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Zusammenfassung

Vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung morphologischer
Verénderungen in diinnen epitaktischen Niobschichten auf Saphirsubstrat bei
Wasserstoftbeladung. Die mit Hilfe von Rontgen- und Neutronenstreuung fest-
gestellten Niobstrukturmodifikationen wurden in ein empirisches Modell der De-
fektnukleation in den Niobschichten gefafit. Dieses stiitzt sich allein auf das
in zahlreichen in situ Wasserstoffbeladeexperimenten gefundene charakteristische
Verhalten des Systems. Im Modell verursacht Wasserstoff a) durch seinen Platz-
bedarf und den daraus entstehenden Spannungen in der Filmebene und b) durch
die von Wasserstoffatomen belegten Zwischengitterplitze (wobei eine Modifikati-
on der T Plitze angenommen wird) stark anisotrope Strukturstérungen, die sich
zu Versetzungen ausbilden.

Zunichst wurden die Voraussetzungen fiir Streuexperimente an Grof3for-
schungseinrichtungen (Rontgen- und Neutronenstreuung) geschaffen. Die palla-
diumbedeckten Niobschichten sollten bei Beladetemperaturen von 200 bis 300 ° C
und Wasserstoffdrucken im mbar Bereich aus der Gasphase beladen werden. Um
Messungen unter Wasserstoffbeladung (in situ) durchfiihren zu kénnen, wurden
spezielle Wasserstoffbeladekammern mit integrierter Probenheizung und Gas-
druckfeineinstellung konstruiert und gebaut. Besonderes Augenmerk lag bei der
Konstruktion der Beladekammer darauf, Messungen in unterschiedlichen Streu-
geometrien miteinander vergleichbar gestalten zu kénnen. Mit einer speziell fiir
ein Vielkreisdiffraktometer (Sechskreisdiffraktometer an der Rossendorfer Beam-
line ROBL, ESRF) gefertigten Beladekammer konnten Rontgenmessungen in si-
tu bei unterschiedlichen Streugeometrien wihrend eines Beladezykluses durch-
gefiihrt werden. Damit lieBen sich die gegenseitigen Abhéngigkeiten von Verénde-
rungen im Streubild des Niob bei Beladung zwischen unterschiedlichen Raumrich-
tungen nachvollziehen.

Das Gitter der epitaktischen Niobschichten zeigt bei Wasserstoftbeladung
stark anisotropes Verhalten. Gitterdehnung findet zun&chst nur in Wachstums-
richtung (out of plane) statt. Die iiber Rontgenkleinwinkelreflektivitét ermittelte
Anderung der Niobschichtdicke 148t sich in diesem Bereich allein auf die Niobgit-
terdehnung zuriickfithren. Mit steigendem Beladedruck wird das Gitter auch in
der Schichtebene (in plane) gedehnt, die in plane Dehnung bleibt jedoch in ihrer
relativen Stérke immer hinter der out of plane Dehnung zuriick. Lichtmikrosko-
pische Untersuchungen zeigten, dafl der in plane Gitterdehnung keine entspre-
chende Gesamtschichtdehnung in der Ebene folgt. Jedoch war mit einsetzender
in plane Gitterdehnung eine iiberproportionale, nicht allein auf Gitterdehnung
zuriickfiihrbare, Schichtdickenzunahme mefibar. Diese in einer Gréflenordnung,
dafB relative Anderungen des makroskopischen Schichtvolumens (allein durch die
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Schichtdickenzunahme bestimmt) und des Niobgitters (aus der dreidimensiona-
len anisotropen Gitterdehnung) in jeder Beladesituation iibereinstimmten. Die
vor Einsetzen der in plane Gitterdehnung am (out of plane) zu beobachtenden
Laueoszillationen wurden mit zunehmender in plane Gitterdehnung irreversibel
ausgedampft.

Genannte strukturelle Anderungen im Niob bei Wasserstoffbeladung wurden
in ein Modell gefafit. Schliisselrolle dabei nehmen punktdefektartige Stérungen
ein, deren lokales Verschiebungsfeld in Wachstumsrichtung rasch abfillt, in der
Schichtebene aber nur schwach gedampft wird. Diese Strukturstérungen erzeu-
gen, durch statische Auslenkung der Niobatome in oder gegen die Wachstums-
richtung, den zur lateralen Gitterdehnung notwendigen Raum. Als urséchlich
fiir die Storungen wird der hohe Druck durch den interstitiellen Wasserstoff, bei
gleichzeitig fehlender Moglichkeit zur Schichtdehnung in lateraler Richtung an-
gesehen. Die im Vergleich zur (out of plane) Gitterdehnung iiberproportiona-
le Schichtdickenzunahme wird qualitativ aus der Korrelation der Stérungen in
Wachstumsrichtung abgeleitet. Bei vielfacher Uberlagerung der von den Sto-
rungen verursachten lokalen Verschiebungsfeldern in korrelierten Bereichen tre-
ten starke Verschiebungen einzelner Atome auf. Es bilden sich Versetzungen
oder Korngrenzen an den Réndern dieser Bereiche entlang derer (diffusionsloser)
Materialtransport in Wachstumsrichtung stattfinden kann.

Das empirische Modell der anisotropen Strukturstérungen wurde in einem
Computerprogramm umgesetzt. Darin kénnen Modifikationen an einem virtu-
ellen Niobgitter durchgefiihrt und deren Auswirkungen auf den Verlauf des out
of plane Braggreflexes berechnet werden. Der Vergleich berechneter Streubilder
mit gemessenen belegt eine qualitative Ubereinstimmung zwischen der Modellan-
nahme und dem experimentellen Befund.
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Kapitel 0

Einleitung

Jéhrlich werden weltweit etwa 500 - 10° m® Wasserstoff umgesetzt [1]. Das ent-
spricht einer thermischen Dauerleistung von ca. 170 GW. Neben der Gewinnung,
zumeist aus natiirlichem Erdgas, mufiten Probleme der Lagerung, des Transports
und schliellich des effizienten Einsatzes von Wasserstoff gelost werden. Wasser-
stoff wird weltweit als das aussichtsreichste Medium zur Speicherung und Hand-
habung regenerativer Energien angesehen. Seine hohe Nutzungseffizienz, die sau-
bere Verbrennung, sowie die Moglichkeit der elektrochemischen Umsetzung in
Brennstoffzellen sind Motivation fiir verhdltnisméfig groflangelegte industrielle
Forschungsaktivitdten zur Nutzung von Wasserstoff als Energietréger.

Wasserstoff wird vorwiegend in fliissiger Form gespeichert. 30 Jahre Raum-
fahrt haben notwendiges Know how und Grofitechnologien dafiir geschaffen. Ent-
sprechend befindet sich der grofite Fliissigwasserstoffspeicher mit einem Speicher-
volumen von ca. 270t bei der NASA in Cape Canaveral. Die stationére Druckgas-
speicherung findet in grolem Umfang in natiirlichen unterirdischen Hohlrdumen,
z. B. Salzkavernen, statt. Der britische Chemiekonzern ICI speichert in drei Salz-
kavernen in bis zu 366 m Tiefe in Teeside/England Wasserstoff bei einem Druck
von 50 bar. Der franzosische Konzern GAZ DE FRANCE speicherte von 1947
bis 1974 Stadtgas (50 % Wasserstoffanteil) in einem unterirdischen Speicher mit
einem Volumen von 330 Mio. m3.

Die Speicherung von Wasserstoff in Metallhydridspeichern hat trotz unbe-
streitbarer Vorteile wie niedriger Beladedruck, volumetrisch hohe Speicherdichte,
garantierte hohe Reinheit des Wasserstoffs, sowie sicherheitsrelevante Aspekte
grofitechnisch kaum Bedeutung. Zu ungiinstig wirkt sich das hohe Gesamtge-
wicht der Metallspeicher auf den allgemeinen Nutzen aus. Der Einsatz von Me-
tallmembranen als Feinfilter fiir Wasserstoff (Pd-Ag Membranen) ist Stand der
Technik.

Die Tatsache, dafl sich Wasserstoffatome innerhalb eines Metallgitters auf-
halten und bewegen konnen, hat Generationen von Naturwissenschaftlern
beschéaftigt. Der Grund dafiir liegt im auflerordentlichen Modellcharakter, den
Metall-Wasserstoff Systeme aufweisen. So anschaulich die natiirliche Unterteilung
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2 KAPITEL 0. EINLEITUNG

des Raumes in (Metall-)Gitterzellen, innerhalb derer sich die Wasserstoffatome
aufhalten, ist, so fundamental sind daraus ableitbare thermodynamische Aussa-
gen [2] und materialwissenschaftliche Erkenntnisse. Dieser Forschungszweig kann
nicht als abgeschlossen betrachtet werden. So sind z. B. die Mechanismen der
Wasserstoftversprodung von Metallen noch immer nicht umfassend verstanden
(Fallbeispiel in [3]).

Neuen Auftrieb hat die Metall-Wasserstoff (Grundlagen-)Forschung durch ihre
Ubertragung auf aktuelle Forschungsschwerpunkte, z. B. Wasserstoff in diinnen
metallischen Schichten, erhalten. Allein die reduzierte Dimensionalitdt dieser
Systeme sollte fundamentale Auswirkungen auf Phasendiagramm und interato-
mare Wechselwirkungen haben. Diffusion, Platzbelegung und Bandstrukturen
sollten ebenfalls beeinflufit werden. Zudem verédndern sich Materialeigenschaften
aufgedampfter Metallfilme durch den Einflu} des Substrates. Auf Glassubstrat
aufgedampfte Yttriumschichten mit Dicken von einigen 100 Nanometern durch-
laufen einen (reversiblen) Metall-Halbleiter Phaseniibergang bei Beladung mit
Wasserstoff [4]. Dadurch dndern sich deren optische Eigenschaften von metallisch
reflektierend nach transmittierend. Die technologische Nutzung dieser ,,schaltba-
ren Spiegel“ steht bevor. In Eisen-Niob Multischichtsystemen héngt die magne-
tische Kopplung der Eisenschichten von deren gegenseitigen Abstand ab [5]. Sie
konnen ferromagnetisch oder antiferromagnetisch gekoppelt sein. Durch Wasser-
stoffbeladung dehnen sich die Niobzwischenschichten, die Kopplung &ndert sich.
Dieses Phdnomen kénnte im Zusammenhang mit dem bei antiferromagnetischer
Kopplung auftretenden Magnetoriesenwiderstandes (GMR) von Interesse sein.

In der vorliegenden Arbeit wurden Rontgen- und Neutronenstreuexperimente
an epitaktisch gewachsenen Niobfilmen auf Saphirsubstrat unter Wasserstoftbela-
dung (in situ) durchgefiihrt. Das Probensystem zeichnet sich durch hohe Metall-
Keramik Haftung aus. Niobschichten werden deshalb hiufig als Bufferschichten
zum Aufwachsen weiterer Materialien verwendet. Die genannten Streumethoden
machen insbesondere strukturelle Eigenschaften auf atomarer Ebene zugénglich.
Auf atomarer Ebene zeigt das Probensystem wéahrend der Wasserstoffbeladung
dramatische nichtreversible Anderungen, wihrend , makroskopisch“ nur eine Deh-
nung senkrecht zur Schichtebene mefibar ist.

Zur Erfassung der gegenseitigen Abhiingigkeiten aller Anderungen in der
Niobschicht bei Beladung waren Messungen in der Schichtebene und senkrecht
dazu wéahrend eines Beladezykluses erforderlich. Dies bedingte einen nicht un-
erheblichen experimentellen Aufwand, da nicht nur die Probe, sondern auch die
zugehorige Wasserstoffatmosphire in Form der gesamten Beladekammer einem
Wechsel zwischen unterschiedlichen Streugeometrien unterzogen werden mufte.
Durch den Bau mehrerer Beladekammern, die sich fiir unterschiedliche Geomet-
rien und gleichermaflen fiir Rontgen- und Neutronenexperimente eignen, konnten
untereinander vergleichbare Meflergebnisse erzielt werden.

Die festgestellten strukturellen Anderungen wurden schlieBlich in eine modell-
hafte Vorstellung urséchlicher atomistischer Vorgéinge gefafit. Das entwickelte



mikroskopische Modell wurde anhand von Computersimulationen der Streuung
an modellgem&f modifizierten Kristallen {iberpriift. Die Simulationen zeigen qua-
litativ hohe Ubereinstimmung mit den Mefergebnissen.

Die vorliegende Arbeit ist in acht Kapitel unterteilt. Kapitel 1 widmet sich
im wesentlichen der Physik von Metall-Wasserstoff Systemen. In Zusammen-
hang mit einem Teilaspekt der Platzbelegung von Wasserstoff in Metallen wird
in Abschnitt 1.3 die Beugung von Rontgenstrahlung und Neutronen an kleinen
Kristallen ausfiihrlich dargestellt. In Kapitel 2 wird das Probensystem vorge-
stellt und auf einige Besonderheiten im Zusammenhang mit diinnen Schichten
eingegangen. Kapitel 3 befait sich noch einmal mit Aspekten der Rontgen- und
Neutronenstreuung und in Kapitel 4 werden die zur Erarbeitung der verwende-
ten MefBldaten speziell konstruierten und gebauten Probenkammern vorgestellt.
Kapitel 5 zeigt alle morphologischen Anderungen in den Niobschichten anhand
von MeBdaten und erldutert deren gegenseitige Abhéngigkeiten. Im Kapitel 6
wird in die Computersimulation diinner Niobschichten eingefiihrt, das eigens er-
stellte Computerprogramm zur kristallographischen Manipulation vorgestellt und
anhand einiger Beispielsimulationen evaluiert. In Kapitel 7 werden Computer-
simulation und Mefldaten verglichen und die Modellvorstellung durch weitere
MeBergebnisse gestiitzt. Kapitel 8 schliefit die Arbeit durch Vermutungen iiber
die Platzbelegung des Wasserstoft in den diinnen Niobschichten und gibt einen
Ausblick auf mogliche Folgearbeiten zum Thema. Das erwdhnte Computerpro-
gramm sowie einige Unterstiitzungsprogramme sind im Anhang aufgefiihrt.



Kapitel 1

Wasserstoff in Metallen

Von einer ganzen Reihe Metallen ist bekannt!, daf sie in der Lage sind grofe
Mengen Wasserstoff zu 16sen. Segen oder Fluch? Wihrend Wasserstoffverun-
reinigungen in Stahl oder Eisen die Elastizitat des Werkstoffs zumeist negativ
beeinflussen, setzte man in den 80er Jahren grofle Hoffnungen darauf, den , Ener-
gietrdger der Zukunft“ — Wasserstoff, in Metallspeichern effizienter und sicherer
als in Druckgasflaschen speichern zu konnen. Zwar erreicht Wasserstoff in Metall-
speichern eine hohere Dichte als in fliissigem Zustand(!), das Gewichts- Volumen-
verhéltnis dieser Kombination kann jedoch mit dem herkémmlicher Brennstoffe
in Fliissigkeitstanks nicht konkurrieren.

Einen wesentlichen Beitrag zum Verstindnis vieler Ph#énomene, die
(Ubergangs-) Metall-Wasserstoff Systeme zeigen, liefert die Tatsache, da der im
Metallgitter geloste Wasserstoff in erster Naherung als eine Realisierung des theo-
retischen Gittergasmodelles betrachtet werden kann. Dieses von Lee und Yang [2]
zur theoretischen Betrachtung von Phaseniibergéngen in realen Gasen entwickel-
te Modell geht von einer Diskretisierung des von den Gasatomen okkupierten
Raumes aus. Betrachtet man atomar auf Zwischengitterplédtzen des Metallgitters
(interstitiell) gelosten Wasserstoff und transformiert die Besetzungszahl n; (=0
oder 1) fiir einen Gitterplatz [ durch s; = 2n;—1 in eine formale Spinkomponente
s = (£1), so lassen sich verschiedene thermodynamische Aspekte des Systems
in Analogie zu Ising-Spin Modellen zumindest numerisch 16sen. Tatséchlich sind
manche Metall-Wasserstoff Systeme in vielerlei Hinsicht eine bessere Realisierung
des Gittergasmodelles als freie Gase.

Der folgende Abschnitt 1.1 soll die Analogie zwischen dem theoretischen Git-
tergasmodell und Metall-Wasserstoff Systemen kurz beleuchten, gleichzeitig eine
grundlegende Einfiihrung in die Physik von Metall-Wasserstoff Systemen geben.
Abschnitt 1.2 stellt die vom Wasserstoff belegten interstitiellen Plitze im Me-
tallgitter vor und fiihrt in die Streuung von Rontgenstrahlung und Neutronen
an Kristallgittern ein (Abschnitt 1.3). Abschnitt 1.4 behandelt die Wechselwir-

!Bereits 1866 folgerte Thomas Graham aus der beobachteten Diffusion von Wasserstoff durch
Palladiummembranen die Léslichkeit von Wasserstoff in Palladium [6]
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1.1. M-H SYSTEM - GITTERGASASPEKTE )

kung zwischen gelosten Wasserstoffatomen und Metallgitter, in Abschnitt 1.5
wird das Niob-Wasserstoff System vorgestellt und dabei gezeigt, wie die aus dem
Gittergasmodell folgenden verschiedenen Phasen (gasformig, fliissig und fest) ih-
re Entsprechung im realen Metall-Wasserstoff Systemen haben. Abschnitt 1.6
widmet sich der Diffusion von Wasserstoff in Metallen.

1.1 M-H System - Gittergasaspekte

In diesem Abschnitt sollen einige wichtige Figenschaften von Wasserstoff in Me-
tallen zusammengefalt werden. Spéter wird auf verschieden Probleme wie Git-
terdehnung, Phasendiagramme, Loslichkeit, Platzbelegung und Diffusionsmecha-
nismen néher eingegangen.

