zeigen im Rahmen der instrumentellen Auflésung
ebenfalls gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

Die aus hochauflésender Rontgenbeugung ermittelten Niobschichtdicken sind
mit den iiber Reflektivitiat bestimmten Werten identisch. Das bedeutet, dafl das
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Niobgitter iiber die gesamte Filmdicke kohirent gewachsen ist, es sich somit
um einkristallines Material handelt. Die kristalline Qualitat 148t sich zusétzlich
an den Mosaizitdten ablesen, die in Wachstumsrichtung zwischen 0.02° und
0.07° liegen und fiir metallische Kristalle exzellente Werte darstellen. Ahnlich
der Struktur von pyrolytischem Graphit ist die Verkippung in den lateralen
Netzebenen grofler und liegt typischerweise bei 0.2° bis 0.4°, bei diinnen Filmen
sogar bis 1.6°. Die kristalline Giite der Palladiumdeckschicht hingt stark
von ihrer Dicke ab. So findet man in der out-of-plane Richtung Mosaizititen
zwischen 0.1° und 0.7°.

Alle Grenzflichen des Schichtsystems sind wohl definiert und glatt. Die Rauhig-
keiten o an den Ubergiéingen Niob-Saphir und Niob-Palladium betragen lediglich
wenige Angstrgm. Die Oberflichenrauhigkeit der Palladiumdeckschicht ist mit
o = 8A — 20 A grofer, ihre Werte variieren in Abhingigkeit von den einzelnen
Proben stérker.

Mit Hilfe eines Michelson-Interferometers wurde die Kriimmung der Probenober-
flachen charakterisiert. Typische Kriimmungsradien liegen im Bereich mehrerer
Meter und héngen von der individuellen Politur der Saphirsubstrate ab.

In Tabelle 2.1 sind die neben den Schichtdicken wichtigen Parameter der
Probencharakterisierung zusammen mit typischen Werten aufgelistet.

Parameter der Probencharakterisierung

t t j
Opqd ONb OAl,03 Awffé Awgﬁ) Awf\?b

8A—20A | 2A—-5A [ 2A—-5A10.1°=0.7°]0.02° = 0.07° | 0.2° — 1.6°

Tabelle 2.1: typische Werte der Parameter der Probencharakterisierung: o steht
fiir die Grenzflichen- und Oberflichenrauhigkeiten und Aw®* fiir die Mosaizitit
in out-of-plane Richtung, Aw® entsprechend fiir jene der in-plane Netzebenen.



Kapitel 3

Mef3apparaturen

Konstruktion und Bau der notwendigen Instrumente und Meflapparaturen schu-
fen die technischen Voraussetzungen fiir die Durchfiihrung der Experimente. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuer lehrstuhlinterner Mef3platz an einem 18kW
Rontgengenerator aufgebaut. Das dort installierte Vielzweckdiffraktometer LISA
(Linke Seite 18kW Anlage) diente der Durchfiihrung der Charakterisierungs-
messungen der Proben sowie jenen Teilen der Beladungsmessungen, fiir welche
keine Synchrotronstrahlung notwendig war. Von entscheidender Bedeutung fiir
die Durchfiihrbarkeit der Messungen waren Konstruktion und Bau mehrerer,
an die jeweilige Problemstellung angepafiter Probenkammern. Sie ermdoglich-
ten Rontgen- und Neutronenstreuexperimente unter sog. ,,in-situ” Bedingungen,
d.h. die Proben befanden sich wihrend den Messungen im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der sie umgebenden Wasserstoffatmosphére. Im letzten Ab-
schnitt dieses Kapitels gilt es aufgrund der Bedeutung der Synchrotronstrahlung
fiir diese Arbeit ihre Vorziige exemplarisch anhand der Rossendorfer Beamline
ROBL an der Européischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF hervorzuheben.

3.1 Vielzweckdiffraktometer LISA

Das herausragende Merkmal des Vielzweckdiffraktometers LISA ist seine multiple
Einsatzmoglichkeit. So kann es zu Bragg- und Kleinwinkelreflektivitdtsmessun-
gen sowohl im Zwei-Kristall- als auch im Drei-Kristall-Modus verwendet werden.
Zusatzlich ist es fiir Beugungsexperimente unter streifendem Ein- und Ausfall
konzipiert, wobei der Umbau fiir die unterschiedlichen Mefigeometrien nur weni-
ge Minuten in Anspruch nimmt. Abbildung 3.1 zeigt den Strahlengang zusammen
mit den Optikelementen am Instrument LISA.

Als Strahlungsquelle dient ein 18kW Rontgengenerator, fiir welchen Drehanoden
sowohl aus Kupfer als auch aus Molybdéan zur Verfiigung stehen. Er kann wahl-
weise im sog. Strich- oder Punktfokus-Modus betrieben werden, fiir hochauflosen-
de Experimente kann auf Feinfokusfilamente zuriickgegriffen werden.
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v e T M

0  Monochromator-Gesichtsfeldblende 8 Gesichtsfeldblende
1 Germanium-(110)-Doppelmonochromator 9 Evakuiertes Strahlrohr
2 Streustrahlungsblende 10 Detektorblende
3 evakuiertes Strahlrohr zur Experimentierhltte 11 Detektor
4 Absorber 12 Detektorbewegung 20
5  Eingangsblende —x Roéntgenquelle
6 Monitorz&hler
7 Probenhalterung

a Probendrehung O

b Probentransiationen

c Eulerwiege |

d Eulerwiege I

Abbildung 3.1: Strahlengang und Optikelemente am Instrument LISA. Bis zu
fiinf Blenden konnen in den Strahlengang integriert werden, fiir hochauflésende
Beugung steht eine Analysatoreinheit zur Verfiigung, die an der Position des
detektorseitigen Strahlrohrs montiert werden kann.

Als Monochromator dient ein Germanium-(110)-Doppelkristall, der eine relative
Wellenlingenunschiirfe AX/\ von etwa 10™* gewihrleistet. Er bildet die hori-
zontale Breite der Strahlungsquelle, welche durch den Elektronenbrennfleck auf
der Drehanode definiert wird, auf die Primérstrahlbreite am Probenort ab. Ty-
pische Werte fiir die Halbwertsbreite betragen bei Standardstrichfokusfilamenten
0.2 mm. Direkt vor und nach dem Monochromator befinden sich Blendensysteme,
die zum einen Streustrahlung minimieren, zum anderen die thermische Last auf
den Kristall reduzieren sollen. So stellt sich erst nach einigen Minuten Strahl-
zeit eine stabile Photonenrate im Primérstrahl ein. Die aus Monochromator
und Blenden bestehende Optikeinheit befindet sich in einem mit Blei verkleidete
Gehause, aus welchem der Primérstrahl iiber ein evakuiertes Strahlrohr in die
Experimentierhiitte geleitet wird.

Die Experimentierhiitte ist grofziigig bemaflt, die zur Verfiigung stehende Fliche
betrigt 2.5 - 2m?. Sie wird durch Aluminiumplatten mit 4mm dickem Blei-
kern abgeschirmt. Eine 1 m? grofie Bleiglasscheibe mit Bleifiquivalentdicke 3 mm
ermoglicht die Beobachtung der Bewegungen des Diffraktometers vom Arbeits-
und Steuerungsplatz.! Fiir Probenkammern, welche die maximal zuléissige Trag-

'Herrn Christoph Singer sei an dieser Stelle fiir Konstruktion und Bau der Experimen-
tierhiitte gedankt.
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last des Diffraktometers von 150 kg {iberschreiten, ist die Moglichkeit einer Zug-
entlastung vorgesehen. Ein Laserjustiersystem ermoglicht fiir horizontal gehal-
terte Proben die Ausrichtung der Oberflichennormalen achsenparallel zum Dif-
fraktometer.

Kernstiick des Instrumentes bildet das in Abbildung 3.2 schematisch dargestell-
te Zweikreisdiffraktometer der Fa. Huber. Im Drehzentrum des Diffraktometers

Eingangsblende

_ ‘ . Gesichtsfeldblende und Monitorzahler
[e]
3
U [ /

Eulerwi

uenwiege va' Euler-
wiegen

Detektorhub I x-y-Tisch : 4:

z-Tisch i <+«
<> (' w-Kreis
%1
20-Arm
! L . L
[ ]

Abbildung 3.2: schematische Darstellung des Diffraktometers am Instrument
LISA: Die Basis des Instrumentes bildet ein Zweikreisdiffraktometer, das azi-
mutale Drehungen von Probe (w-Kreis) und Detektorarm (26-Kreis) gewéhrt.
Zuséatzlich konnen deklinatorische Verkippungen bis +20° aus der horizontalen
Ebene mit Hilfe der beiden Eulerwiegen eingestellt werden. Insgesamt zehn
Translationsmoglichkeiten am Probenort sowie von Optik- und Detektorelemen-
ten ermoglichen optimale Anpassung des Instrumentes an die jeweilige Streugeo-
metrie und Probenkammer.

befindet sich unter einer x-y-Verschiebeeinheit ein Hubtisch, der es ermdglicht,
Lasten bis 150 kg um +20mm in z-Richtung zu verschieben. Auf den Translati-
onseinheiten sind zwei gekreuzte Eulerwiegen montiert, die es gestatten, Verkip-
pungswinkel von £20° beziiglich der horizontalen Ebene einzustellen. Das Dreh-
zentrum der Eulerwiegen und damit das ,Fadenkreuz* fiir den Primérstrahl liegt
170 mm oberhalb der Montageplatte. Sowohl der w-Kreis als auch der 26-Arm
des Diffraktometers kénnen mit einer Genauigkeit von 4000 Schritten pro Grad
reproduzierbar verfahren werden.

Der Abstand einer strahldefinierenden Kreuzblende zum Probenort kann variabel
gewihlt werden, um die Adaption grofler Probenkammern auf dem Diffraktome-
ter zu ermdglichen. Die Blenden6ffnungen werden iiber einen Schrittmotor mit
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einer Genauigkeit von ca. 20 um eingestellt. Der Monitorzidhler, bestehend aus
pyrolytischem Graphit als Streuer und einem NaJ-Szintillationszéhler befindet
sich hinter der Blende und kann zusammen mit dieser horizontal zum Strahl
verschoben werden. Eine pneumatisch gesteuerte Absorbereinheit kann an drei
Positionen in den Strahlengang integriert werden: vor dem Monitorzéhler, zwi-
schen Monitorzihler und Probe oder vor dem Detektor.

Der 26-Arm bietet wahlweise die Méglichkeit der Installation einer Analysator-
einheit fiir den Drei-Kristall-Betrieb oder eines modular bis zu einem Meter
verlingerbaren Strahlrohrs. Als Analysator wird ein Germanium-(110)-Kristall
verwendet. Direkt hinter der Probe befindet sich auf dem detektorseitigen Strahl-
rohr eine Blende. Sie reduziert den Streustrahlungsanteil bzw. dient bei Beu-
gung unter streifendem Einfall als Gesichtsfeldblende. Als Detektorsystem ste-
hen ein NaJ-Szintillationszdhler und ein positionsempfindlicher Drahtzéhler zur
Verfiigung. Beide Zihler sind mit einer die Auflésung in der 26-Richtung definie-
renden Blende auf einem Strahlrohrmodul fixiert, so daf} ein Detektorwechsel in
wenigen Handgriffen durchgefiihrt werden kann.

Das Diffraktometer ist mit 14 Schrittmotoren ausgestattet, die iiber das Pro-
gramm TASCOM [98] angesteuert werden. Die Datenerfassung erfolgt mit Hilfe
zweier PC-Rechner, die in das lehrstuhlinterne Rechnernetz integriert sind.
Abbildung 3.3 zeigt den Blick in die Experimentierhiitte des Instrumentes LISA.

Zusammenfassend sollen die Charakteristika des Instrumentes, auf welche in der
Planungs- und Konstruktionsphase besonderer Wert gelegt wurde, aufgelistet
werden.

e Hohe Traglasten und grofle Bewegungsfreiheit am Probenort, um die Ad-
aption schwerer Probenumgebungen zu gewihrleisten

e Durchfiihrbarkeit von Messungen in allen ,,Geometrien“, d. h. Reflektivtit,
hochauflésende Beugung und Beugung unter streifendem Ein- und Ausfall

e Kompatibilitdt zu bestehenden Instrumenten an Grofiforschungseinrich-
tungen. So findet das Steuerprogramm TASCOM an vielen Experimen-
tierstinden des Hamburger Synchrotron Strahlungslabors HASYLAB Ver-
wendung.

3.2 Probenkammern

Um die Experimente unter in-situ Bedingungen durchfiihren zu kénnen, wur-
den mehrere, den jeweiligen Anforderungen gerecht werdende Probenkammern
gebaut. Dabei wurde besonderer Wert auf die Kompatibilitit der Kammern zu
einer moglichst groflen Zahl von Experimentierplitzen gelegt. Die Proben werden
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Abbildung 3.3: Aufnahme des Instrumentes LISA: An der rechten Seite der Hiitte
tritt der Primérstrahl aus dem Strahlrohr der Optikeinheit. Eingangsblende und
Monitorzéhler befinden sich auf der horizontal verschiebbaren Siaule vor dem Pro-
benort, im linken Bildrand sind auf dem 20-Arm das detektorseitige Strahlrohr
mit Gesichtsfeldblende und Absorberbox zu erkennen.

in den Kammern auf einem Heizelement derart gehaltert, dafl der Probenhori-
zont nicht von Halterungselementen abgeschattet wird. Kammer und Strahl-
fenster sind so ausgelegt, dafl im kompletten 27-Winkelhalbraum oberhalb der
Probenoberfliche das Streusignal detektiert werden kann. Dieser Aspekt ist be-
sonders fiir Beugung unter streifendem Ein- und Ausfall von Bedeutung. Robust-
heit und Wartungsfreundlichkeit stellten in Anbetracht der zahlreichen, notwen-
digen Transporte zu den Grofforschungseinrichtungen weitere Voraussetzungen
dar. Von entscheidender Bedeutung fiir die Genehmigung der Durchfithrung der
Experimente an den Grofiforschungseinrichtungen war die Beachtung sicherheits-
relevanter Aspekte. So wurde das Volumen der Kammern mit weniger als einem
Liter und damit die Menge des beteiligten Wasserstoffgases so gering wie moglich
gehalten. Die Sicherheitsgrenzen wurden grofziigig bemessen, so sind trotz ma-
ximal verwendeter Wasserstoffdrucke von 50 mbar die als Strahlfenster dienenden
Berylliumhalbschalen bis 10 bar Uberdruck zertifiziert. Der Hochdruckbehélter
des Wasserstoffreservoirs wurde iiber vier Ventilstufen von der Probenkammer
entkoppelt.
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3.2.1 Beladekammer Typ I: ,,Standardofen

Sich zeitlich {iberschneidende Mefizeiten bedingten den Bau zweier Ausfiihrungen
der in Abbildung 3.4 schematisch dargestellten Beladekammer Typ 1.

wasserstoffspezifischer DruckmeRkopf
Drucksensor

CF40-Flansch—» Heizer mit Probe

I_I_.l—_l - Nadeldosierventil

Eckventil
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11 : j ég Ventil
- — ] Beryllium- ‘
Turbopumpe

elektrische
Durchfithrungen

T
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|
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Abbildung 3.4: : Aufsicht der Beladekammer Typ I: Standardofen. Alle exter-
nen Komponenten sind so an die Kammer angeflanscht, daf} sie nicht {iber den
Probenhorizont ragen. Die Kammer ist sehr kompakt gebaut, ihre Auflenmafie
betragen 400 x 400 x 170 mm?®. Sie kann deshalb an einer Vielzahl von Instru-
menten adaptiert werden.

Sie besteht aus einer Ultrahochvakuumkammer (UHV) aus Stahl, in deren Inne-
ren sich das eigentliche Heizelement befindet. Es setzt sich aus dem Heizleiter
und einem damit umwickelten Stahltorso zusammen, welcher durch eine Kera-
mikhalterung thermisch vom Rest der Kammer isoliert wird. Temperaturen bis
650° C konnten erreicht werden. Aufgrund der guten thermischen Isolierung kann
auf eine Wasserkiihlung verzichtet werden, Restwidrme wird mit Hilfe eines ex-
tern zu montierenden Liifters abgefiihrt. Als Temperaturfiihler verwendet man
PT100 Thermowiderstinde, welche direkt unter der Auflagefliche der Probe in
den Stahlkorper des Heizelementes integriert sind. Die iiber ein Eckventil di-
rekt an der Kammer angeflanschte Turbopumpe ermoglicht rasches Evakuieren
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des Beladeofens nach Einbau der Probe. Der zu erreichende Basisdruck betrigt
10 % mbar. Die Leckrate ist sehr gering, so kann nach Absperren der Turbopumpe
iiber das Ventil ein Druck von 10 %mbar iiber Tage hinweg konstant aufrecht-
erhalten werden. Dieser Aspekt ist besonders fiir zeitintensive Messungen wie
Neutronenstreuung wichtig. Als Strahlfenster kann fiir Neutronenexperimente
statt der fiir Rontgenstrahlung bestimmten Berylliumhalbschale ein Aluminium-
zylinder verwendet werden. Alle Komponenten der Kammer sind mit UHV f&hi-
gen Metalldichtungen versehen. Die Auflenmafle der Beladekammern betragen
400 x 400 x 170 mm? bei einer Gesamtmasse von 15 kg.

3.2.2 Beladekammer Typ II: ,,ROBL-Ofen*

Ein Teil der Messungen wurde am Sechskreisdiffraktometer der Rossendorfer
Beamline ROBL an der Européischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF durch-
gefiithrt. Die Strahlhohe iiber der Montageplatte des Instrumentes unterschreitet
mit 66 mm deutlich die fiir die Standardéfen vorgesehene Probeneinbauhshe von
170 mm. Deshalb wurde eine den speziellen Abmessungen der ROBL-Beamline
gerecht werdende Probenkammer basierend auf den Erfahrungen mit den beiden
Standardéfen konstruiert und gebaut [99]. Sie ist in Abbildung 3.5 schematisch
dargestellt.

CF - AnschluB fir

Pumpstation \ _
umpstatio Berylliumhalbschale
Wellschlauch _—— Probe Probenhorizont

_j________=i o T ==
~] I~
~ 4| Cu - Probenhalter
I~ [~
= | 66 mm
————— Keramikheizer
D S Keramikisolator
[ L e N,

Abbildung 3.5: : Querschnitt der Beladekammer Typ II: ROBL-Ofen, nach [99].
Die externen Komponenten wie Turbopumpe, Drucksensoren und Dosierventil
sind iiber einen flexiblen Wellschlauch mit der Kammer verbunden. Dadurch
wird gewéihrleistet, dafl keine Bauteile der Kammer {iber den Probenhorizont
ragen, das Streusignal somit im 27-Winkelhalbraum abgegriffen werden kann.

Zwei entscheidende Modifikationen zur Standardversion muflten eingearbeitet
werden. Damit die externen Komponenten der Probenkammer wie Turbopumpe,
Drucksensoren, Dosierventile etc. aufgrund der geringen Strahllagehdhe nicht den
2m-Winkelhalbraum iiber der Probenoberfliche abschatten, sind sie iiber einen
flexiblen Wellschlauch mit der Kammer verbunden. Als Heizelement dient ein
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kommerzieller, aus Bor-Nitrid gefertigter Heizer der Fa. Tectra. Er zeichnet sich
im Vergleich zum Stahlheizkérper durch eine hauptsédchlich auf die Probe ge-
richtete und dadurch insgesamt stark verringerte Wérmeleistung aus, die man
zur Einstellung einer bestimmten Probentemperatur bendtigt. Trotz des ge-
ringen Abstandes der Kammerwand zum Heizelement von ca. 10 mm kann die
Restwirme bei Probentemperaturen bis zu 400° C iiber den externen Liifter ab-
gefiihrt werden. Die Kombination der Bewegungsfreiheitsgrade des Sechskreis-
diffraktometers mit der durch die Konzeption der Kammer gegebenen Moglich-
keit, das Streusignal abschattungsfrei im 27-Winkelhalbraum iiber der Probe zu
detektieren, ermoglichte simultane Messungen in allen drei ,,Geometrien®“. Das
bedeutet, dafl an der Probe sowohl Reflektivitits- und Braggmessungen als auch
Beugung unter streifendem Ein- und Ausfall durchgefiihrt werden konnten, ohne
sie fiir die verschiedenen Messungen neu orientiert in die Probenkammer einzu-
bauen. Diese Messungen fanden deshalb fiir die jeweilige Probe unter identischen
Bedingungen statt. Die Bedeutung dieses Aspektes wird in Kapitel 5 erldutert.

3.2.3 Probenhalterung

In Abbildung 3.6 ist das Prinzip der abschattungsfreien Probenhalterung dar-
gestellt. Die Saphirsubstrate der Proben werden mit einem auf Saphirpulver

Probenhorizont
Probe Keramikkleber
44
Halterung “
Unterbaupléttchen AL O;

Abbildung 3.6: Prinzip der abschattungsfreien Probenhalterung: Das Saphir-
substrat der Probe wird mit einem Keramikklebstoff auf Al,O3-Basis auf ein
Unterbauplédttchen aus Saphir geklebt. Halteklammern, die den Probenhorizont
nicht iiberragen, fixieren die Systeme am Heizelement.

basierenden Keramikklebstoff der Fa. T-E-Klebetechnik auf ebenfalls aus Saphir
bestehende Unterbauplittchen geklebt. Die Unterbauplattchen werden mit Hal-
teklammern derart am Heizelement befestigt, dal die Klammern wie in Abbildung
3.6 gezeigt, nicht iiber den Probenhorizont ragen. Durch Verdiinnen des kommer-
ziellen Klebstoffs mit Wasser und gleichméfliges Auftragen erreicht man, dafl die
Verbindung des Substrates mit dem Unterbauplédttchen verspannungsfrei gebildet
wird. Kontrollaufnahmen der Oberflichenkriimmung mit Hilfe eines Michelson
Interferometers vor und nach dem Klebeprozef belegen die verspannungsfreie Ad-
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aption. Aufgrund der identischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der drei
beteiligten Komponenten treten beim Erhitzen der Systeme auf die entsprechende
Beladetemperatur keine thermischen Verspannungen auf.

3.2.4 Meflaufbau

Die Verschaltung der Meapparaturen und die beteiligten Peripheriegeréte wer-
den in Abbildung 3.7 schematisch gezeigt. Direkt an die Probenkammer sind

Druckanzeige Druckanzeige

Pumpensteuerung

ventil
PT100

Ventil Thermo- _
widerstand —— Gasleitung
—— €lektrische

Druckminderer v Leitung

Temperatur-
kontrolle | L, Netzgerst

Hochdruckbehdlter
mit Wasserstoffgas

Abbildung 3.7: schematischer Meflaufbau: Doppellinien repriisentieren die Ver-
kniipfung der Vakuumkomponenten, einfach gefiihrte Linien geben die logische
Verschaltung der Kontroll- und Steuergeréte wieder.

zwei Drucksensoren angeflanscht. Der Kombimefkopf der Fa. Pfeiffer deckt einen
Druckbereich von 10~2 mbar bis 1000 mbar ab und dient der Uberwachung der
Dichtigkeit und des erreichbaren Basisdrucks beim Evakuieren. Bei dem zweiten
Druckmef3kopf handelt es sich um einen wasserstoffspezifischen Sensor der Mar-
ke Baratron, der mit einem relativen Fehler von 0.5% einen Wasserstoffdruck
von 10~2 mbar bis 100 mbar ermitteln kann. Beide Sensoren sind mit vier Meter
langen Kabeln mit den jeweiligen DruckmeBgeriten verbunden. Uber ein eben-
falls an die UHV-Stahlkammer angeflanschtes Nadeldosierventil wird der Was-
serstoffdruck im Beladeofen geregelt. Der minimal einzustellende Druck betrigt
10~®mbar. Das Dosierventil ist iiber eine flexible stahlummantelte Teflonleitung
der Fa. Swagelock mit dem Wasserstoffreservoir verbunden. Sie ist bis 100 bar
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Uberdruck zertifiziert. Im Wasserstoffhochdruckbehilter liegen bis zu 150 bar an,
die durch einen Druckminderer auf 1.5 bar in der Teflonleitung reduziert werden.
Die Reinheit des kommerziellen Wasserstoffgases betrdgt 99.999 %. Aus Sicher-
heitsgriinden wird der Hochdruckbehilter durch insgesamt vier Ventilstufen von
der Probenkammer entkoppelt. Im Falle eines Ventilbruchs am Wasserstoffhoch-
druckbehilter wird dadurch vermieden, daf sich in der Kammer ein Druck gréfier
als 10 bar aufbauen und den Bruch der Berylliumhalbschale herbeifiihren kann.
Die Turbopumpe ist iiber ein Eckventil mit der Kammer verbunden. Thre An-
bindung an eine als Vorstufe dienende Drehschieberpumpe sowie die elektrischen
Verbindungen zur Pumpensteuerung werden iiber vier Meter lange Leitungen
bewerkstelligt. Die PT100 Thermowiderstinde werden iiber eine Temperaturre-
gelung der Fa. Eurotherm ausgelesen. Sie steuert das den Heizstrom liefernde
Netzgerdt der Fa. Heinzinger an. Optional steht ein weiterer Drucksensor zur
Verfiigung, sowie die Moglichkeit, die Teflonleitung zum Hochdruckbehélter vor
Einlafl des Wasserstoffs zu evakuieren, um die hohe Reinheit des kommerziel-
len Gases zu erhalten. Die Beladekammer Typ II weicht von dem geschilderten
MeBaufbau geringfiigig ab. Samtliche Peripherieeinheiten sind iiber einen 1.5m
langen flexiblen Wellschlauch mit der Kammer verbunden. Das in Abbildung 3.7
dargestellte Verschaltungsschema wird durch die unterschiedliche Bauweise nicht
beeinflufit.

3.3 ROBL-Beamline

Ein Grof}teil der Messungen wurde an der Beamline ROBL des Forschungs-
zentrums Rossendorf an der Européischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF
in Grenoble durchgefiihrt.? Die Kombination der Bewegungsfreiheitsgrade des
dort installierten Sechskreisdiffraktometers mit der Intensitit und Qualitit der
Synchrotronstrahlung ermdéglichte die in Kapitel 5 beschriebenen Messungen der
dreidimensionalen Gitterexpansion der Niobfilme unter in-situ Wasserstoftbela-
dung. Die ROBL-Beamline befindet sich am Ablenkmagneten BM20 der ESRF,
Strahlengang und Instrument sind in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt.
Bei einem Elektronenstrom von 200 mA im Speicherring treffen etwa 6 - 10!
Photonen der Energie 20 keV pro Sekunde auf den Probenort.

Die Optikeinheit besteht wahlweise aus zwei Silizium- oder Platinspiegeln, welche
die thermische Last am Silizium-(111)-Monochromator und den Anteil hherer
harmonischer Wellenldngen reduzieren. Der erste Spiegel ist gebogen und
kollimiert die Strahlung auf den Monochromator, durch dessen zweiten Kristall
sie sagital fokussiert wird. Der Strahl wird dann von einem zweiten Spiegel
auf den Probenort reflektiert. Die natiirlicherweise mit der Zeit abnehmende
Primérstrahlintensitit wird durch den hinter der Eingangsblende befindlichen

2Fiir die Uberlassung von zwei Wochen Strahlzeit sei Hr. Dr. Schell und Hr. Dr. Matz
gebiihrend gedankt.
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0 Spiegel 6 Absorber

1 Doppelmonochromator 7 Sechskreisdiffrakiometer
2  Spiegel 8 Gesichtsfeldblende

3  Stranhirohr 9 Detektorblende

4 Eingangsblende 10 Detektor

5  Monitorzéhler * Synchrotronquelle

Abbildung 3.8: Strahlengang und Sechskreisdiffraktometer der ROBL-Beamline
an der ESRF in Grenoble: Der Strahl wird durch einen Silizium-(111)-
Doppelkristall monochromatisiert. Durch Biegen von Spiegel und Monochro-
mator wird der Strahl im Drehzentrum des Diffraktometers auf eine Grofle
von 0.5 x 0.5 mm? fokussiert. Am Probenort stehen vier Drehbewegungen zur
Verfiigung, der Detektor kann durch je eine Drehbewegung in der Horizontalen
und Vertikalen positioniert werden.

Monitorzéhler registriert und zur Datenkorrektur verwendet. Die pneumatisch
gesteuerten Absorber schiitzen den Detektor bei zu groflen Zé&hlraten vor
Uberlastung. Als Detektor wurde ein NaJ-Szintillationszéhler der Fa. Bede
verwendet, welcher bis zu 400.000 Photonen pro Sekunde registrieren kann.
Allerdings tritt ab ca. 75.000 Ereignissen pro Sekunde eine Abweichung vom
linearen Zidhlverhalten auf, so dafl die Daten einer Totzeitkorrektur unterzogen
werden miissen.

Das Diffraktometer ermdglicht vier unterschiedliche Drehbewegungen am Pro-
benort. Die Beladekammer wurde darauf so montiert, dafl azimutale Drehungen
in der horizontalen Ebene durch den w-Kreis und den kleineren ¢-Kreis bewerk-
stelligt wurden. Deklinatorische Drehungen in der vertikalen Ebene wurden
durch den x-Kreis und den 6-Kreis eingestellt. Drei Translationseinheiten
ermoglichten die Positionierung der Proben im Drehzentrum des Diffraktome-
ters. Die Detektorposition kann mit Hilfe der 20-Bewegung in der Vertikalen
und durch die 2w-Bewegung in der Horizontalen gew&hlt werden.

Die Proben wurden derart in der Beladekammer befestigt, dafl ihre Oberflichen-
normalen parallel zur w-Achse des Diffraktometers lagen. Fiir Messungen der
in-plane Gitterparameter durch Beugung unter streifendem FEin- und Ausfall
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wurde die Streuebene horizontal gew#hlt, d.h. die entsprechenden Winkel mit
Hilfe der w-, ¢- und 2w-Kreise eingestellt. Out-of-plane Braggbeugung und
Reflektivitdt wurden in vertikaler Streugeometrie durch Positionierung der 6-
und 26-Kreise gemessen.

Abbildung 3.9 zeigt einen Blick auf das Sechskreisdiffraktometer der ROBL-
Beamline. Man erkennt in der rechten Bildhélfte den 26-Arm des Detektors
zusammen mit dem 6-Kreis zur Probenverkippung. In der Mitte des Ausschnitts
befindet sich der x-Kreis, durch dessen Zentrum der Primérstrahl verlduft.
Auf dem y-Kreis ist die Beladekammer montiert, von ihr fiihrt der flexible
Wellschlauch zu den unter dem Probenhorizont befindlichen Peripheriegeréiten
der Kammer.
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Abbildung 3.9: Aufnahme des Sechskreisdiffraktometers an der ROBL-Beamline:
Durch das Zentrum des y-Kreises in der Bildmitte tritt der Primérstrahl, auf dem
Kreis ist die Beladekammer montiert. Man erkennt den von ihr wegfiihrenden
Wellschlauch, der zu den extern angeflanschten Komponenten der Kammer fiihrt.