In den Ubergangsmetallen der Gruppen ITI-V belegen Wasserstoffatome i.
Allg. Zwischengitterpldtze. Findet die Wasserstoffbeladung aus der Gasphase
statt, dann dissoziieren die Wasserstoffmolekiile zundchst an der Metallober-
flaiche, um dann atomar in das Metall zu diffundieren. Bei der Lésung gibt das
Wasserstoffatom sein Elektron an die Elektronenbénder des Metalls ab. Das ver-
bleibende Proton wird durch die Gesamtheit der Elektronen abgeschirmt. Diese
Konstellation ist im folgenden gemeint, wenn vom Wasserstoffatom im Metall
die Rede ist. Abbildung 1.1 zeigt die moglichen Zwischengitterkonfigurationen
verschiedener Strukturtypen. Die néchsten Nachbar-Metallatome bilden eine Ok-

fec hecp bce

Abbildung 1.1: Oktaeder- und Tetraederplatz im fcc, hcp und bce-Gitter.
(O Metallatome o Wasserstoffatome.



6 KAPITEL 1. WASSERSTOFF IN METALLEN

taeder oder einen Tetraeder. Entsprechend nennt man die interstitiellen Plétze
Oktaeder (O) bzw. Tetraeder (T) Platz. In fcc Gittern sind die von den Nachbar-
Metallatomen gebildeten Tetraeder oder Oktaeder reguldr. Im bee Gitter ist die
Symmetrie der Zwischengitterplitze geringer als die des Metallgitters. Beim O
Platz haben zwei der umgebenden Metallatome einen wesentlich geringeren Ab-
stand als die iibrigen, man unterteilt deshalb O Plédtze in bcc Metallen ihrer
Symmetrieachse entsprechend in Oy, Oy und O, Plédtze. Gleiches gilt in bcc
Metallen fiir den T Platz. Entsprechend seiner Symmetrieachse kann er in Ty,
T, und T, Platz unterteilt werden. Im fcc und hcp Gitter stehen jeweils ein O
und zwei T Plétze, im bce Gitter drei O und sechs T Plétze pro Metallatom zur
Verfiigung.

Interstitielle Wasserstoffatome fithren zur Dehnung des Wirtsgitters (wenn
freie Oberflichen vorhanden sind). Es 148t sich daraus auf eine repulsive Wech-
selwirkung zwischen Wasserstoff- und Metallatomen schlielen. Das Verzerrungs-
feld um ein Wasserstoffatom wird in der Regel in Form des Kraft-Dipol-Tensors
P,; geschrieben [7]. T und O Plétze in bcc Metallen haben eine ausgezeichnete
Symmetrieachse, P;; ist dann

Py =

OO

0 0
B 0 |, (1.1)
0 B

T und O Plétze in fcc Metallen besitzen kubische Symmetrie, daraus folgt A = B.

Bei der Losung von Wasserstoff in Metallen mufl zur Dehnung des Gitters
Energie aufgewendet werden. Das lokale Verzerrungsfeld geldster Wasserstoft-
atome wirkt als attraktives Potential fiir weitere H-Atome. Diese elastische
Wechselwirkung genannte Wasserstoff-Wasserstoff Interaktion wirkt extrem lang-
reichweitig [8], im Idealfall bis an die Rénder der Probe. Unter diesen Umstinden
sollte die Geometrie der Probe Einflu} auf das Metall-Wasserstoff System haben
[8]. In Abschnitt 1.4.3 wird auf die Gitterdehnung und die elastische Wechsel-
wirkung néher eingegangen.

Ein Vergleich der in der Praxis maximal erreichbaren Wasserstoftkonzentra-
tion ¢y = [H|/[M] ~ 2 mit der Anzahl moglicher Plitze im Gitter zeigt, dafl
nicht alle verfiigbaren Plidtze belegt werden. Daraus kann geschlossen werden,
dafl neben der langreichweitigen Anziehung zwischen Wasserstoffatomen eine re-
lativ kurzreichweitige repulsive Wechselwirkung vorhanden ist (Die allgemeine
Forderung, dal ein Zwischengitterplatz von nur einem Wasserstoffatom belegt
wird, impliziert bereits ein repulsives ,,hard core“ Potential. Die kurzreichweitige
Wechselwirkung geht mit einer Reichweite {iber mehrere Nachbarplitze hinweg
weit iiber den hard core hinaus.) Eine erstaunlich allgemein giiltige [9] empiri-
sche Regel besagt, dafl sich zwei Wasserstoffatome im Metall nicht niher als 2.1 A
kommen koénnen. Diese kurzreichweitige Wasserstoff-Wasserstoff Wechselwirkung
ist elektronischer Natur. Anschaulich ausgedriickt verhindern die elektronischen
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Abschirmwolken der Wasserstoffatome die Belegung n#chstgelegener Pliatze, um
zu vermeiden, dafl es zum gegenseitigen Uberlappen kommt.

Nachdem ein Wasserstoffatom Energie aufwenden mufite, um das Wirtsgitter
zu dehnen, kann es im Metall Bindungen eingehen. Es kommt entweder zum
Uberlappen der 1s Zustinde des Wasserstoffs mit den d-Biindern des Metalls,
oder, indem der Wasserstoff sein Elektron an das Leitungsband des Metall abgibt,
zur Ausbildung vollkommen neuer Elektronenzustinde. Dadurch 148t sich ebenso
Energie gewinnen, wie durch das Ausbilden bestimmter Platzkonfigurationen im
Wirtsgitter. Der Losungsprozef kann insgesamt mit Energiegewinn (exotherme
Reaktion) oder unter Aufwendung von Energie (endotherm) verlaufen.

Die Wasserstoffatome sitzen auf den jeweiligen Zwischengitterplétzen im Me-
tall nicht fest. Bei Zimmertemperatur vollfithrt beispielsweise ein Wasserstoft-
atom in Niob ca. 10! - 1012 Platzwechsel pro Sekunde [10]. Bei niedrigen Was-
serstoffkonzentrationen (cy < 1, in den sog. a (gasformig) und o’ (fliissig) Pha-
sen) findet bei den meisten Metallen eine stochastische Belegung der interstiti-
ellen Pldtze statt?. Bei hoheren Konzentrationen ist die Korrelation zwischen
bestimmten interstitiellen Plétzen energetisch giinstiger. Korrelierte Plétze wer-
den bevorzugt und es kommt zur Ausbildung von anderen als den durch das
Metallgitter vorgegebenen Periodizitdten bei der Platzbelegung. Es bildet sich
innerhalb der Metallmatrix ein Wasserstoff-Untergitter aus, man kann diesen Zu-
stand als feste Phase bezeichnen. Dies geht oft mit einer strukturellen Anderung
des Metallmatrix einher.

Allgemein werden nahezu alle Materialeigenschaften eines Metalls durch Was-
serstoffeinlagerung veréndert:

e die elastischen Konstanten

Gitterschwingungen, spez. Wirme, lokalisierte Schwingungen

elektronische Eigenschaften (ein zusitzliches Elektron) und Struktur; ma-
gnetische Eigenschaften

Elektro- und Thermotransport

mechanische Eigenschaften - ,, Wasserstoffversprédung*

Die Unterteilung des Raumes durch das Metallgitter in Verbindung mit der
hohen Beweglichkeit der Wasserstoffatome im Gitter, sowie die Existenz verschie-
dener Phasen mit kritischen Punkten und Trippelpunkten fithrten bei Hill [11, 12]
und Alefeld [13] zum Vorschlag, Metall-Wasserstoff Systeme in Analogie zum Git-
tergas zu behandeln. Im nichsten Abschnitt werden wichtige Eigenschaften der
Metall-Wasserstoff Systeme mit Hilfe dieses Ansatzes verdeutlicht.

2daraus resultiert eine homogene makroskopische Dehnung des gesammten Metallkristalls
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1.1.1 Gittergas Formulierung

Ein Volumen V sei in Ny Zellen mit Volumen v unterteilt. Dabei sei jedes v
so, dafl nicht mehr als ein Atom darin Platz finde. N Gittergasatome okku-
pieren das Volumen V', das Gitter wird von M Metallatomen aufgespannt. Die
Besetzungszahl 7; kann definiert werden als:

o 1 wenn die i-te Zelle besetzt ist
1 0 sonst.

Es gilt . 7, = N. Eine implizite Voraussetzung des theoretischen Gittergasmo-
dells ist Neutralitdt des Gitters. Die Unterteilung des Raumes in Gitterzellen
dient lediglich der Abz&hlbarkeit der Zustédnde. In Metall-Wasserstoff Systemen
verhilt sich das (Metall-)Gitter nicht neutral. Es wird bei Wasserstoffeinlage-
rung gedehnt, das Elektron des Wasserstoffs bindet an die Bandstruktur des Me-
talls. Metall- und Wasserstoffatome wechselwirken. Zudem wechselwirken Was-
serstoffatome iiber das Metallgitter untereinander (elastische Wechselwirkung).
Der Hamilton-Operator dieses Systems kann geschrieben werden als:

H: —Zum— %ZJijTiTj- (12)
) i;’éjj

u; ist die Wechselwirkungsenergie zwischen einem Wasserstoffatom auf Gitter-
platz i (einem Zwischengitterplatz der Metallmatrix) und dem Gitter selbst (den
Metallatomen). J;; beschreibt die (effektive) Wechselwirkung zwischen Gitter-
gasatomen auf Pldtzen ¢ und j. Die Wasserstoff-Wasserstoff Wechselwirkung
wird iiber das Metallgitter vermittelt und elastische Wechselwirkung genannt.
Eine anschauliche Interpretation ist mit der Vorstellung verbunden, daf sich ein
Wasserstoffatom bevorzugt in den von einem weiteren Wasserstoffatom bereits
vorgedehnten Gitterbereichen aufhélt. Unter der Voraussetzung, dafl der gesamte
Metallkristall freie Oberflichen besitzt, handelt es sich um eine attraktive Wech-
selwirkung. Die elastische Wechselwirkung ist extrem langreichweitig und erlaubt
den erfolgreichen Einsatz der Molekularfeldndherung am Hamilton-Operator 1.2.
Die Molekularfeldndherung ersetzt die Wirkung aller benachbarten Gitter-
plitze auf einen bestimmten Gitterplatz durch ein mittleres Feld (engl. mean
field). D. h. die Besetzungszahl 7; wird durch die mittlere Besetzungszahl
(1;) = LO 2T = Nlo = T = <& ersetzt. r bezeichnet die Anzahl der Zwischen-
gitterpléitze pro Metallatom und 148t eine Definition der Wasserstoftkonzentration
cy = & = [H]/[M] in iiblicher Weise zu. Bei homogener Wasserstoffverteilung

sind die Plitze ¢ und j nicht unterscheidbar?. Es ist dann:

1 1/N\?
_§ZJijTiTj ~ —5 (E) ZJ”

itj 7]
3dies ist im Falle niedriger Wasserstoffkonzentration im Metallkristall zumeist gewzhrleistet
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- (%)(ZJ—ZJ) . (13)

Dabei ist beriicksichtigt, da} vom gesamten mittleren Feld Zij jeweils der Ei-
genbeitrag der betrachteten Wasserstoffatome ). abgezogen werden muf. Im
endlichen isotropen Kristall mit freien Oberflichen ist [14]:

NoMrP? 1
<Z Jij — Z Jii) v (I“GT - 0—11>
1,5 i
N Noerch 1 1
N Q lﬁ}TCH

N()’I"le{T( ]_>
= —— ~(1- —
Q TE

’)/leﬁiT
= N
o’ 0

&

Q = V/M ist das Volumen eines Metallatoms im Gitter, P, = Pd, der iso-
trope Kraft-Dipol-Tensor des Systems, xkr = 3/(C11 + 2C12) die Kompressibi-
litit des Wirtsgitters ohne Wasserstoff mit den elastischen Konstanten Cjjy.
v = (1 — 1/vg), wobei vg = 31;—5 durch die Poissonschen Querkontraktions-
zahl v dargestellt werden kann und somit eine Materialkonstante ist. Fordert
man, dafl u; = v unabhingig vom Platz ¢ definiert werden kann, so erhélt man
[15, 16] aus Gleichung 1.2 mit Gleichung 1.3 und 1.4 und U = (H™/") fiir ein
makroskopisches System die innere Energie:
NO 1 NO

Die Entropie § = 5¢ + S™ des Systems liafit sich zweckmé&Big aufgeteilt in
einen konfigurationsabhéngigen Anteil S¢ und einen konfigurationsunabhingigen
Anteil S™¢ darstellen. Bereits der Hamilton-Operator 1.2 enthielt Abweichungen
vom theoretischen Gittergasmodell, um realen Metall-Wasserstoft Systemen bes-
ser zu entsprechen. Anstatt Neutralitit zu wahren iibernahm das Gitter die
Vermittlung der Wechselwirkung zwischen den Gittergasatomen. Der konfigura-
tionsunabhéngige Entropieanteil stellt eine weitere Abweichung vom Modell dar.
Seine Einfiihrung wird notwendig, da Wasserstoff im Metallgitter eine Verénde-
rung des Phonenspektrum des Metallgitters bewirkt, selbst Oszillationen und
Translationen ausfiihrt und einen Beitrag zu den elektronischen Zustinden des
Systems liefert. Die Entropie des Gesamtsystems dndert sich. Der konfigurations-
abhingige Anteil S°¢ a8t sich aus der Permutation besetzter und unbesetzter

Platze ableiten Ny
S =kgln|— "%
B (N! (No — N)!)
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Unter Verwendung der Stirling-Formel Inn! ~ n Inn—n fiir grole n und Nﬁo =
folgt

S = —k3¥ [cH 1n67H +(r—cy)ln (1 - %H)] . (1.6)

Das chemische Potential 1 kann aus der freien Energie FF = U — T (S¢ + S™)
berechnet werden:

OF 3<FNL0) c
=—=— 7 —_y4—-Ts"™—J kgT 1 . 1.7
K= aN Ocy “ ° o+ R nT—CH 7

Tragt man p iiber cy grafisch auf (Abbildung 1.2), erkennt man die Analogie
zum Druck-Dichte Diagramm des Van der Waals-Gases. Es existiert eine (kriti-

T>T,

T<T,

flussig
o

Stabilitatsgrenze Koexistenzkurve

CHm Cy

Abbildung 1.2: p - cg Isothermen (schematisch) aus Gleichung 1.7.

sche) Isotherme der kritischen Temperatur T, die als die niedrigste Temperatur,
bei der noch keine Phasentrennung stattfindet, definiert ist. Unterhalb T, fin-
det Phasentrennung statt. Analog zur fliissigen und gasférmigen Phase des Van
der Waals-Gases erhélt man im Metall-Wasserstoff System a und o/ genannte
Phasen. Das Maximum der Koexistenzkurve markiert den kritischen Punkt des
Phasendiagramms. Er ist gekennzeichnet durch

o B AN
(@)J 0 (@)T— 0. (18)

Die Wendepunktbedingungen 1.8 auf Gleichung 1.7 angewendet, ergeben die kri-

tische Temperatur T, und die kritische Konzentration chrit

kT, = £J und kTt = g (1.9)
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Aus Gleichung 1.7 148t sich die theoretische Obergrenze fiir die Loslichkeit von
Wasserstoff im Gitter als Anzahl r der Zwischengitterplédtze pro Metallatom ab-
lesen. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl diese Obergrenze in Realitét
nicht erreicht wird. Verantwortlich dafiir ist die kurzreichweitige repulsive Wech-
selwirkung zwischen den Wasserstoffatomen, welche auf die elektronische Ab-
schirmung des metallisch gebundenen Wasserstoffs zuriickgefiihrt wird. In obiger
Betrachtung ist diese nicht enthalten. Unter Einbeziehung der elektronischen
Anteile konnten Kwuji und Oates [17] ein nahezu vollstindiges Phasendiagramm
des Niob-Wasserstoff Systems berechnen (Abbildung 1.3).

450

0O 02 04 06 08 10
x = H/Nb

Abbildung 1.3: Phasendiagramm des Nb-H Systems. Vergleich zwischen Rech-
nung (—) [17] und Messung (- - -) [18].

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, wie iiber Argumente der statistischen Me-
chanik ein Ausdruck fiir das chemische Potential ;1 von Wasserstoff im Metallgit-
ter gewonnen werden (Gleichung 1.7) kann. Inwieweit hierbei Ubereinstimmung
mit realen Metall-Wasserstoff Systemen erreicht wird, 148t sich durch Messung der
Loslichkeitsisothermen feststellen. Dazu soll zunéchst der in der Praxis haufigste
Fall der Beladung aus der Gasphase genauer analysiert werden.

1.1.2 Beladung aus der Gasphase

Ein Metallkristall mit permeabler Oberfliche sei von Wasserstoffgas umgeben
(Abbildung 1.4). Es kann sich Gleichgewicht zwischen freiem Gas und Gittergas
einstellen. Zuerst soll der Bereich kleiner Konzentrationen untersucht werden. In
diesem Fall kann das Gittergas ideal angenommen werden. Der Wasserstoft wird
atomar gelost. Die Reaktionsgleichung lautet:

1
M—l—ing#MHm.
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Abbildung 1.4: Beladung aus der Gasphase.

Im Gleichgewicht gilt:

1
SHa = Ha (1.10)
wobei p, das chemische Potential des freien Gases pro Molekiil und p, das des
Gittergases pro Atom ist. Verhilt sich das freie Wasserstoffgas ebenfalls ideal,

dann lautet dessen chemisches Potential [13]:

sty = —ug + kpT In <£> . (1.11)
Po

Da der Wasserstoff atomar in Losung gehen soll, ist 11, auf die bereits dissoziierten

H,-Molekiile bezogen. u, stellt deren Bindungsenergie dar und betrégt 4.74 eV

[19]. po(T') kann aus der Zustandssumme fiir Hy-Molekiile berechnet werden und

betrégt [13]:

T) =
po(T) 12 orh?

wobei mpy, die Masse und © das Tragheitsmoment des Hy-Molekiils darstellt.