Kapitel 4

Streumethoden

In diesem Kapitel werden jene Methoden der Rontgen- und Neutronenstreuung
behandelt, welche zur Untersuchung der Fragestellungen dieser Arbeit ange-
wandt wurden. Bevor auf die verschiedenen Methoden eingegangen wird, bedarf
es einiger Erlduterungen zur Terminologie. Unter Reflektivitdt versteht man
die spekulidre Reflexion der einfallenden Strahlen unter kleinen Winkeln, oft
bezeichnet man sie deshalb als Kleinwinkelreflektivitdt. Mit Braggbeugung oder
Groflwinkelbeugung wird in dieser Arbeit die Braggreflexion an parallel zur
Oberflache verlaufenden Netzebenen bezeichnet, sie dient zur Bestimmung des
Gitterparameters in Wachstumsrichtung (out-of-plane Richtung). Als Beugung
unter streifendem Ein- und Ausfall bzw. ,GID* (grazing incidence diffraction)
bezeichnet man die oberflichensensitive Beugung an senkrecht zur Oberfliche
orientierten Netzebenen. Mit ihrer Hilfe werden die lateralen Gitterparameter
vermessen (in-plane Richtung). Reflektivitéit, Braggbeugung und Beugung unter
streifendem Ein- und Ausfall stellen jene drei ,, Geometrien“ dar, auf die in Ab-
schnitt 3.2.2 in Zusammenhang mit dem abschattungsfreien 27-Winkelhalbraum
der Beladekammer Typ II verwiesen wurde.

Zunichst werden die Methoden der Rontgenstreuung behandelt, aufbauend auf
den Ausfiihrungen zur Rontgenreflektivitdt wird im anschliefenden Teil dieses
Kapitels die Reflektivitdt von Neutronen besprochen. Den Abschlufl bildet
eine kurze Diskussion zur instrumentellen Auflésung und zur Terminologie im
reziproken Raum. Bei Reflektivitdt und Beugung unter streifendem Ein- und
Ausfall handelt es sich um intrinsisch oberflichenempfindliche Methoden. Dabei
niitzt man aus, dafl die Eindringtiefe der Strahlen fiir kleine Einfallswinkel und
damit die Tiefe, aus welcher die Streuinformation hervorgeht, typischerweise
im Bereich von einigen wenigen bis zu mehreren tausend Nanometern liegt.
Fiir die untersuchten Proben sind diese Aspekte von geringerer Relevanz, da
die Schichtdicken der Niobfilme maximal 1800 A betragen. Die vergleichsweise
geringe Ausdehnung der Schichten in Wachstumsrichtung fiihrt zusammen
mit der hohen kristallinen Qualitit der Filme zu einer Modifikation der in
out-of-plane Richtung gebeugten Intensitit.

5
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4.1 Rontgenreflektivitat

Seit den ersten Experimenten mit spekuldrer Rontgenreflektivitdat im Jahr 1931
[100] hat sie sich zu einer Standardmethode zur Untersuchung von Diinnschicht-
systemen entwickelt, die auch in interdisziplindren Feldern wie Chemie und Bio-
logie Anwendung findet. Aufgrund ihrer Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit
wird die spekuldre Reflektivitit im folgenden ausfiihrlich besprochen. In diesem
Zusammenhang sei auf eine Reihe neuerer Ubersichtsartikel verwiesen [101], [102],
[103] und [104]. Einen ausgezeichneten Uberblick iiber Réntgen- und Neutronen-
reflektivitét bietet die Arbeit von T. P. Russell [105].

4.1.1 Brechungsindex und Fresnelreflektivitéit

Trifft eine sich im Vakuum ausbreitende elektromagnetische Welle auf die Grenz-
fliche zu einem anderen Medium, kommt es in Abhéngigkeit von Einfallswin-
kel oy und Brechungsindex n zu Totalreflexion oder Reflexion und Brechung.
Der Brechungsindex kondensierter Materie ist fiir sog. harte Rontgenstrahlen im
keV-Energiebereich kleiner als eins, die Materie ist deshalb optisch diinner als Va-
kuum. Ursache hierfiir ist, daf§ die Bindungsenergien der meisten Elektronen im
Atom und damit die elektronischen Resonanzfrequenzen weit unterhalb der Ener-
gie der keV-Rontgenquanten liegen. Die Elektronen werden deshalb zu erzwunge-
nen Schwingungen angeregt. Da Erreger und Oszillator gegenphasig schwingen,
wird die Phasengeschwindigkeit v der Rontgenwelle im Medium grofler als die
Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ und damit der Brechungsindex n kleiner als eins:
n = c¢/v < 1. Den Brechungsindex kann man durch die Plasmafrequenz freier
Elektronen ausdriicken [106].

w2 ) AT N Ze?
Dabei sind m und e Masse und Ladung des Elektrons, N die Atomzahldichte, Z
die Kernladungszahl und w die Frequenz der Strahlung. Ublicherweise verwen-
det man eine andere Darstellung des Brechungsindex fiir ein aus £ Elementen
bestehendes Medium [107]

]VATel)\2 i Pj
n=1--—"- ZA—fj (4.2)

J

Hierbei ist N4 die Avogadrokonstante, r,; = €?/(4megmc?®) der klassische Elek-
tronenradius und A die Wellenléinge der Rontgenstrahlen. p;, A; und f; be-
zeichnen die partielle Dichte, die Massenzahl und den Atomformfaktor des j-ten
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Elementes. Der Atomformfaktor f gibt das wellenldngen- und winkelabhéngige
Streuvermdogen der Atome an und 148t sich schreiben als [108]

f=fo+f+i-f" (4.3)

In Vorwirtsrichtung, d.h. fiir kleine Streuwinkel ist f, ~ Z, alle Elektronen
des Atoms tragen konstruktiv zur Streuamplitude bei. f’ und f” stellen die
Dispersions- und Absorptionskorrekturen in der Ndhe von Absorptionskanten dar.
Einsetzen von (4.3) in (4.2) liefert die geldufige komplexe Darstellung des Bre-
chungsindex

n=1-0+:-p (4.4)

mit dem Dispersionsanteil §

k

_N e)\

A” Lz 4 1) (4.5)
A]

J=1

und dem imagindren Absorptionsterm i - 3

NargN? Pji rn

— f3 4.6
L D (16)
j=1

8=

Der Absorptionsanteil 8 148t sich durch den linearen Absorptionskoeffizienten
ausdriicken: § = pA/4m. Typische Werte fiir § und § liegen fiir harte Rontgen-
strahlen bei 10~ bis 1075.

Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz!

Ny COS ayy = Ty COS Qg (4.7)

und der Tatsache, dafl der Brechungsindex n; in Materie kleiner ist als jener
in Vakuum n; < ng = 1 folgt der Effekt der externen Totalreflexion. Fiir den
kritischen Winkel der Totalreflexion gilt

= 251 - 22ﬂ1 (48)

Die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten 79; und ¢p; der elektromagneti-
schen Welle an der Grenzfliche zwischen dem Medium 0 und dem Medium 1 sind
im Grenzfall kleiner Einfallswinkel unabhéngig von der Polarisation der Welle
[109]

sin g — sin o 2 sin oy

To,1 = = - 0= T (4.9)
Sin o + sin ;g SIN ¢y + S1n oy

'Die Winkel «, und «; werden entgegen der in der Optik iiblichen Konvention nicht
beziiglich des Lotes, sondern zur Oberfliche definiert.
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Uber das Snellius’sche Gesetz 1iBt sich der Winkel «; im Medium durch den
Einfallswinkel iy und den Brechungsindex ausdriicken

o] = 0102 — 251 =+ QZﬁl (410)

Die Fresnelreflektivitit R erhélt man durch Multiplikation des Reflexionskoeffi-
zienten r mit dem komplex Konjugierten r*, die Transmission 7" ergibt sich aus
R+T=1.

R=rr* T = tt*% (4.11)
(&%)

Die Reflektivitat an der Grenzfliche Vakuum-Medium 148t sich mit Hilfe von
(4.9), (4.10) und (4.11) schreiben als

Rlag) = | —V—%0 (4.12)

= 2
1+4/1- %5

o7

Fiir grofie Einfallswinkel oy reduziert sich R zu R = §?/(4a), die Fresnelreflek-
tivitit fillt fiir eine glatte Grenzfliiche jenseits des kritischen Winkels mit o ab.

4.1.2 Einflu3 der Rauhigkeit

Bisher wurde die Reflektivitit an einer ideal glatten Grenzfliche betrachtet. Rea-
le Systeme weichen von der Annahme scharfer Ubergiinge zum Teil deutlich ab,
vielmehr zeigen sie einen kontinuierlichen Ubergang der Dichte an der Grenz-
fliche, den man als Rauhigkeit bezeichnet.

Zunichst gilt es, zwischen Welligkeit und Rauhigkeit zu unterscheiden. Von Wel-
ligkeit spricht man, wenn die laterale Wellenldnge der Abweichungen von einer
glatten Grenzfliche in der Gréenordnung der Kohérenzlinge der Rontgenstrah-
len liegt. Trotz der Kriimmung der Oberfliche existiert eine scharfe Grenzflache,
allerdings variieren die Einfallswinkel der Strahlen mit der lateralen Position auf
der Oberfliche. Die Welligkeit entspricht deshalb einer Divergenz des einfallen-
den Strahls auf einer perfekt glatten Oberfliche. Sie fithrt zu einer Verbreiterung
des spekulér reflektierten Strahls, die integrierte Intensitét im reflektierten Strahl
bleibt jedoch konstant. Im Gegensatz dazu bedeutet Rauhigkeit, dafl die Wellig-
keit aus kurzreichweitigen Fourierkomponenten besteht, deren Wellenldnge deut-
lich kleiner als die Kohédrenzlinge der Strahlen ist. Sie fithrt zu diffuser Streuung,
der spekulér reflektierte Strahl wird in seiner Intensitét entsprechend geschwécht.
Abbildung 4.1 verdeutlicht den Unterschied zwischen Welligkeit und Rauhigkeit.
Die Rauhigkeit 148t sich durch eine Schar ebener, paralleler Grenzflichen be-
schreiben. Dabei fluktuiert die Lage z der Grenzflichen in senkrechter Richtung
zur Oberfliche in Abhéngigkeit von den lateralen Koordinaten und wird darge-
stellt durch z = z(z,y). In einem gingigen Rauhigkeitsmodell nimmt man fiir
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@ ow (b) N

Abbildung 4.1: a) Welligkeit: Die laterale Wellenlinge der Abweichungen von
der glatten Oberfliche liegt im Bereich der Kohirenzlange [. der Rontgenstrah-
len. Die Projektion des Dichteprofils auf die Oberflichennormale ergibt einen
scharfen Ubergang. b) Rauhigkeit: Die Wellenléingen der Fourierkomponenten
der realen Grenzflache sind um Groflenordnungen kleiner als die Kohérenzléange.
Es resultiert eine ausgeschmierte Grenzfliche zwischen den beiden Medien.

die Verteilung w(z) der Positionen z eine Gaufifunktion an, wobei zy die mittlere
Lage der Grenzflichen charakterisiert.

w(z) = —— exp (—M> (4.13)

2
" /27?0&1 200,

Die Standardabweichung o ; reprisentiert die Breite der ausgeschmierten Grenz-
fliche und stellt ein Maf} fiir die Grofle der Rauhigkeit dar. Die Gaufiverteilung
fiihrt zu einem durch die sog. ,, Error-Funktion®“ beschriebenen Verlauf des Bre-
chungsindex n(z) im Bereich der Grenzfliche

M) dt (4.14)

z 1
n(z) =ny + (ng —nl)/ ————exp (— 53
wobei das Integral der Error-Funktion entspricht. Die gaufiférmige Verteilung
w(z) der Grenzflichen um die mittlere Position bei z = zy sowie der resultierende
Brechungsindexiibergang sind in Abbildung 4.2 dargestellt.
Beachtet man, dafl aufgrund der Mittelung iiber die Position der Grenzflichen
keine feste Phasenbeziehung mehr zwischen einlaufender und reflektierter Welle
besteht, modifiziert sich der Reflexionskoeffizient zu [110], [111], [112] und [113]
sin g — sin o 9 9
= —2k 4.15
ro.1 sin g + sin oy P ( 90,14 041) ( )
mit k = 27/A. Die Reflektivitét erfihrt nach Gleichung (4.15) durch die Rauhig-
keit eine exponentielle Diampfung, welche mit zunehmendem Einfallswinkel an
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Abbildung 4.2: Im linken Bild ist das Modell der Schar paralleler Grenzflichen,
in der Mitte die Gauf} "sche Verteilung der Positionen z der Grenzflichen um die
mittlere Lage bei z = 2y und rechts der resultierende Brechungsindexverlauf an
der Grenzfliche gezeigt.

Einflufl gewinnt. Der Transmissionskoeffizient d&ndert sich entsprechend zu

2sin oy

1
exp (5 k*(ap — ao)Qa(il) (4.16)

fo1 = sin g + sin o
Gleichung (4.16) besagt, daf8 die Transmission durch eine Grenzfliche mit steigen-
der Rauhigkeit erhoht wird. Die Giiltigkeit von (4.16) ist nach Pynn [114] solange
gegeben, wie 0g; < (10\/,(m)_1 erfiillt ist, wobei p,; die Elektronendichte und
damit pgre die Streuldingendichte darstellt. Fiir grofle Rauhigkeiten verringert
sich auch die Transmission im Vergleich zu jener der perfekten Grenzfliche [115].

4.1.3 Reflektivitit an Multischichtsystemen

Gleichung (4.15) gibt den Reflexionskoeffizienten fiir lediglich eine Grenzfliche
an. Im Fall einer Schicht der Dicke ¢;, welche auf einer Triagersubstanz deponiert
ist, existieren zwei Grenzflichen. Unter Beriicksichtigung von Vielfachreflexio-
nen des einfallenden Strahls innerhalb der Schicht erh&lt man durch die sog.
Airy-Summation [116] fiir den Reflexionskoeffizienten r an der Grenzfliche von
Vakuum 0 zu Medium 1

. 7‘071 + 7'1,2 exp(Qikaltl)

= 4.17
1+ T0,171,2 exp(Qikaltl) ( )

wobei sich die Fresnelkoeffizienten 7 ; und r; o aus Gleichung (4.15) ergeben. Der
Phasenfaktor exp(2ikast;) ist Ausdruck des Gangunterschiedes der an den bei-
den Grenzflichen reflektierten Teilstrahlen und fiihrt zu Oszillationen mit einer
der Schichtdicke t; entsprechenden Periode.

Eine Verallgemeinerung auf ein aus n Lagen bestehendes Multischichtsystem 148t
sich durch rekursive Anwendung des obigen Formalismus erreichen. Dabei steht
der Index 0 fiir Luft bzw. Vakuum, 1 bis n bezeichnen die von oben durchnum-
merierten Schichten und n + 1 das Substrat. Der Reflexionskoeffizient zwischen
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der untersten und der zweituntersten Schicht n und n — 1 ergibt sich zu

r + Thna1 €Xp(2ikanty)

n—1,n
Ap = : 4.18
=t =14 Tr1nTnms1 €XD(2ikant,) (4.18)

Die gestrichenen Gréflen bezeichnen die nach Gleichung (4.15) zu berechnenden
Fresnelkoeffizienten der Reflexion an einer Einfachgrenzfliche. Der ungestrichene
Reflexionskoeffizient einer Grenzflache j, j + 1 beinhaltet Vielfachreflexionen von
allen darunter liegenden Schichten j 4 1 bis n. Der Koeffizient r,,_; , geht in die
Berechnung der Reflexionsverhéltnisse an der néichst hoher gelegenen Grenzfliche
n—2,n—1ein

Tr on 1t Tnin exp(2ikay, 1t, 1)

L+7, 9n 1Tn-1,0€xXp(2ikan_1tn_1)

(4.19)

Tn—2n—1=

Die Rekursion wird solange fortgesetzt, bis der Reflexionskoeffizient ry; zwischen
oberster Lage und Vakuum erreicht ist. Er beriicksichtigt die Vielfachreflexions-
anteile simtlicher darunter liegender Schichten. Die Oszillationen in der reflek-
tierten Intensitit beruhen auf Interferenzeffekten. Die Rauhigkeiten der einzelnen
Grenzflichen manifestieren sich deshalb in einer Reduktion der Amplituden der
Oszillationen. Zusétzlich findet man durch Rauhigkeit einen stérkeren Abfall der
Reflektivitdt mit dem Einfallswinkel als jenen an glatten Grenzflichen gegebenen
Verlauf mit der vierten Potenz des Winkels.

Die zur Berechnung der Rekursion notwendigen Winkel a; in den jeweiligen
Schichten j ergeben sich nach dem Snellius’schen Gesetz (4.7) in Abhéngigkeit
vom Einfallswinkel oy und dem Brechungsindex der j-ten Lage

Mo COS (g = M1 COS Q= -+ - = N;j COS Qj = - -+ = TNy, COS Oy, (4.20)

Das oben dargestellte rekursive Verfahren bezeichnet man als Parratt-Algorith-
mus [116]. Im Experiment zugéinglich sind nicht die Reflexionskoeffizienten,
sondern die Reflektivititen R = rr*. Durch den Verlust der Phaseninformation
kann man das Elektronendichteprofil des Schichtsystems nicht durch eine
Fourierriicktransformation aus der Reflektivitéit gewinnen, sondern ist darauf an-
gewiesen, Schichtdicke, Rauhigkeit und Brechungsindex der einzelnen Schichten
an die gemessenen Daten anzupassen. Basierend auf dem Parratt-Algorithmus
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Programm geschrieben, das die Simulation
sowie Anpassung theoretischer Reflektivitdtskurven an die gemessenen Daten
gestattet. Es kann sowohl zur Anpassung an Rontgen- als auch an Neutro-
nenreflektivitdtskurven verwendet werden. In Anhang A findet sich eine kurze
Erlduterung sowie eine Darstellung des Funktionsumfangs des Programmes.
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4.2 Rontgenbraggbeugung

Die Amplitude des an einem Kristall gebeugten Strahls ergibt sich in kinemati-
scher Ndherung als die Fouriertransformierte der periodischen Elektronendichte-
verteilung im Medium. Dabei werden entsprechend der ersten Bornschen Nihe-
rung Vielfachstreuprozesse vernachléfligt. Die Situation in metallischen Kristal-
len wird durch diese Annahme mit hinreichender Genauigkeit beschrieben.

Die Position ﬁﬁn eines Atoms im Kristall 148t sich mit Hilfe der Gittervektoren
d1, do und ds schreiben als

R‘?n = mld'l + mgﬁg + m3&'3 + Fn (421)

wobei 7, die Position des Atoms innerhalb der Einheitszelle und mqd; + meqds +
mgdg die Lage der Einheitszelle selbst bedeuten. Die Indizes mq, my und mg
fat man zum Trippel m = (mq, mo, m3) mit m; = 0,---, N; zusammen, N; gibt
die Anzahl der Atome entlang der Richtung @; im Kristall an. Bezeichnet man
mit EO und k die Wellenvektoren des Primérstrahls und des gebeugten Strahls,
ergibt sich bei Summation iiber alle Atome des Kristalls das elektrische Feld E
des gebeugten Strahls als Fouriertransformierte der Atomanordnung im Kristall
zu [117]

N1—1
= Eye? 2mi[vt—(R/N)] i(k—ko)-, 1 i(k—ko)-m1a@
E="""_¢ § fn e 0)Tn 2 e 0)m1d1
’R
mc
mi1=0
Ny—1 N3—1
X E gk —ko)-m2ds E ¢i(F—Fo)-msds (4.22)
mo=0 ms3=0

Ey ist die Amplitude des Primérstrahls, e und m Elementarladung und Masse
des Elektrons und ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit. R bezeichnet den Abstand
des Beobachtungsortes zum Kristall und v bzw. A Frequenz und Wellenlénge des
Rontgenstrahls. Der Faktor e?™*~(R/N)] gtellt die Phasenbeziehung der gebeugten
Welle dar. Die Fouriersumme des Atomformfaktors f, fait man als Strukturfak-
tor F =Y foel! k)™ zusammen.

Die Summationen iiber m;, my und mg3 lassen sich entsprechend einer geometri-
schen Reihe schreiben als

Z ei(E*ko).mifIfl‘ — —— (423)

Damit erhélt man fiir das Feld E des gebeugten Strahls

E = E0—€2627ri[llt_(R/A)]F6i(k—k0).N1(_]:1 _ 1

mc2R eilk—ko)-d@ _ 1

Z(E— 0)-Noda __ 1 ( E )-N3d3z __ 1
€ € - (4.24)

eilk—ko)ds _ 1  gi(k—Fko)-ds _ |
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Die Intensitit I des gebeugten Strahls erhélt man durch Multiplikation von (4.24)
mit dem komplex Konjugierten zu

64 1 +COS SlIl2 ((1 k k'() Nlal)
m2ct 2 2 sin? ((1/2)(k — ko) - )

I:IO

) sin? ((1 J2)(F = Fo) - NQJQ) sin? ((1 J2)(F = Fo) - N?,a?,) .
sin? ((1 2)(F — Fo) - 52) sin? ((1 12)(F — Fy) - 53) '

Der zusétzlich eingefiigte Faktor (1 -+ cos? 20)/2 beriicksichtigt die iiber alle Rich-
tungen gemittelte Polarisation des Primérstrahls. k — ko faBt man als Streuvektor
¢ zusammen. Dann erhélt man unter der Annahme, dafl die Oberflichennorma-
le einer diinnen Schicht parallel zur [110]-Richtung der kubischen Einheitszelle
verlauft

N sin?(qt/2)
sin?(gt/2N)

Dabei bedeutet t = Nd = Na/\/§ die Dicke der Schicht, a steht fiir den Git-
terparameter der Einheitszelle. Die Zahl der Netzebenen mit gegenseitigem
Abstand d = a/v/2 ist durch N gegeben. Aus Gleichung (4.26) geht her-
vor, daf} der Intensitidtsverlauf des Braggreflexes einer diinnen Schicht entspre-
chend I ~ sin®(Nz)/sin?(z) Oszillationen in radialer Richtung, die sog. Laue-
Oszillationen aufweist. Der Abstand der Oszillationen wird durch die Zahl N
der kohédrent streuenden Netzebenen und damit der kristallinen Schichtdicke ¢
festgelegt. Im Gegensatz dazu geht in die aus Reflektivitdtsmessungen ermittelte
Schichtdicke keinerlei Information iiber den kristallinen Zustand der Schicht ein,
sie ist lediglich auf die iiber viele interatomare Abstinde gemittelte Elektronen-
dichte empfindlich. Der Vergleich der aus Reflektivitit bestimmten Dicke mit
jener aus den Laue-Osrzillationen ermittelten stellt ein ausgezeichnetes Maf} fiir
die kristalline Giite diinner Schichten dar.

Die Bragg-Bedingung ist immer dann erfiillt, wenn der Streuvektor ¢ einem rezi-
proken Gittervektor G entspricht [117]

(4.26)

I L on
\k—ko\ =17 =161== (4.27)

Bezeichnet man mit 6 den Auftreffwinkel des Primérstrahls beziiglich der Netz-
ebenen, ergibt sich durch Einsetzen von |k — ko] = 47w /X - sinf in (4.27) die
bekannte Darstellung der Bragg-Bedingung

2dsinf = A (4.28)

Detaillierte Intensitétsbetrachtungen des braggreflektierten Strahls an diinnen
Schichten bediirfen der Miteinbeziehung der Oberflache sowie ihrer relativen Lage
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zu den beugenden Netzebenen [118], fiir die Aspekte dieser Arbeit ist jedoch das
Versténdnis der Positionen der Laue-Oszillationen ausreichend.

4.3 Rontgenbeugung unter streifendem Ein-
und Ausfall: ,,GID*

Die Methode der Beugung unter streifendem Ein- und Ausfall eignet sich her-
vorragend fiir die Untersuchung oberflichennaher Strukturen in kondensierter
Materie. Der empfindliche Tiefenbereich kann zwischen einigen zehn Angstrgm
und wenigen Mikrometern gewéhlt werden. Dabei nutzt man den in Kapitel 4.1
beschriebenen Effekt der Totalreflexion von Rontgenstrahlen, die aus Vakuum
oder Luft kommend auf die glatte Grenzfliche zu einem Medium treffen, aus.
Fiir Einfallswinkel « kleiner dem kritischen Winkel o, wird der Primérstrahl to-
tal reflektiert und eine exponentiell quergeddmpfte Welle dringt einige Nanometer
in das Medium ein. Diese evaneszente Welle wird an senkrecht zur Oberfliche
orientierten Netzebenen gebeugt und verlidfit das Medium unter streifenden Win-
keln. Zur Berechnung der gestreuten Intensitéit greift man auf die , Distorted
Wave Born Approximation“ DWBA zuriick [119], [120] und [121]. Dabei behan-
delt man die optischen Phinomene der reflektierten und transmittierten Wellen
exakt, fiir die Beugung der transmittierten Welle wendet man entsprechend der
ersten Bornschen Niherung den in Abschnitt (4.2) diskutierten kinematischen
Formalismus an.

Die Streugeometrie wird anhand von Abbildung 4.3 erldutert. Ein kollimierter,
monochromatischer Réntgenstrahl mit Wellenvektor k; trifft unter dem streifen-
den Winkel «; auf die Oberfliche eines Kristalls. Der Strahl wird unter dem
Winkel o; spekuldr reflektiert, gleichzeitig bildet sich im Medium eine evaneszen-
te Welle aus, deren Amplitude mit der Tiefe im Kristall, d. h. dem Abstand von
der Oberflache, exponentiell geddmpft wird. Die quergeddmpfte Welle wird an
senkrecht zur Oberfliche orientierten Netzebenen unter dem Winkel 20 gebeugt.
Der gebeugte Rontgenstrahl mit Wellenvektor Ef wird mit Hilfe eines ortsemp-
findlichen Detektors in Abhéngigkeit vom Ausfallswinkel oy nachgewiesen.

4.3.1 Evaneszente Welle und Eindringtiefe

Das Feld der ins Medium transmittierten Welle E;’ ~ exp(il%f’) wird durch den
Wellenvektor k; des gebrochenen Strahls beschrieben. Den Wellenvektor teilt
man in eine Komponente k;, parallel zur Oberfliche und k;, senkrecht dazu auf

Die aus den Maxwell-Gleichungen folgende Stetigkeit der Tangentialkomponenten
des Feldes beim Ubergang vom Vakuum ins Medium [109] bedingt, da &; = ki .
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Abbildung 4.3: Streugeometrie bei Beugung unter streifendem Ein- und Ausfall:
Ein kollimierter, monochromatischer Rontgenstrahl trifft unter dem streifenden
Winkel «; auf die Oberfliche und wird spekulér reflektiert. Im Medium breitet
sich eine quergedidmpfte Welle aus, welche an senkrecht zur Oberfliche orien-
tierten Netzebenen unter dem Winkel 26 gebeugt wird. Mit Hilfe eines orts-
auflosenden Detektors wird der gebeugte Strahl in Abhéngigkeit vom streifenden
Austrittswinkel oy nachgewiesen.

Dabei wird die Notation zu Grunde gelegt, dal Variablen wie Feld und Wellen-
vektor, welche die Situation im Medium beschreiben, gestrichen dargestellt wer-
den, wiahrend Vakuumgroflen keine spezielle Kennzeichnung erfahren. Auch der
Ortsvektor 148t sich in einen parallel bzw. senkrecht zur Oberfliche verlaufenden
Anteil zerlegen: 7= 7| + 7. Fiir das transmittierte Feld ergibt sich damit

E{ ~ exp(ik},2) - exp(ik}, 7)) (4.30)

-

Dabei wurde das Skalarprodukt k},7, durch kf,z ersetzt. Die Grofle k., der

Normalkomponente des einfallenden Wellenvektors im Medium erh&lt man aus
dem Snellius’schen Gesetz (4.10) zu

ki, = kol = ky/a? — 26, + 2if, (4.31)

wobei k = 27/ der Wellenvektorbetrag und «; der Einfallswinkel des Rontgen-
strahls ist und sin o} durch o} ersetzt wurde. Aus Gleichung (4.31) wird deutlich,
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daf} es sich bei der Normalkomponente des Wellenvektors im Medium um eine
komplexe Grofle &}, = R(k},) + iS(k},) handelt. Das Feld der transmittierten
Welle 148t sich somit schreiben als

7

El ~ exp(if} 7)) - exp (R (K,,)2) - exp (~S(k,.)2) (4.32)

il
Der erste Term beschreibt die parallel zur Oberfliche verlaufende Wellenfront,
die an den senkrechten Netzebenen gebeugt wird. Der zweite Term gibt die Nor-
malkomponente der einlaufenden Welle an, deren Amplitude durch den dritten
Term exponentiell mit der Tiefe z gedampft wird. Fiir Einfallswinkel kleiner
dem kritischen Winkel und bei Vernachlidssigung der Absorption § ergibt sich
R(k!,) = 0. Daraus resultiert eine exakt parallel zur Oberfliche verlaufende Wel-
le im Kristall, deren Amplitude mit dem Abstand z von der Grenzfliche eine
exponentielle Ddmpfung erfihrt. Die Miteinbeziehung der Absorption bewirkt in
realen Systemen, daf3 die quergedimpfte Welle nicht exakt parallel zur Oberfliche
verlduft, sondern eine kleine, ins Medium gerichtete Komponente aufweist.

Das transmittierte Feld 148t sich direkt an der Grenzfliche durch den Transmis-
sionskoeffizienten aus Gleichung (4.9) beschreiben.

28in o,
IT()|? =t = | ——

(4.33)

sin a;; + sin o

Die Transmissionsfunktion |T'(;)|? ist in Abbildung 4.4 in Abhéingigkeit vom Ein-
fallswinkel «; dargestellt. Bei verschwindender Absorption [ besitzen fiir a; = «

4.0
-2 Y e — B/3=02
1 El e B / 6 = o 1
3'07 ,.1', '\ P B / 6 = 005
o 25, /’, [T, B ; 6 - 001
SN N ——B/35=0
S 2.0+ /,'-."; TN g
t 1 IZ":l/’
1.5+ Y
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Abbildung 4.4: Transmissionsfunktion durch die Grenzfliche: Am kritischen
Winkel tiberlagern sich einfallende und reflektierte Welle konstruktiv. In Ab-
hingigkeit von der Absorption kommt es zu einer Uberhshung der Intensitiit bis
zum vierfachen Wert.
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die einfallende und die reflektierte Welle dieselbe Phase, sie iiberlagern sich kon-
struktiv. Dadurch wird an der Grenzfliche die Amplitude des Wellenfeldes um
einen Faktor 2 erhoht, die Intensitéit steigt auf den vierfachen Wert an. Die in
realen Systemen vorhandene Absorption bewirkt, dal die Intensitétsiiberh6hung
geringer als die theoretische Vervierfachung ausfillt.

Das transmittierte Wellenfeld erfiahrt mit dem Abstand z von der Grenzfliche
eine exponentielle Dampfung. Als Eindringtiefe /; definiert man jene Grofle, fiir
welche die Amplitude der Wellenvektorkomponente &, auf 1/e abgefallen ist

1
i = =

[2 1
' - 72
Cs(k‘zz) k \/251 — a? — \/4ﬁ12 + (OZ? - 251)2

(4.34)

Der Verlauf der Eindringtiefe in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel «; ist schema-
tisch fiir verschiedene Verhéltnisse von /6 in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: FEindringtiefe der transmittierten Welle ins Medium: Fiir Win-
kel kleiner dem kritischen Winkel a, dringt der Rontgenstrahl typischerweise
nur wenige zehn Angstrgm in das Material ein, man befindet sich im Regime
der evaneszenten Welle. Bei deutlich grofleren Winkeln wird der transmittierte
Strahl durch Photoabsorption geschwicht, die Eindringtiefen reichen bis in den
Mikrometerbereich.

4.3.2 Beugung der evaneszenten Welle

Die Beugung der quergedidmpften Welle wird im Rahmen der Distorted Wave
Born Approximation DWBA diskutiert. Dazu teilt man die ortsabhéingige Elek-
tronendichteverteilung p(7) im Medium in einen mittleren Anteil 5 und eine lokale
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Abweichung Ap(7) auf. Die mittlere Elektronendichte p legt iiber den Brechungs-
index n die optischen Eigenschaften des Mediums fest. Die Transmissionsfunktion
durch die Grenzfliche und damit die quergeddmpfte Welle werden in diesem For-
malismus exakt, die Beugung der evaneszenten Welle an den lokalen Dichtefluk-
tuationen Ap(7) in erster Bornscher Néherung behandelt. Das Wellenfeld im
Kristall wird dann durch zwei Gleichungen beschrieben [122], [123]

(V2+En2)E(r) = 0 (4.35)
(V2 +E*n®)AE(r) = —k*An(r)’E(r) (4.36)

Dabei wurden Feld E(r) und Brechungsindex n(r) jeweils in einen gemittelten
Anteil E bzw. n und einen die lokalen Abweichungen beschreibenden Term AE/(r)
bzw. An(r) zerlegt. Die erste Bornsche Ndherung besteht darin, daf§ in (4.36) auf
der rechten Seite die gestreute Welle AE(r) gegeniiber der evaneszenten Welle
E vernachléssigt und E(r) durch E ersetzt wird. Losen des Gleichungssystems
fiihrt zur Intensitét der unter streifendem Ein- und Ausfall gebeugten Welle [122]

I(@) = |T(au)|* - [T (exp)|” - S*(q) (4.37)

|T(c;)|> und |T(cy)|* sind die Transmissionsfunktionen des einfallenden bzw.
ausfallenden Strahls. Der Strukturfaktor S(¢) ist die Fouriertransformierte der
Elektronendichtefluktuation Ap(7).

00 t
S(@) =5,q,) = / /Ap(ﬁ|,z)exp(i(j]|ﬂ|)d277||exp(iq;z)dz (4.38)
—o0 JO

= /0F(cﬂ,z)exp(i%(q;)z)exp(—%)dz

Der Streuvektor ¢ und der Ortsvektor 7 wurden dabei in Komponenten parallel
und senkrecht zur Oberfléche zerlegt, ¢ bedeutet die Dicke des Mediums. F(gj, z)
ist die Fouriertransformierte der lateralen Elektronendichtefluktuation und re-
prisentiert die senkrecht zur Oberfliche orientierten Netzebenen. 1/A steht fiir
den Imaginirteil der Normalkomponente des Streuvektors ¢. Analog zu (4.34)
bezeichnet man A als Streutiefe mit 1/A = 1/l; + 1/l;. Sie stellt ein Ma$ fiir
die Tiefe dar, aus welcher der gebeugte Strahl tritt. A kann, wie in Abbildung
4.6 gezeigt, durch den Einfallswinkel o;; und den Ausfallswinkel o kontrolliert
werden.

Fiir einen dicken Kristall, d. h. ¢ — 0o, kann man die Intensitét aus (4.38) schrei-
ben als

2 2 2 = ~ 1
1(q) = [T(cq)|” - [T (cp)|” - | Fhwa|” - 6(q) — Ghwa) - m

(4.39)

d, ist der laterale Netzebenenabstand und F},;; der Strukturfaktor der Einheits-
zelle. Die Erfiillung der Bragg-Bedingung wird durch §(gj — Ghri) gewéhrleistet.
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Abbildung 4.6: Streutiefe als Funktion des Ausfallswinkels o fiir verschiedene
Einfallswinkel «;: Durch geeignete Wahl der beiden Winkel 148t sich die Tiefe,
aus welcher die gebeugte Welle tritt, kontrolliert wéahlen.

Fiihrt man die Integration in Gleichung (4.38) fiir eine Schicht der Dicke ¢ durch,
modifiziert sich der Strukturfaktor S(§) zu

1 — et

S(@) ~ 5

— ei(I,'z i

(4.40)

In Abbildung 4.7 ist mit diesem Strukturfaktor die nach dem Ausfallswinkel auf-
geloste Intensitét fiir den Fall einer 230 A dicken Schicht berechnet. Das Inten-
sitatsmaximum liegt bei o = a, die Oszillationen weisen eine der 230 A dicken
Schicht entsprechende Periodizitéit auf. Wie im Fall der Rontgenbraggbeugung
wird die Schichtdicke ¢ durch die Anzahl der kohirent streuenden Netzebenen
bestimmt. Die Oszillationen auf dem sog. af-Spektrum stellen demnach ein Maf}
fiir die kristalline Giite diinner Schichten dar.

Die Methode der Beugung unter streifenden Winkeln ist hervorragend zur Un-
tersuchung diinner, epitaktischer Schichten geeignet, wie im folgenden dargelegt
wird. Die Kontrollierbarkeit der Streutiefe kann genutzt werden, um tiefenauf-
gelost den lateralen Gitterparameter zu vermessen. In pseudomorphen Schich-
ten 148t sich somit die Verspannung aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen
Schicht und Substrat in Abhéngigkeit vom Abstand zur Grenzfliche Schicht-
Substrat bestimmen. Die in dieser Arbeit untersuchten epitaktischen Niob-
schichten auf Saphirsubstrat weisen Schichtdicken deutlich gréfier als die kritische
Schichtdicke, welche das Limit des pseudomorph verspannten Wachstums mar-
kiert, auf. Die Niobschichten relaxieren deshalb wihrend des Wachstumsprozes-
ses durch Fehlanpassungsversetzungen auf ihre Volumengitterparameter. Nach
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Abbildung 4.7: Berechnete, nach dem Ausfallswinkel aufgeloste Intensitéit einer
230 A dicken Niobschicht: Die Periodizitit der Oszillationen ist ein MaB fiir die
Zahl der kohérent streuenden Netzebenen und damit fiir die kristalline Giite der
Schicht.

dem Wachstumsproze$ interstitiell geloster Wasserstoff erhoht die Gitterfehlan-
passung zwischen Niob und Saphir. Mit Beugung unter streifenden Winkeln kann
somit untersucht werden, ob der geloste Wasserstoff zu einer homogenen, late-
ralen Gitterparameterinderung fiihrt oder ob insbesonders in Lagen nahe am
Substrat auf Grund von Restverspannungen eine geringere laterale Dehnung der
Niobeinheitszellen gegeben ist.

Um den gegenseitigen Abstand senkrecht zur Oberfliche orientierter Netz-
ebenen zu bestimmen kann man entweder die Methode der Beugung unter strei-
fenden Winkeln anwenden oder Beugungsexperimente in sog. Laue-Geometrie
durchfiihren. Dabei durchdringt der Primérstrahl die Probe, der an den senk-
recht zur Oberfliche verlaufenden Netzebenen gebeugte Strahl wird auf der ge-
geniiberliegenden Seite des Kristalls nachgewiesen. Auf Grund der speziellen,
abschattungsfreien Probenhalterung und des notwendigen optimalen Wérmekon-
taktes zum Heizelement miifite der an der Niobschicht lauegebeugte Strahl mehr
als 1mm Saphir und etliche cm Stahl durchdringen, bevor er registriert werden
kann. Die damit verbundenen Schwierigkeiten und Einschrinkungen lassen sich
bei Anwendung von Beugung unter streifenden Winkeln umgehen, dabei kann
auf eine Auflosung der Intensitit nach dem Ausfallswinkel verzichtet werden.
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4.4 Neutronenreflektivitit

Der Brechungsindex fiir Rontgenstrahlen wird durch die sog. Streuldngendichte
Nre(Z + f) des Materials bestimmt. Sie setzt sich aus der Atomzahldichte N
und der Streuléinge eines Atoms ry(Z + f') zusammen, welche durch die Kernla-
dungszahl Z, die Dispersionskorrektur f’ und den klassischen Elektronenradius
rer als Streuldnge des Elektrons gegeben ist. In Analogie dazu definiert man
fiir Neutronen den Brechungsindex n in Abhingigkeit von Wellenlinge A und
Streulingendichte Nb*°". Alle im Rahmen der Diskussion der Réntgenreflekti-
vitdt in Abschnitt 4.1 getroffenen Aussagen iiber Rauhigkeit, Vielfachreflexion,
kritischer Winkel und Anwendung des Parratt-Algorithmus lassen sich direkt auf
Neutronenreflektivitdt {ibertragen:

n=1-6+1i3 (4.41)
mit dem Dispersionsanteil §
)\2
§ = =Nk 4.42
o (4.42)
und dem imaginiren Absorptionsanteil 7 - 3
ﬁ — AN(O_abs +O_ink) (4 43)
47 '

Da es sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben ausschliefilich um nicht
magnetische Substanzen handelt, wurde die magnetische Streuung der Neutronen
in (4.42) nicht beriicksichtigt. b¥°" bezeichnet man als die kohiirente Streuléinge,
0% und o stellen den Absorptionsquerschnitt und den inkohirenten Streu-
querschnitt dar. NV gibt die Zahl der Atome pro Einheitsvolumen an. Streuldnge
und Wirkungsquerschnitt werden im folgenden insbesonders im Hinblick auf Was-
serstoff detailiert diskutiert.

Ausgangspunkt zur Behandlung des Streuprozesses eines Neutrons an Materie ist
die stationédre Schrodinger Gleichung

mny

(- + V) () = B9 (1.44)

U (7) ist die Wellenfunktion des Neutrons, my die Neutronenmasse und V' (7) das
nukleare Wechselwirkungspotential des Mediums fiir Neutronen. Die Reichwei-
te der Nukleon-Nukleon-Wechselwirkung und die Radien der mit den Neutronen
interagierenden Kerne sind um Gréflenordnungen kleiner als die Wellenlénge ther-
mischer Neutronen im Bereich einiger Angstrgm [124]. Die ,,Dimensionslosigkeit*
des Kernpotentials hat zur Folge, dafl man nur sog. s-Wellen-Streuung betrach-
ten mufl. Dabei fiihrt man eine Partialwellenzerlegung der Wellenfunktion des
Neutrons durch und berechnet fiir jede Partialwelle [ den Wirkungsquerschnitt.
Nur der zur Drehimpulsquantenzahl [ = 0 gehérende Wirkungsquerschnitt tragt
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fiir thermische Neutronen zur Streuung bei [125]. Die s-Wellen-Streuung ist iso-
trop, d.h. unabhiingig vom Streuwinkel und 1d8t sich durch den Parameter b,
die Streuldnge, beschreiben. Da die Wechselwirkung Neutron-Medium verhilt-
nismafig schwach ist, konnen Vielfachstreuprozesse vernachlissigt werden. In er-
ster Bornscher Ndherung kann man deshalb das Wechselwirkungspotential V()
iiber die Streuldnge b darstellen

vm:i?ﬁzyw_a> (4.45)

wobei die Summe iiber alle Kernpositionen ﬁz im Medium verlauft. Gleichung
(4.45) gibt das sog. Fermi-Pseudo-Potential wieder. Dabei handelt es sich nicht
um ein reales Kernpotential, sondern lediglich um eine konstruktive Darstellung
der Wechselwirkung, welche die beobachtete Isotropie der s-Wellen-Streuung in
erster Bornscher Nidherung beschreibt. Die Streuldnge b ist fiir thermische Neu-
tronen mit Wellenlingen im Angstrgmbereich unabhiingig von der Energie der
Neutronen.

Die Streuldnge kann positives oder wie im Fall von Wasserstoff negatives Vor-
zeichen aufweisen. Fiir die meisten Elemente bzw. Isotope besitzt b positives
Vorzeichen, das bedeutet, dafl die gestreute Neutronenwelle beziiglich der ein-
laufenden Welle eine Phasenverschiebung von 180° erfihrt. Die Phasenverschie-
bung von 180° ist Ausdruck der Tatsache, dafl die Streuung an harten, nicht
zu durchdringenden Kugeln, den Atomkernen, erfolgt. Vollstdndigkeitshalber sei
darauf hingewiesen, dafl dieselbe Phasenverschiebung von 180° bei der Streuung
von Rontgenstrahlen an den Elektronen der Atombhiille auftritt und fiir den Bre-
chungsindex kleiner eins verantwortlich zeichnet. Im Fall von Wasserstoff ist die
Undurchdringbarkeit des Kerns nicht gegeben. Die Wellenfunktion des Protons
im Wasserstoffkern und die Wellenfunktion des Neutrons iiberlappen und fiihren
in Abhéngigkeit der Orientierung des Neutronenspins relativ zur Spinstellung des
Wasserstoffkerns zu unterschiedlichen Streuléingen b™ und b~. Die Streuléinge b~
fiir antiparallele Spins weist negatives Vorzeichen auf.

Bei Vernachlissigung des Kernspins 148t sich der Wirkungsquerschnitt ¢ mit Hilfe
der Breit-Wigner Formel darstellen [126]

sLn/k
(E - Eres) + %Z(Fn + Fa)

o=4m|R+ (4.46)

R ist der Kernradius und steht fiir die harte, nicht zu durchdringende Kugel, F
ist die Energie des Neutrons und E,.; die Resonanzenergie des Kerns. I',, und
I', sind die Breiten der Resonanzen fiir Reemission und Absorption des Neu-
trons. Der Resonanzterm E — E,., zeichnet z. B. bei %2Ni fiir die stark negative
Streuléinge verantwortlich. Wie aus Gleichung (4.46) hervorgeht, weist der Wir-
kungsquerschnitt einen imaginiiren Anteil, den Absorptionsquerschnitt 0% auf,
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welcher durch die Resonanzbreiten I',, und I', bestimmt wird. Dabei wird das
Neutron vom Kern unter Abstrahlung von Gammaquanten eingefangen. Der Ab-
sorptionsquerschnitt ist fiir thermische Neutronen proportional zur Wellenldnge
und 148t sich jenseits von Breit-Wigner Absorptionskanten berechnen

A

O_abs(/\) — O_ubs()\o) A
Ao

(4.47)
Die einen Festkorper aufbauenden Atome liegen in der Regel nicht isotopen-
rein vor, sondern setzen sich aus den Isotopen der Elemente zusammen, welche
zum Teil stark unterschiedliche Streulingen aufweisen. Bei Atomen mit nicht
verschwindendem Kernspin kann die Streuung des Neutrons mit paralleler oder
antiparalleler Spineinstellung erfolgen und unterschiedliche Streulingen b* und
b~ wie im Fall von Wasserstoff hervorrufen. Isotopeneffekt und Kernspin bewir-
ken demnach, dafi selbst bei einer vollstindig periodischen Anordnung der Atome
keine perfekte Periodizitdt im Streupotential vorliegt. Der fluktuierende Anteil
des Potentials ist nicht interferenzfihig und fiihrt zu einer winkelunabhingigen
Streuung, die durch den inkohirenten Streuquerschnitt o*** beschrieben wird.
Das resultierende mittlere, periodische Streupotential wird durch die kohérente
Streuldinge b*°" dargestellt. Die Streuquerschnitte 0" und ¢* lassen sich durch
die Streulingen b" und b~ und ihre Gewichtungen w™ und w~ ausdriicken

oFoh = 4 (Wbt + w b )? (4.48)

o™ = 4rwtw (bt — b)? (4.49)

Fiir den Gesamtspin J gibt es 2J + 1 magnetische Unterzustéinde, wobei sich
J aus dem Kernspin I der streuenden Atome und dem Spin 1/2 des Neutrons
zusammensetzt. Bei paralleler Spinstellung gibt es somit 2(7 +1/2)+1 = 2/ +2
und bei antiparalleler Orientierung 2(I — 1/2) + 1 = 2I energetisch entartete
Unterzustinde. Die Gewichtungen lassen sich demnach schreiben als

L 20+4+2 I+1
2T 42421 2141
oI I

T = = 41
YT oI+ o+ T 2I+1 (4.51)

w (4.50)

Fiir Wasserstoff mit Kernspin I = 1/2 erhélt man w*™ = 3/4 und w~ = 1/4.
Zusammen mit den Streulingen b* = 1.04-107'2cm und b~ = —4.74- 10 2 cm
lassen sich die beiden Streuquerschnitte ausdriicken [126]

okoh = 1.76 - 107* cm? (4.52)

o =179.7-10"** cm? (4.53)
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Wasserstoff weist demnach einen sehr hohen inkohdrenten Wirkungsquerschnitt
ok auf,

Bis jetzt wurde der Fall betrachtet, dal die streuenden Kerne an ihren Orten
fixiert, d.h. in einem Festkoérper gebunden sind. Die Streuung findet in diesem
Fall elastisch statt, die Neutronen iibertragen keine Energie auf die Kerne. Im
gasformigen Zustand sind die Kerne dagegen frei beweglich und erfahren durch die
Neutronen einen Riicksto. Die Streuquerschnitte o/ fiir freie Atome lassen sich
aus den gebundenen Querschnitten 09¢* und der Atommassenzahl A berechnen

. A\
frei _ geb 4.54
’ <1+A> ’ (4.54)

Fiir schwere Kerne ist der Unterschied zwischen gebundenem und freiem
Streuquerschnitt vernachldssigbar, im Fall von Wasserstoff reduziert sich
der freie Streuquerschnitt auf lediglich ein Viertel des gebundenen Wertes:
olf =1/4 - 0%". Zur Erinnerung sei erwiihnt, daff Wasserstoff in Niob im Zwi-
schengitter gelost ist und hochfrequent Platzwechselspriinge durchfiihrt. Er wird
aufgrund seiner Beweglichkeit als Gittergas bezeichnet. Da zur Extraktion der
Wasserstoffkonzentration cy aus Neutronenreflektivitdtsdaten die genaue Kennt-
nis der Streuquerschnitte unabdingbar ist, muf} gekliart werden, ob Wasserstoff in
Niob als freier oder als gebundener Streuer zu behandeln ist. Fiir Wasserstoff in
Niob kann man die Wellenldingen- und Temperaturabhingigkeit des Streuquer-
schnitts durch das sog. Oszillatormodell darstellen. Dabei beschreibt man die
interstitiell gelosten Wasserstoffatome als Einsteinoszillatoren im anisotropen,
harmonischen Potential des Niobwirtsgitters [127]. Experimentell findet man
sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen Wirkungsquerschnitte mit dem
theoretischen Modell [128]. Extrapolation der Daten aus [128] sowie eine Be-
rechnung im Rahmen des Oszillatormodells belegen, dafl bei der in dieser Arbeit
gewdhlten Temperatur von 7" = 300° C und einer Wellenldnge der Neutronen
von A = 4.41 A der Wirkungsquerschnitt des Wasserstoffs dem gebundenen Wert
entspricht. Weiter zeigt sich keine Abhéngigkeit des Streuquerschnittes von den
verschiedenen thermodynamischen Phasen des Niob-Wasserstoff-Systems [128].
Tabelle 4.1 gibt die kohirente Streuldnge b*°", den inkohiirenten Streuquer-
schnitt o und den Absorptionsquerschnitt ¢%° fiir die im Rahmen dieser
Arbeit wichtigen Elemente und Isotope an [126], [129], [130] und [131]

4.5 Instrumentelle Auflésung

In kinematischer Niherung ist die Amplitude des gebeugten Strahls durch die
Fouriertransformierte der Elektronendichteverteilung gegeben. Zur Darstellung
der Streuintensitéiten bietet sich deshalb der reziproke Raum an, der durch die
Wellenvektoren &; und & 7 der einlaufenden und der gestreuten Welle aufgespannt
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Streulingen und Wirkungsquerschnitte
b¥" in 107 cm | 0™ in 107** cm?® | 9% ¢ in 107** cm?
H -0.374 79.7 1.008
0.667 2.0 0.0014
O 0.580 ~ 0.015 ~ 0.0004
Al 0.355 <0.01 ~ 0.7
Nb 0.705 0.0063 3.514
Pd 0.60 0.093 24.4

Tabelle 4.1: Streuldngen und Wirkungsquerschnitte der fiir diese Arbeit relevan-
ten Elemente und Isotope. Die Absorptionsquerschnitte beziehen sich auf eine
Wellenlinge von A = 5.5A und kénnen unter Anwendung von (4.47) fiir die
gewiinschten Energien umgerechnet werden.

wird. Man unterscheidet im reziproken Raum, wie in Abbildung (4.8) dargestellt,
zwischen radialer und angularer Richtung.

radiale Richtung
-T—» angulare Richtung

k= |ki| = |ky|

Abbildung 4.8: Auflésungselement im reziproken Raum: Die Winkeldivergen-
zen 00; und 60y werden durch die Blendeneinstellungen und die Divergenz des
Primérstrahls festgelegt.

In der iiblichen Terminologie bezeichnet man eine Messung entlang des radialen
Pfades als Radial- oder 2:1-Scan. Sie wird u. a. zur Bestimmung des gegenseitigen
Abstandes und der Anzahl der kohérent streuenden Netzebenen durchgefiihrt.
Die Messung in angularer Richtung bezeichnet man entsprechend als Angular-
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oder Omegascan. In Grolwinkelbeugungsexperimenten gibt sie Auskunft iiber
die Mosaizitdt, d.h. die gegenseitige Verkippung der den gesamten Kristall
aufbauenden Mikrokristallite. In Reflektivitdtsexperimenten erh&lt man durch
einen Omegascan u. a. Informationen iiber die Kriimmung der Probenoberfldche.
Die Toleranzen k66; und ké6; in den Wellenvektoren EZ und Ef werden durch
instrumentelle Einstellungen bestimmt. Die durch Blendengréfien und Strahl-
qualitit festgelegten Winkeldivergenzen fiithren zu einer endlichen Ausdehnung
des zu einem Wellenvektorpaar k; und Ef gehorenden Bereichs im reziproken
Raum, welchen man als Auflésungselement bezeichnet. FEine Verbesserung
der Auflésung ist in der Regel mit Intensitiatsverlusten verbunden, so daf} fiir
jede Messung die den jeweiligen Erfordernissen angepafite, optimale Auflésung
gewahlt werden sollte. Dabei berechnet man die Projektion des Auflosungs-
elementes auf die jeweilige Richtung im reziproken Raum. Dieser Aspekt ist
insbesonders im Hinblick auf Neutronenstreuexperimente wichtig, da die Zahl
der im monochromatisierten Primérstrahl zur Verfiigung stehenden Neutronen
um fiinf bis zehn GroBenordnungen geringer ist als die Zahl der Rontgenphotonen
in einem vergleichbaren Experiment an einer Synchrotron Strahlungsquelle.
Die Wellenldngenunschirfe des Primérstrahls tragt ebenfalls zum Auflésungs-
volumen bei. An allen im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Instrumenten
und Strahlquellen betrug die relative Wellenldngenunschirfe jedoch weniger als
AMX/A < 0.006 und kann deshalb im Vergleich zum Beitrag durch Winkeldiver-
genzen vernachlissigt werden.



Kapitel 5

Rohdaten und Messungen

In diesem Kapitel werden die mit den unterschiedlichen Methoden durchgefiihr-
ten Messungen und Rohdaten vorgestellt. In der Terminologie dieser Arbeit
bezeichnet man die Untersuchung einer bis dato noch nie beladenen Probe als
Leermessung. Bei einer Entladungsmessung wurde der Wasserstoff zuvor durch
Abpumpen der Gasatmosphére aus der Probe getrieben. Entsprechend versteht
man unter Beladungsmessungen jene Teile der Experimente, die bei einem Was-
serstoffgasdruck p und einer Probentemperatur 7" und somit an wasserstoffbela-
denen Schichten durchgefiihrt wurden.

Anhand einiger ausgewéhlter Beispiele wird exemplarisch der Einflu der Was-
serstoffbeladung auf die Messungen erldutert und qualitativ auf die Verénderun-
gen gegeniiber der zugehérigen Leermessungen verwiesen'. Vor der Beladung
mit Wasserstoff und den damit verbundenen Strukturinderungen gilt es des-
halb zunichst die Proben systematisch zu charakterisieren. Zum einen wird so
der Ausgangszustand der Schichtsysteme vor dem Beladeproze3 dokumentiert.
Zum anderen kann aufgrund der individuell leicht variierenden Eigenschaften wie
kristalline Qualitit, Grenzflichenrauhigkeiten, Dicke und Oberflichenkriimmung
der Schichten eine Auswahl der am besten fiir das jeweilige Experiment geeigne-
ten Proben getroffen werden. So empfiehlt sich z. B. fiir Reflektivitdtsmessungen
Proben mit moglichst geringer Oberflichenkriimmung zu verwenden. Fiir die
Bestimmung der Netzebenenabstéinde spielt dieser Aspekt hingegen eine unter-
geordnete Rolle.

Alle Proben wurden zunichst an den lehrstuhlinternen Instrumenten charakte-
risiert. Zusédtzlich wurde vor Beginn der Wasserstoffbeladung im Rahmen der
jeweiligen Mefireihe eine weitere Charakterisierungsmessung durchgefiihrt. Fiir
Messungen an einer Synchrotron Strahlungsquelle spielt der mit der Leermessung
verbundene Zeitfaktor keine Rolle, bei Neutronenreflektivitdtsmessungen erhilt
der zeitliche Aufwand zur Durchfiihrung einer einzelnen Messung durchaus Be-
deutung. Leermessungen sind jedoch zwingend erforderlich, sie legen den Aus-

L Aufgrund der Fiille der Daten muf} auf eine vollstéindige Darstellung der einzelnen Mefrei-
hen verzichtet werden.

7
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gangszustand der unbeladenen Proben fest, wie er sich am jeweiligen Instrument
aufgrund der Grofle und der Divergenz des Primérstrahls sowie der gewéhlten
Blendeneinstellungen ergibt. Leer- und Beladungsmessungen sind dadurch mit
denselben instrumentellen Auflésungen versehen und kénnen direkt miteinander
verglichen werden.

5.1 Charakterisierungsmessungen

In Abbildung 5.1 ist die Rontgenreflektivititskurve eines 792 A dicken Niobfilms
dargestellt. Man erkennt deutlich die der Niobschichtdicke entsprechenden kurz-
welligen Oszillationen. Sie werden von langwelligen Intensitdtsmodulationen, wel-
che durch die 93 A dicke Palladiumdeckschicht verursacht werden, iiberlagert.
Der mit zunehmendem Einfallswinkel # kaum geddampfte Hub der Oszillationen
ist Ausdruck der geringen Rauhigkeiten der beteiligten Grenzflichen. Der linea-

| ! | ! | ! | ! |
T T T

Probe Pr4_3

log (Intensitat)

792 A Nb
93 A Pd

-5 T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Winkel 6 [°]

Abbildung 5.1: Rontgenreflektivitdt an der Probe Pr4_3: Leermessung. Die qua-
dratischen Symbole stellen die Me3punkte, die durchgezogene Linie die mit dem
Parratt-Algorithmus angepafite Kurve dar. Die Schichtdicken ergeben sich dar-
aus zu 792 A fiir die Niob- und 93 A fiir die Palladiumdeckschicht. Die auch bei
groflen Einfallswinkeln deutlich ausgeprigten Oszillationen sind Folge der gerin-
gen Rauhigkeiten der beteiligten Grenzflédchen.

re Intensitédtsanstieg im Bereich der Totalreflexion resultiert aus der Tatsache,
dafl mit steigenden Winkeln die Projektion der Probenoberfliche auf den Strahl-
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querschnitt und somit die Zahl der auf die Probe treffenden Rontgenquanten
zunimmt. Dieser geometrische Effekt wird in Form der sog. Ausleuchtkorrektur
beriicksichtigt. Der Grenzwinkel 6, der Ausleuchtung ergibt sich aus der Strahl-
breite h und der Lénge [ der Probe zu sin#, = h/l. Die korrigierten Intensitéten
I lassen sich aus der gemessenen Intensitdt I, berechnen: I = I - sinf,/sin6f
fir & < 0,. Fithrt man die Ausleuchtkorrektur durch, erhélt man im Bereich der
Totalreflexion das aus den Fresnelformeln folgende Intensitéitsplateau.

Abbildung 5.2 zeigt die Rontgenreflektivititskurve eines weiteren Schichtsystems
vor der Beladung mit Wasserstoff. Der Niobfilm ist mit einer Dicke von 226 A

Probe Pr8_2

226 A Nb
253 A Pd

log (Intensitat)

N
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Winkel 6 [°]

Abbildung 5.2: Rontgenreflektivitit an der Probe Pr8_2: Leermessung. Die qua-
dratischen Symbole stellen wiederum die Mefpunkte, die durchgezogene Linie die
mit dem Parratt-Algorithmus angepafite Kurve dar. Die im Vergleich zur Probe
in Abbildung 5.1 kleinere Schichtdicke duflert sich im grofleren Abstand der Oszil-
lationen. Aufgrund der grofleren Rauhigkeit werden die Intensitdtsmodulationen
der Palladiumdeckschicht rasch ausgedampft.

erheblich diinner als jener der Probe Pr4_3 aus Abbildung 5.1, entsprechend hat
sich der Abstand der Oszillationen gedndert. Die mit der Palladiumdeckschicht
verbundenen Intensitdtsmodulationen werden aufgrund der grofleren Rauhigkeit
der Palladiumgrenzflichen rasch ausgeddmpft.

Beide gezeigten Reflektivitdtskurven wurden am Sechskreisdiffraktometer der
Rossendorfer Beamline ROBL bei einer Wellenléinge A von 1.54 A aufgenommen.
Der kritische Winkel der Totalreflexion befindet sich jeweils bei 6, = 0.39° und
stimmt mit dem theoretischen Wert von Niob iiberein. Bei dem verwendeten Szin-
tillationsdetektor der Fa. Bede erstreckt sich der Linearitéitsbereich bis 7.5 - 10*
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Réntgenquanten pro Sekunde. Liegen hohere Zihlraten vor, kommt es zu einer
Abweichung zwischen der registrierten und der tatséchlichen Intensitét, die sich
mit Hilfe einer sog. Totzeitkorrektur egalisieren 1d83t. Die Totzeit 7 ist eine de-
tektorspezifische Grofle, welche jene Zeitspanne angibt, die mindestens zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Rontgenquanten liegen mufl, damit sie vom Detektor
als zwei Einzelimpulse registriert werden kénnen. Die korrigierte Intensitit Iyq.,
148t sich aus der gemessenen Intensitit I,,,.ss, der Totzeit 7 und der Mefizeit ¢ pro
Datenpunkt berechnen

(N

) Imess
Ikorr = Imess €XP (T—I> (51)

1 f mess

Fiihrt man sowohl Ausleucht- als auch Totzeitkorrekturen durch, lassen sich den
experimentellen Daten nach dem Parratt-Algorithmus berechnete Reflektivitéts-
kurven anpassen und die relevanten Probenparameter wie Rauhigkeiten, Dicken
und Dichten der Einzelschichten bestimmen. Die Abbildungen 5.1 und 5.2, in
welchen die offenen Symbole die experimentellen Datenpunkte reprisentieren
wiahrend die durchgezogenen Linien mit Hilfe des Parratt-Algorithmus berech-
net wurden, belegen die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Experiment. Die Messungen wurden bei einer lediglich 0.09 mm breiten
Detektorblende durchgefiihrt, der Abstand zwischen dem Probenort und der De-
tektorblende betrug 900 mm . Die Auflésung im Reflexionswinkel 26 ergibt sich
somit zu A26 = 0.09/900 = 0.0057° und kann bei der Anpassung der berechneten
Kurven vernachldssigt werden.