Gleichung 1.7 représentiert das chemische Potential des Gittergases p,. Fiir
Wasserstoffkonzentrationen cy < 1 kann der ,Realgasterm® J.cy gegen den
logarithmischen Term vernachléssigt werden. Das chemische Potential des idealen
Gittergases lautet dann:

(kBT)2 S (k‘BTmH2 ) 3/2

CH
r—=Cchg

fha = —Uq — Ts™ + kgT In (1.12)
Zur Erinnerung: u, ist die beim Einbringen eines Wasserstoffatoms in das Metall
umgesetzte Energie. Sie setzt sich zusammen aus einem elastischen Anteil, das
Wasserstoffatom mufl das Metallgitter aufweiten, und einem elektronischen An-
teil, es gibt sein Elektron an das Leitungsband des Metalls ab. 7T's™ beinhaltet
Anderungen der Schwingungsentropie des Metallgitters, Eigenschwingungen der
gebundenen Wasserstoffatome sowie entropische Anderungen der Elektronenkon-
figuration des Systems. Aus Gleichung 1.10 wird demnach:

CH p sne Ug — %ug (1 13)
= ,/— — xp | ———=— ) . .
r—=~CH Do P kg P kgT
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Hierbei ist £ = u, — 1/2u, die Losungsenthalpie. Dieser Term bestimmt die
absolute Grofle der Loslichkeit. Ist £ > 0 verlduft der Losungsproze exotherm,
d. h. bei der Losung wird Energie frei. Dieser Reaktionsverlauf wird z. B. bei Sc,
Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Pd, Seltenen Erden und Aktiniden beobachtet. Ist
E < 0 verladuft der Prozefl endotherm. Beispiele hierfiir sind die Metalle Cr, Mo,
W, Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Au, Mg, Zn, Cd, Al. Vernachléssigt man fiir

kleine Konzentrationen cy gegen r so erhélt man mit

CH X +/P

das bekannte Sieverts’sche Gesetz.

Neben der Beladung aus der Gasphase sind die elektrolytische Beladung und
die Ionenimplantation géngige Methoden, Wasserstoftf einem Metall zu inkorpo-
rieren.

1.1.3 Reales Gittergas

Fiir hohere Konzentrationen cg darf die effektive Wasserstoff-Wasserstoff Wech-
selwirkung J.cy nicht mehr vernachlissigt werden. Das freie Hy-Gas bleibt ideal
(Gleichung 1.11). Gleichung 1.7 gibt das chemische Potential des Gittergases an:

CH
r—=Cyg

fho = —Uq — T's" — Jeg + kgT In

In Gleichung 1.10 eingesetzt, ergibt sich der Zusammenhang zwischen dem Druck
des freien Gases und der Konzentration des Gittergases:

— Uy — 2(—ug — T's™) _2Jcy cr
pm; (cu) = po(T) exp ( T xp(— ) (e

Ap 2Jcy CH 2
= T _ — . 1.14
ol )exp( kBT) exp( kBT) (_H) (1.14)

Hierbei ist Ap = —uy — 2 (—uo — T's™) die Anderung des chemischen Potentials
beim Einbau eines Wasserstoffmolekiils aus der Gasphase in das Gitter. Druck-
Konzentrationsisothermen fiir das Nb-H System sind in Abbildung 1.5 gezeigt.

Es stellt sich die Frage, wie die Wasserstoffkonzentration cg in der Probe be-
stimmt werden kann. In Volumenkristallen bietet sich eine Wagung der Probe
an. Hier sind die involvierten Wasserstoffmengen meist gro3 genug, um eine ak-
zeptable Genauigkeit zu erreichen. In diesem Sinne erweist es sich als vorteilhaft,
dafl eine an der Oberfliche vorhandene Oxidschicht ein Entweichen des Wasser-
stoffs aus der Probe verhindert. Diese Oxidschicht mufl vor Beladung aus der
Gasphase durchléssig gemacht werden. Das erreicht man i. Allg. durch Erhitzen
der Probe iiber 600 °C hinaus. Nachweisgrenzen durch Wégung liegen bei 1 ug
Wasserstoff.
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0 Of 02 03 04 05 06 07 08

Abbildung 1.5: Loslichkeitsisothermen von Wasserstoff in Niob [20].

Einige Groflenordnungen genauer (Nachweisgrenze bei 5ng Wasserstoff) ist
die Vakuum-Heiflextraktion. Hierbei wird die beladenen Probe durch Erhit-
zen moglichst vollsténdig entgast, wobei ein Massenspektrometer den steigenden
Wasserstoffpartialdruck in der Vakuumkammer mifit.

Weitere Methoden sind SIMS (secondary ion mass spectroscopy) und die N'5-
Methode. Beide Methoden eignen sich auch zum Erstellen eines Tiefenprofils
der Probe. Bei SIMS wird die Probe mit schweren Ionen (Césium) beschossen,
diese schlagen Schicht fiir Schicht Atome aus der Probe (Sputtern), die iiber ein
Massenspektrometer nachgewiesen werden. SIMS ist nicht zerstérungsfrei.

Bei der N'5-Methode trifft ein N'5-Tonenstrahl mit unterschiedlicher Energie
auf die Probe. Das bei der resonanten nuklearen Kernreaktion 'H(N av)!2C
freiwerdende y-Quant dient als Nachweis fiir den Wasserstoff (siehe [21]). Ist
die Primérenergie des N'5-Strahl hoher als die Resonanzenergie der angestrebten
Kernreaktion, dringt er so tief in die Probe, bis die Resonanzenergie durch Stof3-
prozesse erreicht wird. Daraus resultiert die Tiefenempfindlichkeit der Methode.

Allgemein kann jede durch den Wasserstoff gednderte Eigenschaft des Me-
talls, die mefitechnisch zugénglich ist, herangezogen werden. Auf die Messung
einer Gitterparameteranderung % (cg) in Abhéngigkeit von der Wasserstoffkon-
zentration wird in Abschnitt 1.4.1, Seite 25 genauer eingegangen.
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1.2 Zwischengitterplatze und Platzbestimmung

Die unterschiedlichen Zwischengitterplitze wurden in Abbildung 1.1 bereits vor-
gestellt. Die Volumenvergréferung Av eines Kristalls pro eingelagertem Wasser-
stoffatom ist bei d-Band Metallen nahezu unabhéngig vom Metalltyp [22]. Av
liegt bei 2.8+0.2 A3 [19] fiir ein Wasserstoffatom auf einem interstitiellen Platz in
einem d-Band Metall, wenn dieser von vier oder sechs nichsten Nachbar-Metall
Atomen (T Plétze in bee und hep, T und O Plitze in fcc) umgeben ist. Fiir den
O Platz in bec ist Av kleiner (2.1 4 0.2A%). Die Ursache fiir den Unterschied
ist, dal in letzterem Fall nur ein Paar nichste Nachbarmetallatome sehr stark
verschoben wird, wéhrend die iibrigen Metallatome nahezu ihre urspriingliche
Position beibehalten. In bce Metallen werden mit zunehmender Gréfie der Zwi-
schengitteratome relativ zum Gitterparameter O Plitze bevorzugt. Dies kann
bei Vergroflerung der interstitiellen Atome bei gegebenem Metall (H — C, N,
O in Nb), sowie bei gegebenem Zwischengitteratom und kleinerem Gitterpara-
meter beobachtet werden (H in Nb — V). In d-Band Metallen bildet gelGster
Wasserstoff lokale Bindungszustiande mit den umgebenden Metallatomen durch
Hybridisierung der Wasserstoft 1s und der Metall d Zustdnde. Daraus resultiert
eine Entvolkerung der Antibindungszustdnde mit dem Effekt der Aufweitung des
umgebenden Gitters. Einfacher ausgedriickt: Wasserstoffatome verhalten sich in
diesen Metallen wie harte Kugeln in einem elastischen Medium.

Es existieren verschiedene Methoden zur Bestimmung der vom Wasserstoff
belegten Plédtze in Metall-Wasserstoft Systemen. Rontgenstrahlen werden von
den Elektronen eines Systems gestreut. Wasserstoffatome sind deshalb fiir Ront-
genstrahlen kaum sichtbar. Umso mehr die Metallatome. Uber Réntgenbeugung
und -streuung erhélt man deshalb vor allem strukturelle Information iiber das
Metall, und dadurch iiber Anderungen und Stérungen der Struktur bei Einlage-
rung von Wasserstoff im Metall. Platzbestimmung ist mit Réntgenstreuung nur
iiber Umwege moglich.

Neutronen werden von den Atomkernen gestreut. Die Streuldngen der Isoto-
pe des Wasserstoffs sind erheblich. Die Beugung kohérent gestreuter Neutronen
kann deshalb zur Bestimmung der vom Wasserstoff (Deuterium) im Metallgitter
belegten Plitze herangezogen werden [23]. Im Abschnitt 1.3 wird darauf kurz
eingegangen. Quasielastische Neutronenstreuung liefert Aussagen iiber phononi-
sche Zustédnde und dadurch auch iiber Diffusionsprozesse. Magerl et. al. [24]
schlagt ein Verfahren zur Platzbestimmung iiber die Losungsentropie vor. Die
Schwingungsspektren der Wasserstoffatome im Metallgitter werden dabei mittels
inelastischer Neutronenstreuung gemessen.

Die Gitterfithrung schneller Ionen (channeling) macht sich die Kanalisierung
von lonen im Metallgitter zunutze. Treffen die lonen auf Wasserstoffkerne, findet
eine Kernreaktion z. B. H(''B, a) aa statt. Die Abhéngigkeit der Reaktionsrate
von der Einfallsrichtung des [onenstrahls kann zur Detektion der vom Wasserstoff
belegten Plitze genutzt werden [25].
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1.3 Braggbeugung

Rontgenstrahlen und Neutronen werden an natiirlichen Kristallstrukturen ge-
beugt. Thre Wellenlénge liegt in der gleichen Gréflenordnung wie die typischen
Absténde im Kristall (Gitterparameter). Eine grundlegende Einfiithrung und De-
finitionen der Begriffe Gitter, Basis und Kristallstruktur findet sich in [26, 27, 28].
Rontgenstrahlen wechselwirken mit den Elektronen, Neutronen mit den Atomker-
nen (und evtl. vorhandenen magnetischen Momenten) des Systems. Im Idealfall
des unendlich grolen Kristalls 148t sich zeigen, dal die moglichen Reflexe durch
die Menge der reziproken Gittervektoren @hkl = hgl + kgg + l53 bestimmt wird.
hkl sind die Millersche Indizes, die Vektoren b; die reziproken Einheitsvektoren
der betrachteten Kristallstruktur [27]. Die relative Intensitit einzelner moglicher
Reflexe hingt vom Aufbau des einzelnen Streuzentrums (dem Atomformfaktor
fiir Rontgenstrahlung und der Streuldnge fiir Neutronen) und der Anordnung der
Atome in der Basis (Strukturfaktor) ab.

Der periodische Aufbau des Raumgitters wirkt wie ein optisches Beugungsgit-
ter, entsprechend 148t sich die Bedingung fiir konstruktive Interferenz mit Hilfe
strahlenoptischer Argumente ableiten. Aus Abbildung 1.6 148t sich unmittelbar

\‘)SM sin 6

Abbildung 1.6: Braggsche Reflexion an einer Netzebenenschar.

der Gangunterschied 2dp; sin © der beiden gezeigten ,Strahlen“ ablesen, falls
sie von zwei benachbarten Ebenen aus der Ebenenschar (hkl) reflektiert werden.
Konstruktive Interferenz tritt ein, wenn der Gangunterschied einem ganzzahligen
Vielfachen n der Wellenléinge A der einfallenden Strahlung entspricht:

Zdhkl sin® =nA\ . (115)

Dies Beziehung heifit Braggsche Reflexionsbedingung. Ist |E0| = |E| = 2% der Be-
trag von einfallendem und ausfallendem Wellenvektor, jeweils mit Richtung ein-
fallender bzw. ausfallender Strahl, dann folgt mit dem Abstand dpx = 27/ |éhkl|
und Gleichung 1.15 unmittelbar:

éhkl’ (1.16)
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Hierbei ist beriicksichtigt, daB fiir eine Ebenenschar (hkl) = n (hkl) gilt. Allge-
mein mufl bei Braggbeugung an einem periodischen Gitter

k—ky=Ak=G (1.17)

erfiillt sein. Diese Gleichung stellt die Auswahlregel fiir alle moglichen Ande-
rungen des Wellenzahlvektors im reziproken Raum des Kristallgitters bei ela-
stischer Streuung dar. Dies 1488t sich am besten anhand der Ewaldkonstruktion
[26, 27, 28] veranschaulichen.

Braggbeugung am kleinen Kristall

Die Streuamplituden von Réntgenstrahlung am einzelnen Atom (oder von Neu-
tronen am einzelnen Atomkern) sind im Vergleich zur einfallenden Welle klein
(siehe dazu Seite 23). Durch Interferenz der Streubeitrige aller Atome eines Kri-
stalls am Braggwinkel kann die resultierende Streuamplitude allerdings durchaus
die Groflenordnung der Primdramplitude erreichen. Die Folgen sind Mehrfach-
streuprozesse, Interferenz der einfallenden und der von einzelnen Ebenen gestreu-
ten Welle, sowie merkliche Umwandlung von transmittierter Intensitéit in reflek-
tierte (Extinktion). Fiir viele Zwecke ist es zuldssig, diese dynamischen Effekte
zu vernachléssigen und das Streuproblem in sog. kinematischer Niherung zu be-
trachten. Insbesondere die Streuung an Metallkristallen 148t sich in aller Regel
ausreichend genau in kinematischer Ndherung beschreiben. Im Folgenden werden
dynamische Effekte vernachlissigt.

Angenommen, ein monochromatischer Strahl der Intensitit Iy (Amplitude
Ap) und dem Wellenvektor EO relativ zum Ursprung trifft auf einen sehr kleinen
Kristall. Die Position eines Atoms des Typs n aus der Einheitszelle m ist durch
den Vektor ﬁfn = mqd; + Mods + msds + 7, gegeben. Der Kristall habe die
Form eines Parallelepipeds mit Kantenldngen Nja,, Noas, N3as parallel zu den
Einheitsvektoren @, ds und d3. Die Amplitude der vom Atom (m, n) gestreuten
Welle in Richtung des ausfallenden Wellenvektors k ist mit K = Ak = k — ko,
|K| = (4m/)) sin©:

A= Ae fn eilz-(m151+m252+M353+7"'n) ) (1.18)

A, ist proportional zur Amplitude A der einfallenden Welle. f,, = f,(K) ist der
Atomformfaktor im Falle von Rontgenstreuung oder die Streuldnge im Falle der
Neutronenstreuung.

Atomformfaktor und (Kern-)Streulénge unterscheiden sich neben prinzipiellen
physikalischen Aspekten auch formal: Streulénge ist ein Begriff aus der elementa-
ren Streutheorie und bezeichnet die Streuamplitude einer von einem elementaren
Streuzentrum ausgehenden Kugelwelle. Die Streuldnge hat die Dimension einer
Liange. Die gestreute Intensitéit ist proportional zum Quadrat der Streulénge.
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Bei Neutronen ist das elementare Streuzentrum der Atomkern. In der Neutro-
nenstreuung ist die Streulidnge elementspezifisch und wird als experimentell be-
stimmte Kernstreulinge unmodifiziert verwendet. Die Kernstreuldnge b ist von
der Gréflenordnung |b| ~ 5 - 107'*cm. Réntgenstrahlung wird von den Elek-
tronen eines Atoms gestreut. Das elementare Streuzentrum ist das Elektron.
Die Streulédnge eines Elektrons fiir elektromagnetische Strahlung wird Thomson-
Streuquerschnitt (klassische Ndherung) genannt, wobei die darin vorkommende
charakteristische Grofe der klassische Elektronenradius rq ist (1o &~ 2.8-107'% ¢cm).
Der Thomson-Streuquerschnitt ist von dhnlicher Gréenordnung wie die Kern-
streuldnge fiir Neutronenstreuung. In der Rontgenstreuung verwendet man den
Atomformfaktor, der im Wesentlichen der Fouriertransformierten der atomaren
Elektronendichte entspricht und die Amplitude der Streuung eines Atoms in Ein-
heiten der Streuamplitude eines einzelnen Elektrons (Thomson-Streuquerschnitt)
ist. Der Atomformfaktor ist eine einheitenlose Zahl. Ab Seite 23 wird darauf
néher eingegangen. Wenn nicht anders erwdhnt, beriicksichtigt die Proportiona-
litdtskonstante A, bei Rontgenstreuung u. a. die Streuldnge des Elektrons.

Die Streuamplitude aller Atome des Kristalls erhélt man mittels Summierung
iber die Atome n der Einheitszelle (Basis) und dann iiber alle Einheitszellen
mi Mo msg:

Ni—1 N>—1 N3—1
A= AeE :fn ezK~rn 2 : ezK-mlal 2 : ezK-mzaz 2 : ezK-msag ) (119)
n m1=0 mo=0 m3=0

Die Summe iiber alle n Atome der Einheitszelle ist die fiir die Struktur des Kri-
stalls charakteristische Grofle. Sie wird daher Strukturfaktor genannt und spielt
eine entscheidende Rolle bei allen kristallographischen Untersuchungen:

F=Y"f.efm. (1.20)

Die Summe iiber die m Einheitszellen in den kristallographischen Richtungen
ist durch das Gitter bestimmt. Sie besitzt die Form einer geometrischen Reihe.
Deshalb kann geschrieben werden:

D A ——— (1.21)
) ei[?-fil -1
mi=

Schliellich erhélt man beim Mefvorgang Intensitdten und nicht Amplituden. Die
Intensitdt I = AA*, wobei A* die zu A komplex konjugierte Amplitude darstellt:

(1.22)
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dabei ist F? = FF*. I, ist proportional zur Intensitéit der einfallenden Welle I.
Die drei Quotienten in Gleichung 1.22 bestimmen wesentlich, wohin und wie stark
gestreut wird. Man bezeichnet sie als Laue-Funktionen. Aus ihnen lassen sich
die drei Laueschen Gleichungen ableiten. Dazu wird zunéchst der schematische
Verlauf einer Laue-Funktion betrachtet:

sin? Nz
- sin’z
in?
400 SinZ Nx 90
r sin? x
300
200H
100

V\M-‘ | ,J'\J | l/\M‘ | x

0 /2 m 3n/2

Abbildung 1.7: Zur Laue-Funktion dquivalente Funktion mit N = 20. Die Funk-
tion hat fiir alle z die ein ganzzahliges Vielfaches von 7 sind ein ausgepragtes
Maximum.