In Abbildung 5.3 ist aus der Leermessung der Probe Pr4_3 am Sechskreisdiffrak-
tometer der ROBL-Beamline der Radialscan um den out-of-plane (110)-Niob-
braggreflex dargestellt. Auf der zu kleineren Winkeln gerichteten Flanke des
Niobreflexes befindet sich das auflésungsverbreiterte Braggmaximum des Saphir-
substrates. Die Position des (1120)-Saphirpeaks éndert sich unter Wasserstoft-
beladung nicht und kann deshalb als Referenzpunkt zur Bestimmung der Bragg-
winkel des Niobreflexes dienen. Der Braggreflex der Niobschicht weist die in
Kapitel (4.2) diskutierten Laue-Oszillationen auf, wie sie im vergréfierten Aus-
schnitt in Abbildung 5.3 deutlich zu erkennen sind. Die Periode der Oszillationen
ist durch die Anzahl der kohéirent streuenden Netzebenen und somit die , kristal-
line“ Dicke der Niobschicht gegeben. Die so ermittelten Werte stimmen bei allen
untersuchten Proben im Rahmen der experimentell bedingten Fehler mit den
aus Reflektivitdtsmessungen gewonnenen Schichtdicken iiberein. Bei grofieren
Winkeln entsprechend dem kleineren Netzebenenabstand tritt der (111)-Reflex
der Palladiumdeckschicht auf. Seine Intensitéit entlang des radialen Pfades ist
aufgrund der geringeren Anzahl der streuenden Netzebenen und der grofieren
Mosaizitat um drei Gréenordnungen schwécher als das Niobsignal. Die deutlich
zu identifizierenden Nebenmaxima sind Laue-Oszillationen der Palladiumschicht
und belegen ihre kristalline Qualitét, insbesonders zeigen sie, dafl es sich nicht
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Abbildung 5.3: Rontgenbraggbeugung an der Probe Pr4_3: Dargestellt ist der
Radialscan um die Position des Niobbraggmaximums der Leermessung. Man
erkennt den auflésungsverbreiterten Saphirpeak auf der zu kleineren Winkeln ge-
richteten Flanke des Niobsignals. Die in der Bildeinlage gezeigte Vergroflerung des
Bereichs um den Niobbraggreflex weist die in Kapitel (4.2) besprochenen Laue-
Oszillationen auf und belegt die ausgezeichnete kristalline Qualitdt des Schicht-
systems. Zusétzlich erkennt man das Braggmaximum der Palladiumdeckschicht,
welche ihrerseits zu Laue-Modulationen der Intensitét fiihrt.

um polykristallines Material handelt. Dieser Befund wird durch den nicht abge-
bildeten Omegascan des Palladiumreflexes gestiitzt. Die Halbwertsbreite Aw3%
des Palladium-(111)-Braggreflexes in angularer Richtung betrdgt 0.1°. Ebenfalls
nicht gezeigt ist der Omegascan durch das Braggmaximum der Niobschicht. Fiir
die Mosaizitit, gleichzusetzen mit der Halbwertsbreite Awgy’ des Reflexes entlang
des angularen Pfades, erhilt man Awg% = 0.07°.

Die Radialscans wurden mit denselben Blendeneinstellungen wie die Reflekti-
vitdtsmessungen durchgefiihrt, die Auflésung A26 im Streuwinkel betrigt des-
halb ebenfalls A26 = 0.09/900 = 0.0057°. Die Positionen der Braggreflexe lassen
sich mit hoherer Genauigkeit festlegen, indem man Gauflkurven an die Bragg-
maxima anpafit. Dadurch verringert sich der Fehler entsprechend der beteiligten
MeBpunkte auf 0.0057°/v/N, wobei N die Zahl der MeBpunkte im Bereich des
Maximums darstellt. Zusétzliche Kontrolle der Braggwinkel erhilt man wie be-
reits oben erwidhnt durch die Bestimmung der relativen Positionen der Niob- und
Palladiumbraggreflexe zum Saphirmaximum, dessen Lage im reziproken Raum
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sich unter Wasserstoftbeladung nicht dndert. Die Positionen der Braggreflexe
lassen sich somit bei den am Instrument ROBL durchgefiihrten Messungen auf
0.001° bis 0.002° genau festlegen.

Abbildung 5.4 zeigt Messungen entlang des radialen und angularen Pfades um die
drei in-plane Niobbraggreflexe (110), (112) und (002). Sie sind wiederum Teil der
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Abbildung 5.4: Radial- und Angularmessungen um drei in-plane Braggreflexe
der Niobschicht: Leermessung an Pr4_3. Die offenen Symbole reprisentieren die
MeBpunkte, die durchgezogenen Linien stellen angepafite Gauf- und Lorentzkur-
ven dar. Sie dienen zur Bestimmung der Winkelpositionen und Halbwertsbreiten
der Braggreflexe.

Leermesssung der Probe Pr4_3 an der ROBL-Beamline, aufgenommen unter strei-
fendem Ein- und Ausfall. Da fiir diese Arbeit nur die Positionen und Halbwerts-
breiten der Braggreflexe der lateralen Netzebenen von Bedeutung waren, wurden
die Intensitéten iiber den Ausfallswinkel o integriert. Die quadratischen Sym-
bole repréisentieren die experimentellen Datenpunkte, die durchgezogenen Linien
stellen angepafite Gau3- und Lorentzkurven dar. Die Radialscans wurden bei ei-
ner Strahlbreite von 1 mm und einer ebenso breiten Detektorblende durchgefiihrt,
der Abstand zwischen Probenort und Detektorblende betrug wie zuvor 900 mm .
Dadurch ergibt sich die Auflésung im Streuwinkel 20 zu A20 = 1/900 = 0.067°.
Durch Anpassen der Gaulkurven verringert sich der effektive Fehler in der Posi-
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tionsbestimmung der Braggmaxima auf lediglich 0.01° bis 0.02°. Die Messungen
in angularer Richtung wurden iiber grofle Winkelbereiche durchgefiihrt um zu
priifen, ob die Proben die in [132] diskutierte Zwillingsstruktur aufweisen. Wie
aus Abbildung 5.4 ersichtlich weisen die Omegascans der Probe Pr4_3 lediglich
ein Maximum auf. Die Mosaizititen Aw: in den drei angularen Richtungen
sind mit 0.30° bis 0.39° deutlich gréfler als die Verkippung in Wachstumsrich-
tung: Awgy = 0.07°.

Abbildung 5.5 zeigt Radial- und Angularmessungen um die zwei in-plane Niob-
reflexe (110) und (002) der Probe Pr82. Sie wurden unter streifenden Win-
keln bei Integration iiber den Ausfallswinkel oy ebenfalls am Instrument ROBL
aufgenommen. Die Dicke der Palladiumschicht ist mit 253 A deutlich gréfer
als im vorherigen Beispiel, der Niobfilm weist mit lediglich 226 A eine geringere
Schichtdicke auf. Auf dem jeweiligen radialen Pfad um die beiden Niobreflexe
treten zusitzliche Braggmaxima auf, welche der Palladiumdeckschicht zugeord-
net werden konnen. Aufgrund der in Kapitel (2.2) angegebenen epitaktischen
Relationen zwischen Niob und Saphir findet man dort keine Braggreflexe des Sa-
phirsubstrates. Das Maximum bei 26 = 39.70° neben dem (110)-Niobpeak kann
als {111}-Reflex der Palladiumdeckschicht identifiziert werden. Bei dem zusétzli-
chen Maximum bei 26 = 67.95° auf dem radialen Pfad durch den (002)-Niobreflex
handelt es sich um einen {220}-Braggreflex von Palladium. Die Abweichungen
der beiden Palladiumbraggwinkel von den Literaturwerten 20|{111} = 40.11° und
20|(200) = 68.08° erklért sich zum einen durch die grofere Ungenauigkeit bei
der Positionsbestimmung der in-plane Reflexe. Die Auflésung ist im Vergleich
zur out-of-plane Richtung deutlich geringer, zusitzlich kann die Peakposition
nicht an benachbarten Saphirreflexen abgeglichen werden. Andererseits kénnen
geringfiigige Abweichungen von den Literaturwerten durch Wachstumsverspan-
nungen verursacht werden.

Die Tatsache, dafl in den beiden senkrecht zueinander stehenden Richtungen
[110]np, (out-of-plane) und [110]ny, (in-plane) jeweils {111}-Palladiumreflexe ge-
funden wurden, impliziert, dafl die Palladiumdeckschicht aus Bereichen unter-
schiedlicher kristalliner Orientierung besteht: das Skalarprodukt der Millerindi-
zes zweier senkrecht zueinander stehender Netzebenen eines Kristalls mufi Null
ergeben. Es ist unmittelbar einleuchtend, dafl dies fiir keine Permutation von
{111}-Indizes méglich ist.

Durch Variation des Einfallswinkels «; kann das Intensititsverhaltnis zwischen
Niob- und Palladiumreflex, wie in Abbildung 5.5 gezeigt, verdndert werden. Fiir
a; = 0.35° < a, ist die Eindringtiefe der Rontgenstrahlen sehr gering, der mit
den oberen Netzebenen verbundene Palladiumreflex dominiert die Messungen.
Bei Erhéhung des Einfallswinkels auf o; > a. = 0.39° wird die Eindringtiefe
der Rontgenwelle deutlich gréfler als die Schichtdicke, entsprechend nimmt die
Braggintensitit der tiefer in der Probe befindlichen Niobschicht stark zu. Ein
Blick auf die monitorkorrigierten Intensitdten verdeutlicht diesen Sachverhalt:
Wihrend die absolute Intensitidt des Palladiumreflexes mit dem Einfallswinkel
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Probe Pr8 2: 253 A Pd auf 226 A Nb

Abbildung 5.5: Radial- und Angularmessungen um zwei in-plane Braggreflexe
der Niobschicht: Leermessung an Pr8_2. Zusitzlich zu den Niobreflexen findet
man Braggmaxima der Palladiumdeckschicht. Das Intensitdtsverhéltnis zwischen
Niob- und Palladiumreflexen kann durch die iiber den Einfallswinkel ¢; einstell-
bare Eindringtiefe verdndert werden. Die offenen Symbole stellen die Mepunkte,
die durchgezogenen Linien angepafite Gauf- und Lorentzkurven dar.

kaum variiert, weist der Niobreflex eine starke Abhéngigkeit von der Eindring-
tiefe auf. Zusétzlich sei erwihnt, dal der Palladiumreflex nicht exakt auf dem
radialen Pfad der Niobschicht liegt, sondern um ca. 0.5° von diesem verkippt ist.
Durch Justage auf das Palladiummaximum 148t sich dessen Intensitit auf den
Wert des Niobreflexes erhohen, wie man fiir zwei etwa gleich dicke Schichten bei
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grofler Eindringtiefe erwarten wiirde.
Die Omegascans durch die Braggmaxima, durchgefiihrt bei o; > «., erge-
ben eine im Vergleich zur Probe Pr4_3 groflere Mosaizitéit des Niobfilms von

Awl(\llﬁo) = 1.62° und Awl(\%()m = 0.94°. Die Verkippungen der Palladiumkristallite
lassen sich zu Awgl) = 5.59° und Awgfo) = 0.96° angeben. Offensichtlich ist
bei diesen geringen Schichtdicken die Mosaizitét in [002]n},- und [220]pg-Richtung
deutlich besser als in der jeweils senkrecht dazu verlaufenden lateralen Richtung.
Die Positionen und angularen Halbwertsbreiten der Reflexe wurden wie zuvor
durch Anpassen von Gauf- und Lorentzkurven ermittelt. Die offenen Symbole
stellen die Mefipunkte, die durchgezogenen Linien die angepafiten Kurven dar.

Vollstandigkeitshalber sei ein nach dem Ausfallswinkel aufgelostes Spektrum bei
Beugung unter streifenden Winkeln in Abbildung 5.6 gezeigt. Es wurde am (110)-
Reflex der Probe Mbe716 an einem der lehrstuhlinternen Mef3plitze aufgezeich-
net. Die Dicke der Niobschicht betrigt 222 A, die Palladiumdeckschicht ist mit le-
diglich 22 A sehr diinn. Man erkennt analog zu dem simulierten o s-Profil aus Ab-
bildung 4.7 die Oszillationen entlang a;. Sie belegen wie die Laue-Oszillationen
entlang der radialen out-of-plane Richtung die kristalline Giite der Niobschichten.
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Abbildung 5.6: nach dem Ausfallswinkel aufgeléstes Spektrum des in-plane (110)-
Reflexes der Probe Mbe716: Analog zu dem berechneten Spektrum aus Abbil-
dung 4.7 kann man die mit der Dicke der Niobschicht verbundenen Oszillationen
auf dem «a-Profil identifizieren.
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5.2 Beladungsmessungen

Sind die Proben vollstindig charakterisiert und alle Details in den Mefldaten der
Leermessungen gekldrt, kann mit der Wasserstoffbeladung begonnen werden. In
einer Reihe von Voruntersuchungen und in Anlehnung an die Parameter vergleich-
barer Experimente in der Literatur wurde der Temperatur- und Druckbereich
der Wasserstoftbeladung auf 200°C < 7" < 300° C und p < 50 mbar festgelegt.
Zum einen sind die involvierten Drucke und Temperaturen leicht zu kontrollie-
ren, andererseits erwartet man bei diesen Temperaturen starke Abhéngigkeit der
Wasserstoffkonzentration vom Beladedruck.

Abbildung 5.7 zeigt am Instrument ROBL durchgefiihrte Reflektivitdtsmessun-
gen an der Probe Pr4_3 bei einer Temperatur von 300° C und Wasserstoffdrucken
bis zu 50 mbar. Man erkennt, dafl mit steigendem Druck entsprechend hdoher-
er Wasserstoffkonzentration sowohl die dem Niobfilm als auch die der Palladi-
umdeckschicht zuzuordnenden Oszillationen bei gréfleren Winkeln ausgedampft
werden. Daraus 148t sich unmittelbar ablesen, dafl die Rauhigkeiten an den betei-
ligten Grenzflachen gestiegen sind. Bei genauerer Betrachtung féllt aulerdem auf,
dafl die Abstinde sowohl zwischen den Niob- als auch den Palladiumoszillationen
bei Beladung kleiner werden. Im Fall der Niobschicht ist dies eine direkte Folge
der Dehnung der Einheitszellen durch den gelosten Wasserstoff, auf die Expan-
sion der Palladiumdeckschicht wird im folgenden sechsten Kapitel eingegangen.
Es ist augenscheinlich, dafi die Grenzflichenrauhigkeiten bei Entladung erh&ht
bleiben. Quantitative Aussagen erhilt man durch Anfitten der experimentellen
Daten mit Hilfe des Parratt-Algorithmus unter Beriicksichtigung von Ausleucht-
und Totzeitkorrekturen.

In Tabelle 5.1 sind exemplarisch fiir Rontgenreflektivititsmessungen unter Was-
serstoffbeladung die Rauhigkeiten und Schichtdicken der Probe Pr4_3 fiir ver-
schiedene Wasserstoffdrucke p und Temperaturen 7' zusammengefaflt. Sowohl
die Dicken der Niob- als auch der Palladiumschicht nehmen mit dem Belade-
druck zu. Wird der Wasserstoff wieder ausgetrieben, zieht sich der Niobfilm auf
seine urspriingliche Ausdehnung zusammen, wiahrend der Dickenzuwachs der Pal-
ladiumschicht irreversibel ist. Die Rauhigkeit an der Palladiumoberfliche steigt
ebenso wie jene der Grenzfliche Niob-Saphir an, aufgrund zu grofier Schwankun-
gen der ermittelten Werte kann fiir diese Probe keine Aussage iiber die Rauhig-
keitsinderungen an der Grenzfliche Niob-Palladium getroffen werden. Messun-
gen an anderen Proben belegen jedoch, dafl sich die Rauhigkeit dieser Grenzfliche
im Rahmen der experimentellen Fehler unter Wasserstoffbeladung nicht &ndert.
Die dritte Entladungsmessung bei einer Temperatur von lediglich 200° C weicht
von der Tatsache, daf} die Niobschicht nach Austreibung des Wasserstoffs auf ihre
urspriingliche Dicke kontrahiert, scheinbar ab. Spéter durchgefiihrte Messungen
am lehrstuhlinternen Instrument LISA belegen, daf diese Probe bei der dritten
Entladungsmessung an ROBL noch durchaus Wasserstoff enthielt. Auf diesen
Aspekt wird in Kapitel 6 zuriickzukommen sein.
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Abbildung 5.7: Rontgenreflektivitit an der Probe Pr4_3: Beladungsmessungen.

Die Oszillationen werden mit steigendem Beladedruck entsprechend groflerer
Wasserstoffkonzentration ausgeddmpft, das bedeutet, die Rauhigkeiten an den
Grenzflichen haben sich erhéht. Es ist deutlich zu erkennen, dafl im Fall der
entladenen Probe die Grenzflichenrauhigkeiten auf den erh6hten Werten verblei-
ben. Zusétzlich verringern sich die Abstdnde sowohl zwischen den der Niob-
schicht als auch den der Palladiumdeckschicht zugeordneten Maxima, d. h. beide
Schichtdicken nehmen zu. Quantitative Aussagen lassen sich durch Anpassen

von nach dem Parratt-Algorithmus berechneten Kurven (durchgezogene Linien)

an die Mefidaten (offene Symbole) erzielen.
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Rauhigkeiten und Schichtdicken
p [mbar] opa [A] | oxb [A] | 0an0s [A] | tea [A] | taw [A] | T [°C]
Leermessung 8.8 2.6 24 92.7 792.0 300
0.1 9.0 2.6 2.6 93.4 792.6 300
1.0 9.3 2.0 1.0 97.9 795.5 300
5.0 12.2 5.1 3.4 98.4 825.7 300
10.0 10.1 2.7 2.7 100.1 | 849.7 300
20.0 10.0 1.0 7.9 100.0 | 858.5 300
50.0 13.6 7.0 3.5 100.6 | 867.6 300
1. Entladung | 13.8 2.5 6.9 100.0 | 791.0 300
0.5 16.9 3.6 4.7 104.2 | 813.6 250
20.0 17.0 1.0 7.0 104.2 | 871.6 250
2. Entladung | 13.1 5.1 4.3 102.2 | 791.7 250
1.0 18.2 5.5 7.2 105.0 | 866.9 200
5.0 17.5 4.5 7.8 104.3 | 872.2 200
10.0 174 1.0 7.8 104.3.0 | 874.4 200
3. Entladung | 17.8 1.0 8.5 106.5 | 824.6 200

Tabelle 5.1: Ubersicht zu Rauhigkeiten ¢ und Schichtdicken t der Probe Pr4_3
unter Wasserstoffbeladung: Die Dicken der Niob- und Palladiumschichten neh-
men mit dem Wasserstoffdruck zu, bei Entladung zieht sich der Niobfilm auf den
Ausgangswert zusammen, wiahrend die Palladiumdeckschicht gedehnt bleibt. Die
Werte der Rauhigkeiten sind mit grofleren Fehlern behaftet als die Schichtdicken,
dennoch lassen sie qualitative Schlufolgerungen zu: Die Oberflichenrauhigkeit
der Palladiumdeckschicht steigt ebenso mit der Wasserstoffkonzentration wie die
Rauhigkeit der Grenzfliche Niob-Saphir. Aufgrund der Schwankungen in den
ermittelten Werten 148t sich die Rauhigkeitsinderung an der Palladium-Niob-
Grenzfliche dieser Probe nicht beurteilen.
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Zusétzlich zur Probe Pr4_3 wurden Rontgenreflektivitdtsmessungen an einer Rei-
he weiterer Proben durchgefiihrt. Sie unterscheiden sich in den Dicken der Niob-
und Palladiumschichten und belegen das allgemeine Bild: Der Niobfilm zieht sich
bei Entladung jeweils zusammen, wihrend die Palladiumschichtdicke vergréfiert
bleibt. Ebenso steigt die Rauhigkeit an der Palladiumoberfliche sowie an der
Grenzfliche Niob-Saphir irreversibel bei Beladung an, die Rauhigkeit zwischen
dem Niob- und dem Palladiumfilm bleibt unverédndert.

Erste Testmessungen der Neutronenreflektivitit wurden am Instrument PNR des
Forschungsreaktors FRG in Geesthacht durchgefiihrt. Es zeigte sich rasch, daf}
der dort zur Verfiigung stehende Neutronenflufl nicht ausreichte, um die aufgrund
von Simulationsrechnungen zu erwartenden Anderungen im Streubild unter Was-
serstoffbeladung nachweisen zu kénnen?. Die Neutronenreflektivitéitsmessungen
wurden deshalb am Instrument ADAM am Institut Laue-Langevin ILL in Gre-
noble durchgefithrt. Der Neutronenfluf} ist dort um mehr als eine Gréflenord-
nung erhéht bei gleichzeitig besserer Wellenldngenunschérfe von AM/A = 0.006.
Es wurden drei Proben unterschiedlicher Niobschichtdicke untersucht, Abbildung
5.8 zeigt exemplarisch einige der Reflektivitdtskurven der Probe Pr8_1. Die Niob-
filmdicke betrigt 226 A, die der Palladiumdeckschicht 253 A. Im Gegensatz zu
Rontgenreflektivititsmessungen zeigt die Leermessung Oszillationen lediglich ei-
ner Wellenldnge. Ursache hierfiir ist die Tatsache, da die Streulingendichten
p - b von Niob und Palladium fiir Neutronen nahezu identisch sind:

pne - by = 2/(3.30)3A7° - 0.705 - 1072 em = 3.92- 1074 A (5.2)
pra-bpa=4/(3.89)*A7%-0.60- 10 2cm = 4.07-10 4 A~ (5.3)

Mit steigendem Beladedruck #ndert sich durch den im Niob gelosten Wasser-
stoff die Streuldngendichte des Niobfilms, fiir die Palladiumschicht bleibt sie un-
verdndert. Die resultierende Kontrastdnderung zwischen Niob- und Palladium-
streuldngendichte 148t sich anhand der zusétzlich auftretenden Intensitdtsmodu-
lation bei grofleren Winkeln direkt aus den Reflektivitdtskurven ablesen. Am
deutlichsten tritt dieser Effekt bei der bei Raumtemperatur 7' = 23° C beladenen
Probe auf, sie weist aufgrund der exothermen Loslichkeit in der Niobschicht den
hochsten Wasserstoffgehalt auf.

Die offenen Symbole reprisentieren wie zuvor die Mefipunkte, die durchgezogenen
Linien stellen angepafite Kurven nach dem Parratt-Algorithmus dar. Dabei muf}
eine durch Auflosungseffekte verursachte Verschmierung der Minima sowie des
kritischen Winkels beriicksichtigt werden. Die berechneten Kurven ergeben die
Konzentration des im Niob gelosten Wasserstoffs, die exakte Prozedur des Anfit-
tens und der Kombination mit Rontgendaten wird im néchsten Kapitel ausfiihr-
lich behandelt.

2Herrn Dr. Schubert sei von dieser Stelle aus fiir seine hervorragende Einweisung in die
Kunst der Neutronenstreuung gedankt.
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Abbildung 5.8: Neutronenreflektivitdt an der Probe Pr8_1: Beladungsmessun-
gen. Aufgrund der fast identischen Streuldngendichte von Niob und Palladi-
um liegen in der Leermessung nur Oszillationen einer Wellenldnge entsprechend
der Gesamtschichtdicke vor. Der geldste Wasserstoff verringert die Streuldngen-
dichte der Niobschicht und erhéht somit den Kontrast zum Palladiumfilm und
dem Saphirsubstrat, eine weitere Intensitdtsmodulation tritt mit steigendem Be-
ladedruck auf. Am deutlichsten ist dieser Effekt bei der Beladungsmessung bei
Raumtemperatur 7" = 23° C zu erkennen.
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Auffillig an den Kurven ist auBerdem, daf sich trotz der starken Anderung
des Brechungsindex des Niobfilms der kritische Winkel der Totalreflexion
nicht dndert. Die Ursache liegt in dem in Abbildung 5.9 gezeigten speziellen
Streuldngendichteprofil des Schichtsystems Palladium-Niob-Saphir und der
grofen Eindringtiefe der Neutronen von mehreren hundert Angstrgm noch un-
terhalb des kritischen Winkels. In den Neutronenmessungen an den drei Proben
findet man deshalb den kritischen Winkel des Saphirsubstrates mit a, = 0.343°.
Losung von Wasserstoff bewirkt, dafl der Brechungsindex der Niobschicht erh6ht
wird, an der Grenzfliche Niob-Saphir deshalb noch immer Totalreflexion auftritt
(vgl. Abbildung 5.9 b). Verringert sich der Brechungsindex der Niobschicht

n n n

A A A
1 —‘ 1 “ 1

Luft Pd Nb Saphir Luft Pd  Nb+H Saphir Luft Pd

Nb+D

Saphir

Tiefe Tiefe Tiefe

a leer b: Nb+H c: Nb+D

Abbildung 5.9: Streuldngendichteprofile, bezogen auf den Brechungsindex n =1
von Luft: a) Profil der unbeladenen Probe: Niob und Palladium unterschei-
den sich kaum in der Streuldngendichte. b) Losung von Wasserstoff vergroert
den Brechungsindex des Niobfilms, der Kontrast zu Palladium und Saphir wird
erhoht. Es tritt wie im Fall a) Totalreflexion an der Grenzfliche Niob-Saphir auf.
c¢) Lost man Deuterium in der Niobschicht, verringert man ihren Brechungsindex.
Ist er kleiner als jener des Saphirsubstrates, tritt an der Grenzfliche Niob-Saphir
keine Totalreflexion mehr auf, selbst bei diinnen Filmen erhilt man so den Kkriti-
schen Winkel der Totalreflexion der Schicht und nicht des Substrates.

auf Werte unterhalb des Saphirbrechungsindex (vgl. Abbildung 5.9 c), tritt
an dieser Grenzfliche keine Totalreflexion mehr auf, der kritische Winkel der
Reflektivitatskurve ist jener des Niobfilms.

Deuterium besitzt eine positive Streulinge und fiihrt deshalb bei Losung im
Metall zur gewiinschten Erniedrigung des Brechungsindex in der Niobschicht.
Simulationen zeigen, dal es demnach moglich ist, durch Bestimmung des
kritischen Winkels die Deuteriumkonzentration zu ermitteln. In dieser Arbeit
wurde jedoch bewufit darauf verzichtet, die Wasserstofloslichkeit anhand des
schwereren Isotops Deuterium zu bestimmen. Zum einen ist von Metallen wie
z.B. Vanadium bekannt, daf sie isotopenabhéngig grofle Unterschiede im Metall-
Wasserstoff-Phasendiagramm aufweisen [19]. Andererseits sollte im Rahmen
dieser Arbeit gezeigt werden, dafl Neutronenreflektivitit ein probates Mittel zur
Bestimmung der Wasserstoffkonzentration in diinnen metallischen Filmen ist.
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Beladungsmessungen der Probe Pr4_3 entlang des radialen Pfades des out-
of-plane Niob-(110)-Braggreflexes sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Die
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Abbildung 5.10: Rontgenbraggbeugung an der Probe Pr4_3: Radialer Pfad durch
das Niobmaximum unter Wasserstoffbeladung. Die Position des Niobreflexes
verschiebt sich zu kleineren Winkeln, die Laue-Oszillationen werden irreversi-
bel ausgedampft. Die Braggmaxima von Palladium und Saphir erfahren keine
Translation. Auffillig ist, dafl der Niobbraggreflex bei Entladung sogar iiber den
Ausgangspunkt hinaus zu groBleren Winkeln verschoben ist.
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Positionen des Saphir- und Palladiumreflexes dndern sich unter Wasserstoff-
beladung nicht, das Niobmaximum verschiebt sich aufgrund der Dehnung der
Einheitszelle zu kleineren Winkeln. Auffillig ist, da die Laue-Oszillationen
bei Losung von Wasserstoff irreversibel verschwinden. Dieser Aspekt wird
in der Dissertation von S. Schmid ausfiihrlich diskutiert und héngt mit der
wasserstoffinduzierten Verzerrung und Stérung des Niobwirtsgitters zusammen
[118]. Fiir die vorliegende Arbeit sind lediglich die Positionen und angularen
Halbwertsbreiten der Braggmaxima von Bedeutung. Die Maximumintensititen
der Niob- und Palladiumreflexe nehmen bei Beladung ab, gleichzeitig vergréfiern
sich die angularen Halbwertsbreiten. Der Frage nach der insgesamt gestreuten
Intensitéit um einen Braggreflex bei Gitterverzerrung wird ebenfalls in [118]
nachgegangen. Weiter ist bemerkenswert, dafl die Position des Niobbraggreflexes
bei Entladung sogar iiber den Ausgangspunkt hinaus zu gréfleren Winkeln
verschoben ist.

Die absolute Intensitit des Saphirreflexes ist stark von der jeweiligen Justage
abhéngig, welche auf das Niobmaximum optimiert wurde. Kleine Winkeldnder-
ungen im Bereich weniger 1/1000° filhren zu starken Intensitétséinderungen im
Saphirpeak. Jeder Wechsel des Beladedrucks impliziert eine Uberpriifung und
gegebenenfalls erneute Ausfiihrung der Justage und Eichung der beteiligten
Winkel. Die Ursache liegt in der schon bei geringen Drucken extrem guten
Wirmeleitfihigkeit von Wasserstoffgas.  Der Temperaturgradient zwischen
dem eigentlichen Heizelement und der Keramikisolierung wird durch den
Wirmekontakt des Gases verdndert, es resultieren Auf- und/oder Abbau
thermischer Verspannungen und somit geringe Verschiebungen der gesamten
Probenhalterung. Eine Uberpriifung der Justage ist unerlisslich, sie kann fiir
den Streuwinkel 20 bequem anhand der Position des als Eichreferenz dienenden
Saphirreflexes durchgefiihrt werden.

Es sei an dieser Stelle erwidhnt, dafl zwischen den einzelnen Beladungsmessungen
aller Mefireihen dem System die Maoglichkeit gegeben wurde, thermisches
Gleichgewicht zu erreichen. Ausschlaggebend dafiir ist eine stabile Temperatur
des Heizelementes, welche sich bei Erh6hung des Gasdrucks aufgrund des oben
erwiahnten verbesserten Wiarmekontaktes zunéchst verdndert. Zusétzlich wurde
das Niobbraggmaximum beobachtet und die eigentliche Messung erst gestartet,
wenn sich eine stabile Position entsprechend thermodynamischem Gleichgewicht
zwischen gasférmigem und gelostem Wasserstoff ergab. Bei der am haufigsten
gewihlten Beladetemperatur von 77 = 300°C und maximalen Drucken bis
p = 50 mbar konnte eine Stabilitéit des Braggreflexes nach wenigen Sekunden bis
Minuten festgestellt werden, der entscheidende Zeitfaktor von bis zu 30 Minuten
wurde durch die Temperaturstabilitit des Heizelementes bestimmt.

Abbildung 5.11 zeigt Messungen entlang des angularen Pfades durch die Niob-
und Palladiumreflexe. Es ist offensichtlich, dafl die Mosaizitditen der beiden
metallischen Schichten durch Wasserstoffbeladung ansteigen. Am deutlichsten
wird dies im Fall der Beladungsmessung der Palladiumschicht bei 50 mbar
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Abbildung 5.11: Rontgenbraggbeugung an der Probe Pr4_3: Angularer Pfad
durch Niob- und Palladiummaxima unter Wasserstoftbeladung. Deutlich ist die
zunehmende und irreversible Vergréflerung der Mosaizitdaten sowohl der Niob- als
auch der Palladiumschicht zu erkennen. Die Tatsache, daff sich die angulare Halb-
wertsbreite der Palladiumdeckschicht auf mehr als das Zwanzigfache vergréfert,
obwohl sich die Position des Braggreflexes des Palladiumfilms nicht verschiebt,
die Deckschicht deshalb keinen Wasserstoff enthélt, wird in Kapitel 6 diskutiert.

Wasserstoffdruck. Die angulare Halbwertsbreite hat sich im Vergleich zur Leer-
messung um einen Faktor 20 vergroflert. Daraus resultiert eine entsprechende
Verringerung der Intensitit entlang des radialen Pfades. Auf die Tatsache, dafl
sich die Mosaizitéit der Palladiumschicht derartig verschlechtert, obwohl sie selbst
keinen Wasserstoff enthilt, wird im anschliefenden Kapitel zuriickzukommen
sein.

Vollsténdigkeitshalber sei auf die extrem scharfe, auflosungsverbreiterte Kompo-
nente der Omegascans der Leermessungen an Niob und Palladium hingewiesen.
Im Fall von Niob wird sie als das Streusignal einer lateral nahezu perfekt
geordneten Niobschicht an der Grenzfliche zum Saphir interpretiert, deren
Kohérenzlinge durch das Substrat bestimmt wird [132], [133] und [134]. Da
in Abbildung 5.11 jedoch auch der Angularscan des Palladiums eine derartige
Komponente aufweist, erscheint die Argumentation in den oben angefiihrten
Veroffentlichungen fragwiirdig. Fiir die Bestimmung der Halbwertsbreiten unter
Wasserstoffbeladung wurde deshalb nur die deutlich zu identifizierende breite
Hauptkomponente verwendet.
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In Abbildung 5.12 sind Radialscans durch die zwei in-plane Niobbraggreflexe
(110) und (002) der Probe Pr8 2 bei Beladung dargestellt. Die Messungen
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Abbildung 5.12: Radialmessungen um die zwei in-plane Niobbraggreflexe (110)
und (002): Die Positionen der Palladiumreflexe bleiben unter Wasserstoffbela-
dung unveréndert, die Niobmaxima verschieben sich aufgrund der wasserstoffin-
duzierten Dehnung zu kleineren Winkeln. Bei Entladung wandern die Reflexe
des Niobfilms nicht mehr auf die Ausgangspositionen zuriick, er bleibt lateral
gedehnt.

wurden unter streifenden Winkeln und Integration entlang oy aufgenommen, der
Einfallswinkel «; lag oberhalb des kritischen Winkels. Die als Palladiumreflexe
identifizierten zusdtzlichen Maxima wandern bei Erhohung des Beladedrucks
erwartungsgeméafl nicht, die Positionen der Niobreflexe weisen ab 5 mbar Was-
serstoffdruck Verschiebungen auf. Bei Entladung nehmen die Niobmaxima nicht
mehr ihre Ausgangspositionen ein, sondern verbleiben bei kleineren Winkeln
entsprechend einem grofleren Netzebenenabstand. In diesem Zusammenhang sei
darauf hingewiesen, dafl die negativen Vorzeichen der Streuwinkel 26 lediglich
den Drehsinn des Instrumentes beschreiben, fiir die Ermittlung der Braggposi-
tionen ist ausschliefilich der Betrag der Winkelanzeige entscheidend.

Es soll nochmals hervorgehoben werden, dafl die an den beiden Proben Pr4_3
und Pr8_2 durchgefiihrten Beladungsmessungen am Instrument ROBL jeweils
unter identischen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Das bedeutet, dafl nach
Einstellen des ersten Beladedrucks von beispielsweise 0.1 mbar im Fall der Probe
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Pr4_3 zunichst sdmtliche Messungen und Scans zur Reflektivitit, out-of-plane
Braggbeugung und Beugung unter streifenden Winkeln durchgefiihrt wurden,
bevor ein neuer Wasserstoffdruck gewéhlt wurde. Die , gleichzeitigen® Messungen
dieser ,,drei Geometrien“ erfordern, wie in Kapitel 3 ausgefiihrt, die Freiheitsgra-
de eines Sechskreisdiffraktometers wie es an der ROBL-Beamline zur Verfiigung
steht. Ein Blick auf die Beladungsmessungen entlang des radialen out-of-plane
Pfades in Abbildung 5.10 verdeutlicht die Notwendigkeit dieser Mafinahmen: Es
ist offensichtlich, dafl sich das Schichtsystem Pr4_3 nach Entladung in einem
anderen kristallinen Zustand befindet als das unbeladene System. Wiirde man
deshalb zun#chst die Messungen in out-of-plane Richtung durchfiihren, um
die Probe anschliefflend fiir Beugung unter streifenden Winkeln nochmals zu
beladen, konnten die Ergebnisse nicht miteinander verglichen werden. Fiir
vergleichende Aussagen ist es deshalb unerlésslich, die Schichtsysteme im
identischen Beladezustand, d.h. im selben Beladezyklus, zu vermessen. Tabelle
5.2 gibt fiir die Probe Pr4_3 einen Uberblick der so erhaltenen Braggpositionen
und Halbwertsbreiten.

Erginzend sei erwdhnt, dafl aufgrund der geringen Abmessungen des Ront-
genstrahls von typischerweise 1 mm? im Vergleich zur Fliche der Proben von
mehr als 100 mm? gewéhrleistet sein muf, daf die ermittelten Braggpositionen,
Halbwertsbreiten und Schichtdickeninderungen keine lokalen Eigenschaften des
beleuchteten Probenausschnitts darstellen, sondern vielmehr das Verhalten der
gesamten Probe reprisentieren. Mit anderen Worten geht es um die Frage, ob
sich in den Niobfilmen bei den entsprechenden Beladeparametern (Temperatur
und Druck) eine lateral gleichméiflige Verteilung des Wasserstoffs einstellt.
Diese Untersuchungen wurden im Rahmen der Diplomarbeit von B. Pfeifer
durchgefiihrt [135]. Dabei wurden die Probenoberflichen in Raster, bestehend
aus ca. 1 mm? grofien Segmenten, eingeteilt. Mit Hilfe eines fein kollimierten
Rontgenstrahls wurde unter Wasserstoffbeladung von jedem Rastersegment der
Streuwinkel 20 der Braggreflexe der Niobschicht sowie des Saphirsubstrates
vermessen (sog. topographische Braggbeugung). Die in Abbildung 5.13 gezeigten
Messungen (300°C und Null bzw. 4 mbar Wasserstoffgasdruck) demonstrieren,
dafl die Netzebenenabstinde in Wachstumsrichtung an allen Rasterpunkten im
Rahmen der Auflésung identisch sind. Zusétzliche topographische Vermessungen
des Netzebenenabstandes in out-of-plane Richtung wurden bei 1mbar bzw.
20 mbar Beladedruck und jeweils 300° C Probentemperatur sowie im Rahmen
der Entladungsmessungen vorgenommen. Alle Mefireihen belegen, dafl der Was-
serstoff in der Niobschicht lateral homogen verteilt ist, die an einem beliebigen
Beleuchtungsfleck ermittelten Meflkurven demnach das Verhalten des gesamten
Schichtsystems représentieren.
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Abbildung 5.13: Roéntgentopographie an der Probe Mbe715: Beladungsmessun-
gen. Die Oberfliche der Probe wurde in ein Raster aus 1 mm? grofen Segmenten
unterteilt. Ein fein kollimierter Rontgenstrahl vermifit in jedem Rasterpunkt
den Braggwinkel 26 der 1800 A dicken Niobschicht und liefert so den jeweiligen
Netzebenenabstand in der out-of-plane (110)-Richtung. Man erkennt, daf§ der
Gitterparameter auch bei Beladung (7" = 300°C) im Rahmen der instrumen-
tellen Auflosung nicht mit der lateralen Position auf der Probe variiert, es liegt
demnach eine homogene Verteilung des geldsten Wasserstoffs in der Niobschicht
vor. Die dunkle Struktur auf der rechten Seite des Rasters (Probenbreite ca.
9mm) stellt eine schon in der unbeladenen Probe vorhandene, gestorte Regi-
on des Niobfilms dar. Sie wurde durch die beim Wachstum der Proben in der
MBE-Kammer notwendige Haltevorrichtung verursacht.
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Braggwinkel und angulare Halbwertsbreiten

P 26017 | Aw(l? | Awii | 26000 | 2692 | AW | AW | T
[mbar] [°] [°] [°] [°] ] [°] (1| [C]
Leermessung | 38.55 0.07 0.10 38.43 | 55.44 0.30 0.34 300
0.1 38.56 0.07 0.10 38.43 | 55.43 0.30 0.34 | 300
1.0 38.21 0.08 0.10 38.37 | 55.45 0.31 0.35 | 300
5.0 37.84 - 0.75 37.98 | 54.72 0.36 0.44 | 300
10.0 37.34 0.69 2.08 37.62 | 54.15 0.36 0.48 | 300
20.0 37.17 0.73 1.90 37.50 | 53.94 0.37 0.47 | 300
50.0 37.04 0.74 2.10 37.38 | 53.77 0.37 0.45 | 300
1. Entladung | 38.98 0.71 - 37.95 | 55.39 0.51 0.65 | 300
0.5 38.47 0.62 2.23 37.97 | 55.18 0.50 0.64 | 250
20.0 36.99 0.60 2.73 37.34 | 53.60 0.47 0.57 | 250
2.Entladung | 38.93 - - 37.93 | 55.37 0.60 0.77 | 250
1.0 36.99 0.58 2.91 37.58 | 55.20 0.69 0.79 | 200
5.0 36.95 0.56 3.01 37.42 | 53.62 0.60 0.65 | 200
10.0 36.92 0.59 - 37.34 | 53.54 0.63 0.62 | 200
3. Entladung | 38.16 0.78 2.60 37.74 | 54.11 0.70 0.77 | 200

Tabelle 5.2: Braggwinkel und angulare Halbwertsbreiten der Niob- und Palla-
diumschichten der Probe Pr4_3. Die angularen Halbwertsbreiten der drei Niob-
und des Palladiumreflexes vergréflern sich stetig und irreversibel mit der Wasser-
stofftkonzentration. Zusétzlich 148t sich aus der Tabelle ablesen, dafi der out-of-
plane Niobreflex (110) bei Entladung zu grofleren Winkeln wandert, die Schicht
in Wachstumsrichtung also kontrahiert, wihrend die in-plane Reflexe (110) und
(002) bei kleineren Winkeln hingen bleiben, der Niobfilm demnach lateral expan-
diert bleibt. Die dritte Entladungsmessung widerspricht diesem Bild scheinbar,
es konnte jedoch gezeigt werden, dafl der Niobfilm zum Zeitpunkt dieser Messung
noch durchaus Wasserstoff enthielt (vgl. obigen Text).



Kapitel 6

Auswertung und Diskussion

In diesem abschlieBenden Kapitel werden die aus den Messungen gewonnenen
Fakten zunéchst iibersichtlich dargestellt und die wesentlichen Gesichtspunkte
erortert. Die aus den Rontgenstreudaten resultierenden Schluffolgerungen flie-
Ben in Abschnitt 6.1 in die Bildung einer Modellvorstellung iiber strukturelle
Anderungen in diinnen epitaktischen Niobschichten unter Wasserstoffbeladung
ein. Das Modell wird mit in der Literatur zu findenden Vorstellungen und Er-
kenntnissen verglichen und einer kritischen Diskussion unterzogen. Basierend auf
den Rontgenmessungen zur Strukturdnderung und der Neutronenreflektivitét ist
Kapitel 6.2 der Thematik der Wasserstoffloslichkeit in diinnen Niobfilmen auf
Saphirsubstrat gewidmet. Die Loslichkeit wurde fiir drei Niobfilme unterschiedli-
cher Schichtdicke bestimmt. Es zeigt sich, dafl sowohl die Metall-Wasserstoft-
Wechselwirkung als auch die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung schicht-
dickenabhéngiges Verhalten aufweisen. Dieses Resultat wird anhand eines Mo-
dells von Griessen [43] diskutiert.

6.1 Strukturelle Anderungen

Die gemessenen Braggwinkel 260 wurden mit Hilfe der Bragg-Bedingung aus Glei-
chung (4.28) in die Netzebenenabstinde d umgerechnet. Im Sinne einer geeig-
neteren Darstellung verwendet man zur Visualisierung der wasserstoffinduzierten
Gitterdehnungen die relativen Anderungen Ad/d \(hkl) der Netzebenenabstéinde in
den jeweiligen Richtungen [hkl]

Ad d(p) — d(p =0)
d |y dp=0) (61)

Uber die Anderungen der Gitterabstinde in drei senkrecht zueinander stehen-
den Richtungen kann man die relative Volumenexpansion Av/v einer Niobein-
heitszelle bestimmen. Dabei mittelt der Rontgenstrahl iiber eine Vielzahl von

99



100 KAPITEL 6. AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Einheitszellen hinweg, wie jedoch im letzten Kapitel besprochen wurde, verhal-
ten sich alle Niobeinheitswiirfel unter Wasserstoftbeladung identisch. Die relative
Volumenidnderung einer Einheitszelle ergibt sich somit zu
A
i —1 (6.2)
(002)

Ad Ad Ad
. S N
v ( d (110)) ( d <no>> ( d

Abbildung 6.1 zeigt die relativen Anderungen der Gitterabstinde in [110]-,
[110]- und [002]-Richtung sowie des Volumens der Niobeinheitszelle der Probe
Pr4_3. Die Messungen wurden an der ROBL-Beamline an der Europiischen
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Abbildung 6.1: relative Anderungen der Netzebenenabstinde und des Volumens
der Niobeinheitszelle der Probe Pr4_3: zunichst dehnt sich das Niobgitter nur
in der [110]-Wachstumsrichtung aus, bei Erh6hung des Beladedrucks kommt es
schliellich auch zu einer Expansion in den lateralen Richtungen. Bemerkens-
wert ist, dafl das Niobgitter elastisch reagiert, eine trotz Entladung verbleibende
Restdehnung in [110]-Richtung fiihrt zu einer Poissonkontraktion der (110)-Netz-
ebenen. Die scheinbaren Abweichungen vom elastischen Verhalten wihrend der
dritten Entladung werden im Text erklirt. Die Dicke des Niobfilms betrsigt 792 A,
die der Palladiumdeckschicht 93 A.

Synchrotron Strahlungsquelle ESRF in Grenoble unter in-situ Bedingungen
durchgefithrt. Die kreisformigen Symbole stehen fiir die relative Anderung
des Netzebenenabstandes in Wachstumsrichtung, die Dreiecke représentieren
die beiden orthogonal zueinander liegenden, lateralen Richtungen. Es wird
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deutlich, daf} sich das Niobgitter zunédchst nur in Wachstumsrichtung ausdehnt.
Dieses Verhalten ist aus einer Reihe von Veréffentlichungen bekannt [9], [17].
Bei zunehmendem Beladedruck erhoht sich die Konzentration des gelosten
Wasserstoffs, das Niobgitter beginnt ab 5mbar Druck bei einer Probentempe-
ratur von T = 300° C lateral zu expandieren. Der Maximumwert der lateralen
Dehnung liegt bei allen Temperaturen deutlich unter der maximalen, relativen
Gitterdehnung in Wachstumsrichtung. Das Volumen der Einheitszelle (offene
Quadrate) nimmt um mehr als 11 % zu, beim Entladen geht es nahezu auf seinen
Ausgangswert zuriick. Bemerkenswert dabei ist, dafl sich beim Entladen des
Niobgitters der Netzebenenabstand in Wachstumsrichtung iiber den urspriing-
lichen Wert hinaus zusammenzieht, wihrend er in der lateralen [110]-Richtung
gedehnt bleibt. Dieser Sachverhalt 148t sich durch elastische Reaktion des
Niobgitters erkliren. Das in lateraler [110]-Richtung gedehnte Gitter fiihrt
zu einer Poissonkontraktion in Wachstumsrichtung unter nahezu Erhaltung
des Volumens der Einheitszelle. Die Ursache fiir die residuale Expansion der
wasserstofffreien Probe in lateraler Richtung ist im Detail ungekldrt, sie wurde
jedoch schon in #hnlichen Experimenten beobachtet [136]. Dabei wird der
Haftung der Niobschichten am Saphirsubstrat eine wichtige Rolle zugesprochen.
Im Gegensatz zur Expansion der (110)-Netzebenen erweist sich die Dehnung in
der lateralen [002]-Richtung als vollkommen reversibel.

Die Probe Pr4_3 wurde drei Beladezyklen ausgesetzt. Bei den ersten beiden
Entladungsmessungen erwies sich das Niobgitter als vollkommen elastisch, bei
der dritten Entladungsmessung stellte sich eine Restdehnung in allen drei Gitter-
richtungen ein. Wie bereits in Kapitel 5 erwéhnt, belegt eine zu einem spéteren
Zeitpunkt an derselben Probe durchgefiihrte Vergleichsuntersuchung, dafi die
Niobschicht zum Zeitpunkt der dritten Entladung der ROBL-Mefireihe noch
durchaus Wasserstoff enthielt. Die Vergleichsmessung wurde einige Wochen nach
der ROBL-Mefizeit durchgefiihrt und zeigte, dal das Niobgitter in Wachstums-
richtung, vollig analog zu den beiden ersten Entladungsmessungen, kontrahierte.
Die Dehnungen der Niobeinheitszelle wihrend der dritten Entladungsmessung
sind somit direkte Auswirkungen der interstitiellen Wasserstoffatome und nicht
Ausdruck eines moglicherweise nicht mehr elastischen Verhaltens des Niobgitters.
Die Ursachen fiir den extrem langsamen Entladungsprozef liegen zum einen in
der relativ niedrigen Probentemperatur und der daraus resultierenden Verlang-
samung der Wasserstoffdiffusion. Zusétzlich hat sich, wie bereits angesprochen,
die Kristallinitat der Palladiumdeckschicht wéihrend des Durchlaufens der
Beladezyklen stark verschlechtert, der freie Austritt der im Niobfilm gelosten
Wasserstoffatome durch die Palladiumdeckschicht wurde somit erheblich behin-
dert. Hystereseeffekte der Absorption und Desorption des Wasserstoffs, fiir eine
Vielzahl von Metall-Wasserstoff-Systemen bekannt [29], diirften ebenfalls eine
Rolle bei der Verlangsamung des Desorptionsprozesses gespielt haben.
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In Abbildung 6.2 sind die Anderungen der relativen Netzebenenabstinde
Ad/d in den drei orthogonalen Richtungen zusammen mit der resultierenden
Volumeninderung der Einheitszelle fiir eine weitere Probe dargestellt. Das
Schichtsystem Pr8_2 weist eine erheblich geringere Niobfilmdicke von 226 A auf.
Zunichst dehnt sich das Niobgitter wiederum lediglich in Wachstumsrichtung aus
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Abbildung 6.2: relative Anderungen der Netzebenenabstéinde und des Volumens
der Niobeinheitszelle der Probe Pr8_2: Wiederum dehnt sich das Niobgitter
zunéchst nur in [110]-Richtung aus. Ab 5mbar Beladedruck tritt auch eine Ex-
pansion der lateralen Netzebenen ein. Im Gegensatz zur dickeren Probe Pr4_3
ist die Dehnung in den lateralen Richtungen stark anisotrop, insbesonders ist die
Maximalexpansion der in-plane (110)-Netzebenen deutlich reduziert. Die Niob-
einheitszelle verhilt sich unter Entladung elastisch, Dehnung in den lateralen
Richtungen bewirkt die Poissonkontraktion in Wachstumsrichtung. Die Dicke
des Niobfilms betriigt 226A.

(kreisférmige Symbole). Ab 5 mbar Beladedruck (bei T' = 300° C) setzt die late-
rale Expansion der Niobeinheitszelle ein. Im Vergleich zur Probe Pr4_3 sind die
relativen Anderungen in den in-plane Richtungen bei identischen Beladedrucken
jedoch deutlich geringer, insbesonders weist das Niobgitter lateral eine stark
anisotrope Expansion auf. Die Anderung Ad/d des (110)-Netzebenenabstandes
(aufwiirts gerichtete Dreiecke) betrdgt maximal 1%, jene in [002]-Richtung
(abwirts gerichtete Dreiecke) unterscheidet sich mit maximal 3% nicht von
der entsprechenden Dehnung der Probe Pr4.3. Im Gegensatz zum dickeren
Niobfilm erreicht der (002)-Gitterparameter bei Entladung nicht mehr seinen
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Ausgangswert, er bleibt ebenso wie in [110]-Richtung gedehnt.

Das Niobgitter des diinnen Films weist ebenfalls vollkommen elastisches Ver-
halten auf. Bei Entladung fiihrt die Restdehnung des Gitters in den lateralen
Richtungen zu einer Poissonkontraktion in Wachstumsrichtung, das Gitter zieht
sich in der out-of-plane Richtung iiber den urspriinglichen, wasserstoftfreien Wert
hinaus zusammen. Die maximal auftretende Expansion Av/v des Volumens der
Einheitszelle liegt mit 10 % knapp unterhalb der des dickeren Films.

Wiederum enthielt die Probe bei der Entladungsmessung bei 200° C Restmengen
Wasserstoff, welche fiir die Expansion der Einheitszelle verantwortlich sind.
Wochen spéter durchgefiihrte Vergleichsmessungen belegen diesen Sachverhalt.
Dabei wurde zunéchst der Netzebenenabstand in Wachstumsrichtung bestimmt.
Fiir beide Proben ergab sich eine Kontraktion iiber den urspriinglichen Gitter-
abstand hinaus, wie man sie bei den bei hoheren Temperaturen durchgefiihrten
Entladungsmessungen findet. Der Wasserstoff war demnach im Laufe der Zeit
aus den an Luft gelagerten Proben diffundiert. Mit Hilfe der '>N-Methode, sie
wird in Kapitel 6.2 erldutert, wurde bestétigt, dafl die Proben in der Tat keinen
Wasserstoff mehr enthielten!. Umgekehrt 18t sich folgern, dafl die Dehnung der
Einheitszellen der beiden Schichtsysteme wihrend den Entladungsmessungen
bei 200° C durch immer noch gelosten Wasserstoff verursacht wurde.

Es soll zum wiederholten Male darauf hingewiesen werden, dafl die in den
Abbildungen 6.1 und 6.2 gezeigten Gitterdehnungen in den drei orthogonalen
Richtungen unter identischen Beladebedingungen, d.h. im selben Beladezyklus
bestimmt wurden. Messungen der Anderungen der Netzebenenabstinde unter
Wasserstoffbeladung findet man bereits in der Literatur [136]. Allerdings kénnen
die dortigen Gitterdehnungen in den jeweiligen Richtungen nicht miteinander
verglichen werden, da sie nicht unter identischen Bedingungen bestimmt wur-
den. Vielmehr wurde zunéchst der Gitterparameter in einer Richtung fiir alle
Beladedrucke vermessen, die Proben anschliefend entladen und dann fiir die
Messungen in einer orthogonalen Richtung neu beladen. Wie jedoch in Kapitel
5 erldutert und aus den beiden obigen Abbildungen ersichtlich, &ndert sich
nach der ersten Entladung der kristallographische Zustand der Schichtsysteme.
In verschiedenen Beladezyklen durchgefiihrte Messungen koénnen deshalb nicht
miteinander verglichen werden. So kann im Rahmen dieser Arbeit das in [136]
berichtete ,,Springen“ des in-plane Gitterabstandes nicht bestitigt werden.
Eine Erhohung des Wasserstoffdrucks fiihrte bei allen unseren Mefireihen zu
einer Konstanz (kleine Drucke, in-plane) bzw. einer Erhohung des Netzebenen-
abstandes, niemals jedoch zu einer Verringerung des Gitterparameters. Diese
Diskrepanz zu den Messungen in [136] wird der unterschiedlichen Vorgehensweise
in der vorliegenden Arbeit beziiglich der ,,dreidimensionalen und gleichzeitigen“
Messung der Netzebenenabsténde zugesprochen.

!Herzlichen Dank an Hr. Dr. Krauser (HMI Berlin) fiir die Durchfiihrung der >N-Messungen.
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Zusitzlich zu den Gitterparametern wurden die Anderungen der Schichtdicken
der Niob- und Palladiumfilme unter Wasserstoftbeladung bestimmt. Abbildung
6.3 zeigt fiir mehrere Proben die jeweils unter identischen Bedingungen vermes-
senen relativen Anderungen der Schichtdicken At/t und der Netzebenenabstinde
Ad/d|q10) in Wachstumsrichtung. Zunéchst findet man an allen Schichtsyste-
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Abbildung 6.3: relative Anderungen der Schichtdicke und des Netzebenenab-
standes in Wachstumsrichtung fiir eine Reihe von Proben: Die Niobfilmdicken
betragen 792 A fiir Prd_1_3 und Pr4_3, 773 A fiir Pr5.3 und 226 A fiir Pr8_2.
Man erkennt, daB die relativen Anderungen der Schichtdicke (gefiillte Symbole)
und des Gitterabstandes (offene Symbole) solange identisch sind, bis die laterale
Expansion des Niobgitters einsetzt. Dann tritt im Vergleich zur Anderung des
Gitterabstandes iiberproportionales Anwachsen der Schichtdicke ein, die Abwei-
chungen von At/t zu Ad/d héngen zudem von der Dicke des Niobfilms ab. Beim
Entladen ziehen sich Netzebenen und Schicht elastisch zusammen.

men eine Ubereinstimmung der relativen Anderungen der Schichtdicke (gefiillte
Symbole) und des Netzebenenabstandes (offene Symbole). Beginnend mit jenem
Beladedruck, bei welchem das Gitter anfingt, lateral zu expandieren, kommt es
zu einem stirkeren Anwachsen der relativen Schichtdickeninderung. Uber die
Diskrepanz zwischen At/t und Ad/d|n19) wurde in jiingsten Verdffentlichungen
berichtet [137]. Allerdings findet man dort keine Aussagen iiber die Koinzidenz
der beginnenden Abweichung zwischen Ad/d|(110) und A/t mit dem Einsetzen
der lateralen Expansion des Gitters.
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Die Dicken der Niobfilme der Proben betragen je 792 A fiir Pr4_1_3 und Pr4_3 und
773 A fiir Pr5_3. Das Schichtsystem Pr8_2 weist mit 226 A eine deutlich geringere
Niobfilmdicke auf. Aus Abbildung 6.3 148t sich ablesen, dafl die Abweichungen
zwischen Ad/d|110) und At/t bei Pr8.2 geringer sind als im Fall der dickeren
Proben. Man mdge sich in diesem Zusammenhang daran erinnern, dafl auch die
Gitterexpansion der diinnen Probe in lateraler Richtung im Vergleich deutlich
geringer ausfillt. Es ergibt sich demnach ein eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen der lateralen Gitterexpansion und der Zunahme der Schichtdicke: je gréfer
die in-plane Gitterdehnung ausfillt umso stéirker weicht die Schichtdickenénde-
rung At/t von der Expansion der Niobeinheitszelle Ad/d in Wachstumsrichtung
ab. Zuséitzlich erkennt man, dafl sich die Niobschicht beim Entladen auf ihre
urspriingliche Dicke zusammenzieht, sie weist demnach elastisches Verhalten auf.
In diesem Zusammenhang dringt sich die Frage auf, welche Folgen die in-plane
Expansion der Niobeinheitszellen fiir die Niobschicht als Ganzes hat. Mit anderen
Worten ausgedriickt gilt es zu untersuchen, ob und gegebenenfalls um welchen Be-
trag sich der gesamte Niobfilm lateral dehnt. Eine relative Gitterparameterdnde-
rung in lateraler Richtung von ca. 3 % ergébe fiir eine 10 mm breite Schicht eine
absolute Dehnung von insgesamt 10 mm - Ad/d|in—piane = 10 mm-0.03 = 300 ym.
Das bedeutet, dal die Niobschicht 300 pum iiber das Saphirsubstrat hinausra-
gen und sich gegebenenfalls ablosen wiirde. Zu diesem Zweck wurde die Probe
Pr6.3 (94 A Palladium auf 1399 A Niob) unter einem Lichtmikroskop mit 50-
facher VergroBerung bei unterschiedlichen Temperaturen und Drucken in-situ be-
und entladen. Es konnte weder eine makroskopische Dehnung der Schicht als
Ganzes in der Filmebene noch das Ablosen des Films vom Substrat beobachtet
werden. Auch in der einschlidgigen Literatur lassen sich keine Berichte iiber das
Ablosen von epitaktischen Niobschichten auf Saphirsubstrat unter Wasserstoff-
beladung finden.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Die Niobeinheitszellen dehnen sich
unter Wasserstoffbeladung zunéchst nur in Wachstumsrichtung aus, bei Uber-
schreiten einer kritischen Konzentration stellt sich auch eine Expansion der in-
plane Netzebenen ein. Die Einheitszelle erfihrt eine dreidimensionale Dehnung.
Die Niobschicht als Ganzes dehnt sich dagegen lediglich in Wachstumsrichtung
aus, die Flidche in der Filmebene ist durch das Saphirsubstrat vorgegeben und
dndert sich unter Wasserstoffbeladung nicht. Die Schicht als Einheit expandiert
demnach nur eindimensional. Dieses Ergebnis iiberrascht zunéchst, da sich die
Niobschicht aus identischen Einheitswiirfeln zusammensetzt, welche ihrerseits ei-
ne dreidimensionale Expansion erfahren. Im Rahmen des noch vorzustellenden
Modells 148t sich dieser Tatbestand einfach erkldren.

An dieser Stelle soll die Notation zur relativen Volumen#nderung aufgefrischt
werden. Die Volumenénderung der Einheitszelle, gleichbedeutend mit der Vo-
lumenénderung des Gitters, wird durch Awv/v reprisentiert. Ist von der Volu-
meninderung der Schicht als Ganzes die Sprache, verwendet man AV/V. Im
folgenden wird sie kurz als Volumenédnderung der Schicht bezeichnet.
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Die relative Volumeninderung AV/V der Schicht ist nach den oben dargelegten
Fakten identisch mit der Schichtdickenéinderung At/¢:
AV At
vV Tt
Es liegt nahe, die relativen Volumenénderungen der Einheitszelle Av/v und der

Schicht AV/V zu vergleichen. Abbildung 6.4 zeigt das Resultat fiir die Probe
Pr4_3. Bemerkenswerterweise stimmen die Volumenénderungen Av/v und AV/V
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Abbildung 6.4: Vergleich der relativen Volumeninderung der Einheitszelle und
der Schicht der Probe Pr4_3: 93 A Palladium auf 792 A Niob. Die relative Volu-
mendnderung der Schicht, gleichbedeutend mit der relativen Schichtdickenénde-
rung At/t (offene Kreise) stimmt mit der relativen Volumenéinderung der Niob-
einheitszelle Av/v (quadratische Symbole) fiir alle Beladeparameter fast {iberein.
Insbesonders weisen sie auch bei Entladung nahezu gleiche Werte auf.

bei allen Beladeparametern iiberein, insbesonders weisen sie unter Entladung
identische Werte auf. Auch im Fall der unvollsténdigen dritten Entladung findet
man dieselben Volumenénderungen. Offenbar gilt

Av AV
- =7 6.4
v V (64)
Daraus folgt unmittelbar
A A A At
1+—d . 1+—d . 1+—d =1+ — (6.5)
d (110) d (110) d (002) t
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Aus Gleichung (6.5) geht hervor, dafl die dreidimensionale Expansion der
Niobeinheitszellen in eine eindimensionale Expansion der Niobschicht umge-
setzt wird. Dabei ist die Summe der Volumenénderungen aller Einheitszellen
gleich der Volumen#nderung der Schicht: AV = N - Av. N stellt die Anzahl
der insgesamt in der Schicht vorhandenen Niobeinheitszellen dar. Es findet
demnach ein Materialtransport von der lateralen in die senkrechte Richtung
statt. Er bewirkt, dal jene Niobeinheitszellen, welche bei einer hypothetischen,
dreidimensionalen Expansion der Schicht iiber den Rand des Saphirsubstrates
geschoben werden wiirden, in Wachstumsrichtung der Schicht nach oben versetzt
werden und den im Vergleich zur Gitterdehnung iiberproportionalen Anstieg der
Schichtdicke verursachen. Die laterale Dehnung des Niobgitters ist demnach fiir
den Materialtransport senkrecht zur Oberfliche verantwortlich.