Die in Abbildung 1.7 fiir N = 20 gezeigte Funktion hat fiir alle x = nn«
mit ganzzahligem n Maxima der Héhe N2. Der Vergleich mit der Laue-Funktion
ergibt fiir Gleichung 1.22: z; = % K -@. Inder Regel besteht ein Kristall aus mehr
als 20 Einheitszellen. Fiir grofere N ist y = (sin?Nz) / (sin®z) im Wesentlichen
iiberall gleich Null, bis auf alle x = nm. Deshalb verschwindet die Intensitit I
iiberall, aufler wenn alle drei Quotienten nahe ihrem Maximum sind:

1 —

“K-a@ = W
B ai s
L%.q K
—_ - A =

g R 4
1 —

“K-d = I'n.
2 as ™
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Mit K =k — ko = 2n (§— o), wobei 8, und § Einheitsvektoren in Richtung des
ein- und ausfallenden Strahls sind, folgen die drei Laueschen Gleichungen:

(3—5)-d@ = KA
(F3—5)-d@ = kX
(5—5)-d = U\.

Es kann gezeigt werden [26], daf3 die drei Bedingungen fiir K = Gy erfiillt sind.
Es ist dann

]_—}

G- = h
2 hkl * Q1 u
La . a k
— - Q = T
9 hkl * A2

La. a l
— - a fry s
2 hkl * A3

und die A'k'l" der Laueschen Gleichungen entsprechen den Millerschen Indizes hkl
der durch den reziproken Gittervektor éhkl definierten Ebenenschar hkl.

Fiir sehr grofie N gilt (sin?Nz) / (sin?z) — N2§(z), mit der iiblichen De-
finition fiir die Deltafunktion d(z). In der Realitdt werden die Reflexe nicht
unendlich schmal. Verschiedenen Realstruktureffekte (z. B. Verzerrungen, Korn-
grofen, Kohérenzlinge des verwendeten Strahls, dynamische Effekte usw.) in
Kristallen sorgen fiir die endliche Breite der Braggreflexe. Ist der Kristall perfekt
angeordnet und sehr dick, sorgen dynamische Effekte fiir eine minimale, nicht
verschwindende Breite der Braggreflexe (Darwin-Breite) [26].

Braggbeugung an diinnen Schichten

Bei Beugung an relativ diinnen kristallinen Schichten (N ~ 1000) treten die
Seitenmaxima der Laue-Funktion noch deutlich in Erscheinung und kénnen mit
iiblicher Diffraktionstechnik im Winkelraum aufgelost werden. Aus dem Abstand
zweier Nebenmaxima &8t sich die Schichtdicke bestimmen und bei bekanntem
Abstand zwischen zwei benachbarten Ebenen (Lage des Hauptmaximums) die
Gesamtzahl der streuenden Ebenen.

Die Einheitszelle der kristallinen Schicht soll so gewihlt sein, dafl ein Einheits-
vektor in Richtung der Oberflaichennormalen (Richtung der kleinsten Dimension)
zeigt. Diese Wahl ermoglicht die direkte Anwendung des vorgestellten Forma-
lismus und entspricht der oben gestellten Forderung, da3 der Kristall die Form
eines Parallelepipeds mit Kanten in Richtung der Einheitsvektoren hat. Ist dies
in natiirlicher Weise nicht gegeben, so 148t sich die Forderung i. Allg. durch Um-
indizieren der Einheitszelle erfiillen. Betrachtet man beispielsweise eine diinne
Niobschicht (bcc Metall) mit Oberflichennormaler (bei iiblicher Wahl der bcc
Einheitszelle) in [110]pcc Richtung, dann laBt sich durch Andern der Basis ei-
ne flichenzentrierte tetragonale Einheitszelle erhalten. Die Oberflichennormale
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zeigt dann in [100]. Richtung. Es wurde bereits erwéhnt, dafl weder die Wahl
der primitiven Translationen noch der Einheitsvektoren eindeutig ist und den je-
weiligen Bediirfnissen angepafit werden kann. Die Intensitét eines Braggreflexes
in [100]s. Richtung, z. B. an der Ebenenschar (200);, ist dann:

SiIl2 (% NlK . (_]:1>
sin? (1K - )

in? (1 MK
1) o g
2

I(K) & IoF*N2N?

(1.23)

I(K) ist die Mefigrofle und (N; — 1)a; = D die gesuchte Schichtdicke. Die
Bedingung fiir ein Nebenmaximum der Ordnung n > 1 ist:

1 1 1
sin? <§N1Ka1) =1 = §KnD: <n+§) T

Daraus folgt fiir die Schichtdicke D:

K, — (2n —l;l) s
2n+3)m
o = =5
2
Kn+1 - Kn - 5
27
= D = — 1.24
Kn—l—l - Kn ( )

Die oben gestellte Forderung, die Nebenmaxima mit n > 1 zu indizieren, ist nicht
willkiirlich. Hauptmaximum und Nebenmaxima sind um 7 /2 gegeneinander ver-
schoben (Bedingung fiir Hauptmaximum: sin? = 0, Bedingung fiir Nebenmaxi-
mum: sin? = 1). Das Hauptmaximum hat die doppelte Breite eines Nebenma-
ximums, die Nebenmaxima Oter Ordnung sind somit integraler Bestandteil des
Hauptmaximums.

Strukturfaktor

Der Strukturfaktor hangt von den Atompositionen innerhalb der Einheitszelle ab.
Diese werden iiblicherweise durch Vektoren 7, im System der Einheitsvektoren
dy, @y, d3 durch Koordinaten z,, y,, z, ausgedriickt, représentiert [26]. Ein
Atom n befindet sich demnach innerhalb der Einzeitszelle an der Position 7, =
Ty @1 +Ynlo+ 2,03, WObEl Ty, Yp, 2, Zahlen zwischen 0 und 1 sind. Im Allgemeinen
wird man sich fiir den Strukturfaktor F' eines Braggreflexes von Ebenen (hkl)
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interessieren, d. h. wenn die Braggbedingung K=k— Eo = éhkl = hgl +k52 +l53
erfiillt ist. Aus Gleichung 1.20 wird:

Fi = Z fn ei(h51+kg2+lgs)-(zn61+yn&'2+zn&'3) — Z fn e21ri(ha:n+kyn+lzn) ) (125)
n

n

fn ist der Atomformfaktor des Atoms n fiir Rontgenstreuung bzw. dessen
Streuldnge bei Neutronenstreuung. Verschwindet der Strukturfaktor fiir einen
Reflex (hkl), verschwindet auch dessen Intensitsit I. Uber die Systematik des
Verschwindens verschiedener Reflexe wird die Unterscheidung zwischen fcc, bee
oder hcp Gitterstrukturen getroffen.

Die Koordinaten der Basisatome eines Metallkristalls M mit einfacher fcc
Struktur (z. B. Pd) sind 000, 330, 033, 101. In Gleichung 1.25 eingesetzt
ergibt sich:

For = fu (1 o e2miahtah) 4 2mi(zh+at) 4 e2’”'(%h+%l))

= fu (14 emilhtk) | gmilk+l) | em’(h+l)) .
Fiir ein ganzzahliges m ist €™™ = (—1)™. Deshalb ist im fcc Gitter

Fyiy = 4fy  fiir hkl ungemischt, d. h. alle gerade oder alle ungerade,

Frri =0 fiir hkl gemischt. (1.26)

Ein fcc Gitter 148t sich daran erkennen, dafl alle Reflexe mit gemischten Indizes
fehlen.
Im einfachen bec Gitter (z. B. Nb) sind die Koordinaten der Basisatome 000
und 3 1 3. Daraus folgt fiir das bee Gitter
Fyiy = 2fy  falls die Summe h + k + [ geradzahlig ist,

Fr =0 falls die Summe h + k + [ ungeradzahlig ist. (1.27)

Ein bee Gitter 148t sich daran erkennen, daf} alle Reflexe mit ungerader Summe
fehlen.

Debye-Waller-Faktor

Durch Wéarmeeinwirkung vollfithren die Atome im Gitter Schwingungen. Die
thermischen Bewegungen der Atome haben Einflul auf die gestreute Intensitit.
Eine ausfiihrliche Herleitung der Streuintensitét unter Beriicksichtigung der ther-
mischen Atombewegungen ist in [26] zu finden. Wesentlich dabei sind zwei
Punkte: a) Streuexperimente beinhalten eine zeitliche Mittelung der schnellen
thermischen Atombewegungen und b) nur die jeweilige Projektion einer lokalen
Verschiebung eines Atoms auf den Streuvektor K bestimmt den StreuprozeB.
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Unter der Annahme unkorrelierter thermischer Schwingungen in harmonischer
Naherung werden die Amplituden der scharfen kristallinen Braggreflexe um Fak-
toren e~M» vermindert. Vollkommen destruktive Interferenz zwischen den Refle-
xen ist nicht mehr moglich, es tritt ein diffuser Untergrund, die sog. Thermisch
Diffuse Streuung (TDS) auf. Die thermischen Schwingungen der Atome werden
in der Braggstreuung beriicksichtigt, wenn Gleichung 1.22 in der Form:

sin? <% K- Nld'l) sin (% K- N2a2) sin (% K N3c_i3)
I =I1F’ — — ,  (1.28)
sin? (% K- d’l) (% ) sin? (% K- *3>
mit dem modifizierten Strukturfaktor:
FT _ Z fn 27rz(hz'n+kyn+lzn) (129)

geschrieben wird. Dabei ist beriicksichtigt, daf3 M, fiir unterschiedliche Atomsor-
ten unterschiedlich sein kann. In der Praxis ist es zweckméfig, den Streuwinkel
© zu separieren. Es ist dann M, = B, /\? sin? ©. M kann von der betrachteten
Richtung [hkl] abhingen (—> Phonondispersionkurven sind i. Allg. richtungs-
abhéngig). Im Fall eines Kristalls aus nur einer Atomsorte kann

Fp? = F2e™2M (1.30)

geschrieben werden. Die Intensitit der Braggreflexe wird um den Faktor e=2M

reduziert, wobei 2M = 167m%(ux?)(sin® ©)/A? ist. Die Intensititsschwichung
wird mit steigender Temperatur und fiir Reflexe mit gréfierem (sin ©)/\ ausge-
pragter. In Kristallen kubischer Symmetrie 148t sich das Zeitmittel des Quadrats
der Auslenkungen (ug?) = (u?)/3 richtungsunabhingig definieren. Es ist dann
2M = K?(u?)/3. Bei Raumtemperatur liegt die mittlere Auslenkung (ux?2)/? ei
nes Atoms bei ca. 5% des Abstands zu den nichsten Nachbaratomen (entspricht
0.05 Gittereinheiten).

Unter den genannten Voraussetzungen hat der Debye-Waller-Faktor keinen
Einfluf} auf die Breite der Braggreflexe. Die Annahme unkorrelierter Schwin-
gungen kann i. Allg. nicht aufrechterhalten werden. Schwingungen breiten sich
im Gitter in Form von elastischen Wellen (Phononen), mit breitem Frequenzspek-
trum aus. Die TDS kann deshalb nicht ohne weiteres vom Bragganteil getrennt
werden. Vielmehr zeigt sie in Abhéngigkeit vom Streuvektor K einen charak-
teristischen Verlauf, mit Maxima an den Braggreflexen. Daraus resultiert eine
effektive Verbreiterung der Braggreflexe. Fiir die meisten praktischen Anforde-
rungen ist das vorgestellte Konzept ausreichend.

Streuléinge, Atomformfaktor

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dafl die von kristallin ge-
bundenen Atomen gestreute Intensitdt im Wesentlichen durch phasenrichtiges
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Summieren der Beitrige der Einzelstreuer (Atome) zustande kommt. Der Bei-
trag eines einzelnen Atoms zur Gesamtintensitdt wird bei der Neutronenstreu-
ung von der Streuldnge des Atomkerns, bei Streuung von Roéntgenstrahlung vom
Atomformfaktor bestimmt.

Rontgenstrahlung wechselwirkt mit den Elektronen der Atomhiille. Im Hoch-
frequenzgrenzfall erhilt man die sog. Thomsonstreuung. Der Atomformfaktor f
kann als Fouriertransformierte der atomaren Elektronendichte n(7) dargestellt
werden. Mit dem Streuvektor K = k — EO lautet er:

f (I?) = /d3fr'n(f') k7 (1.31)

Bei verschwindendem Streuvektor ist f(0) = Z, wobei Z die Anzahl der Elek-
tronen im Atom (Ordnungszahl) ist. Je grofler Z, desto stérker streut ein Atom.
Als Folge der endlichen Ausdehnung r, der Atombhiille fallt f(K) fir K > 1/r,
stark ab.

Der Atomformfaktor wird als Streuamplitude eines Atoms in Elektronenein-
heiten angegeben. Der Vollstéandigkeit wegen wird die vom einzelnen Elektron
gestreute Intensitdt /. bei unpolarisiertem Primé&rstrahl der Intensitit [, angege-

ben: ) )
e 1+ cos® 20
I, =1 . 1.32

()7”/’Lgc4l’%2 ( 2 > (1.32)

Diese klassische Ndherung wird Thomson’sche Streuformel genannt. Dabei ist

2
~28-107¥cm

MeC>

der klassische Elektronenradius und (1 + cos? 20)/2 der Polaristationsfaktor bei
unpolarisiertem Priméarstrahl. R ist der Abstand des Beobachters vom Streuzen-
trum. Fiir die vom Atom gestreute Intensitit I gilt dann:

I=1§ (1?) , (1.33)

wobei f2 = ff* ist. Allerdings unter der Voraussetzung, dafl die Wellenlinge
der ankommenden Roéntgenstrahlung klein und weit genug von den Absorptions-
kanten des Atoms entfernt ist. In der gezeigten Darstellung wurde sphérische
Symmetrie der Elektronenhiille angenommen. Mit Synchrotronstrahlung kann
die Wellenlidnge der einfallenden Réntgenstrahlung sehr einfach variiert und Ab-
sorptionskanten der streuenden Atome angeregt werden. Es kommt zur Reso-
nanzstreuung oder anomalen Dispersion. Der Atomformfaktor muf fiir diesen
Zweck modifiziert werden.

Fiir verschiedene Atomsorten sind die Atomformfaktoren in den Internatio-
nal tables for z-ray crystallography nach sin © /X tabelliert. Erstaunlicherweise
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weicht der Formfaktor eines freien Atomes kaum von dem eines im Festkorper
gebundenen Atoms ab.

Magnetische Streuung (Neutronen und mit starken Synchrotronstrahlungs-
quellen auch Roéntgenstrahlung), sowie anomale Streuung (Resonanzstreuung mit
Rontgenstrahlung) soll hier nicht weiter behandelt werden. Zu diesen und ver-
wandten Themen siehe z. B. [29].

1.4 Gitterdehnung - Elastische Wechselwirkung

Wasserstoff auf interstitiellen Plétzen dehnt das Metallgitter und fiithrt somit
zur Volumenzunahme des gesamten Kristalls. Die Diffusionsgeschwindigkeit des
Wasserstoffs im Metallgitter ist hoch, Wasserstoff verhélt sich im Gitter in vie-
lerlei Hinsicht wie ein reales Gittergas. Es existieren Phasendiagramme mit zur
gasformigen, fliilssigen und festen Phase des realen Gases dquivalenten Phasen.
Entscheidend fiir dieses Verhalten ist die Wasserstoff-Wasserstoftf Wechselwirkung
(elastische Wechselwirkung). Sie wird iiber das Metallgitter vermittelt [13]. Die-
ser Abschnitt behandelt die Beschreibung und Messung der durch ein interstitiell
gelostes Wasserstoffatom verursachten Gitterdehnung, Methoden zum Zugang
zur korrespondierenden lokalen Verschiebung der Metallatome aus ihrer Ruhela-
ge sowie die Beschreibung der elastischen Wechselwirkung durch die Elastizitéts-
theorie.

1.4.1 Gitterdehnung

Wird ein relativ grofivolumiger Kristall (Volumen V) mit Wasserstoff beladen,
so ist die Volumenzunahme erheblich und makroskopisch melbar. Die Volu-
mendnderung AV kann mit der Volumenidnderung Av pro interstitiell gelostem
Wasserstoffatom und der Anzahl N der insgesamt gelosten Atome geschrieben
werden als:

A A N A A
AV = NAv = TV:N%:MEU:CH%, (1.34)
wobei das Volumen V' = M durch das Atomvolumen () eines Metallatoms
im Gitter und der Gesamtzahl M der Metallatome in V ausgedriickt wurde.
Durch Messung von AV/V als Funktion von cy erhélt man experimentell ein
Av/Q ~0.15...0.2.

Bei kubischen Kristallen kann die Messung auf eine Dimension beschrinkt
werden, da V oc L3 ist. Es ist dann AV/V = 3AL/L + O[3(AL/L)?] + ...
und AL/L = 3cgAv/Q. AL kann mittels Mikormeterschraube, Dehnungsmes-
streifen, interferrometrisch oder induktiv (kapazitiv) mit einer Genauigkeit bis
zu 10 ®m gemessen werden. Ist eine makroskopische Volumenmessung nicht
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moglich, bleibt die Option, Av iiber die Gitterparameterdnderung Aa/a des Kris-
talls (siehe 1.3) bei Wasserstoffbeladung zu bestimmen. Dazu wird iiblicherweise
der GroBenfaktor (,,size“-Faktor):

Aa

A= alAcy

(1.35)

eingefithrt. Er kennzeichnet die relative Gitterparameterdnderung Aa/a pro
Atomprozent gelosten Wasserstoff und ist iiber Av = 3\ mit der Volumenénde-
rung pro gelostem Wasserstoffatom verkniipft.

Verzerrungsfeld

Im Allgemeinen sind die lokalen Verschiebungen @ der Metallatome durch ein in-
terstitiell gelostes Wasserstoffatom aus ihren Ruhepositionen 7 nicht isotrop. Die
Verzerrungen Aa/Acy sind richtungsabhéngig, der GroBenfaktor ein Tensor M7,
wobei v = z,y, z die verschiedenen mdglichen Orientierungen eines Zwischengit-
terplatzes darstellt. Das Verzerrungsfeld wird ebenfalls zum Tensor ¢;; [30], der

durch Summieren iiber die v Orientierungen erhalten wird:
€ij = Z)\Z-CHQ,, . (136)

0, ist der Anteil der Wasserstoffatome mit Orientierung v (= z,y, z). Es erweist
sich als niitzlich, zur Beschreibung der durch ein Wasserstoffatom verursachten
Gitterstérung Begriffe aus der Elasitzitétstheorie zu verwenden und das Span-
nungsfeld o;; einzufiihren.

Spannungsfeld

Die von einem Wasserstoffatom verursachten Verschiebungen lassen sich nach
einem von KANZAKI eingefithrten Konzept [31] beschreiben. Urséchlich fiir die
Verschiebung der Atome des Wirtsgitters sind darin virtuelle Krifte fm. Diese
Kanzaki-Krdifte wirken auf die Atome m (am Ort 7 relativ zum Defekt) des
ungestorten Gitters derart, dafl sie die gleichen Verschiebungen bewirken wie der
zu beschreibende Defekt (interstitielles Atom). Die Kréfteverteilung 148t sich
durch eine Mult1polentw1cklung beschreiben. Mit M Metallatomen im Gitter ist
das Moment erster Ordnung Z fm = 0, solange keine dufleren Krifte auf den
Kristall wirken. Ebenso gilt fiir die Summe der Drehmomente: Zm fm o=
0. Zur Beschreibung von langreichweitigen Verschiebungsfeldern geniigt es, den
Dipol-Anteil zu betrachten. Dieser wird ,, Kraft-Dipol-Tensor“ oder ,,Doppelkraft-

Tensor“ P;; genannt:
M

Py=) fi". (1.37)

m
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Da die Summe der Drehmomente null ist, 148t sich der Kraft-Dipol-Tensors sym-
metrisch (d. h. P;; = P;;) darstellen. Meist wird bereits eine gute Beschreibung
der Storung erreicht, wenn, wie in Abbildung 1.8 gezeigt, nur Kréfte auf die dem
Defekt ndchsten Nachbaratome beriicksichtigt werden.

Abbildung 1.8: Kanzaki-Krifte auf unmittelbare und iibernéchste Nachbarn um
ein Deuterium auf einem T Platz [32].

Der Kraft-Dipol-Tensor spiegelt sowohl die Symmetrie des Defektplatzes (T
oder O Platz), als auch die Symmetrie des Gitters wieder. Im fcc Gitter haben
sowohl O als auch T Plétze kubische Symmetrie. P;; ist dann isotrop:

A 0 0
0 0 A

Im bce Gitter haben O und T Plédtze tetragonale Symmetrie. Der Kraft-
Dipol-Tensor fiir einen O, Platz ist dann:

A0 0
Pe={0 B o |. (1.39)
0 0 B

Eine Defektverteilung mit ¢y Defekten, die g, verschiedene Orientierungen,
jede durch einen Kraft-Dipol-Tensor P;; ausgedriickt, haben kénnen, ergibt ein
Spannungsfeld

1
0 =g > Picno, - (1.40)

Verzerrung und Spannung sind iiber das verallgemeinerte Hooke’sche Gesetz mit-
einander verbunden:

05 = E Cijklékz
Kl

6 = Y. Sijuou (1.41)
K
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wobei Cj;ji; die elastischen Konstanten und Sy, die elastischen Koeffizienten sind.
Beide sind iiber S;ji = Ci]-kl_l miteinander verkniipft. Setzt man Gleichung 1.40
in 1.41 ein und vergleicht mit 1.36, dann ergibt sich der Zusammenhang zwischen
Aij und dem Kraft-Dipol-Tensor P;;:

1
) > SiuPy - (1.42)
kl

In kubischen Kristallen gelten fiir die A}, die gleichen Symmetrien wie fir die
Py Sie sind deshalb in fcc und bee Glttern formal von gleicher Form wie die
in 1.38 und 1.39 gezeigten Kraft-Dipol-Tensoren. Von 81 méglichen elastischen
Koeffizienten (Konstanten) sind in kubischen Kristallen nur 3 verschieden: Si,
S12 und Sy4 (Indizierung nach VoigT). Im Fall elastischer Isotropie gilt fiir die
Isotropiekonstante: C() = 011 —012—2044 =0 (bZW S() = 2(511—512) —544 = 0)
Es bleiben dann nur zwei unabhéngige Konstanten.

Ein durch den vorgestellten Formalismus beschriebener Gitterdefekt mit Ver-
zerrungsfeld wird auch als elastischer Dipol bezeichnet. Ein elastischer Dipol
kann im dufleren Feld, dhnlich einem elektrischen Dipol, seine Energie durch Re-
orientierung vermindern (Snoek-Effekt). Analogieschliisse zwischen elastischem
und elektrischem Dipol erleichtern in vielerlei Hinsicht die Beschreibung von De-
fekten mit Verzerrungsfeldern in Kristallen.

Soll im kubischen Kristall mit homogener Defektverteilung und Orientie-
rung die relative Volumendnderung AV/V mittels Gitterparametermessungen

bestimmt werden:
3 (_a) i
a

dann folgt fiir die relative Gitterparameteranderung Aa/a aus den Gleichungen
1.36 und 1.42:

Jha AV Av

N T — cH E €i = C Spurl;; = cH
a Vv

3 _ .3
@ —ad AV Av _Aa
a} v Mg P

+..., (1.43)

30 SpurP” : (1.44)

kr = 3(S11 + S12) = 3/(C11 + 2C42) ist die Kompressibilitiat des Metallgit-
ters im defektfreien Zustand. Ist der Kraft-Dipol-Tensor P;; eines Materials
bekannt, kann iiber die Gitterparameterinderung die Wasserstoftkonzentration
cy bestimmt werden. Im Allgemeinen geniigt es, die Proportionalitdtskonstante
Av/Q 7u kennen.

Ein Kristall mit freien Oberflichen expandiert bei Einlagerung von Wasser-
stoff in der Regel (bei niedrigen Konzentrationen) in alle Richtungen. Fiir Niob
wurde Av/Q fiir kleine Konzentrationen durch Gitterparametermessungen be-
stimmt [33]:

AV A
S =0174-cp bow. 7“ = 0.058 - cpy . (1.45)
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Daraus ergibt sich eine Volumenzunahme Av = 3.13 A% pro interstitielles Was-
serstoffatom. Ab Konzentrationen cy > 0.3 gibt es Abweichungen vom linearen
Zusammenhang 1.45 [34]. Ursichlich dafiir sind Anderungen der elastischen Kon-
stanten durch den eingelagerten Wasserstoft.

Kiinstlich gewachsene Schichtsysteme konnen oft nicht als Kristalle mit freien
Oberflichen betrachtet werden. In epitaktischen Systemen herrscht meist gute
Haftung zwischen Substrat und Schicht, Expansion kann nur in Wachstumsrich-
tung stattfinden.

Eindimensionale Expansion

Bei diinnen epitaktisch auf Keramik gewachsenen Metallschichten (Niob auf Sa-
phir), findet Expansion nur in Wachstumsrichtung (eindimensionale Expansion)
statt, solange die Schicht mikroskopisch (atomar) auf der Keramik haftet. Dies
wurde an Nb(110)/Aly03(1120) -Schichten bei Beladung mit niedriger Wasser-
stoffkonzentration (cg < 2%) beobachtet [35]. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den &hnliche Messungen (Gitterparametermessungen) am gleichen System durch-
gefiihrt. Dabei konnte bestétigt werden, dafl fiir kleine cy die Gitterparameter
senkrecht zur Wachstumsrichtung (lateral) konstant bleiben, wihrend Aufwei-
tung in Wachstumsrichtung stattfindet. Aus linearer Elastizitétstheorie ergibt
sich bei axialer Stauchung eines elastischen Mediums, Expansion in den verblei-
benden Richtungen (Poissonerpansion). Die Wasserstoffbeladung einer haften-
den Niobschicht kann damit folgendermaflen beschrieben werden:

Zunichst nimmt man wasserstoffinduzierte dreidimensionale Dehnung, wie
im Fall vollkommen freier Oberflichen, an. Entsprechend kann die Proportio-
nalitdtskonstante aus 1.45 angewandt werden. Dann denkt man sich die Niob-
schicht in den lateralen Richtungen auf die urspriinglichen wasserstoffreien Werte
komprimiert. Neben der sowieso in Wachstumsrichtung vorhandenen Dehnung
durch den Wasserstoff kommt es zur zusétzlichen Expansion aufgrund elastischer
Querkontraktionskrifte (Poissonexpansion). Diese 148t sich aus den elastischen
Konstanten (soweit man deren Anderung durch den Wasserstoff vernachldssigt)
berechnen. Fiir eine [110] orientierte Niobschicht folgt die Poissonexpansion s’
[36]:

SI — 011 + 3012 — 2044
Cii+ Ci2+2Cy

Dabei ist s = Aa/a die bekannte relative Gitterparameterdnderung bei freien
Oberflachen, s + s’ die vorausgesagte eindimensionale Dehnung der haftenden
Schicht bei Wasserstoffbeladung. Mit den elastischen Konstanten fiir Niob [37]:
Ci = 247101 Pa, Cjp = 1.35 - 101 Pa und Cyy = 0.287 - 10! Pa ergibt sich
unter Verwendung von 1.45:

(1.46)

AV  Aa



30 KAPITEL 1. WASSERSTOFF IN METALLEN

In Abschnitt 1.3 wurde die Braggbeugung von Rontgenstrahlung und Neutro-
nen behandelt. Damit kénnen Anderungen der relativen Gitterparameter eines
Kristalls mit einer Genauigkeit d(Aa/a) > 107° bestimmt werden. Im Fall eines
idealen dicken Kristalls bilden sich sehr scharfe, nahezu deltaférmige Braggreflexe
aus. Zwischen den Reflexen herrscht bis auf TDS (siehe Seite 22) vollkommen
destruktive Interferenz. Die durch Defekte im Gitter verursachten Verzerrungen
verdndern die Verteilung und Stérke der von einem Kristall gestreuten Intensitit.
Der nichste Abschnitt zeigt, wie durch Messungen der verdnderten Intensitdt
Schliisse auf die Verzerrungsfelder gezogen werden konnen.

1.4.2 Diffuse Streuung von Rontgenstrahlung und Neu-
tronen

Bei der Behandlung des Debye-Waller-Faktor (DWF) auf Seite 22 hat sich gezeigt,
dafl die thermischen Schwingungen der Atome Einflul sowohl auf die konstruk-
tive als auch auf die destruktive Interferenz der Streuamplituden der Gitteratome
haben. Jegliche Storung des idealen Gitters verdndert das Streubild. Zur Formu-
lierung der defektinduzierten diffusen Streuung wird auf die bereits eingefiihrte
(Seite 22) reduzierte Notation zur Darstellung des Kristalls zuriickgegriffen. Ein
Atom [ befinde sich an der Position R}. Die Intensitat wird mit den Wellenvek-
toren |ko| = |k| = 27/ der ein- und ausfallenden Welle und dem Streuvektor
K =k — ko, mit K = (47/)) sin © durch phasenrichtiges Summieren iiber alle
N Atome erhalten:

N N N

o ] BB .I-{"-'

IZIeE :flezKRl § :f[fe iK Ry :Ie § :flez R;
l U l

fi ist die Streuldnge bzw. der Atomformfaktor des Atoms [ und I. die vorher
definierte Proportionalitdtskonstante. Fiir einen Streuvektor K = G ist die
Braggbedingung erfiillt und man erhélt scharfe Braggreflexe. Diese enthalten
im Wesentlichen alle Informationen des mittleren (perfekten) Gitters. Zwischen
den Braggreflexen gibt es (im Idealfall) keine gestreute Intensitit.

Ein Gitterdefekt d an der Position 7; bedingt eine zusétzliche Streuamplitude
fa mit Phasenfaktor exp (zf? - 7), zudem nehmen die den Defekt umgebenden
Gitteratome neue Positionen R”l = R} + 5, ein. Fiir eine bestimmte Defektkonfi-
guration sei das mittlere Gitter (ﬁ’ 1) = 7 und R, = 7 + ;. Die Verschiebungen
i ergeben sich als Uberlagerung der individuellen Verschiebungsfelder ai aller n
Defekte d. Die gestreute Intensitét ist jetzt:

2
> . (1.49)

N n
Id _ Ie < Z fl eiK-(F'l-i-'&'l) + Zfd eiK"’-"d
l d

Im Wesentlichen konnen drei Anderungen im Streubild (Abbildung 1.9) eines
Kristalls mit Defekten gegeniiber dem defektfreien Kristall beobachtet werden:

(1.48)
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Abbildung 1.9: Schematische Darstellung der Verteilung der gestreuten Intensitat
eines Gitters ohne und mit Defekten.

e Aufgrund des neuen mittleren Gitters r; werden die Braggreflexe einer
Anderung Aa des Gitterparameters a entsprechend verschoben.

e Abweichungen vom mittleren Gitter reduzieren die Intensitét in den Bragg-
reflexen, da die Bedingungen fiir konstruktive Interferenz nicht mehr ex-
akt erfiillt werden. In Analogie zur Intensitdtminderung exp(—2M) durch
thermische Schwingungen der Gitteratome fithrt man den statischen Debye-
Waller-Faktor exp(—2L) ein. Der durch thermische Schwingungen verur-
sachte Faktor exp(—2M) wird auch als dynamischer (oder thermischer)
DWF bezeichnet.

e Vollkommen destruktive Interferenz zwischen den Braggreflexen ist nicht
mehr moglich. Diffuse Streuung tritt auf.

Statischer Debye-Waller-Faktor

Die Auslenkungen ; der Atome aus ihren mittleren Positionen kann in einen Bei-
trag, der durch thermischen Schwingungen (zeitabhéngig) hervorgerufen wird und
einen (statischen) Beitrag, hervorgerufen durch defektinduzierte Gitterverzer-
rungen, zerlegt werden: @ = u" + @;'. Zwischen den thermischen Schwin-
gungen und den statischen Verzerrungen soll keine Korrelation bestehen, d. h.
(@th - @ty = 0. Die Intensitéit eines Braggreflexes in kinematischer Niherung ist
dann:

I o F?e ?Meg2L (1.50)

F ist der Strukturfaktor des ungestorten Gitters, exp(—2M) der thermisch DWF
und exp(—2L) der statische DWF. Der statische DWF unterscheidet sich vom
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thermischen DWF in zwei wesentlichen Punkten. Wahrend der thermische DWF
lediglich in Abhé&ngigkeit einer mittleren quadratischen Auslenkung der Atome
angegeben werden kann (Zeitmittelung), hdngt der statische DWF von den expli-
ziten Auslenkungen der Atome, verursacht durch ein Verzerrungsfeld um einen
Defekt, ab. Des weiteren kann beim statischen DWF' nicht eine gauflformige
Verteilung der Auslenkungen angenommen werden [38, 39].

Aus Modellrechnungen ergibt sich [39], daf8 der statische DWF fiir H in Nb
hauptséchlich (= 95 %) durch die vier ndchsten Nachbarmetallatome um ein Was-
serstoffatom dominiert wird. Fiir K - @ < 1 und fiir kleine Wasserstoffkonzentra-
tionen cy ist 2L:

4
2L = cHgK%f , (1.51)

wobei u; die Verschiebung der néchsten Niob-Nachbaratome ist. Fiir kleine cy
wurde u; zu u; = 0.100 4 0.007 A bestimmt [40].

Einzeldefektndherung

Um einen Ausdruck fiir die diffuse Streuintensitit zu bekommen, wird von Glei-
chung 1.49 ausgegangen. Die Verschiebung @ = @i" + u}* besteht aus einem
zeitabhéngigem thermischen Anteil und dem statischen Anteil der defektindu-
zierten Verzerrungsfelder. Zur Vereinfachung wird folgendes angenommen:

e Thermische und statische Verschiebungen sollen unabhéngig sein, die je-
weiligen Auslenkungen klein.

e Die Defektkonzentration c¢ soll niedrig sein, die Defekte zufillig verteilt
und die von Defekten verursachten Verzerrungsfelder sich linear iiberlagern:
st

;' = Y, §1—p. Dabei ist §_p die lokale Verschiebung am Ort | aufgrund
einer lokalen Verschiebung am Ort I’, wobei (5_y) = 0 gilt.

e Als Defekte werden zusétzliche interstitielle Atome angenommen. Das
Wirtsgitter besteht aus einer Atomsorte. Thermische und statische Ver-
schiebungen sind fiir Gitter- und Zwischengitteratome gleich.