Auch im Fall der mit einem diinneren Niobfilm (253 A Palladium auf 226 A
Niob) versehenen Probe Pr8_2 findet man, wie in Abbildung 6.5 dargestellt,
vollkommene Ubereinstimmung der auf so unterschiedliche Weise bestimmten
relativen Volumendnderungen. Wiederum zeigt sich, dafl Einheitszelle und
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Abbildung 6.5: Vergleich der relativen Volumenénderungen der Einheitszelle und
der Schicht der Probe Pr82: 253 A Palladium auf 226 A Niob. Auch im Fall
dieser diinneren Niobschicht 1i8t sich die Aquivalenz zwischen der dreidimensio-
nalen relativen Volumendnderung der Niobeinheitszelle (offene Quadrate) und
der eindimensionalen, relativen Volumendnderung der Niobschicht (kreisférmige
Symbole) belegen. Bei Entladung zeigt sich analog zur dickeren Probe Pr4_3
elastisches Verhalten, in der wasserstofffreien Probe nehmen Einheitszelle und
Schicht jeweils fast ihr urspriingliches Volumen ein.
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Gesamtschicht bei Entladung elastisch reagieren, d.h. auf ihre Volumina der
Leermessungen kontrahieren. Wenngleich die zweite Entladung bei 200° C, wie
bereits dargelegt, dahingehend unvollstindig war, da} die Probe Restmengen
Wasserstoff enthielt, ergeben die Messungen gleiche Volumen&nderungen.

Obwohl die Palladiumdeckschicht bei den in dieser Arbeit gew#hlten Beladepa-
rametern im Vergleich zum Niobfilm nur vernachléissigbare Mengen Wasserstoff
enthilt, sich der Palladiumbraggreflex deshalb nicht verschiebt, nehmen Dicke
und angulare Halbwertsbreite dennoch zu. Abbildung 6.6 illustriert dies am Bei-
spiel der Probe Pr4_3. Es ist offensichtlich, daf§ die Dicke der Palladiumschicht
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Abbildung 6.6: Anderungen der Schichtdicke und der angularen Halbwertsbreite
in out-of-plane Richtung des Palladiums: Pr4_3. Die Dicke der Palladiumschicht
(offene Dreiecke) nimmt mit dem Beladedruck ebenso irreversibel zu wie die Mo-
saizitdt in Wachstumsrichtung (gefiillte Dreiecke). Die Halbwertsbreite wurde zu
Darstellungszwecken mit einem Faktor 1/20 reskaliert. Im Gegensatz dazu ver-
laufen die Gitter- und Schichtdehnungen des Niobfilms bei Entladung elastisch.

(offene Dreicke) mit dem Beladedruck irreversibel ansteigt. Zum Vergleich sind
die Schichtdickenéinderungen (kreisférmige Symbole) und die Anderungen des
Netzebenenabstandes des Niobfilms in [110]-Richtung (quadratische Symbole)
mit eingezeichnet. Die deutlich zu erkennende Irreversibilitit der Dickenzunahme
und die Tatsache, dafl im Palladium kein Wasserstoff gelost ist, legen den Schluf}
nahe, dafl es sich bei der Palladiumexpansion um einen durch die darunter
befindliche Niobschicht getriebenen, passiven Vorgang handelt. Untermauert
wird diese Vorstellung durch die in Abbildung 6.6 zuséitzlich dargestellte angu-
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lare Halbwertsbreite Aw|pa—(111) des out-of-plane Palladium-(111)-Braggreflexes
(gefiillte Dreicke). Sie ist um einen Faktor 20 herabskaliert, entscheidend sind
nicht die absoluten Werte, sondern ihre Anderungen mit dem Beladedruck.
So setzt mit der lateralen Expansion des Niobgitters ab 5mbar Beladedruck
bei 300°C eine rapide und irreversible Verschlechterung der Mosaizitiat des
Palladiumfilms in Wachstumsrichtung ein.

Abbildung 6.7 zeigt nochmals den Vergleich der relativen Schichtdickendnderun-
gen der Palladium- und der Niobschicht At/t|pq und At/t|x, sowie die relative
Dehnung des Niobgitters in Wachstumsrichtung Ad/ d‘Nbf(llo)- Die Messungen
wurden am Schichtsystem Pr4_1_3 durchgefiihrt, es ist wie Pr4_3 ein Teil der
Probe Pr4. Nach dem Wachstum wurde die Probe Pr4 in mehrere gleichartige
Teilstiicke, unter anderem in Pr4_3 und Pr4_1_3 zerteilt. Die Palladium- und
Niobschichtendicken betragen bei den Schichtsystemen der Prd-Serie jeweils 93 A
bzw. 792 A.
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Abbildung 6.7: Vergleich der Schichtdickenénderungen von Palladium- und Niob-
film der Probe Pr4_1_3: Mit Beginn der lateralen Expansion des Niobgitters setzt
die relative Schichtdickendnderung des Palladiumfilms (dreickige Symbole) ein,
sie steigt im Vergleich zum Niobfilm iiberproportional an. Dabei handelt es sich
um einen irreversiblen Vorgang.

Die Schrittweite der Beladedrucke wurde feiner gewé&hlt als im Fall der Probe
Pr4_3, dabei zeigt sich, dal das Niobgitter bei T = 300° C bereits bei 3.5 mbar
beginnt, lateral zu expandieren. Wenngleich die relative Schichtdickendnderung
des Palladiumfilms einem geschétzten, absoluten Fehler von einem Prozent
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unterworfen ist, wird dennoch deutlich, dal der iiberproportionale Anstieg
der Palladiumdicke zeitlich mit dem Beginn der lateralen Expansion des
Niobgitters bei p = 3.5mbar koinzidiert. Der relative Dickenzuwachs der
Palladiumschicht fillt sogar gréfler aus als die Zunahme der Niobfilmdicke.
An dieser Stelle erscheint es deshalb angebracht, einen Blick auf die absoluten
Schichtdickenéinderungen der Palladium- und Niobfilme zu werfen.

In diesem Zusammenhang soll zunéchst auf Fehler bei der Bestimmung der
Schichtdicken eingegangen werden. Die Daten der gemessenen Reflektivitédtskur-
ven wurden mehrmals, bei leicht unterschiedlichen Startwerten beginnend, mit
Hilfe des Parratt-Algorithmus angefittet. Weichen die Resultate der einzelnen
Durchldufe voneinander ab, wurde ihr Mittelwert verwendet. Die Niobschicht-
dicken lassen sich auf etwa 1A prizisieren, bei den Palladiumfilmen liegt die
Toleranz etwas hoher bei 2A bis 4A. Im Detail hingt die Genauigkeit der
Schichtdickenbestimmung von der Zahl und Ausgeprigtheit der beobachtbaren
Ostzillationen und damit von der Dicke und Rauhigkeit der Schicht sowie dem
MefBbereich im Winkelraum ab.

Abbildung 6.8 zeigt die absoluten Dickenénderungen At|xp der Niobschichten
mehrerer Proben. Fiir die Proben Pr4.3, Pr4.1.3 und Pr5.3 (gefiillte Sym-
bole) findet man bei allen Beladedrucken hervorragende Ubereinstimmung
des Dickenzuwachses. Die Dicken der unbeladenen Niobfilme betrugen bei
diesen drei Proben 792 A bzw. 773 A. Die Expansion belduft sich auf maximal
83 A und fiihrt mit der jeweiligen Schichtdicke zu der maximalen, relativen
Anderung von At/t ~ 83/792 ~ 10%. Fiir die diinneren Proben Pr8_2 (226 A
Niob, offene Rauten) und Mbe716 (222 A Niob, offene Quadrate) erhilt man
bedeutend geringere, absolute Schichtdickenéinderungen von hchstens 22 A. Das
ist unmittelbar verstindlich, da sich zum einen die summierte Gitterexpansion in
Wachstumsrichtung aufgrund der geringeren Anzahl von Einheitszellen auf einen
niedrigeren Wert belduft. Andererseits ist die Menge des Materials, das aufgrund
der lateralen Expansion des Niobgitters nach oben in Wachstumsrichtung
versetzt wird, ebenfalls reduziert. Fiir die relative Dickendnderung erhilt man
wie im Fall der drei oben genannten Proben etwa 10 %: At/t &~ 22/222 =~ 10 %.
Abbildung 6.8 enthilt zusidtzlich die Schichtdickenénderungen der Probe Pr5_1.
Wenngleich der Niobfilm mit 773 A dieselbe Dicke aufweist wie die Probe Pr5_3,
verhilt er sich unter Wasserstoffbeladung géinzlich unterschiedlich. In der Tat
handelt es sich bei diesem Schichtsystem um eine bereits zuvor beladene Probe.
Es ist klar zu erkennen, dafl der Niobfilm bereits bei niedrigeren Beladedrucken
massiv expandiert und seine maximale Ausdehnung ebenfalls bei geringeren
Drucken erreicht. Erstaunlicherweise stimmt die Maximaldehnung mit jener der
Proben Pr4_3, Pr4_1_3 und Pr5_3 im ersten Beladezyklus und der Probe Pr4_3 im
zweiten und dritten Zyklus iiberein. Die bereits zuvor be- und entladene Probe
Pr5_1 zeigt immer noch elastisches Verhalten und zieht sich nach Austreiben
des Wasserstoffs analog zu Pr4.3, Pr4_1.3 und Pr5.3 auf ihre Ausgangsdicke
zusammen.



6.1. STRUKTURELLE ANDERUNGEN 111

90 rrrrr1rr1r1r1rrrrrr1r 1111 i 1T 1T 1T 1T 1 1 1T T 111
T 807 | L
[} | |

70 - V- | | .

| B Pr4 3:t,=792.0A
S 60+ v mA ® Pr4_1.31,=792.0A T
N g : A Pr5 3:t,=773A ‘
3 504 L V| —wv—Prs_1:1,=773A -
% ] 1| —O—Pra_2:t,=226 A !
S 40 Y —0O— MBE716: t,,=222 A
% - ‘ ‘ -
= ] | : : i
S 30- | | m
oo 1 s ]
Q ® } | -
5 204 A \ O S
© 1 (] <>/<> ‘ | L
8 10 A ° o : <>/ O
® Anef 9O | y
0d gmao*l 1 ‘ -
T=300°C ¥ T=250°C ®.T=200°C
rrrrrrrrrrrr1rrr1r1r i1 111111t 1 1 1117170

CHMUNOAANNMUSTVNOOOONANAdT 1000 A0 O QO
Ooocd <« o ™ NN 5 dae N =0

Wasserstoffgasdruck [mbar]

Abbildung 6.8: absolute Dickenzunahme der Niobfilme unterschiedlicher Proben:
Die Maximaldehnung der Niobfilme héngt von ihrer Dicke ab, sie betrigt et-
wa 85 A fiir knapp 790 A Niobschichtdicke (gefiillte Symbole) und etwa 22 A fiir
lediglich 220 A diinne Filme (offene Rauten und Quadrate). Die Probe Pr5_1
(offene Dreiecke) wurde bereits zuvor be- und entladen, sie dehnt sich schon bei
geringeren Drucken aus und erreicht friihzeitiger ihre maximale Expansion.

Abbildung 6.8 legt den Schlufl nahe, daf es fiir den in dieser Arbeit untersuchten
Bereich im Beladeparameterraum (7" und p) einen Grenzwert der Maximaldeh-
nung der Niobschichten gibt. So findet man fiir ca. 790 A dicke Filme ein Limit
von knapp 85 A Filmdickenzuwachs, bei ca. 220 A dicken Schichten betrigt es
ungefihr 20 A.

Die absoluten Dickenénderungen der Palladiumdeckschichten sind in Abbildung
6.9 dargestellt. Wenngleich die Werte fehlerbedingten Schwankungen unterlie-
gen, 1aBt sich dennoch feststellen, dal die Dicken der Palladiumschichten bei
T = 300°C um etwa 5 A bis 9A, durch den schraffierten Bereich gekennzeichnet,
zunehmen. Ebenso kann man die Tendenz erkennen, dafl die Schichtdickenzu-
nahme bei etwa 3.5 mbar und damit dem Beginn der lateralen Expansion des
Niobgitters einsetzt. Bei niedrigerer Beladetemperatur findet man durchaus
grofere Zunahmen der Palladiumdicke um maximal 14 A. Den entscheidenden
Aspekt der Abbildung 6.9 stellen weniger die exakten Werte dar als viel-
mehr die Tatsache, daf§ man im Gegensatz zur Dickeninderung des Niobfilms
keine Abhéngigkeit der absoluten Schichtdickenzunahmen von der Dicke des
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Abbildung 6.9: absolute Dickenzunahme der Palladiumdeckschichten unter-
schiedlicher Proben: Fiir alle Proben findet man bei Beladung ab 3.5 mbar und
T = 300° C im Rahmen der Fehler eine absolute Anderung At|pq der Palladium-
schichtdicke um 5 A bis 9 A. Bei niedrigeren Temperaturen betrigt sie maximal
14 A. Daraus resultieren stark unterschiedliche, relative Dickenzunahmen At/t
von 0.06 bis 0.36, die absoluten Anderungen At|pq variieren dagegen kaum.

Palladium- oder Niobfilms findet. Deshalb ergeben sich grofie Differenzen in
den relativen Dickenzunahmen At/t|pq der verschiedenen Schichtsysteme. So
weist die Probe Pr8_2 ein maximales At/t|pq von 0.06 auf, bei Mbe716 betrigt
es At/tlpg = 0.36. Damit 148t sich die scheinbare Diskrepanz aus Abbildung
6.7 erklidren, dafl der steile Anstieg der relativen Schichtdickendnderung der
Palladiumschicht noch vor jenem des Niobfilms einsetzt. Ein Vergleich von
Abbildung 6.8 mit Abbildung 6.9 belegt, dafl sich die Niobschicht im Bereich
um 3.5 mbar stirker ausdehnt als der Palladiumfilm, die in Abbildung 6.7 darge-
stellten relativen Schichtdickenénderungen jedoch aufgrund der Normierung auf
die Filmdicke geringer ausfallen. Ein vergleichsweise kleiner Dickenzuwachs der
Palladiumschicht fijhrt zu einer groBen relativen Anderung.

Die naheliegende Frage, weshalb sich der Palladiumfilm {iberhaupt und im
Gegensatz zur Niobschicht irreversibel ausdehnt, wird im Rahmen des im
folgenden vorzustellenden Modells erkliart. Zunéchst sollen jedoch nochmals die
auf den letzten Seiten herausgearbeiteten Fakten iibersichtlich zusammengefaft
werden.
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Das Niobgitter dehnt sich zunéchst nur in Wachstumsrichtung, bei hoherer
Wasserstoftkonzentration auch in den lateralen Richtungen. Die Niobein-
heitszelle expandiert anisotrop, aber dreidimensional.

Bei Entladung bleibt das Gitter lateral leicht gedehnt, in out-of-plane Rich-
tung erfahrt es dadurch eine Poissonkontraktion.

Das Volumen v der Niobeinheitszelle geht bei Entladung nahezu auf den
Ausgangswert der unbeladenen Probe zuriick: das Niobgitter reagiert ela-
stisch.

Zunichst sind die relativen Anderungen der Schichtdicke At/t und des Netz-
ebenenabstandes in Wachstumsrichtung Ad/d|(119) identisch. Mit Beginn
der lateralen Gitterexpansion steigt der relative Dickenzuwachs schneller an
als die relative Gitterdehnung.

Es findet keine makroskopische Dehnung der Schicht in der Filmebene statt,
der Niobfilm I6st sich nicht vom Saphirsubstrat. Die Schicht als Ganzes
erfahrt lediglich eine eindimensionale Dehnung in Wachstumsrichtung.

Die dreidimensionale relative Expansion der Einheitszelle ist gleich der ein-
dimensionalen relativen Volumenénderung der Schicht: Av/v = At/t. Es
findet ein reversibler Materialtransport von den lateralen in die out-of-plane
Richtung statt.

Obwohl sich nur vernachléssighare Mengen Wasserstoff in der Palladium-
deckschicht 16sen, nehmen ihre Dicke und angulare Halbwertsbreite mit
Einsetzen der lateralen Expansion des Niobgitters irreversibel zu.

Die absoluten Schichtdickenénderungen héngen bei den Niobfilmen von ih-
rer Dicke ¢ ab, die Zunahme der Palladiumdeckschichten ist mit typischer-
weise 5 A bis 9 A deutlich geringer und weist keine Abhiingigkeit von der
Niob- oder Palladiumfilmdicke auf.

sich Wasserstoff im Gitter von Niobvolumenproben, dehnen sich die Ein-

heitszellen isotrop. Bei epitaktischen Niobfilmen auf Saphirsubstrat erhdlt man
dagegen unterhalb einer kritischen Wasserstoffkonzentration lediglich eine eindi-
mensionale Expansion der Einheitszellen in Wachstumsrichtung. Es ist bekannt,
daf (110)-orientierte Niobfilme auf (1120)-Saphir auBerordentlich gut haften. Die
laterale Expansion wird aufgrund der starken Wechselwirkung mit dem Saphir-
substrat unterdriickt, als freie und dehnbare Richtung verbleibt einzig die Wachs-
tumsrichtung der Schicht.

Dabei spielt zum einen die chemische Verbindung zwischen Niob und Saphir eine
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wichtige Rolle, wie ihr u. a. in [136] zugesprochen wird. Die genaue Form der Bin-
dung, ob ionischer [138] oder kovalenter Natur [139], ist jedoch von sekundérer
Bedeutung fiir diese Arbeit. Entscheidend ist die Tatsache, dal die Bindung
zwischen Niob und Saphir von ungefihr derselben Stéirke ist wie die Metall-
Metall-Bindung im Niob. Den grofiten Beitrag zur Haftung der Niobschichten
und damit zur ,lateralen Starrheit® liefern die Fehlanpassungsversetzungen, die
sich in der Nihe der Grenzfliche Niob-Saphir wihrend des Wachstums der Niob-
schicht bilden [140], [141] und [142]. Das ist der Fall sobald die kritische Dicke des
Films erreicht wird, fiir Niob auf Saphir liegt diese Grenze deutlich unter 100 A
[97], [140]. Das bedeutet, dafl bei allen in dieser Arbeit untersuchten Proben
Wachstumsverspannungen durch Fehlanpassungsversetzungen abgebaut wurden.
Dabei entstanden geordnete Versetzungsnetzwerke mit periodischen Strukturen,
die sich mit Hilfe von Réntgenbeugung nachweisen lassen [85], [140], [141], [143].
Aus der in [97] berichteten kommensurablen Struktur der Niobeinheitszellen zu
einer (1 x 4)-Saphirsuperzelle 148t sich zusammen mit den Gitterfehlanpassungen
in den [1100}- und [0001}-Richtungen des Saphirs das periodische Versetzungs-
netzwerk konstruieren. Das Netzwerk bildet sich nicht exakt an der Grenzfliche
zwischen den beiden Medien, sondern nimmt von dieser eine Distanz von einigen
wenigen Netzebenenabstinden ein [85], [144], [145]. In Réntgenbeugungsexperi-
menten 148t sich diese Schicht als ,,Deadlayer* identifizieren, welcher unter Was-
serstoffbeladung nicht expandiert [118].

Dehnt sich die Niobeinheitszelle als Folge interstitiell gelosten Wasserstoffs late-
ral, miifite an der Grenzfliche zum Substrat das Niobgitter iiber das Gitter des
Saphirs gleiten. Wie jedoch in Abschnitt 1.5 dargelegt, wird Versetzungsgleiten
in einem Geflecht von Versetzungen aufgrund der Wechselwirkungen untereinan-
der erschwert. Auch in den Versetzungen getrappter Wasserstoff behindert deren
Beweglichkeit. Beides fiihrt dazu, daf} die kritische Schubspannung, welche das
Limit des Abgleitens festlegt, an der Grenzfliche Niob-Saphir sehr hoch ist.

Bei den mittels Molekularstrahlepitaxie hergestellten Niobschichten handelt es
sich um sehr reine, fremdatomarme Metalle. Zusammen mit dem wohldefinierten
epitaktischen Wachstum fiihrt die Reinheit dazu, dafl sich wihrend des Wachs-
tumsprozesses nur sehr wenige Versetzungen im Niob bilden. Da die Zahl der
Versetzungen und Fremdatome im Niob bedeutend geringer ist als an der Grenz-
fliche Niob-Saphir, kénnen sowohl die bestehenden als auch die aufgrund des
gelosten Wasserstoffs neu gebildeten Versetzungen? leicht gleiten (vgl. Kapitel
1.5). Die kritische Schubspannung ist im Film deshalb erheblich geringer als an
der Grenzfliche zum Substrat.

Damit ist die Basis fiir das Modell geschaffen: Versetzungsgleiten findet nicht an
der Grenzfliche Niob-Saphir, sondern ausschliellich im Niob statt. Das Niobgit-
ter kann sich bei Beladung lateral zunichst nicht dehnen, die dazu notwendige
Gleitbewegung auf dem Substrat wird durch das Versetzungsnetzwerk unterbun-

2Der Kristall wird inkoh&rent, Verspannungen bauen sich durch Versetzungsbildung ab.
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den. Eine Erhohung der Wasserstoffkonzentration fiihrt zu einer Erh6hung der
Spannungen im Niobfilm. Ubersteigen sie die kritische Schubspannung der Niob-
schicht, bilden sich in ihr Versetzungen. Mit Hilfe der Versetzungen konnen Teile
des Niobfilms gegeneinander gleiten® und so dem Druck, den benachbarte Berei-
che des Films auf sie ausiiben, ausweichen und den fiir die laterale Expansion
notigen Raum schaffen. Abbildung 6.10 verdeutlicht das Prinzip. Dieser Pro-
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Abbildung 6.10: Modell zur Spannungsrelaxation durch Herausgleiten eines Keils:
Der geloste Wasserstoff setzt den Niobfilm lateral unter Druckspannung. Uber-
steigt sie die kritische Schubspannung des Niobfilms, bilden sich Versetzungen, die
die Spannungen teilweise abbauen. Durch Bewegung der Versetzungen kénnen
benachbarte Teile des Niobgitters gegeneinander abgleiten und so den benotig-
ten Raum fiir die laterale Expansion des Gitters schaffen. FEine entsprechend
hohe Dichte der herausgleitenden Keile vorausgesetzt, kommt es zum iiberpro-
portionalen Anwachsen der Niobfilmdicke. Die dreidimensionale, mikroskopische
Expansion der Einheitszellen wird in eine eindimensionale, makroskopische Deh-
nung des Niobfilms umgesetzt.

ze} der Druckspannungsrelaxation durch Herausgleiten eines konisch geformten
Korns ist fiir eine Reihe von hochreinen Metallfilmen bekannt [146].

Es ist offensichtlich, dafl dieses Modell die Koinzidenz der lateralen Expansion
mit dem Beginn des iiberproportionalen Schichtdickenzuwachses erklaren kann.
Bei entsprechend hoher Dichte der Keile ergibt sich im Mittel eine einheitliche

3Bei freien Niobvolumenproben, dem Einfluf} einer externen Spannung ausgesetzt, sind die
bevorzugten Gleitrichtungen die (111)-Richtungen, Gleitebenen fallen dabei meist mit {110}-
Ebenen zusammen. Es sind jedoch auch andere Gleitsysteme bekannt und mdéglich, z. B. entlang
der (100)-Richtungen [78].
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Expansion der Schichtdicke. Obwohl die Niobeinheitszellen lateral expandieren
kénnen (,,mikroskopische®, laterale Dehnung), tritt keine Dehnung der Schicht in
der Filmebene auf (,makroskopische®, laterale Dehnung). Es findet ein effektiver,
diffusionsloser Materialtransport von der in-plane Richtung in Wachstumsrich-
tung statt. Er bewirkt die Umsetzung der dreidimensionalen, mikroskopischen
Dehnung in die eindimensionale, makroskopische Dehnung.

Dieser Vorgang ist reversibel, wie die Abbildungen 6.4 und 6.5 belegen. Die
Verspannungen, die der interstitiell geloste Wasserstoff im Niobgitter verursacht,
werden durch die Versetzungsbildung nicht vollstindig, sondern lediglich teilweise
abgebaut. Umgekehrt folgt daraus, dafl beim Entladen das Niobgitter durch die
nicht abgebauten Verspannungen unter Zugspannung gesetzt wird. Die herausge-
glittenen Keile erfahren dadurch eine Riickstellkraft. Der Prozefi des Herausglei-
tens von Keilen zur Spannungsrelaxation ist demnach reversibel, die Niobfilme
nehmen beim Entladen wieder ihre urspriingliche Dicke ein.

Die Versetzungen, die sich gebildet haben und iiber deren Bewegung das Ab-
gleiten erfolgt, bleiben dabei erhalten. So ist zwar bekannt, dafl sich gegenlaufi-
ge Versetzungen, d.h. mit entgegengesetztem Burgersvektor, insbesonders reine
Schraubenversetzungen, annihilieren kénnen [78]. Dieser Prozef ist fiir das vorlie-
gende Modell sicherlich vernachlissigbar. Zum einen ist die Zahl der beteiligten
Versetzungen viel zu hoch, um durch Annihilation génzlich ausgeléscht zu werden.
Auflerdem wiirde er bewirken, dafl ein durch Wasserstoffbeladung inkohérent ge-
wordenes Gitter wieder kohdrent werden wiirde. Die aus Tabelle 5.2 ersichtliche
Vergroflerung der angularen Halbwertsbreiten der Niobfilme sind ein eindeutiges
Indiz fiir die Irreversibilitit der Verschlechterung der Kristallinitét aufgrund von
Versetzungsbildung.

Im Sinne der erhalten gebliebenen Versetzungen 148t sich auch die Tatsache ver-
stehen, dafl zuvor be- und entladene Proben bei wiederholter Beladung bereits bei
kleineren Drucken stark expandieren (vgl. Abbildung 6.8). Das Gitter kann sich
schon bei kleinerem Beladedruck lateral dehnen, da das fiir die in-plane Expansi-
on notwendige Herausgleiten von Niobkeilen entlang von , Gleitkanélen® erfolgen
kann, die wihrend des ersten Beladezyklus gebildet wurden. Die laterale Ex-
pansion und damit der starke Anstieg im Schichtdickenzuwachs setzt deshalb bei
geringeren, inneren Druckspannungen, die der geloste Wasserstoff auf das Niob-
gitter ausiibt, ein.

Im Rahmen dieses Modells lassen sich auch die Vorginge an der Palladiumdeck-
schicht erkldren. Die aus der Nioboberfliche gleitenden Keile heben die Palladi-
umdeckschicht zwar als Ganzes an, verschlechtern dabei aber deren Kristallinitét
massiv und irreversibel. Die zunéchst mehr oder weniger kohérent und einheit-
lich vorliegende Palladiumschicht wird durch die Bewegungen und Vorgéinge an
ihrer Unterseite groflen Kréften ausgesetzt. Diese Krifte sind lateral sicherlich
nicht homogen verteilt, so dafl es zu entsprechend hohen Spannungen kommt,
die in Form von Versetzungen abgebaut werden. Die enorme Vergréferung der
Mosaizitit der Palladiumdeckschicht um mehr als das 20-fache ist deshalb ein
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passiver, durch die darunter befindliche Niobschicht getriebener Vorgang. Auch
Leerstellen und Defekte, die wihrend des Be- und Entladens gebildet werden und
zur Oberflache des Schichtsystems wandern kénnen, tragen zur Verschlechterung
der Kristallinitdt des Palladiums bei.

Die irreversible Zunahme der Dicke der Palladiumfilme kann man verstehen, wenn
man die geringen absoluten Dickendnderungen in Abbildung 6.9 betrachtet. Sie
lassen sich interpretieren als Verschiebung der mittleren Oberfliche des Palladi-
umfilms relativ zur mittleren Grenzfliche Niob-Palladium. Es ist unmittelbar ein-
leuchtend, daf} eine starke Verkippung benachbarter Kristallite zu einer Erh6hung
der mittleren Schichtdicke und der Rauhigkeit der Oberfliche fiihrt, wie Tabelle
5.1 belegt. Abbildung 6.11 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Die Verkippungen der

Abbildung 6.11: Modellvorstellung zur Erhéhung der Palladiumschichtdicke
durch Verkippungen: Die Verkippung benachbarter Kristallite bewirkt eine
Erh6hung der mittleren Dicke des Palladiumfilms um At bei gleichzeitigem An-
stieg der Oberflichenrauhigkeit. Wenngleich die schematisch gezeigten Verkip-
pungen stark {iberzeichnet sind, wurden sie ebenso wie die Zunahme der Rauhig-
keit und der Schichtdicke im Experiment beobachtet.

Kristallite der Palladiumschicht sind stark iiberzeichnet dargestellt. Es ist klar
zu erkennen, daf} sich ein Nettozuwachs At der Schichtdicke ¢ einstellt, der mit
einer Erh6hung der Oberflichenrauhigkeit einhergeht. Die irreversiblen Zunah-
men sowohl der angularen Halbwertsbreiten als auch der Oberflichenrauhigkeiten
wurden im Experiment ebenso beobachtet wie die Erh6hungen der Schichtdicken
der Palladiumfilme.

Fiir die Rauhigkeit an der Grenzfliche Niob-Palladium 148t sich im Rahmen der
experimentellen Fehler keine Erh6hung feststellen. Das wiirde bedeuten, daf} sich
die aus dem Niob herausgleitenden Keile sehr dicht nebeneinander befinden, so
dafl die Palladiumschicht, wie oben erwahnt, als Ganzes angehoben wird. Dafiir
spricht die blofle Tatsache, dal man eine klare Zunahme des Niobfilms, iiber das
MafB der aufsummierten Gitterdehnungen hinaus, feststellt, sich die Rauhigkeit
jedoch nicht &ndert. Ein Indiz fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung erhilt man
aus Aufnahmen der Palladiumoberfliche mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM)
withrend in-situ Beladung®. Bei geringer Dichte und deshalb unregelmifiiger Ver-
teilung der herausgleitenden Teile des Niobfilms wiirde man erwarten, dafl die
vereinzelten Keile die Palladiumdeckschicht durchstielen oder zumindest deut-
lich aufwélbten. Dieser Effekt konnte bei AFM-Untersuchungen an der Probe

4Herzlichen Dank an Hr. A. Kriele fiir die prompte Bereitschaft, diese Messungen auch
in-situ durchzufiihren.
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Pr6_2 (94 A Palladium auf 1399 A Niob) nicht bestitigt werden und stiitzt damit
in umgekehrter Argumentationsrichtung das Bild der homogenen Anhebung des
Palladiumfilms.