Der thermische Anteil wurde bereits behandelt und soll im weiteren vernachléassigt
werden. Da keine Korrelation zwischen thermischen und statischen Verschie-
bungen angenommen wird, gibt es keine Mischterme, die beriicksichtigt werden
miissen. Zudem konnen bei niedriger Defektkonzentration die Interferenzterme
der Streuamplituden von unterschiedlichen Defekten vernachlissigt werden. Die
Gesamtintensitit der diffusen Streuung ist dann als Summe der Intensitéiten der
einzelnen Defekte gegeben. Es geniigt, einen einzelnen Defekt zu betrachten, des-
sen diffuse Streuintensitdt mit der Defektkonzentration ¢ zu multiplizieren, um
die gesamte diffuse Streuintensitit zu erhalten.
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Die diffuse Streuintensitét ergibt sich aus der Subtraktion der Bragginten-
sitdt des ungestorten Kristalls (Gleichung 1.48) von der des Kristalls mit Defek-
ten (Gleichung 1.49). Als ungestorter Kristall wird dabei der Kristall mit dem
aus geeigneter Mittelung iiber die Defektverteilung erhaltenen mittleren Gitter
7; bezeichnet, d. h. der statische Debye-Waller-Faktor exp(—2L) wird extrahiert.
Es bleiben die defektinduzierten Fluktuationen im Gitterparameter. In der Ein-
zeldefektndherung werden diese durch das vom betrachteten Defekt verursachte
Verschiebungsfeld §; beschrieben [41]. Die diffuse Streuung ist dann:

2

Lugg = ce |3 fidflem 4 g, =3 feffn
l l

(1.52)

Idsz = ce_2L f Zezl-{;ﬂ {ezf{‘gl — 1} + fd
l

Dabei wurde der Koordinatenursprung so gewéhlt, dal der Defekt d bei 7y =
0 liegt. Der Phasenfaktor ist dann exp(iK - 7;) = 1. Mit K = G + ¢ und
exp(iG - 77) = 1 folgt:

2

Idz'ff =C y (153)

f Zeﬁ"?’ {e”?'gl - 1} + fa
!

wobei ¢ die Entfernung zum Braggreflex des Gitters im reziproken Raum kenn-
zeichnet. Es ist sinnvoll, zwischen dem , Nahverzerrungsfeld und dem ,,Fernver-
zerrungsfeld“? des Defekts zu trennen. Zweiteres erhélt man fiir K-35 <1, die
Exponentialfunktion 158t sich dann entwickeln: exp(iK - §) = 1+ iK - 5 + .. ..
In Gleichung 1.53 eingesetzt folgt:

2

Idiff =C (154)

if R-3@) + fat [ Y (5% -1 —iR - 5)
l

5(q) = X,5 €97 ist die Fouriertransformierte des Verschiebungsfeldes. Der
statische (und dynamische) Debye-Waller-Faktor wurde zur Vereinfachung
in die Streulinge einbezogen, so daB die modifizierte Streulinge f =
exp(—2L) exp(—2M) f lautet. Die diffuse Streuintensitit besteht (bei Ver-
nachlédssigung der TDS) aus drei Termen:

e Der erste dominiert nahe am Braggreflex é, wenn ¢ = K — G Klein ist. Er
resultiert aus den langreichweitigen Anteilen des defektinduzierten Verzer-
rungsfeldes, die Streuamplitude ist proportional zur Fouriertransformierten
des Verzerrungsfeldes. Dieser Anteil der diffusen Streuung wird Huang-
Streuung genannt.

4Das Fernfeld ist der langreichweitige Anteil des defektinduzierten Verzerrungsfeldes.
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e Der zweite Term ist Defektstreuung, dieser Anteil wird Laue-Streuung ge-
nannt. In der Regel mufl dieser Term sowohl am Braggreflex als auch in
Entfernung zum Braggreflex beriicksichtigt werden.

o In groferer Entfernung vom Braggreflex wird die Huang-Streuung klein
und der zweite und dritte Term dominieren. Zwischen den Braggreflexen
beobachtet man Zwischenreflez-Streuung, sie enthélt Informationen zum
Nahfeld des Defekts und zum Defekt selbst.

Huang-Streuung

Fiir §- K < 1 und K ~ G also |§] ~ 0 wird aus Gleichung 1.54:

z L 2 2 72 ol 2|2
Iyps=cl|fa+ifK-3(q)| =cfa —|—cf2‘K-s

(1.55)

Bei Rontgenstreuung kann der Atomformfaktor des Wasserstoffs f; gegeniiber der

Streuung an den Metallatomen vernachléssigt werden. Es 148t sich zeigen [42],

daf} ein isotroper Defekt (P;; = 6,;P) im isotropen Medium (Cy; — Cia = 2C4)

bei statistischer Defektverteilung (und freien Kristalloberflichen) ein Verschie-

bungsfernfeld

_ P 7
47 011 |fr_"l|3

-

Si (1.56)

erzeugt. Die Fouriertransformierte des Verschiebungsfernfeldes lautet (mit den
bereits definierten Konstanten):
. P q
= .
O g7

Wy

(1.57)

Mit K ~ Gpy und unter Vernachlissigung der Defektstreuung, kann die Huang-
Streuung in Abhéngigkeit von ¢ geschrieben werden:

- 2
Iyps = C]F2 Py (thl . q>
oCu) lar

»( P \’G? 5
IHDS = Cf2 <QCH> ? COS2 (thl,q) . (158)

Die wesentlichen Charakteristika der Huang-Streuung (HDS) lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

e Die Huang-Streuung ist proportional zu cP?. Aus Gleichung 1.44, Seite 28
folgt fiir die Gitterparameterdnderung beim Einbau von Defekten in einen
Kristall: Aa/a o cP. Durch Gitterparametermessungen und Messungen
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der HDS am defekthaltigen Kristall 148t sich deshalb sowohl die Absolut-
konzentration ¢ wie die Defektstdrke P separat bestimmen. Dies wurde
von METZGER [43] fir H in Nb durchgefiihrt. Die Ubereinstimmung der
so erhaltenen Wasserstoftkonzentration mit der durch Wiegen der Probe
erhaltenen Konzentrationen war sehr gut.

e Der Anstieg der HDS in radialer Richtung (parallel zu éhkl) im reziproken
Gitter erfolgt in unmittelbarer Nihe zum Braggreflex wie 1/¢%. Dies spiegelt
den 1/r*-Abfall des Verschiebungsfernfeldes des Defektes wieder.

e In g-Richtungen senkrecht zu G nit Verschwindet die HDS. Die Isointensitéats-
linien der Huangstreuung bilden deshalb Kugeln (Huang-Kugeln), die in ra-
dialer Richtung um den Braggreflex angeordnet sind (siehe Abbildung 1.10).
Das Verschwinden der Huang-Streuung senkrecht zum reziproken Gitter-
vektor éhkl ist Folge der Radialsymmetrie des Verschiebungsfernfeldes um
den Defekt. Im Allgemeinen wird man es nicht mit isotropen Defekten im
isotropen Medium zu tun haben. Bei geringerer Symmetrie des Verschie-
bungsfeldes erhélt man anstatt Flichen verschwindender Intensitéit Linien
verschwindender HDS. Ein Ausmessen der HDS gibt Auskunft iiber die
Symmetrie des langreichweitigen Verzerrungsfeldes um einen Defekt [42].

A

Abbildung 1.10: Schematische Verteilung (Isointensitétslinien) der HDS um einen
reziproken Gitterpunkt fiir einen isotropen Defekt im elastischen isotropen Me-
dium.

Wasserstoff in bece Metallen erzeugt i. Allg. kein symmetrisches Verschiebungsfeld.
Fiir statistische Defektverteilung ist die HDS gegeben durch [42]:

- G2
Ips o ¢ f? ? (7171 + Yoo + y373) - (1.59)
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Die 7’s enthalten die elastischen Konstanten und héngen von G und ¢ ab. Die
7’s sind quadratische Kombinationen des Kraft-Dipol-Tensors:

2
1 1 . 2
7T1:§ <E Pu‘) 7T2:6 E (Pii_P.7.7)2 7T3:§ E :Pij2- (1.60)

i>j 1>]

Am NbH-System (Wasserstoff in einem bce Metall) durchgefiihrte HDS Mes-
sungen [43] ergaben m, = 0, m3 = 0, m # 0 und P;; = §;; (3.37£0.1) eV. Obwohl
die im Niob belegten T Plitze tetragonale Symmetrie aufweisen sollten, zeigt das
Verschiebungsfernfeld kubische Symmetrie.

Gibt man die Forderung nach statistischer Defektverteilung auf, erh&lt man

fiir die HDS: )

Tups o (|&@)?) 2 ‘1? o (1.61)

(|é(q)|) ist das Fourierspektrum der Konzentrationsfluktuationen. Es muf} fiir
die jeweils angenommene Defektverteilung (Defektkorrelation) berechnet werden.
Auf diesen Fall wird nicht ndher eingegangen.

Huang-Streuung von Defekten in diinnen Filmen

HDS wird immer dann erhalten, wenn es resultierende Verschiebungen 4 paral-
lel zum Streuvektor K gibt (gleiches gilt fiir TDS). Aus diesem Grund erhilt
man fiir isotrope Defekte im isotropen Medium keine Verzerrungsstreuung, wenn
senkrecht zum reziproken Gittervektor G gemessen wird. Fiir sehr diinne (we-
nige 10A) Filme wird das Verschiebungsfernfeld zumindest in einer Richtung
(2-Richtung) durch die Filmdimension eingeschrinkt. Im Fall des kubischen De-
fekts im isotropen (freien) Film verschwindet die HDS fiir Messungen parallel zur
Filmoberfliche (in plane, G, = 0) nicht, wenn entlang ¢, (7, L G) gemessen wird
[38, 44].

Fiir Filme, die auf einem Substrat haften fiihrt die Bedingung, dafl Verschie-
bungen am Film-Substrat-Interface verschwinden miissen, zu einer starken Ab-
nahme statischer Verschiebungen in der Filmebene. Dies fiihrt bei absoluter
Haftung und hartem Substrat dazu, da8 die HDS bei in plane Reflexen (G, = 0)
vollkommen verschwindet [38, 45].

1.4.3 Elastische Wechselwirkung

In Abschnitt 1.1.1 wurde darauf hingewiesen, dafl das lokal durch ein Wasserstoft-
atom gedehnte Wirtsgitter fiir ein weiteres als attraktives Potential wirkt. Diese
durch das Metallgitter vermittelte Wasserstoff-Wasserstoft Wechselwirkung ver-
letzt einerseits theoretische Forderungen an das Gittergas (Neutralitét des Raum-
es), ist u. a. aber dafiir verantwortlich, dal Wasserstoff in (einigen) Metallen als
ausgezeichnete Realisierung des realen Gittergases angesehen werden kann. Die
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wesentlichen Eigenschaften von Wasserstoft in Metallen, die dessen Behandlung
als einkomponentiges reales Gas rechtfertigen sind:

e Die natiirliche Unterteilung des Raumes durch die diskreten Zwischengit-
terplatze des Wirtsgitters.

e Die hohe Mobilitdt des Wasserstoffs im Metall bei gleichzeitig niedriger
Metallatombeweglichkeit.

e Eine langreichweitige, attraktive Wasserstoff-Wasserstoff Wechselwirkung
(elastische Wechselwirkung).

e FEine kurzreichweitige, repulsive, elektronische Wechselwirkung.

Von ALEFELD [46] wurde vorgeschlagen, dafl der gas-fliissig (o — o) Phaseniiber-
gang im Wesentlichen durch die attraktive, vom Gitter vermittelte, elastische
Wechselwirkung verursacht wird (siehe dazu auch Abschnitt 1.5, Seite 39).

In Abschnitt 1.4.1 wurde das von einem Wasserstoffatom verursachte Ver-
zerrungsfeld ¢;; als elastischer Dipol bezeichnet. Im Kristall iiberlagern sich die
Verzerrungsfelder aller Defekte zum mittleren Verzerrungsfeld €;;. Das auf den
Einzeldefekt wirkende Verzerrungsfeld ist die Uberlagerung der Verzerrungsfel-
der aller umgebenden Defekte. Dieses als €° bezeichnete mittlere Feld 148t sich
aus dem gesamten mittleren Verzerrungsfeld aller Defekte, abziiglich dem vom
betrachteten Defekt verursachten Anteil, bestimmen. In der Gittergasformulie-
rung wurde dem durch Anwendung der Molekularfeldndherung Rechnung getra-
gen (Seite 8). Die erwidhnte Analogie zwischen elektrischem und elastischem Dipol
erlaubt eine Formulierung der elastischen Wechselwirkung mit Hilfe linearer Ela-
stizitdtstheorie. Die Wechselwirkung eines Wasserstoffatoms im elastischen Feld
aller iibrigen Wasserstoffatome lautet (isotroper Defekt):

U = —Pyel (1.62)

Z] (¥ Y
mit

loc __
€; = €j— E Aijki Pri

C
= ﬁH Z Szgk:lpkl Z )\z]k:lPkl
kl

c
= ﬁH (Sijrr — Aiji) Pra (1.63)
Kl

A kennzeichnet den Beitrag des betrachteten Defekts zum gesamten Verzer-
rungsfeld. Formal handelt es sich dabei um die Einfiihrung eines , Bild“-
Verzerrungsfeldes, das zur Kompensation der Spannungen an den Kristallrindern
eingefiihrt wird und somit ,freie“ Oberflichen gewéahrleistet. Das Eigenverzer-
rungsfeld \;;n Py héngt empfindlich von der Kristallform ab, 148t sich aber nach
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dem Konzept der elastischen Moden fiir verschiedene Kristallformen berechnen
[8]. Im isotropen Medium mit sphérischen Randbedingungen kann A\ nach Es-
HELBY [47] bestimmt werden. Demnach gilt fiir die relative Volumenénderung
AV/V im endlichen Medium:

AV ~ AV\® AV’ AV
v - Spur €;; = (7) + (7) =E <7) . (1.64)

Dabei ist AV die Volumenénderung bei Einfiihren eines Defekts in V' des
unendlichen Mediums und AV?! die Korrektur durch Einfiihren des Bild-
Verzerrungsfeldes. ~g ist konstant und héngt von der Poissonschen Querkon-
traktionszahl v des Wirtsmaterials ab:

_ 3 1—v
ST 14

VE (1.65)

Im isotropen Medium ist yg = Ci; k7, mit der Kompressibilitdt k; = 3/(C11 +
2(C}y). Fiir die meisten Metalle ist v5 ~ 1.5.

Im unendlichen isotropen Medium verschwindet die Wasserstoff-Wasserstoff
Wechselwirkung [48]. Demnach folgt aus Gleichung 1.62: U = —P Spur eﬁgc =
0 = Spurel?® =0. (AV/V)*> folgt mit Gleichung 1.63:

ij

AV\® o C
<7> = Spur €} = EHP Spur \;; . (1.66)
Das Verzerrungfeld im endlichen isotropen Medium kann geschrieben werden:
AV ¢
Spur eﬁ?c = 5 - ﬁHP Spur A;;

AV AV 1\ A AV

- = _ = =(1—-— ) — =~—. 1.67
v (v) -(-5) v e

Mit Gleichung 1.44, Seite 28 erhélt man fiir AV/V = (cy/Q) k7 P. Die elastische
Wechselwirkung U im isotropen Medium mit freien Oberflichen ist dann:
1 > AV . (9:4

1
U=-PS loe — _pl1—— )= =—_2p? - 1.68
pure¢;; ( )V Q (KT Cut ) ( )

Da fiir gewohnlich yg = Ch1 kr > 1 ist, handelt es sich um eine attraktive Wech-
selwirkung. Fiir den Fall, dal der Kristall in einem harten Medium eingeschlossen
ist, sich also nicht frei ausdehnen kann, wird AV/V = 0. Es bleibt

AV 1 AV
loc __ —
in Gleichung 1.67 und deshalb U = (cgP?)/(QC}1). Der Vorzeichenwechsel be-
deutet, dal im Fall harter Randbedingungen die elastische Wechselwirkung repul-
siv wird. Abb_ildung 1.11 zeigt schematisch den Verlauf der elastischen Wechsel-
wirkung bei Anderung des Verhéltnisses der Kompressionsmodule eines fiktiven
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Abbildung 1.11: Schematischer Verlauf der elastischen Wechselwirkung in
Abhéngigkeit zur Hiarte der Randbedingungen.

umgebenden Mediums (Rand) um ein Wirtsgitter. Dies entspricht dem Verlauf
von freien Oberflachen zu absolut harten Randbedingungen. Die in dieser Arbeit
untersuchten epitaktischen Niobfilme auf Saphirsubstrat unterliegen in der Film-
ebene harten Randbedingungen. Die elastische Energie sollte deshalb, gegeniiber
der fiir freie Oberflichen erhaltenen, reduziert sein.

1.5 Phasendiagramme - Wasserstoff in Niob

Die Aquivalenz zwischen dem realen Gittergas und dem Niob-Wasserstoff System
ist erstaunlich. Anschaulich wird dies, wenn man das Phasendiagramm von NbH
betrachtet. Wie beim realen Gas lassen sich im Wesentlichen drei Phasen be-
obachten. Die im Nb-H System «, o und (8 genannten Phasen entsprechen der
gasférmigen, fliissigen und festen Phase des realen Gases. Besonders der dem
gas - fliissig entsprechende a-a’ Phaseniibergang in NbH mit seinem kritischen
Punkt wurde ausgiebig untersucht [14, 49] (Uberblick iiber experimentelle Ergeb-
nisse in [18]). Abbildung 1.12 zeigt einen Ausschnitt aus dem Phasendiagramm
des Nb-H Systems. In der o und o' Phase sind die Wasserstoffatome auf alle T
Platze zufillig verteilt, das Niob Wirtsgitter bleibt dabei kubisch. In der 8 Pha-
se sind bestimmte T Pldtze korreliert, das Niobgitter wird orthorhombisch. «
und o' Phase unterscheiden sich nur in der héheren Wasserstoffkonzentration der
o' Phase. In Metall-Wasserstoff Systemen expandiert, im Gegensatz zu idealen
Gittergasen, das Metallgitter. Die resultierenden Gitterverzerrungen fiithren zur
langreichweitigen, attraktiven, elastischen Wechselwirkung zwischen Wasserstoft-
atomen. Diese ist nach ALEFELD [13] urséchlich fiir den a-o Phaseniibergang.
Hohere Wasserstoffkonzentrationen fithren zur stéarkeren Dehnung des Metallgit-
ters, somit unterliegt das Niobgitter in der o/ Phase einer stirkeren Dehnung.
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Abbildung 1.12: Ausschnitt aus dem inkohédrenten Phasendiagramm von NbH
[50]. (e Gitterparametermessungen, o DTA [18])

Da H in Nb extrem beweglich ist, kommt es in unmittelbarer Ndhe zum kriti-
schen Punkt zur Ausbildung von Wasserstoff-Konzentrationsfluktuationen und
dadurch zu Gitterparameterfluktuationen. Dadurch treten zusdtzliche Verzer-
rungen im Gitter auf, diese werden Kohdrenzspannungen genannt. Deshalb mufl
prinzipiell zwischen zwei verschiedenen a-o’ Phaseniibergangstypen unterschie-
den werden: Variiert der Gitterparameter kontinuierlich zwischen zwei Regio-
nen unterschiedlicher Wasserstoffkonzentration, treten Kohédrenzspannungen auf.
Der Phaseniibergang ist ,kohdrent“. Werden die Kohirenzspannungen durch
Zerstorung der Kohirenz des Wirtsgitters abgebaut, findet also ein diskontinu-
ierlicher Ubergang des Gitterparameters zwischen zwei Regionen unterschiedli-
cher Wasserstoftkonzentration statt, heiit der Phaseniibergang ,inkoh&rent“. In
Abbildung 1.12 ist das inkohdrente Phasendiagramm von NbH gezeigt. Das in-
kohirente Phasendiagramm korrespondiert mit dem realen Gittergas.

Nach [14, 49] 148t sich das Problem (kontinuumstheoretisch) folgendermafien
beschreiben. Die verwendeten Begriffe wurden im Abschnitt 1.4.1 bereits ein-
gefithrt. Aus dem Verschiebungsfeld () folgt mit:

e (7) = 5 [0y (7) + By (1.70)

der Verzerrungsfeldtensor, wobei 0; die partielle Ableitung in Richtung i ist.
Die Defekte lassen sich als elastische Dipole P;; darstellen. Die Wasserstoff-
Dichteverteilung sei p(7). Der Spannungstensor

0:5(7) = Cijuen(r) — p(7) Py (1.71)
muf} die Bedingung fiir elastisches Gleichgewicht:

0;0i(f) =0 7 im Volumen V (1.72)
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und folgende Randbedingung erfiillen:
n;jo;;(F) =0 7 auf der Oberflache S . (1.73)

i ist ein Einheitsvektor, der senkrecht auf der Oberfliche S des Volumens V'
nach auflen gerichtet steht. Soll das Verzerrungsfeld e;;() von einem kontinu-
ierlich differenzierbaren Verschiebungsfeld () stammen, so mufl zudem gelten
(Kompatibilitéitsbedingung):

8i8j€kl + 8k816ij — 818j6ki — 8k6iqj =0. (1.74)

Ist Gleichung 1.74 erfiillt, ist der Kristall im koh&renten Zustand, sonst im in-
kohéarenten. Abbildung 1.13 verdeutlicht den Unterschied.
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Abbildung 1.13: Kohé&rentes und inkohérentes Gitter.

Eine triviale Losung der elastischen Gleichgewichtsbedingung 1.72 und der
Randbedingung 1.73 ist o,;() = 0. Fiir das Verzerrungsfeld folgt dann mit
Gleichung 1.71:

€5 (1) = p(7) SijrPat - (1.75)
I. Allg. erfiillt dieses Verzerrungsfeld fiir eine beliebige Defektdichteverteilung

p(7) nicht die Kompatibilitdtsbedingung 1.74. Der spannungsfreie Fall gehort
zum inkoharenten Kristall aufler in zwei Fallen:

e wenn p(7) konstant ist (homogene Dichteverteilung),
e wenn p(7) eine lineare Funktion von 7 ist (linearer Dichtegradient).

Dann erfiillt 0;0;p(7) = 0 die Bedingung 1.74. Alle Abweichungen von diesen De-
fektverteilungen verursachen Kohirenzspannungen im kohérenten Kristall. Diese
konnen so grofl werden, dafl die Spannungen schliellich relaxieren, wobei sich Ver-
setzungen bilden, und der Kristall in den inkoh&renten Zustand iibergeht.
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1.5.1 Inkohirenter Phaseniibergang

Aufgrund der sich ausbildenden unterschiedlichen Gitterparameter beim in-
kohérenten Phaseniibergang 148t dieser sich mit Rontgenbeugung gut beobachten.
Um einen ,reinen® inkoharenten Phaseniibergang zu erhalten miissen alle Span-
nungen im Kristall durch Versetzungen abgebaut werden. Da es zur Bildung von
Versetzungen einer bestimmten minimalen Spannung im Kristall bedarf, ist der
ideale inkohérente Zustand nicht realisierbar. Am n#hesten kommt man einem
inkohidrenten Phaseniibergang, wenn Metalle in polykristalliner Form verwendet
werden. Ob wirklich ein inkoh&renter Phaseniibergang mit Rontgenbeugung be-
obachtet wurde, 148t sich anhand verschiedener Kriterien festlegen:

e Die inkohérente Phasentrennlinie gehort zur hochsten kritischen Tempera-
tur T.. Verbleibende Kohérenzspannungen fithren immer zur Absenkung
von T, (Hemmung des Phaseniibergangs).

e Fiir Temperaturen unterhalb 7, diirfen nur zwei unterschiedliche Wasser-
stoffkonzentrationen beobachtet werden. Mehr als zwei unterschiedliche
Konzentrationen deuten auf kohirente Dichtefluktuationen hin.

e Die Braggreflexe sollten weder verbreitert, noch asymmetrisch verdndert
werden. Dies wiirde auf Konzentrationsgradienten hinweisen.

e Im thermischen Gleichgewicht &ndern sich die Phasen nicht mit der Zeit.

e Die inkohérente Phasentrennlinie sollte nicht von der Probengeometrie
abhéngen.

Abbildung 1.14 zeigt das Prinzip einer rontgenographischen Messung zur Be-
stimmung der Phasengrenze. Ausgehend vom unbeladenen Kristall (Fall A in
Abbildung 1.14) erhilt man dessen Gitterparameter aus der Lage der Braggre-
flexe. Wird der Kristall oberhalb der kritischen Temperatur 7, mit der kriti-
schen Konzentration cg, beladen, weitet sich das Gitter; entsprechend wird der
Gitterparameter grofer. Daraus resultiert die Verschiebung der Braggreflexe zu
kleineren Streuwinkeln (Fall B). Da es sich oberhalb 7, um eine homogene Pha-
se handelt, ist nur ein Braggreflex sichtbar. Bei Absenkung der Temperatur
erreicht man den Koexistenzbereich der o und o/ Phase, es kommt zur Phasen-
trennung. Dieser Prozef} ist gleichbedeutend mit der Bildung von Fliissigkeits-
tropfchen wahrend der Kondensation eines realen Gases. Die zwei Phasen kor-
respondieren mit Gitterbereichen hoherer und niedrigerer Wasserstoftkonzentra-
tion, entsprechend einem grofleren und kleineren Gitterparameter. Diese beiden
Gitterparameter konnen getrennt beobachtet werden (zwei Braggreflexe Fall C).
Aus ihrer Lage lassen sich die zugehorigen Gitterkonstanten und, bei bekannter
Eichung, die lokale Wasserstoftkonzentration bestimmen.
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Abbildung 1.14: Bestimmung der Phasengrenze des a-o' Phaseniibergangs durch
Gitterparametermessungen.

1.5.2 Kohirenter Phaseniibergang

Die Berechnung der elastischen Energie im kohérenten Zustand fiir eine beliebige
Defektverteilung p() 148t sich durch Losen des oben genannten Randwertpro-
blems auf ein Eigenwertproblem zuriickfiihren, wobei die Dichtefluktuationen als
orthonormales System von Eigenfunktionen (Dichte-Eigenmoden) ¥, () mit Ei-
genwerten Ej, der elastischen Energie betrachtet werden:

o) = 3 pri() (1.76)

Die gesamte elastische Energie kann als Summe iiber alle Eigenmoden dargestellt
werden:

’H(p) = —% ZELpLz . (177)

Das Energiespektrum der Eigenmoden ist diskret. Es kann aufgespalten werden
in eines, das mit makroskopischen Dichtemoden A < d (d ist die Probengrsfie) kor-
respondiert, und eines, welches zu mikroskopischen Dichtemoden A\ < d gehort.
Jede Mode beschreibt eine bestimmte Wasserstoff-Dichteverteilung in der Probe.
Fiir jede einzelne Mode li3t sich eine Temperatur TZ definieren, ab der das Sy-
stem die entsprechende Mode auszubilden beginnt. Diese Spinodaltemperaturen
lassen sich, wie in Abbildung 1.15 gezeigt, als Kaskade, ausgehend von der kriti-
schen Temperatur des inkoh&renten Phaseniibergangs, anordnen. Bei Erreichen
der jeweiligen Spinodaltemperatur 7% wird das System instabil gegeniiber der
Ausbildung der Mode py..

Die Moden mit L = 0 und L = 1 beschreiben die homogene Dichtevertei-
lung, bzw. den linearen Dichtegradienten. Es wurde bereits darauf hingewiesen,
dafl diese Moden keine Kohérenzspannungen verursachen. Sie korrespondieren
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Abbildung 1.15: Schematische Anordnung der Spinodaltemperaturen fiir makro-
skopische Moden L = 0,1 bis L = L,,4, und mikroskopische Moden (Volumen).
Die gestrichelte Linie beschreibt die Phasengrenze des inkohdrenten Phaseniiber-

gangs.

mit den niedrigsten elastischen Energien. Die Randbedingungen werden dabei
unabhéngig von der Probenform erfiillt, diese Moden treten deshalb immer auf.
Alle Moden mit L > 2 beschreiben Dichtefluktuationen, die stark von der Proben-
geometrie abhéngen und Kohé&renzspannungen erzeugen, was hohere elastische
Energien zur Folge hat. Unterhalb der Mode L = L,,,, kommt es zur Aus-
bildung der mikroskopischen Volumen(bulk) Moden. Sie sind unabhéngig von
Randbedingungen und deshalb nicht von der Probenform bestimmt. Im isotro-
pen Kristall sind die mikroskopischen Moden entartet (Abbildung 1.15 nur eine
Volumenlinie), im anisotropen Kristall spalten sie in ein Band auf.
In Molekularfeldniherung kénnen die Spinodaltemperaturen TZ als:
L My,

Ts in Fa(0) (1.78)
geschrieben werden. kp ist die Boltzmann-Konstante, My = E; — P?/Cy; der
attraktive Teil der elastischen Wechselwirkung, nach Abzug aller kurzreichweiti-
gen, repulsiven, elektronischen und elastischen Anteile. P folgt aus P;; = P d;;
und fs(c) ist die zweite Ableitung einer aufgrund ausschliefllich kurzreichwei-
tiger Wechselwirkungsanteile definierten freien Energie (Nidherung durch ideale
Mischungs-Entropie) nach der Konzentration c¢. Gleichung 1.78 zeigt, wie die
einzelnen Moden L bei unterschiedlichen Temperaturen instabil werden. Die
Spinodaltemperaturen der Moden L = 0 (homogene Dichteverteilung) und L = 1
(linearer Dichtegradient) sind gleich und am hochsten. Sie ist identisch mit der
kritischen Temperatur 7, des inkohédrenten Phaseniibergangs.

Wegen der Unabhéngigkeit von der Probengeometrie sollten die Dichteeigen-
moden L = 0,1 auch in diinnen (freitragenden) Metallfilmen(folien) existieren.
Allerdings bedingt diese Probengeometrie Vorzugsrichtungen fiir den linearen
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Dichtegradienten: parallel und senkrecht zur Filmebene. Die parallele L = 1
Richtung ist mit der L = 0 Mode entartet. Die senkrechte Mode sollte nach [14]
eine um ca. 100 K reduzierte Spinodaltemperatur aufweisen. Dies konnte durch
Gorski-Effekt Messungen an diinnen Niobfolien bestétigt werden [51]. Der Dich-
tegradient senkrecht zur Folienebene fiihrt dabei zur Kriimmung der Folie zum
Hohlzylinder.

In epitaktisch auf Substrat gewachsenen Metallfilmen mit starker Metall-
Substrat Haftung (Niob auf Saphir) stellen sich stark verdnderte Verhéltnisse ein.
Zum einen wird die den Phaseniibergang treibende attraktive, elastische Wech-
selwirkung stark geschwicht (siehe Abschnitt 1.4.3), zum anderen verhindert die
in-plane Haftung sowohl die Ausbildung einer L = 0 als auch der L = 1 Mode im
oben beschriebenen Sinn. Kohé#renzspannungen sollten, aufgrund der durch das
Substrat vorgegebenen Zwangsbedingungen, eine wesentliche Rolle spielen und
den Phaseniibergang stark unterdriicken. Untersuchungen an wasserstoffbelade-
nen Pd Filmen (polykristallin) auf Quarz-Substrat [52] zeigen eine Absenkung der
kritischen Temperatur gegeniiber dem von Volumenkristallen bekannten Wert.

1.6 Diffusion in M-H Systemen

Die Beweglichkeit von interstitiellem Wasserstoff in Metallen ist sehr hoch. Sie
liegt bei Raumtemperatur um einige Groflenordnungen hoher, als bei anderen
interstitiell gelosten Atomen. Abbildung 1.16 zeigt die Verhaltnisse fiir verschie-
dene Zwischengitteratome. Bei Raumtemperatur vollfithrt Wasserstoft in Niob
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Abbildung 1.16: Diffusionskoeffizienten verschiedener Zwischengitteratome in
Niob (und Eisen) im Vergleich [53]. Auch bei niedrigen Temperaturen bleibt
die Beweglichkeit der Wasserstoffatom in Niob erhalten.

10! — 102 Spriinge pro Sekunde. Dieser Sprungrate entspricht ein Diffusions-
koeffizienten D ~ 8.2 -10 %cm?s !. Er liegt damit in einer GréSenordnung, die
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typisch fiir Molekiildiffusion in Fliissigkeiten ist. Das niedrige Atomgewicht des
Wasserstoffs, die Temperaturabhingigkeit und die Gréflenordnung der Diffusi-
on legen nahe, dafl die stattfindenden Diffusionsprozesse quantenmechanischer
Natur sind.

Bei der Beschreibung der Diffusionskoeffizienten mufl man unterscheiden zwi-
schen:

e dem chemischen Diffusionskoeffizienten D*. Dieser beschreibt den Fluf3
geloster Atome aufgrund eines Konzentrationsgradienten,

e und dem tracer-Diffusionskoeffizienten D. Er beschreibt zufillige Spriinge
(random walk) eines individuellen Atoms in Abwesenheit eines Konzentra-
tionsgradienten.

D* beschreibt die Kollektivbewegung ununterscheidbarer Atome, die unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen stattfindet; D beschreibt die individuelle Bewegung
eines jeden einzelnen Atoms bei einer gleichgewichtsbedingten Verteilung geloster
Atome. Der chemische Diffusionskoeffizient D* folgt aus dem Fickschen Gesetz:

j=—-D*Vey, (1.79)

mit dem Teilchenstrom j und der Wasserstoffkonzentration cg. D* ist eine ma-
kroskopische Gréfle. Er kann unter anderem durch Gorsky-Effekt (Elastische
Diffusionsnachwirkung) Messungen bestimmt werden [10].
Chemischer Diffusionskoeffizient und Tracer-Diffusionskoeffizient sind iiber
D* 1 cyg Ou

= £ - 1.
D HRkBTacH ( 80)

miteinander verkniipft [19]. Hpg beschreibt die Wahrscheinlichkeit eines Riick-
sprungs unter der Voraussetzung, dafl benachbarte Atome Spriinge in der vom
Konzentrationsgradienten vorgegebenen Richtung ausfiithren. Sie strebt fiir klei-
ne Konzentrationen gegen Eins. Der zweiter Term wird thermodynamischer
Faktor fipermm genannt. Er strebt fiir kleine Konzentrationen ebenfalls gegen
Eins, so dafl das gesammte Verhéltnis bei kleinen Konzentrationen gleich Eins
wird. Tracer-Diffusionskoeffizienten sind z. B. iiber quasielastische Neutronen-
streuung [54, 55|, Kernspinresonanzmessungen [56] und MoéBbauerspektroskopie
[567] zugénglich. Eine Zusammenfassung der einzelnen Methoden mit kurzer Be-
schreibung und Referenzen ist z. B. in FUKAI [19] zu finden.

Der eigentliche Diffusionsproze3 von Wasserstoff in Metalle ist nicht
vollstéandig verstanden. Das sog. self-trapping, d. h. die Anderung des energe-
tischen Zustandes eines belegten Zwischengitterplatzes aufgrund des durch das
Wasserstoffatom induzierten Verschiebungsfeldes, senkt die Potentialmulde, in
der sich das Atom befindet, gegeniiber den unbelegten umgebenden Zwischen-
gitterpldtzen ab. Thermische Schwingungen, sowohl des Wasserstoffatoms, als
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auch der benachbarten Metallatome, &ndern die vorhandenen Potentialbarrie-
ren in statistischem Sinne. Fehlstellen oder Verunreinigungen (z. B. Stickstoff
im Metall) binden (trappen) Wasserstoffatome [58, 59]. Nach FukAr [19] domi-
nieren quantenmechanische Prozesse in allen Temperaturbereichen. Allgemein
herrscht die Vorstellung, dafl die Bewegung der Wasserstoffatome im Metall {iber
verschiedene Mechanismen geschieht, wobei jeder einzelne in einem bestimmten
Temperaturbereich der dominierende ist. Die moglichen Diffusionsprozesse sind
in [19] beschrieben.

Die Diffusion von Wasserstoff verlduft in bcc Metallen schneller als in fcc
Metallen. Dies 148t sich mit dem geringeren Abstand interstitieller Pldtze in
bce Metallen erklaren. Zudem sind die Diffusionspfade im bee Gitter nicht so
stark durch Metallatomen behindert. In mittleren Temperaturbereichen kann

der Diffusionskoeffizient als .
D = Dye 5T (1.81)

geschrieben werden. Empirisch ermittelte Dy [53] liegen bei

Dy =5.0-10"4%cm?s7! E,=0.106eV T >0°C
Dy =0.9-10"*cm?s~! E,=0.068eV T < —50°C .

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben haben eine Dicke d =
1000 A. Mit den dargestellten Werten sollte eine Probe in ca. 10 °s von Wasser-
stoff durchdrungen, respektive beladen und im Gleichgewicht sein.