Zusammenfassend soll wiederholt darauf hingewiesen werden, dafl das oben be-
schriebene und diskutierte Modell des reversiblen Herausgleitens von Teilen des
Niobfilms alle im Rahmen dieser Arbeit beobachteten und dargelegten Effekte,
Sachverhalte und Aspekte erkldren kann. Man findet in jlingsten Verdffentlichun-
gen [137] auch andere Erkldrungsversuche und Modellvorstellungen, die jedoch
nur Teilaspekte dieser Arbeit beriihren. Sie sollen dennoch im folgenden kurz
erldutert und in Bezug auf die Resultate und Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
diskutiert werden.

Klose et al. berichten in [137] {iber eine im Vergleich zur Gitterdehnung iiberpro-
portionale Schichtdickenéinderung einer 1000 A dicken, (110)-orientierten Niob-
schicht unter in-situ Wasserstoffbeladung. Der Niobfilm wurde auf einen 50 A
dicken Chrombuffer auf Silizium-(100)-Substrat gesputtert. Klose et al. schrei-
ben die auflerordentliche, relative Schichtdickenédnderung von maximal 10 % bei
gleichzeitiger, maximaler Gitterdehnung von 4 % der Bildung von Blasen im Niob-
film zu. Diese schdumten gleichsam das Volumen des Niobfilms irreversibel auf
und bewirkten so die, auch in der vorliegenden Arbeit beobachtete Abweichung
zwischen Schichtdickenédnderung und aufsummierter Gitterdehnung. Zusétzlich
wird behauptet, daf sich in den Blasen grofie Mengen Wasserstoff ansammelten.
Der Wasserstoff wére dort nicht im Zwischengitter sondern in den Hohlrdumen
der Blasen oder anderen Gitterdefekten wie Korngrenzen gefangen und konnte
den Niobfilm selbst bei Entladung nicht verlassen. Auf den Aspekt der irreversi-
blen ,, Wasserstoffspeicherung” wird noch in Kapitel 6.2 zuriickzukommen sein.
Weder die Irreversibilitit der Schichtdehnung noch der Wasserstoffspeicherung
in groflen Mengen® in Gitterdefekten kann durch diese Arbeit bestétigt werden.
Wie die Abbildungen 6.4 und 6.5 demonstrieren, handelt es sich bei der iiber-
proportionalen Schichtdickeninderung eindeutig um einen beziiglich der Be- und
Entladung mit Wasserstoff reversiblen Vorgang. Das Attribut der Reversibilitit
trifft fiir die Bildung von Blasen im Material sicherlich nicht zu. Auflerdem ist
zwar fiir eine Reihe von Metallen dokumentiert, daf sie bei Be- und Entladung
mit Wasserstoff zur Bildung von Blasen im Sinne von Hohlrdumen neigen, die Di-
mensionen dieser Blasen werden jedoch mit mehreren 100 A angegeben und iiber-
steigen damit die Schichtdicken der diinnen Filme [70], [147]. Wiirden sich Blasen
und damit Hohlrdume in den Niobfilmen der von uns vermessenen Schichtsyste-
me gebildet haben, miiite man einen Unterschied zwischen der aufsummierten
Volumenénderung aller Einheitszellen N - Av (N ist die Anzahl der Einheits-
zellen) und der Volumenénderung AV der Gesamtschicht feststellen, der genau
dem Volumen Vpjasen der Hohlrdume entspricht. Die Abbildungen 6.4 und 6.5

SImmerhin werden in [137] bis zu 50 % getrappter Wasserstoff, d. h. ein Wasserstoffatom pro
zwei Niobatome, in Aussicht gestellt.
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belegen jedoch, dal V- Av = AV = AVgjasen = 0 und deshalb keine Hohlrdume
vorhanden sein kénnen.

Auch die angeblich hohen Mengen irreversibel gespeicherten Wasserstoffs wurden
in dieser Arbeit nicht gefunden. Neutronenreflektivitdtsmessungen an den ent-
ladenen Proben belegen, dafi die Niobfilme in der Tat keinen Wasserstoff mehr
enthalten. Diese hohen Konzentrationen wiirden das Streuldngendichteprofil der-
art dndern, dafl der rein optische Vergleich zwischen Leer- und Entladungsmes-
sung direkt Aufschluf iiber getrappten Wasserstoff giibe. Sowohl der Vergleich®
als auch die Auswertung mit Hilfe des Parratt-Algorithmus ergeben jedoch, daf}
die von uns untersuchten Proben keinen Wasserstoff mehr enthalten. Zusétzlich
wurden die entladenen Schichtsysteme mit Hilfe der ®N-Methode untersucht,
erwartungsgemafl konnte kein Wasserstoff in den entladenen Niobfilmen nachge-
wiesen werden.

Die in [137] vorgestellten Erkldrungen zur Ursache der unterschiedlichen relativen
Dehnungen von Schicht und Gitter kénnen sicherlich nicht auf die Ergebnisse die-
ser Arbeit iibertragen werden. Das mag zum einen an der Tatsache liegen, daf} in
beiden Arbeiten unterschiedliche Schichtsysteme” mit entsprechend unterschiedli-
chen kristallinen Eigenschaften untersucht wurden. Andererseits miissen in dieser
Arbeit zusitzliche Resultate wie die irreversible Dehnung und Verschlechterung
der Palladiumdeckschicht mitberiicksichtigt werden.

Die Modellvorstellung des reversiblen Herausgleitens von Teilen des Niobgitters
ist mit allen in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen und sich daraus erge-
benden Fakten und Resultaten vereinbar. Eine &hnliche Vorstellung von den
Vorgéngen im Zusammenhang mit dem Abbau von wasserstoffinduzierten Ver-
spannungen in Niobfilmen wird in [148] berichtet. Sie basiert ebenso wie das
Modell dieser Arbeit auf Fehlanpassungsversetzungen an der Grenzfliche Niob-
Substrat und einem Materialtransport in Richtung der Filmoberfliche. Ein Re-
chenexempel soll die Gemeinsamkeit der Resultate in [148] mit der vorliegenden
Arbeit stiitzen. Nach Gleichung (1.68) 1a8t sich die kritische Schuspannung o,
eines Films reinen Materials der Dicke ¢t = 773 A abschiitzen zu 0. = (2Gb)/t.
G = 37.5GPa ist der Schubmodul von Niob und b der Betrag des Burgersvektors,
welcher zu b ~ a/+v/2 mit a = 3.3 A angenommen wird. Die kritische Schubspan-
nung ergibt sich dann zu o, = 2.26 GPa. Greift man auf Magerl et al. [12] zuriick,
dafl ein Atomprozent interstitieller Wasserstoff einen hydrostatischen Druck von
etwa 0.63 GPa erzeugt, erhilt man eine kritische Wasserstoffkonzentration von
it = 0.226/0.063 = 3.6 %. Sie markiert den Beginn des lateralen Abgleitens
von Niobnetzebenen. Trotz der starken Vereinfachungen und Annahmen, die
in dieser Rechnung stecken, stimmt die so abgeschétzte Konzentration ungefihr
mit dem von Laudahn et al. [148] berichteten Wert von & = 5% eines 1900 A
Niobfilms iiberein.

6Leer- und Entladungsmessungen sind vollkommen identisch.
"Niob auf Saphir bzw. Niob auf Chrom auf Silizium
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6.2 Wasserstoflloslichkeit

Die Wasserstoffloslichkeit wurde fiir drei Proben unterschiedlicher Niobschicht-
dicke bestimmt. Das Schichtsystem Pr5_1 weist mit 773 A den dicksten, Pr8_1 mit
226 A den diinnsten Niobfilm auf. Die Niobschichtdicke der Probe Pr0_1 betrigt
540 A. Alle drei Proben waren bis dato noch nie beladen worden, die Messungen
wurden im ersten Beladezyklus durchgefiihrt. Durch Kombination von Réntgen-
und Neutronenstreuexperimenten wurde die Konzentration gelosten Wasserstoffs
in Abhéngigkeit vom Beladedruck ermittelt. Dabei nutzt man aus, daf} der inter-
stitiell geloste Wasserstoff den Brechungsindex n =1 — ¢ 4 ¢ des Niobfilms auf
zweierlei Arten verdndert. Zum einen fiihrt die wasserstoffinduzierte Expansion
der Einheitszellen zu einer Verringerung der Dichte und damit zur Erh6hung des
Brechungsindex der Niobfilme. Andererseits bewirkt Wasserstoff durch seine ne-
gative und dem Betrag nach etwa halb so grofle Streuléinge im Vergleich zu Niob
eine direkte Absenkung der Dispersionkorrektur 4:
)‘2 2 koh koh
. ) : (bNb +cyg - bjf ) (6.6)

T 2r (334)° (1+8F

Die Wellenlénge A der Neutronen und die kohérenten Streuldngen b sind eben-
so bekannt wie die atomare Dichte des unbeladenen Niobfilms, die sich aus der
Anzahl der Niobatome pro Elementarzelle sowie deren Volumen zu 2/(3.3)3 A7
ergibt. Die wasserstoffinduzierten Volumeninderungen AV/V wurden, wie in
Kapitel 6.1 dargelegt, mit Hilfe von Rontgenbraggbeugung bestimmt. Als einzig
freier Parameter des Brechungsindex n fiir Neutronenreflektivitit verbleibt somit
die Wasserstoffkonzentration cp, ausgedriickt in Atomprozent [H|/[Nb].
Analog erfihrt der Absorptionsanteil 8 Modifikationen durch den gelésten Was-
serstoff:

= : (oo ten- (Ot o) (6)

i (334)" (1+51)

v

Obwohl der inkohiirente Wirkungsquerschnitt o@* von Wasserstoff mit 80 -
10~24 ¢m? deutlich grofer ist als jener von Niob, bleibt der Absorptionsanteil 3
auch bei hohen Wasserstoffkonzentrationen um ca. zwei GréBenordnungen kleiner
als der Dispersionsterm §. Anderungen der Wasserstoffkonzentration manifestie-
ren sich deshalb fast ausschliellich in ¢ und kaum in 5.

Durch Anpassen von Kurven, die mit Hilfe des Parratt-Algorithmus berechnet
werden und auf der Darstellung des Brechungsindex in Form der Gleichungen
(6.6) und (6.7) beruhen, erhélt man aus den Neutronenreflektivititsmessungen
die Wasserstoffkonzentrationen cy. Sie wurden fiir die drei oben spezifizierten
Proben Pr8_1, Pr0_1 und Pr5_1 bei einer Temperatur von jeweils 300° C und
1mbar, 5mbar, 10 mbar, 20 mbar und 50 mbar Beladedrucken bestimmt. Dabei
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ist von entscheidender Bedeutung, dafl die wasserstoffinduzierte Volumenénde-
rung AV/V der einzelnen Proben fiir jeden der fiinf gewihlten Beladedrucke
bekannt ist.

Im Fall der Probe Pr8_1 wurde AV/V an dem identischen Schichtsystem Pr8_2
vermessen, beide Proben sind Teilstiicke des Schichtsystems Pr8. AV/V kann
deshalb ohne Einschrinkungen von Pr8 2 auf Pr8.1 iibertragen werden. Fiir
Pr5_1 wurde auf die relative Volumendnderung der Probe Pr4_3 zuriickgegriffen.
Beide Schichtsysteme weisen nahezu identische Filmdicken auf. Die Palladium-
schichtdicken der Proben Pr5_1 und Pr4_3 betragen 100 A bzw. 93 A, die Niob-
filmdicken sind mit 773 A und 792 A ebenfalls fast identisch. Die Abbildungen
6.3 und 6.8 belegen die Aquivalenz des Expansionsverhaltens der Schichtsysteme
Pr5_1 und Pr4_3 unter Wasserstoffbeladung. Die Ubertragung der Werte der rela-
tiven Volumenexpansion AV/V der Probe Pr4_3 auf das Schichtsystem Pr5_1 ist
deshalb ebenfalls ohne Einschrinkungen gestattet. Fiir das Schichtsystem Pr(0_1
wurde die Volumenexpansion AV/V nicht iiber die dreidimensionale Dehnung
Awv/v der Einheitszelle, sondern in Anlehnung an die Resultate aus Kapitel 6.1
iiber die eindimensionale Schichtdickenédnderung At/t ermittelt. Allerdings 148t
sich At/t nicht mit derselben hohen Genauigkeit bestimmen wie Av/v, deshalb ist
die Dehnung der Einheitszellen zur Festlegung von AV/V zu bevorzugen. Tabelle
6.1 gewshrt einen Uberblick der relativen Volumeninderungen in Abhéngigkeit
von Schichtdicke und Beladedruck.

relative Volumeninderungen AV /V bei 300°C

p [mbar] | Pr8_1: 226 A | Pr0_1: 540 A | Pr5_1: 773 A
1.0 0.01032 0.0106 0.00843
5.0 0.02272 0.0313 0.03992
10.0 0.03627 0.0539 0.07149
20.0 0.05922 0.0732 0.08721
50.0 0.08101 0.0914 0.10171

Tabelle 6.1: relative Volumendnderungen in Abhéngigkeit vom Beladedruck bei
300° C: Die relativen Volumenexpansionen der drei Probenserien unterschiedli-
cher Niobschichtdicke sind Voraussetzung zur Bestimmung der jeweiligen Was-
serstoffkonzentrationen aus den Neutronenreflektivitdtsmessungen.

Die genaue Kenntnis der Volumenexpansionen AV/V ist Voraussetzung zur zu-
verldssigen Ermittlung der Wasserstoffkonzentrationen aus den Neutronenreflek-
tivitdtsmessungen. Unter der Annahme linearer Fehlerfortpflanzung erhilt man
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folgenden Zusammenhang zwischen dem Fehler in AV/V und der resultierenden
Unsicherheit im Wasserstoffgehalt cy:

o AV AV
ocy = i -0( % ) z2-0<7> (6.8)
1.214-10-5 - | A
N
Aus Gleichung (6.8) geht hervor, da8 ein angenommener, absoluter Fehler der
relativen Volumenédnderung von o (AV—V) = 0.05 zu einer Unsicherheit bei der

Konzentrationsbestimmung von ocy = 0.1 fiihren wiirde.

In Abbildung 6.12 sind die nach dem oben dargelegten Prinzip ermittelten Was-
serstoffkonzentrationen bei 7' = 300°C fiir die drei Proben unterschiedlicher
Schichtdicke dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dafl die Wasserstoffloslichkeit
mit der Schichtdicke abnimmt. Am deutlichsten wird diese Tatsache, wenn man
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Abbildung 6.12: Loslichkeitsisothermen in Abhéngigkeit von der Niobfilmdicke:
Die Loslichkeit der 773 A dicken Niobschicht (quadratische Symbole) stimmt sehr
gut mit der Isotherme von Niobvolumenmaterial (offene Kreise) iiberein. Mit
abnehmender Filmdicke (gefiillte Kreise und Dreiecke) findet man eine Reduzie-
rung der Wasserstofloslichkeit. Die durchgezogenen Linien sind nach Gleichung
(6.9) angepafite Isothermen, sie besagen, dafi sowohl die Metall-Wasserstoff-
Wechselwirkung Ay als auch die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung v mit
der Schichtdicke abnimmt.
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die Wasserstoffkonzentrationen exemplarisch bei 20 mbar Beladedruck betrach-
tet. Die 226 A diinne Probe (Pr8_1, gefiillte Dreiecke) weist dabei mit 14 % den
kleinsten, das dickste Schichtsystem Pr5_1 (773A Niobfilm, quadratische Sym-
bole) mit 62 % den hochsten Wasserstoffgehalt auf. Die Probe Pr0_1 mittlerer
Schichtdicke (540 A Niobfilm, gefiillte Kreise) liegt mit 36 % zwischen diesen bei-
den Werten. Die Fehlerbalken sind das Resultat jeweils mehrerer Anpassungsse-
rien unterschiedlicher Startwerte an die Neutronenreflektivitdtskurven.

Zum Vergleich ist in Abbildung 6.12 zusitzlich die Loslichkeitsisotherme von
Niobvolumenmaterial nach [10] (offene Kreise) abgebildet. Sie stimmt mit je-
ner der 773 A dicken Schicht sehr gut iiberein. Die Differenzen bei hoheren
Konzentrationen diirften auf der Tatsache beruhen, dafl die Volumenkristalle
in [10] nicht mit einer versiegelnden Palladiumschicht tiberzogen wurden und
sich das Absorptionsverhalten deshalb bei hoheren Konzentrationen von dem des
Palladium-Niob-Schichtsystems Pr5_1 unterscheidet.

Die durchgezogenen Linien wurden nach Gleichung (1.43) angepafit, wobei der
Standarddruck ps; zu 1000 mbar gesetzt wurde:

et \° Ap 2ucy

p = 1000 - (7" — CH) - exp [_kB—T] - exp [— kBT] (6.9)
Ap représentiert die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung (vgl. Gleichung (1.37))
und u die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung (vgl. Gleichung (1.41)), r stellt
die maximale Konzentration dar. Man erkennt die fiir Isothermen typische ,,S-
Form“ der angepafiten Kurven. Wihrend die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung
den Verlauf der Isothermen vor allem im vorderen, Niedrigkonzentrationsbereich
bestimmt, dominiert die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung bei hoheren
Konzentrationen. Die Maximalkonzentration wurde am Schichtsystem Pr5_1
zu r = 0.87 bestimmt und auf die beiden anderen Proben Pr8.1 und Pr0.1
iibertragen. In Tabelle 6.2 sind die Wechselwirkungsparameter Ay und w fiir
unterschiedliche Schichtdicken dargestellt.
Die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung nimmt mit der Schichtdicke stetig ab.
Ap des mit 773A dicksten Niobfilms stimmt ungefihr mit dem Wert der
Volumenprobe iiberein. Bei Verringerung der Schichtdicke findet man eine
deutliche und stetige Reduzierung der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung. Die
Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung weist die groBte Anderung zwischen der
Volumenprobe und den Schichtsystemen auf. Die Reduzierung von u mit der
Schichtdicke ist dagegen weniger ausgepragt.
Bevor beide Wechselwirkungsparameter separat zu diskutieren sind, sollen die
Ergebnisse der Loslichkeitsmessungen mit den Resultaten anderer Gruppen
verglichen werden.
Steiger et al. [8] haben die Wasserstofflgslichkeit in diinnen Niobfilmen auf
Saphirsubstrat mit Hilfe einer Kernreaktionsmethode bestimmt. Dabei beschiefit
man die Metall-Wasserstoff-Systeme in einer Vakuumkammer mit Stickstoff-
15-Ionen mit Energien im MeV-Bereich. Bei der scharfen Resonanzenergie von
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Wechselwirkungsparameter Ay und u
Ap [eV] u [eV]
Volumenprobe 0.080 0.232
Pr5.1: 773A 0.105 0.147
Pr0_1: 540 A 0.054 0.129
Pr8_1: 226 A 0.004 0.128

Tabelle 6.2: Wechselwirkungsparameter Ax und u in Abhéngigkeit von der Niob-
schichtdicke: Die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung der 773 A dicken Schicht
stimmt ungefdhr mit dem Wert von Volumenproben iiberein und erfihrt ei-
ne deutliche und stetige Reduzierung mit der Schichtdicke. Die Wasserstoff-
Wasserstoff-Wechselwirkung weist die grofte Anderung zwischen Volumenpro-
ben und Schichtsystemen auf, die Abhéngigkeit von der Schichtdicke ist weniger
ausgepragt.

6.385 MeV kommt es zu einer nuklearen Reaktion der Wasserstoftkerne mit den
1°N-Ionen unter Emission von Alpha- und Gammastrahlen: 'H (**N, a ) *2C.
Durch Eichmessungen kann man aus der Intensitdt der Gammastrahlung auf
die Dichte der Wasserstoftkerne riickschliefen. Die schmale Resonanzbreite der
Reaktion ermoglicht tiefenabhéingige Konzentrationsbestimmungen. Die Tonen
erfahren im Probenmaterial einen weglingenabhéingigen Energieverlust. Bei
bekannter Energieverlustrate kann die Energie der 'N-Ionen in ein Tiefenprofil
des Wasserstoffgehalts konvertiert werden [8]. Die ®N-Methode ist nur fiir
Wasserstoffdrucke p < 1mbar anwendbar. Das Limit wird durch die extrem
diinnen Strahlfenster und ihre geringe Widerstandsfihigkeit gegen Druckdiffe-
renzen gesetzt. Steiger et al. haben die Messungen deshalb bei Temperaturen
T < 200° C durchgefiihrt. Aufgrund des exothermen Losungsvorgangs sinkt der
zur Einstellung einer bestimmten Wasserstoftkonzentration notwendige Druck
mit der Temperatur.

Die Wasserstoffioslichkeiten von vier Schichtsystemen mit Niobfilmdicken
zwischen 700 A und 5600 A wurden in [8] vermessen. So geben Steiger et
al. an, daf} sich innerhalb der experimentellen Fehler keine Abhéngigkeit der
Metall-Wasserstoft-Wechselwirkung von der Schichtdicke feststellen 148t, die
Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung jedoch mit der Filmdicke abnimmt.
Uber Messungen an noch diinneren Schichtsystemen berichten die Autoren nicht.
Ihre Untersuchungen konnen deshalb nicht zur Diskussion der in der vorlie-
genden Arbeit gefundenen Reduzierung der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung
bei 540 A bzw. 226 A dicken Niobschichten beitragen. Auch ein Vergleich des
Zahlenwertes der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung der 700 A dicken Schicht
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in [8] mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert der Probe Pr5.1 (773 A
Niobfilmdicke) ist nicht moglich, da den Autoren in der Formel zur Anpassung
der Isothermen ein Fehler unterlief. So wird in Gleichung (5) in [8] der Vorfaktor
des Standardgasdrucks pgs; unterschlagen (vgl. Gleichung (1.43) in Kapitel 1.2),
der resultierende Metall-Wasserstoff-Wechselwirkungsparameter Ay = 0.40eV
entspricht deshalb nicht der Realitét.

Der bei hoheren Konzentrationen dominierende Wasserstoff-Wasserstoft-
Wechselwirkungsterm u ist von dieser Ungenauigkeit nicht betroffen. Steiger et
al. geben ihn mit u &~ 0.1 eV fiir einen 1000 A dicken Film an. Die Ubereinstim-
mung mit dem in dieser Arbeit gefundenen Wert von u = 0.147 €V fiir die 773 A
dicke Schicht Pr5_1 darf als noch zufriedenstellend gewertet werden.

Die Tatsache, daf in [8] keine Schichtdickenabhiingigkeit von Ay gefunden
wurde, konnte darauf zuriickzufiihren sein, dafl sie durch die experimentellen
Fehler iiberdeckt wird. Ein Anhaltspunkt dafiir ergibt sich aus Abbildung 4
in [8]. Es ist zu erkennen, dafl die Wasserstoffkonzentration bei ca. 0.3 mbar
Beladedruck fiir eine 1400 A dicke Schicht etwa 24 %, fiir den 1100 A dicken
Film aber ungefihr 37 % betragt. Diese Tatsache 1a8t sich im Rahmen der
Schichtdickenabhéingigkeit der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung nicht
verstehen, konnte jedoch durch Meflungenauigkeiten bedingt worden sein.

Einen anderen Weg zur Bestimmung der Wechselwirkungsparameter beschreiten
Song et al. [150]. Sie vermessen an epitaktischen Niobschichten auf Saphir-
substrat den Netzebenenabstand in Wachstumsrichtung als Funktion des
Wasserstoftbeladedrucks. Die Konvertierung der Gitterdehnungen in Wasser-
stoffkonzentrationen wird mit Hilfe der an Niobvolumenkristallen bestimmten
Relation Ad/d = 0.058 - ¢y [15] durchgefiihrt. Die Autoren finden keine
Anderung der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung Ap mit der Schichtdicke,
die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung dagegen reduziert sich mit ab-
nehmender Filmdicke. Die so ermittelten Wechselwirkungsparameter einer
780 A dicken Niobschicht stimmen mit Ay = 0.12eV und v = 0.15eV gut mit
den vergleichbaren Werten der vorliegenden Arbeit (773 A Niobfilm) iiberein:
Ap = 0.105eV und uv = 0.147e¢V. Mit Verringerung der Niobschichtdicke
treten jedoch deutliche Abweichungen zwischen den Resultaten von Song et al.
und unseren Ergebnissen auf. Abbildung 6.13 vergleicht die Isothermen der
vorliegenden Arbeit mit den von Song et al. ermittelten Léslichkeitsdaten.

Fiir die 773 A dicke Schicht Pr5_1 (linkes Bild: quadratische Symbole und durch-
gezogene Linie) findet man noch akzeptable Ubereinstimmung mit der Isotherme
einer 780 A dicken Probe aus [150] (linkes Bild: gestrichelte Linie). Im rechten
Bild wird die Isotherme der 226 A diinnen Schicht der vorliegenden Arbeit
(dreieckige Symbole und durchgezogene Linie) mit einer 320 A dicken Probe aus
[150] (gestrichelte Linie) verglichen. Die ausgeprigten Unterschiede lassen sich
auch anhand der mitabgebildeten Wechselwirkungsparameter dokumentieren.
Zur Orientierung enthalten beide Darstellungen die Loslichkeitsisotherme von
Niobvolumenmaterial nach [10] (offene Kreise).
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Abbildung 6.13: Vergleich der Isothermen mit den Loslichkeitsdaten von Song et
al. [150] fiir T = 300° C: Im linken Bild halten sich die Abweichungen zwischen der
Probe Pr5_1 (quadratische Symbole und durchgezogene Linie) und einer 780 A
dicken Schicht aus [150] (gestrichelte Linie) in akzeptablen Grenzen. Bei diinne-
ren Filmen treten deutliche Diskrepanzen auf (rechtes Bild). Die Ursachen werden

im Text diskutiert.

Die Ursache der Diskrepanzen mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit liegt
in der Anwendung der Relation Ad/d = 0.058 - ¢y, wie im folgenden dargelegt
wird. Abbildung 6.14 stellt den von uns bestimmten Wasserstoffkonzentrationen
die relativen Netzebeneninderungen Ad/d in Wachstumsrichtung und die relati-
ven Volumeniinderungen AV/V der Niobeinheitszelle aus Kapitel 6.1 gegeniiber.
Die Beziehung Ad/d <+ cy weicht fiir die beiden 226 A und 773 A dicken Proben
deutlich von der Linearitdt ab. Das 148t sich unmittelbar verstehen, wenn man
bedenkt, dafl mit steigenden Wasserstoffkonzentrationen das Niobgitter beginnt,
auch lateral zu expandieren. Eine Erhéhung des Wasserstoffgehalts fiihrt deshalb
zu einer im Vergleich zum Niedrigkonzentrationsbereich unterproportionalen
Gitterdehnung in Wachstumsrichtung. Ein anderes Bild bietet sich bei Betrach-
tung der Relation AV/V < cy. Aus Abbildung 6.14 geht hervor, daf§ sich das
Volumen der Niobeinheitszelle der Probe Pr5_1 innerhalb der Fehler linear mit
der Konzentration dndert. Fiir die diinnere Probe Pr8_1 sind die Abweichungen
von der Linearitdt im Vergleich zur Kriimmung der Kurve Ad/d (cg) geringer.
Die Konvertierung von Gitterdehnungen in Wasserstoftkonzentrationen sollte
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Abbildung 6.14: Beziehungen Ad/d <> ¢ und AV/V < cp fiir Pr5_1 und Pr8_1:
Die Relation Ad/d <> ¢y stellt fiir keine der beiden Proben eine lineare Beziehung
dar, fiir AV/V < cp findet man dagegen einen Proportionalititsfaktor, der nicht

stark vom Literaturwert von Niobvolumenproben abweicht. Zur Verdeutlichung
sind mehrere Ursprungsgeraden unterschiedlicher Steigung mit eingezeichnet.

iiber die dreidimensionale Expansion der Niobeinheitszelle erfolgen und nicht
wie im Fall von [150] lediglich iiber die Gitterdehnung in Wachstumsrichtung.
Abbildung 6.14 zeigt angepafite Ursprungsgeraden Ad/d = f|a4/q - cy und
AV/V = flavyv - cy an die Daten der Proben Pr5_1 und Pr8_1. Zusétzlich
enthélt sie die Literaturwerte der beiden Relationen fiir die freie, dreidimensio-
nale Dehnung und die eindimensionale Poissonexpansion der Einheitszelle. Die
Proportionalitdtsfaktoren sind in Tabelle 6.3 zusammengefafit.

Die Werte der Linearitétsfaktoren der Probe Pr5_1 liegen nahe an den Li-
teraturdaten fiir Niobvolumenproben [15], die Song et al. zur Konvertierung
der Gitterdehnungen in Wasserstoffkonzentrationen verwendet haben. Die
Loslichkeitsisotherme und somit die Wechselwirkungsparameter der 780 A dicken
Schicht in [150] stimmen deshalb in akzeptablem Mafle mit der Isotherme und
den Wechselwirkungsparametern des 773 A dicken Films Pr5_1 iiberein.

Im Gegensatz dazu bestehen grofle Unterschiede zwischen den Isothermen eines
320 A dicken Films in der Veroffentlichung von Song et al. und der 226 A diinnen
Probe Pr8_1 dieser Arbeit. Die Autoren von [150] gehen unzulissigerweise von
einer linearen Beziehung zwischen Ad/d und cy aus. Ein Blick auf Abbildung

AV IV
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Proportionalitétsfaktoren f|aq/qa und f|av,v
fladyd flavyv
frei & dreidimensional 0.058 0.174
Pr5.1: 773A 0.065 0.140
Pr8_1: 226 A 0.195 0.305
Poissonexpansion 0.136 0.136

Tabelle 6.3: Proportionalitéitsfaktoren der Relationen Ad/d <> ¢y und AV/V +
cy: Fiir die 773 A dicke Schicht findet man akzeptable Ubereinstimmung mit den
Literaturdaten [15]. Der 226 A diinne Film zeigt jedoch deutliche Abweichungen
von den Linearitédtsfaktoren freier, dreidimensionaler Dehnung sowie eindimen-
sionaler Poissonexpansion.

6.14 zeigt jedoch, daBl diese Annahme eine eher unzureichende Niherung
darstellt. Zusétzlich weisen die dennoch angepafiten Ursprungsgeraden an
Ad/d + cg und AV/V < cy deutlich gréofiere Proportionalititsfaktoren als die
in [150] angenommenen Werte auf (vgl. Tabelle 6.3).

Die Anwendung der linearen Beziehung Ad/d = 0.058 - ¢y zur Konvertierung
des Netzebenenabstandes in Wassertoffkonzentrationen ¢y mag fiir die 780 A
dicke Schicht eine akzeptable Niherung darstellen, bei diinneren, epitaktischen
Niobfilmen resultieren jedoch deutlich zu hohe Wasserstoffkonzentrationen. Die
in [150] berichteten Wechselwirkungsparameter Ay und u einer 320 A dicken
Schicht entsprechen deshalb nicht der Realitdt. Das soll anhand eines Beispiels
demonstriert werden. Song et al. geben in Tabelle II in [150] fiir den 320 A
diinnen Film u/f|av/y = 0.43eV an und schlieBen mit f|ay)y = 0.174 auf
u = 0.075eV. Bei Anwendung des von uns bestimmten Faktors flavyy = 0.305
resultiert v = 0.131eV in hervorragender Ubereinstimmung mit dem in der
vorliegenden Arbeit ermittelten Wert von u = 0.128eV.

Zusammenfassend lautet die Quintessenz der Diskussion und des Vergleichs
unserer Ergebnisse mit den Resultaten anderer Gruppen: Man findet keine kon-
sistenten Aussagen zur Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung Ay in der Literatur.
So berichten Steiger et al. [8], dal Ap unabhingig von der Temperatur T sei,
wihrend Song et al. [150] behaupten, dafi sie eine ausgeprigte Temperatur-
abhéngigkeit der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung finden. Dagegen stimmt
die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung u etwa 800 A dicker, epitaktischer
Niobfilme in beiden Veroffentlichungen mit dem vergleichbaren Wert dieser
Arbeit in zufriedenstellendem Maf} {iberein. Bei Anwendung des von uns be-
stimmten Proportionalititsfaktors f|av,v = 0.305 fiir den 320 A dicken Film in
[150] erhélt man auch fiir den Fall diinnerer Proben konsistente Resultate fiir u.



6.2. WASSERSTOFFLOSLICHKEIT 129

Die von uns ermittelten Wechselwirkungsparameter sollen im folgenden getrennt
betrachtet werden. Dabei geht es um das Verstdndnis und um mogliche Ursachen
der beobachteten Schichtdickenabhingigkeit von Ay und wu.

Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung Ap

Nach Gleichung (1.40) 148t sich die Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung schreiben
als

mit der partiellen Lésungsenthalpie Ahg und der partiellen Losungsentropie Asg.
In Kapitel 1.2 wird dargelegt, daf§ sich die partielle Losungsentropie aus mehre-
ren Anteilen zusammensetzt: Asg = Syip + Sqitter + SElek — %s 1, (vgl. Gleichung
(1.45)). Aus Tabelle 1.1 wird ersichtlich, dal Asg durch den Entropiebeitrag
%8 u, des freien Wasserstoffgases dominiert wird, wiahrend die wirtsgitterspezifi-
schen Beitriage vernachléssigt werden konnen. Es ist deshalb in guter Ndherung
zuldssig, anzunehmen, daf die partielle Losungsentropie schichtdickenunabhéngig
ist. Nach [36] betrigt Ass = —6.7kp, wobei kp die Boltzmann Konstante re-
prisentiert. Durch Anwendung von Gleichung (6.10) kann man aus den Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkungen die partielle Losungsenthalpie Ahg in Abhéingig-
keit von der Schichtdicke ableiten. Tabelle 6.4 fiihrt die so ermittelten Werte auf.

Loésungsenthalpien Ahg
Ahs [A‘%Xm}
Volumenprobe -0.371
Pr5_1: 773A -0.383
Pr0_1: 540 A -0.358
Pr8.1: 226 A -0.333

Tabelle 6.4: partielle Losungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Schichtdicke:
Unter der in guter Niherung erfiillten Annahme, dafl die Losungsentropie
von der Schichtdicke unabhéngig ist, erhédlt man aus den Metall-Wasserstoff-
Wechselwirkungen die schichtdickenabhéngigen Losungsenthalpien.

Es ist unmittelbar einleuchtend, daf} sich die Schichtdickenabhingigkeit der
Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung auf die Losungsenthalpie iibertréigt. Die ne-
gativen Vorzeichen sind Ausdruck der Tatsache, daf es sich um einen exothermen
Lésungsvorgang handelt.
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Die mogliche Ursache dieser Schichtdickenabhéngigkeit soll im Rahmen eines von
Griessen entwickelten Modells diskutiert werden [44], [43] und [149]. Es wurde
bereits in Kapitel 1.2 vorgestellt und soll an dieser Stelle nochmals kurz erldutert
werden. Dabei handelt es sich um ein semiempirisches Modell, das die molare
Losungsenthalpie AHg in Verbindung setzt mit elektronischen Eigenschaften des
Wirtsgitters und dem Abstand der gelosten Wasserstoffatome zu ihren néichsten
metallischen Nachbarn:

NN
AHs=a-AE-/Wy- > Ri*+p (6.11)
J
mit
k] A kJ

AF ist eine fiir das jeweilige Wirtsmaterial charakteristische Energie der Band-
struktur. Sie ist die Differenz zwischen der Fermikante Er und dem Zentrum Eg
des niedrigsten Leitungsbandes: AE = Er — Eg. Fiir Niob ist Es jene Energie,
fiir welche die integrierte Zustandsdichte des Wirtsgitters gerade zwei Elektro-
nen pro Atom ergibt. Bei W, handelt es sich um die Breite des d-Bandes, d.h.
die Energiedifferenz zwischen dem hdéchsten unbesetzten und dem niedrigsten
besetzten d-Zustand in der Bandstruktur. R, ist der Abstand des interstitiel-
len Wasserstoffatoms zum néchsten Nachbarn j, wobei die Summe im Fall von
Tetraederplatzen iiber die nédchsten vier, fiir Oktaederplitze iiber die néichsten
sechs Nachbarn zu laufen hat. Die elektronischen Eigenschaften AFE und W,
repréisentieren globale, das gesamte System betreffende Effekte der Wechselwir-
kung, wiahrend die Summe der Abstdnde zu den nichsten Nachbarn ZR]-_4 den
lokalen Wechselwirkungscharakter verkorpert.

Die beiden Konstanten a und 8 wurden mit Hilfe der Losungsenthalpien einer
Vielzahl von Metall-Wasserstoff-Systemen empirisch ermittelt. Fiir Volumenkri-
stalle aus Niob findet man akzeptable Ubereinstimmung der experimentell be-
stimmten Losungsenthalpie mit dem nach Gleichung (6.11) berechneten Wert
[43].

Interstitiell geloster Wasserstoff édndert die Bandstruktur des Wirtsgitters zum
einen durch die Verzerrung der Einheitszellen, zum anderen durch das zusétzlich
ins Metall eingebrachte Elektron. Bei hinreichend geringer Wasserstoffkonzentra-
tion konnen beide Effekte vernachléssigt werden, die elektronische Bandstruktur
des Metall-Wasserstoff-Systems erfihrt nur geringfiigige Modifikationen. Quan-
teneffekte aufgrund der limitierten Anzahl der Metallatome in Wachstumsrich-
tung der Niobschichten treten erst bei deutlich diinneren Systemen auf als den in
dieser Arbeit untersuchten Niobfilmen [151]. Es darf deshalb davon ausgegangen
werden, dafl die elektronische Struktur der diinnen Niobfilme im wesentlichen
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jener von Volumenproben entspricht und auch bei kleinen Wasserstoftkonzentra-
tionen nicht von dieser abweicht.

Unter dieser Annahme verbleibt im Rahmen des obigen Modells als einzig
freier Parameter zwischen Volumenproben und den Niobschichtsystemen un-
terschiedlicher Dicke die Abstandssumme ). Rj’4. Geht man in Gleichung
(6.11) nicht von Tetraederplitzen sondern von Oktaederplétzen bei sonst iden-
tischen Parametern AF und W, aus®, erhélt man eine Lésungsenthalpie AHY
von —29.1kJ/mol H. Sie ist im Vergleich zu Tetraederplitzen deutlich grofer:
AHY = —35.8kJ/mol H. Tabelle 6.5 stellt den beiden Werten AHS und AHZ
die experimentell bestimmten, schichtdickenabhingigen molaren Lésungsenthal-
pien gegeniiber.

molare Lésungsenthalpien AHg
AHs [mléi]H}
Volumenprobe: T-Plitze -35.8
Pr5.1: 773 A -36.9
Pr0_1: 540 A -34.5
Pr8_1: 226 A -31.8
Volumenprobe: O-Plitze -29.1

Tabelle 6.5: molare Losungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und
dem Zwischengitterplatz: Im Rahmen des Modells von Griessen kann man die
Lésungsenthalpie bei Belegung von Oktaederplitzen berechnen. Es ist offensicht-
lich, daf sich die experimentell bestimmten Enthalpien diesem Wert mit abneh-
mender Schichtdicke ndhern. Die Bedeutung dieser Beobachtung wird im Text
diskutiert.

Der Vergleich zeigt, dafl sich die experimentell bestimmten Enthalpien mit ab-
nehmender Schichtdicke dem Oktaederwert ndhern. Aufgrund der Annahmen,
die n6tig waren, um zu diesem Ergebnis zu kommen, soll das Augenmerk nicht
auf die exakten Zahlen in Tabelle 6.5 und deren Auslegung gerichtet werden. So
ist der SchluB, daf sich im 226 A dicken Niobfilm 60 % der Wasserstoffatome auf
Oktaederplitzen und 40 % in Tetraederliicken befinden®, sicherlich nicht zulissig.
Vielmehr soll die rein qualitative Aussage der Gegeniiberstellung lauten:

Die mogliche Ursache der schichtdickenabhingigen Reduzierung der Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkung beruht auf einer Verschiebung der Energieniveaus

8Dazu miissen AE und W, im einzelnen nicht bekannt sein, man erhélt aus den Volumen-
daten und der Abstandssumme fiir Tetraederpléitze den gesamten Vorfaktor o+ AE - /W,
9Die Prozentzahlen ergeben sich einfach aus 0.6 - 29.1 + 0.4 - 35.8 = 31.8.
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der Zwischengitterplédtze aufgrund der Verspannungen.

In das Griessen-Modell geht nur der Abstand der umgebenden Metallatome, nicht
aber die Symmetrie des Zwischengitterplatzes ein. Auch vom Standpunkt der
Symmetrie der Verzerrungsfelder ist jedoch eine Verschiebung der Energieniveaus
von Tetraeder- und Oktaederliicken und somit eine Anderung der Energiedifferenz
zwischen den beiden interstitiellen Pldtzen denkbar. So zeichnet sich Wasserstoff
auf einem Tetraederplatz unter anderem dadurch aus, dafl die vier benachbar-
ten Metallatome dem Betrag nach dieselben Kréfte erfahren. Wasserstoff auf
Oktaederplitzen verschiebt dagegen hauptséchlich die beiden néichsten Nachbar-
atome, auf die vier iibernéchsten iibt er geringere Krifte aus. Die Belegung von
Oktaederplitzen fithrt deshalb zu einer ausgeprigten Richtungsabhingigkeit des
lokalen Verzerrungsfeldes. Durch regelméfiige Besetzung von Oktaederplétzen ei-
ner Orientierung, d.h. O,-, Oy- oder O,-Plétze, erhélt man eine stark anisotrope
Verzerrung des gesamten Kristalls.

Das Saphirsubstrat zwingt dem Niobfilm eine richtungsabhéngige Gitterdehnung
auf und setzt ihn unter Spannung. Es ist unmittelbar einleuchtend, dafl jene in-
terstitiellen Plitze bevorzugt werden, deren intrinsisches Verzerrungsfeld zu dem
vom Substrat vorgegebenen kompatibel ist und dadurch die wasserstoffinduzier-
ten Verspannungen minimiert.

Die mit abnehmender Schichtdicke grofiler werdende Anisotropie der Gitterdeh-
nung und die resultierende Zunahme der Verspannungen'® konnte somit in Uber-
einstimmung mit der Aussage des Modells von Griessen zu einer Verschiebung
der interstitiellen Energieniveaus fiithren. Dann wiirde man z. B. eine Absenkung
der Energiedifferenz zwischen Tetraeder- und Oktaederpléitzen erwarten.

Um einen weiteren Zugang zu dieser Fragestellung zu erhalten, wurde eine Zu-
sammenarbeit mit Hr. Dr. G.-M. Fehrenbach iniziiert. Im Detail geht es dabei
um Bandstrukturrechnungen, welche als Ziel die Berechnung der Energiedifferenz
zwischen Tetraeder- und Oktaederplitzen schichtdickenabhéngig verfolgen. Die
Rechnungen basieren auf den von uns experimentell ermittelten Verzerrungen der
Niobeinheitszelle sowie den zugehorigen Wasserstoftkonzentrationen. Die extrem
zeitaufwendigen Berechnungen waren zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Ar-
beit noch nicht abgeschlossen, die vorldufigen Ergebnisse werden in Anhang B
aufgefithrt. Es zeigt sich jedoch schon zum gegenwirtigen Zeitpunkt, dafi die
anisotrope Verzerrung der Niobeinheitszelle in der Tat zu einer ausgeprigten Ab-
senkung der Energiedifferenz zwischen Tetraeder- und Oktaederliicken fiihrt.
Zusammenfassend kann die Vermutung aufgestellt werden, daf} sich in diinnen,
epitaktischen Niobschichten die interstitiellen Energieniveaus mit steigender Ani-
sotropie der Gitterverzerrung, gleichbedeutend mit kleiner werdender Schicht-
dicke, verschieben.

0Dje laterale Gitterexpansion hat in dem von der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung domi-
nierten Bereich der Isotherme noch nicht bzw. eben erst eingesetzt, die Verspannungen werden
demnach noch nicht durch Versetzungsbildung abgebaut.
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Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung

Die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung setzt sich nach Gleichung (1.41) aus
zwel Anteilen zusammen:
U = Uglek, T Uelast (613)

Uerer, Umfaflt den elektronischen Beitrag der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechsel-
wirkung, ueq,s: steht fiir die elastische Wechselwirkung der Wasserstoffatome.
Aus Tabelle 6.2 geht hervor, dafl die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung
beim Ubergang von Volumenproben zu epitaktischen Niobfilmen eine deutliche
Anderung erfihrt, wihrend die Differenzen bei Reduzierung der Schichtdicke
weniger ausgeprigt sind. Unter der Annahme, dafl der elektronische Beitrag der
Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung keine Anderung mit der Schichtdicke
erfahrt, ist dieser Sachverhalt unmittelbar einleuchtend. Dazu vergleicht man
die Expansionsméglichkeiten von Volumenproben mit jener von epitaktischen
Filmen. Niobvolumenkristalle konnen sich bei Wasserstoffbeladung in jeder
Raumrichtung frei dehnen, wihrend epitaktische Niobschichten aufgrund der
Haftung am Substrat Verspannungen unterworfen sind. Die Dehnung der
Filme in lateraler Richtung wird zunéchst vollstindig unterdriickt, bei hoheren
Wasserstoftkonzentrationen kann das Niobgitter auch in-plane expandieren.
Allerdings werden die Verspannungen, wie in Kapitel 6.1 dargelegt, nur
teilweise abgebaut. Nach Abschnitt 1.2.3 erwartet man deshalb eine Redu-
zierung der elastischen Wechselwirkung 5. Unter der obigen Annahme
eines schichtdickenunabhingigen, elektronischen Anteils uger kann man den
Unterschied in der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung u von freien Volu-
menproben und verspannten, epitaktischen Niobfilmen auf die Reduzierung der
elastischen Wechselwirkung ¢, zuriickfithren. In diesem Zusammenhang lassen
sich auch die schichtdickenabhéngigen Differenzen in u verstehen. Aus Kapitel
6.1 geht hervor, daf die Verzerrung der Einheitszelle des 226 A diinnen Niobfilms
im Vergleich zur 773 A dicken Schicht eine deutlich gréBere Anisotropie aufweist.
Die 226 A diinne Probe ist deshalb stirker verspannt, so daB eine weitere
Reduzierung der elastischen und somit insgesamt der Wasserstoff-Wasserstoft-
Wechselwirkung resultiert.

Die obige Annahme, dal der elektronische Anteil von u schichtdicken- und
damit verspannungsunabhingig ist, stellt sicherlich keine zufriedenstellende
Abbildung der Realitdt dar. Dies ist kein Widerspruch zu der im Rahmen
des Griessen-Modells getroffenen Annahme, dafl sich die elektronische Struk-
tur von diinnen Filmen nicht wesentlich von jener von Niobvolumenproben
unterscheidet. Diese Aussage ist fiir kleine Wasserstoffkonzentrationen und
damit den Bereich der Dominanz der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung im
Phasendiagramm sicherlich gerechtfertigt. Bei hoheren Konzentrationen und
somit im Regime der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung verursachen die
induzierten, anisotropen Verzerrungen der Einheitszellen, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit vermessen wurden, eine deutliche Verinderung der Bandstruktur
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des Niob-Wasserstoff-Systems [151]. Um zuverléssige, quantitative Aussagen
iiber die elastische Wechselwirkung treffen zu konnen, mufl deshalb der elektro-
nische Beitrag in Abhéngigkeit von der Schichtdicke berechnet werden. Diese
Aufgabe wurde als Sekundérziel der Bandstrukturrechnungen von Hr. Dr. G.-M.
Fehrenbach definiert. Die treibende Idee dabei ist, basierend auf dem Modell
von Griessen anhand der dann schichtdickenabhéngigen Parameter AE und
W, die Anderungen der elektronischen Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung
quantifizieren zu kénnen. Da die notwendigen Rechnungen zum gegenwirtigen
Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen waren, wird fiir weiterfithrende Diskussionen
auf Anhang B verwiesen.

Zusammenfassend ergibt sich das Bild, daf§ die Reduzierung der Wasserstoft-
Wasserstoff-Wechselwirkung qualitativ auf die elastische Wechselwirkung
zuriickgefiihrt werden kann. Sie ist Ausdruck der unterschiedlichen Expansi-
onsmoglichkeiten von freien Volumenproben und epitaktischen Niobfilmen, aber
auch des Grades der Anisotropie der Gitterverzerrung. Der elektronische Beitrag
der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung ist sicherlich auch vom Ausmaf} der
Anisotropie der Gitterdehnung und damit von der Dicke der Niobfilme abhéngig.
Die Kenntnis der elektronischen Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung ist
Voraussetzung, um quantitative Aussagen iiber die elastische Wechselwirkung
treffen zu kénnen [29)].

Die Schichtdickenabhingigkeit des Losungsvorgangs, wie sie sich im Rah-
men dieser Arbeit darstellt, soll abschliefend zusammengefafit werden:

Bei kleinen Konzentrationen, d.h. bevor die laterale Expansion einsetzt, bauen
sich mit steigendem Wasserstoffgehalt aufgrund der vom Saphirsubstrat aufge-
zwungenen Randbedingungen starke Verspannungen auf. Dabei werden jene
Zwischengitterplidtze belegt, welche diese Spannungen minimieren. Die intersti-
tiellen Energieniveaus dieser Plédtze unterscheiden sich aufgrund der verédnderten
Randbedingungen des Wirtsgitters sicherlich von den entsprechenden Energien in
freien Volumenkristallen. Man kann deshalb eine Anderung der Lésungsenthalpie
zwischen verspannten und freien Systemen ebenso erwarten wie eine Abhéngig-
keit vom Grad der Verspannung (und damit von der Schichtdicke). Uber die
Schichtdickenabhéngigkeit der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung, gleichbedeu-
tend mit der Losungsenthalpie bei kleinen Konzentrationen Ah (cg — 0), wurde
in der vorliegenden Arbeit berichtet. Mit steigenden Konzentrationen, d.h.
im Regime der lateralen Gitterdehnung, werden die Verspannungen in einem
von der Schichtdicke abhingendem Mafl abgebaut. Die restlichen Spannungen
fiihren iiber den elastischen Anteil, die anisotropen Verzerrungen iiber den
elektronischen Beitrag zu der ebenfalls beobachteten Schichtdickenabhéngigkeit
der Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung.



Kapitel 7

Ausblick und
Schluflbemerkungen

Eine vielversprechende Ergidnzung der Rontgenexperimente zum Herausgleiten
von Niobkeilen mit Beginn der lateralen Gitterexpansion, wie sie in Kapitel 6.1
dargelegt wurden, kénnte sich durch die Anwendung von direkt abbildenden Me-
thoden ergeben . So sollte es mit Rasterelektronenmikroskopie moglich sein, den
unter der Palladiumdeckschicht ablaufenden Gleitprozefl beobachten und detai-
lierter beschreiben zu kénnen. Allerdings konnten die Proben aufgrund der ge-
forderten Vakuumbedingungen nicht aus der Gasphase beladen werden. Ob die
deshalb notwendige elektrolytische Beladung dquivalent zur Gasphasenbeladung
ablauft oder zusétzliche bzw. verinderte Effekte in epitaktischen Schichtsyste-
men induziert, kann nicht ausgeschlossen und miifite deshalb separat untersucht
werden.

Aufschluf} iiber den exakten Prozefl des Spannungsabbaus in epitaktischen Niob-
filmen konnte ein Vergleich mit Messungen der dreidimensionalen Expansion
der Einheitszelle von polykristallinen Niobfilmen oder epitaktischen Niobschich-
ten mit stark reduzierter Haftung am Substrat ergeben. In beiden Systemen
verdnderte sich die kritische Schubspannung, im ersten Fall im Niobfilm selbst,
im zweiten an der Grenzfliche zum Substrat. Die zu erwartenden Modifikatio-
nen des dreidimensionalen Expansionsverhaltens kénnten zusétzliches Licht auf
Spannungsrelaxationsmechanismen in diinnen Niobfilmen unter Wasserstoffbela-
dung werfen.

Die Wasserstoffloslichkeit von zuvor bereits be- und entladenen Niobschichten
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden. Die in Abbildung 6.12
dargestellten 15 Datenpunkte zur schichtdickenabhéngigen Léslichkeit im jeweils
ersten Beladezyklus der Proben waren mit mehr als 43 Tagen reiner Rontgen-
und Neutronenmefzeit an Grofiforschungseinrichtungen in Grenoble verbunden.
Vorbereitungsmessungen und Testdurchldufe sind in diesen sechs Wochen Me$-
dauer noch nicht enthalten. Dennoch ist es sicherlich von Interesse, die Wasser-
stoffloslichkeit von epitaktischen Niobschichten auf Saphirsubstrat auch fiir den
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zweiten und dritten Beladezyklus mit der in dieser Arbeit vorgestellten Kombina-
tion aus Rontgen- und Neutronenstreuung zu untersuchen. Die Gitterdehnungen
in Abbildung 6.8 belegen, dafl deutliche Unterschiede zwischen Proben im ersten
und Schichtsystemen in hoheren Beladezyklen bestehen.

Der letzte Abschnitt dieses Ausblicks ist den in Anhang B geschilderten Band-
strukturrechnungen gewidmet. Sie werden von Hr. Dr. Fehrenbach gegenwiértig
fiir Tetraeder- und Oktaederpliatze durchgefiihrt und belegen die Reduzierung
der Energiedifferenz zwischen den beiden Zwischengitterpldtzen mit abnehmen-
der Schichtdicke, gleichbedeutend mit steigender Anisotropie der Verzerrung. Es
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daf} es sich bei dem in Abhéingigkeit von
der Filmdicke energetisch giinstigsten Platz weder um eine Tetraeder- noch um
eine Oktaederliicke handelt. Ebenso ist es moglich, dal aufgrund der anisotropen
Verzerrung des Wirtsgitters jeweils interstitielle Pldtze einer Orientierung, z. B.
Ogz-, Oy- oder O,-Plitze belegt werden. Die Berechnungen der Bandstrukturen
fiir eine Vielzahl moglicher Niob-Wasserstoff-Konfigurationen stellt angesichts der
Manigfaltigkeit der Parameter (Stérke und Anisotropie der Verzerrung, Wasser-
stoffkonzentration) sicherlich eine umfangreiche, aber vielversprechende Heraus-
forderung dar.



Anhang A

Auswertesoftware

Die grole Anzahl an gemessenen Reflektivititskurven! bedingte eine speziell
an das Schichtsystem Palladium-Niob-Saphir angepafite Auswertesoftware.
Das Programm basiert auf dem Parratt-Algorithmus und ist in Pascal-Code
verfait, zu Simulationszwecken liegt es zusétzlich in einer C++-Version vor.
Die eigentliche Reflektivitatsfitfunktion wird dabei als Unterroutine in das
Programm ,Optimize“ eingebunden [152]. Optimize verfiigt iiber mehrere
generische Fitalgorithmen, welche ein schnelles und stabiles Konvergieren der
Parametersétze gewdhrleisten. Dieser Aspekt ist in Anbetracht der grofien Zahl
von Fitdurchlaufen von entscheidender Bedeutung.

Zusatzlich zu der im Parratt-Algorithmus intrinsisch enthaltenen Vielfachrefle-
xion an Grenzflichen miissen Realstruktureffekte und experimentelle Vorgaben
beriicksichtigt werden, um die gemessenen Daten optimal anzupassen. Konkret
ergab sich fiir Neutronenreflektivitdtsmessungen die Forderung, Wellenldngen-
verteilungen und Winkeldivergenzen in das Fitprogramm aufzunehmen. Sie
fiihren besonders am kritischen Winkel und an den Minima der Schichtdicken-
oszillationen zu Ausschmierungen. Die Wellenldngen- und Winkelverteilungen
kénnen sowohl in analytischer Form eingebunden als auch aus einer Datei
ausgelesen werden. Dabei wird fiir jeden Stiitzpunkt der Verteilungsprofile
jeweils eine Reflektivitdtskurve berechnet, die Kurven werden der Gewichtung
des Profils entsprechend aufsummiert.

Auflerdem ist das Programm derart konzipiert, dafl es beim Anpassen von
Neutronenreflektivitdtsmessungen bei Eingabe der relativen Volumenénderungen
AV/V direkt die Wasserstoffkonzentrationen cy ausgibt.

1Um die Signifikanz der Resultate zu priifen, wurde jede gemessene Reflektivitéitskurve mehr-
mals mit jeweils unterschiedlichen Startparametern angefittet. Insgesamt wurden im Rahmen
dieser Arbeit etwa 1000 Reflektivitdtskurven angepaflt.
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Anhang B

Bandstrukturrechnungen

Einen Zugang zur Energie der Zwischengitterpldtze in Abhéngigkeit von der Ver-
zerrung der Niobeinheitszelle zu erhalten, stellt das Primérziel dieser Bandstruk-
turrechnungen dar. So wére ein Vergleich mit dem aus den experimentellen Da-
ten gezogenen Schluf}, dafl die schichtdickenabhéngige Verringerung der Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkung Ausdruck einer Anderung der interstitiellen Ener-
gieniveaus ist, moglich. Zudem lafit sich iiber die Kohésionsenergie des Niob-
Wasserstoff-Schichtsystems die Losungsenthalpie als Funktion der Anisotropie
der Verzerrung und somit der Filmdicke berechnen. Weiterhin kann man aus den
Zustandsdichten die beiden Parameter AE und W, extrahieren und unter An-
wendung des Modells von Griessen [43] die konzentrationsabhingige Anderung
der Loésungsenthalpie taxieren. Setzt man diese Anderung mit dem elektroni-
schen Beitrag ue, zur Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung u = tejer + Uetast
gleich, sollte man die elastische Wechselwirkung t.;,s; abschétzen kénnen.

Die Bandstrukturrechnungen wurden bzw. werden gegenwértig von Hr. Dr. G.-
M. Fehrenbach an der Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen durchgefiihrt.
Es handelt sich um sog. ,all electron“~-Rechnungen, d.h. simtliche Elektronen
der beteiligten Atome, auch die Rumpfelektronen, werden in gleicher Weise be-
handelt!. Die numerische Losung wird mit Hilfe des ,spline augmented plane
wave“-Verfahrens ausgefiihrt [153] und [154]. Die Rechnungen sind auflerordent-
lich zeitaufwendig und waren zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Arbeit noch
nicht abgeschlossen. So betrigt der Speicherbedarf des zugrundeliegenden Pro-
gramms ca. 600 MB. Dabei gilt es, Eigenwertprobleme der Dimension von ca.
1700 zu 16sen. Die Rechnungen laufen parallel und vektorisiert auf acht Knoten
einer Fujitsu VPP700 Rechenanlage des Leibniz-Rechenzentrums.

In die Bandstrukturrechnungen flieflen die Verzerrungen der Niobeinheitszelle und
die zugehorigen Wasserstoffkonzentrationen ein, wie sie von uns experimentell
bestimmt wurden. Um die Niob-Wasserstoff-Superzelle und den resultierenden

Tm Gegensatz dazu gibt es die ,frozen core“-Methode. Dabei nimmt man an, daf sich die
Verteilung der Elektronen der inneren Schalen beim Einbau eines freien Atoms ins Kristallgitter
nicht &ndert.
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Rechenaufwand nicht zu grofl werden zu lassen, wurden/werden die Rechnungen
fiir NbyH durchgefiihrt und auf die gemessenen Verzerrungen jener Wasserstoff-
konzentration zuriickgegriffen, welche moglichst nahe an 25 % liegt.

Folgende vorlaufige Ergebnisse zeichnen sich ab:

e Die anisotrope Verzerrung der 773 A dicken Schicht? fiihrt zu einer Aufspal-
tung der Energie der Tetraederplitze. So ergeben sich sechs infiquivalente
Tetraederpositionen, deren interstitielle Energien um bis zu 0.08 eV diffe-
rieren.

e Im so verzerrten Kristall betrigt die Energiedifferenz Ao zwischen den
energetisch jeweils giinstigsten Tetraeder- und Oktaederplétzen 0.18 eV, die
Differenz zwischen dem energetisch ungiinstigsten Tetraederplatz und der
giinstigsten Oktaederliicke betrigt nur noch 0.10eV. In einem isotrop ver-
zerrten Kristall mit gleichem Volumen und Wasserstoffkonzentration findet
man App = 0.50eV. In Abhéngigkeit von der Verzerrung und deshalb von
der Schichtdicke stellt sich in der Tat eine Verschiebung der interstitiellen
Energieniveaus ein. Aufgrund der deshalb geénderten Kohidsionsenergien
kann man auf entsprechend verinderte Losungsenthalpien schlieflen.

e Abbildung B.1 zeigt die berechneten Zustandsdichten von unbeladenem
Niob (gestrichelte Linie) und fiir Niob mit 25 % Wasserstoffkonzentration
bei den entsprechenden Verzerrungen der 773 A dicken Schicht (durch-
gezogene Linie). Die Zustandsdichten sind jeweils auf die Fermienergie
normiert. Man erkennt, dafl sich die Unterkante des d-Bandes zu kleineren
Energien ausdehnt, es resultiert somit eine Anderung des Parameters
AFE des Griessen-Modells. AF ist der Abstand der Fermikante zu jener
Energie, bei welcher die integrierte Zustandsdichte gerade zwei Elektronen
pro Atom betrigt. Fiir unbeladenes Niob findet man AFEy, = 3.22eV, fiir
das Niob-Wasserstoff-System erhélt man AExy,,n = 4.42eV. Die Breite des
d-Bandes des Nb,H-Systems 1483t sich zu 9.13 eV angeben.

Bandstrukturrechnungen fiir ein weiteres Niob-Wasserstoff-System
NbyH stehen noch aus. Dabei werden die Verzerrungen der Einheitszelle
dquivalent zu den gemessenen Gitterdehnungen der 226 A dicken Schicht
angenommen. Im Mittelpunkt steht die Frage, ob und wie stark sich die
Energiedifferenz zwischen Tetraeder- und Oktaederplédtzen weiter absenkt.

2Die Rechnungen wurden fiir 25 % Wasserstoffkonzentration ausgefiihrt, gemessen wurde die
Verzerrungen jedoch bei 31 %.
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Abbildung B.1: Zustandsdichte von Nb und Nb,H: Durch 25 % Wasserstoff dehnt
sich das d-Band des Niob-Wasserstoff-Systems (durchgezogene Linie) zu kleine-
ren Energien beziiglich der Fermikante aus. Insgesamt nimmt die Breite des
d-Bandes (Wy-Parameter im Griessen-Modell) zu. Die Energien sind in Rydberg
aufgetragen: 1 Ryd=13.6eV
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