Kapitel 2

Epitaktische Niobschichten

In vorliegender Arbeit wurden Messungen ausschlieBlich an epitaktisch auf syn-
thetischem Saphir gewachsenen Niobfilmen durchgefiihrt. Diese wurden im Rah-
men einer vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geforder-
ten Zusammenarbeit (Projekt PE27) in der Arbeitsgruppe von Frau Dr. Katha-
rina Theis-Bréhl am Lehrstuhl fiir Experimantalphysik IV Prof. Dr. H. Zabel
hergestellt.

In den folgenden Abschnitt wird das Probensystem genauer spezifiziert und
die epitaktischen Relationen aufgezeigt (Abschnitt 2.1). Substrat-Layer Fehlan-
passungen fiihren je nach verwendeten Materialien zur Ausbildung von Relaxa-
tionsversetzungen, durch Wasserstoftbeladung wird im Niob-Saphir System die
Fehlanpassung erhoht. Bei Uberschreiten kritischer Grenzen werden die entstan-
denen Spannungen durch Versetzungen abgebaut. Darauf wird in den Abschnit-
ten 2.2 und 2.3 eingegangen.

2.1 Herstellung, Epitaxie, Niob auf Saphir

Die Schichten wurden durch Molekularstrahlepitazie (MBE) hergestellt. Dabei
wird in einer Ultrahochvakuumkammer das zu wachsende Material verdampft
und lagert sich auf dem polierten und gereinigten Substrat ab. Ist das Substrat
kristallin und sind die Gitterparameter von Substrat und Schichtmaterial &hnlich,
wachst die Schicht kristallin auf. Orientierung und Gitterparameter der gewach-
senen Schicht wird bis zu einer bestimmten Schichtdicke (kritische Schichtdicke)
vom Substrat bestimmt. Auf den Herstellungsprozel wird nicht ndher eingegan-
gen. Grundlagen und weiterfithrende Informationen zur MBE sind z. B. in [60]
zu finden.

Das epitaktische Wachsen von Niob auf Saphir ist ein etabliertes Verfah-
ren [61, 62, 63, 64, 65], die Gruppe ZABEL verfiigt iiber grofle Erfahrung in
der Handhabung dieses Systems. Es zeichnet sich durch geringe Substrat-Layer
Fehlanpassung, gute Haftung und thermische Stabilitdt aus. Niob wird oft als

48
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Buffer-Material auf Saphir gewachsen, um nachfolgenden Schichten guten Halt
zu verleihen.

Pd (20A-230A)
Nb (220A-1800A)

q

z

Al,O4 ‘
9

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Proben.

Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Aufbau der verwendeten Proben. Als
Triigermaterial (Substrat) diente synthetisch hergestellter Saphir mit [1120]-
orientierter Oberfliche (sog. a-plane). Die Substrate sind industriell hergestellt,
beim Kauf wurde auf hochste Oberflichengiite und kleinen miscut (Verkippung
der Netzebenen parallel zur Oberfliche 4+0.2°) Wert gelegt. Ein zu grofier mis-
cut fiithrt zur Ausbildung von Stufen im Schichtmaterial [66]. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Niob und Saphir sind dhnlich, beim Abkiihlen von
Wachstumstemperatur auf Raumtemperatur (AK =~ 900 K) sind die auftreten-
den Spannungen deshalb relativ gering.

Die Niobschicht wichst in hoher kristalliner Giite mit (110) Oberfliche auf.
Die untersuchten Proben hatten Niobschichtdicken von (220 — 1800) A. Als ab-
schlieBende Deckschicht wurde Palladium mit Dicken von (20 — 230) A gewach-
sen. Zum einen wird dadurch die Oxydation der Niobschicht nach Entfernen aus
der UHV-Wachstumskammer verhindert, zum anderen dient die Palladiumdeck-
schicht als Katalysator fiir die spétere Beladung der Schichten mit Wasserstoft.
Palladium ist auch bei niedrigen Temperaturen wasserstoffdurchlissig (= Ver-
wendung als Membran zur Wasserstoffreinigung). Ohne Palladiumdeckschicht
miissen relativ hohe Temperaturen (> 500°C) zur Beladung des Niob aufge-
wendet werden, da die immer vorhandene Oberflichenoxidschicht, die als Barrie-
re fiir den exothermen Wasserstoff-Beladeprozefl wirkt, iiberwunden werden muf.
In der Regel wurde bei 300°C oder darunter beladen, die Loslichkeit von H in
Pd ist bei diesen Temperaturen gering (Losung von H in Pd ist ein endothermer
Prozef}). Das Palladium wéchst (bei groBeren Schichtdicken) kristallin mit (111)
Oberflache auf.

Um einen Satz identischer Proben zu erhalten, wurde ein gréferes Saphir-
substrat (20 - 30 mm?) bewachsen und nach Fertigstellung in kleinere Stiicke
(10 - 10mm? fiir Réntgenmessungen und 20 - 20 mm? fiir Neutronenmessungen)
zerteilt. Es wird spéter gezeigt, dafl wahrend eines Beladezykluses irreversible
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Veranderungen in den Proben stattfinden. Um zuverlédssige Aussagen machen zu
kénnen, miissen die angestrebten Mefimethoden deshalb entweder alle wéhrend
eines Zykluses durchgefiihrt werden, oder, falls dies nicht mdglich ist, zumindest
an identisch hergestellten Proben.

Zwischen Niob und Saphir besteht eine wohldefinierte dreidimensionale epi-
taktische Relation [62, 63, 64]. Bestimmte kristallographische Richtungen im
Saphir korrespondieren mit kristallographischen Richtungen im Niob wie folgt:

ALO;  Nb
[0001] || [111]
[1120] || [110]
[1100] || [221]

Abbildung 2.2 veranschaulicht diese Relationen.

[111]w
[0001] 1,0,

[001]ny, ~ - [100]xs

(110)np
010}

[221]ne
[1 IOU]A]2 03

M [110]nn
[1120] 1,0,

\< a-plane

‘.____—.__
Ll
1
- - - = - |~

.

Abbildung 2.2: Epitaktische Relationen fiir Niob auf [1120]a1,0,. Niob wichst in
[110]-Richtung auf.

Eine Projektion der dargestellten Wachstumsmode auf die (1120) 41,0, Ebene
ist in Abbildung 2.3 dargestellt [67]. Das bee Niobgitter 148t sich unter geringer
Fehlanpassung einer (1 x 4)-Saphirsuperzelle zuordnen. Die relative Fehlanpas-
sung betrigt in [1100]a1,0, Richtung 2.04 % und in [0001]a1,0, Richtung 1.14 %.
In den angegebenen Richtungen steht das Niobgitter unter Zugspannung. Die
kritische Schichtdicke fiir Niob auf Saphir liegt unterhalb 100 A, die vorliegen-
den Proben (Dicke > 200 A) sollten demnach teilrelaxiert vorliegen. Vollstéindige
Relaxation findet in der Regel nicht statt, so dafl noch Restverspannungen vor-
handen sein kénnen.

Alle Proben wurden mit Hilfe von Rontgenbeugung und Rontgenkleinwinkel-
reflektivitat charakterisiert. Dabei wurden Gitterparameter sowohl in der
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[1100] Lo, [110]y,

(00011, o,

[001],

Abbildung 2.3: Darstellung zweier Saphirsuperzellen (dicke Linien) in Korrespon-
denz zum Niobgitter (diinne Linien). Die Eckpunkte der Saphirsuperzelle fallen
unter geringer Fehlanpassung (siehe Text) mit Gitterpunkten des Niobgitters zu-
sammen.

Schichtebene (in plane), als auch senkrecht zur Schichtebene (out of plane) ge-
messen. Sie stimmen innerhalb der gegebenen Auflésung mit den Literaturwerten
fiir Niob (a = 3.3 A) iiberein. Die aus Grofwinkelbeugung (siehe , Braggbeugung
an diinnen Schichten“, Seite 20) und Kleinwinkelreflektivitét (siehe Kapitel 3) er-
mittelten Schichtdicken stimmen nahezu iiberein. Daraus folgt, dafl die Schichten
iiber fast die gesamte Dicke kristallin sind.

Die angularen Halbwertsbreiten Aw der gemessenen Braggreflexe sind ein Maf}
fiir die Kohérenz des Gitters. Sie liegen beim Niob in Wachstumsrichtung bei ca.
0.05°, in der Filmebene bei ca. 0.3°. Bei einer sehr diinnen Schicht (d ~ 200 A)
wurde eine auflerordentlich grole Halbwertsbreite in der Schichtebene von 1.6°
gemessen. Die angularen Halbwertsbreiten (out of plane) der Palladiumdeck-
schicht variieren von 0.1° bis 0.7°.

Die Grenzflichenrauhigkeiten o der Saphir-Niob und Niob-Palladium
Ubergiinge betragen ca. 3A (aus Reflektivititsmessungen). Die Oberflichen-
rauhigkeit variiert von 8 A - 20 A. Die wesentlichen Parameter sind in Tabelle 2.1
zusammengefaflt.

Parameter der Probencharakterisierung

OPd ONb O Al,O3 Awl‘;’,ﬁt Awﬁﬁf 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 Grenzflichen- und Oberflichenrauhigkeiten o
und der angularen Halbwertsbreiten in plane Aw®™ und out of plane Aw®* der
betrachteten Proben.

Probenkriimmungen wurden mit Hilfe eines Michelson-Interferometers be-
stimmt. Sie liegen im Bereich mehrerer Meter. Gleiche Messungen an blanken Sa-
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phirsubstraten zeigten, dafl die Probenkriimmung durch die Ausgangskriimmung
des Substrates bestimmt wird.

2.2 Kristalldefekte

Die ideale Struktur eines Kristalls ist bei realen Systemen durch die Existenz von
Defekten im Kristall gestort. Die Einfiihrung von Defekten trégt zur Minimie-
rung der Gesamtenergie eines Festkorpers bei. Der Gleichgewichtszustand eines
Festkorpers ist bei gegebenem Druck p und Temperatur 7' durch das Minimum
der freien Enthalpie G = U—TS —pV gegeben. Unter Annahme eines konstanten
Volumens kann auch die freie Energie F' = U —T'S betrachtet werden. Das ideale
Gitter (der ideale Kristall) minimiert die innere Energie U. Defekte erhdhen U,
aber auch die Entropie S. Eine Verringerung der freien Enthalpie kann sowohl
durch Verkleinerung von U, als auch durch Vergréferung von S erreicht werden.
Im Gleichgewichtszustand wird sich deshalb eine bestimmte, von 7' abhéngige,
Defektkonzentration im Kristall einstellen.

Nulldimensionale Defekte

Diese auch als Punktdefekt bezeichneten Gitterstorungen erstrecken sich in den
drei Raumrichtungen iiber wenige Gitterkonstanten. Punktdefekte sind immer
mit lokalen Gitterverzerrungen verbunden. Man unterscheidet die Eigenfehlord-
nung, Fremdfehlordnung und Farbzentren. Die Eigenfehlordnung ist in reinen frei-
en Kristallen die einzige Moglichkeit zur Entropieerh6hung (deshalb auch ther-
mische Fehlordnung genannt). Typische Eigenfehlordnungen sind Leerstellen,
Zwischengitterteilchen (zumeist als Frenkelpaare) oder Substitutionsfehlstellen in
Legierungen. Fremdfehlordnung tritt beim Einbau von Fremdatome oder -ionen
auf. Sind die Fremdatome viel kleiner als die Atome des Wirtsgitters, nehmen sie
meist Zwischengitterpldtze ein. Mit zunehmender Grofle der Fremdatome wer-
den Zwischengitterpldtze energetisch ungiinstig und reguldre Gitterpldtze von
Fremdatomen eingenommen (Substitutionsfehlstellen). Prominentes Beispiel ei-
nes durch Fremdatome auf Zwischengitterplatzen verursachten Punktdefekts ist
Wasserstoff in Metallen. In Ionenkristallen kénnen z. B. Anionenleerstellen durch
ionisierende Strahlung angeregte Elektronen einfangen. Dadurch wird ein Farb-
zentrum gebildet. Die Ionisationsenergien des so gebundenen Elektrons liegen oft
im Bereich des sichtbaren Lichts, der Kristall verfarbt sich.

Eindimensionale Defekte

Eindimensionale Defekte werden als Versetzungen bezeichnet. Sie erstrecken sich
in einer Richtung iiber viele Gitterabstdnde, wihrend die Stérung in den beiden
senkrechten Richtungen nach wenigen Gitterkonstanten abgeklungen ist. Eine
Versetzung stellt eine so gravierende Storung des Gitters dar, dafl die Zunahme
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an innerer Energie U nicht durch eine entsprechend grofle Entropieerh6hung aus-
geglichen werden kann; das System befindet sich nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht. Durch den Herstellungsprozel oder die spétere Bearbeitung ent-
stehen trotzdem Versetzungen. Im Gegensatz zu Punktdefekten stellen sie keine
,thermodynamische Notwendigkeit“ dar und konnen deshalb minimiert werden
(Siliziumeinkristalle werden z. B. mit sehr geringer Versetzungsdichte hergestellt).

Man unterscheidet Stufen- und Schraubenversetzungen. Der allgemeine Fall
ist eine Kombination aus beiden Versetzungstypen. Der Typ und die Stérke ei-
ner Versetzung kann durch Angabe des zur Versetzung gehorigen Burgersvektor
charakterisiert werden [28]. Dieser ergibt sich durch einen geschlossenen Umlauf
(Burgers-Umlauf) um den durch die Versetzung gestorten Kristallbereich, wobei
die Versetzungslinie eingeschlossen wird. Der Burgersvektor ist der Differenzvek-
tor, der benétigt wird, um einen dquivalenten Umlauf im vollkommen ungestorten
Gitter mit gleicher Anzahl an Schritten wie im gestoérten Gitter zu vollenden. Da-
bei wird die Anderung der Gitterabstinde in der Umgebung der Versetzung nicht
beriicksichtigt, sondern nur die Zahl der Schritte im Umlauf gezéhlt. Der Betrag
des Burgersvektors wird in Gitterkonstanten des ungestorten Gitters ausgedriickt.
Fiir Versetzungen im Kristall gilt:

e Der Burgersvektor ist langs einer unverzweigten Versetzungslinie konstant.

e Eine Versetzungslinie kann nicht im Inneren des Kristalls enden. Sie ist ent-
weder geschlossen, oder endet an einer Oberfliche, wobei es sich im zweiten
Fall auch um innere Oberflichen (Korngrenzen usw.) oder ausgeprigte
Punktdefekte handeln kann.

Weiterfithrende Literatur dazu findet sich in [27, 28, 68].

Zweidimensionale Defekte

Diese Defekte erstrecken sich flichenhaft im Kristall. Sie lassen sich teilweise
aus einer Folge geeignet angeordneter Versetzungen aufbauen. Man unterschei-
det Zwillinge, Korngrenzen und Stapelfehler. Bei einem Zwillingskristall sind
zwei Teilbereiche spiegelbildlich zueinander angeordnet. Kristallite in polykri-
stallinen Gefiigen sind durch Klein- bzw. Groflwinkelkorngrenzen gegeneinader
abgegrenzt. Kleinwinkelkorngrenzen lassen sich als im regleméfligen Abstand
iibereinander angeordnete Stufenversetzungen darstellen. Stapelfehler sind sta-
bile Versetzungen mit einem Burgersvektor, der kleiner als eine primitive Trans-
lation des betreffenden Kristallgitter ist. Eine solche unwollstindige Versetzung
[28] iiberfiihrt z. B. im fcc Gitter die Stapelfolge ABCABCABCA. .. der dichtest
gepackten Netzebenen in eine Stapelfolge ABCABCBCA... (Stapelfehler in der
siebten Schicht).
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Gleiten

Vergleicht man theoretische Schubfestigkeiten von Einkristallen mit den aus Ver-
formungsexperimenten real erhaltenen, stellt man fest, dal die Schubfestigkeit
realer Kristalle weit unterhalb der theoretischen Grenzwerte liegt [27]. Die Defek-
te in realen Kristallen sind Ausgangspunkt mechanischer Schwichen. Die Beweg-
lichkeit von Versetzungen ist fiir ein Abgleiten eines Teils des Kristalls bei nied-
rigen duBeren Spannungen verantwortlich. Abbildung 2.4 zeigt den Elementar-
mechanismus des Abgleitens. Durch die Einwirkung einer dufleren Schubspan-

a%é _____ i

Abbildung 2.4: Bewegung einer Stufenversetzung infolge einer Schubspannung.
Zur Bewegung der Versetzung sind relativ geringe Schubspannungen notig.

nung wird die eingeschobenen Halbebene zur einer vollsténdigen Ebene. Die
benachbarte Ebene wird zu einer eingeschobenen Halbebene, die Versetzung hat
sich um eine Gitterkonstante bewegt, wobei nur relativ wenige Gitteratome ge-
ringe Verschiebungen erlitten haben. Der grofite Teil der Atome in der Glei-
tebene wurde von diesem Prozef nicht beeinflufit. Deshalb ist die erforderliche
Schubspannung fiir diese Bewegung wesentlich geringer als fiir den Fall des Ab-
gleitens einer kompletten Halbebene. Theoretischen Berechnungen der kritischen
Schubspannungen eines Kristalls liegt der Fall des Abgleitens einer kompletten
Halbebene zugrunde (siehe KITTEL [27]). Die kritische Schubspannung héngt
aufgrund der Beweglichkeit von Versetzungen in realen Kristallen nicht von ma-
terialspezifischen Parametern, wie den elastischen Konstanten, ab, sondern von
individuellen (probenspezifischen) wie der Versetzungsdichte, Anzahl der Verun-
reinigungen, usw. So kommt es zur erheblichen Verfestigung des Materials, wenn
sich Versetzungen nicht ungestort durch den Kristall bewegen konnen. Dies kann
durch Anwesenheit von Fremdstorstellen oder durch das Ausbilden eines Geflechts
von Versetzungen der Fall sein.
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Die Loslichkeit von Fremdatomen ist in der N&dhe von Versetzungen gréfler.
Auf Wasserstoff wirken die expandierten Bereiche einer Versetzung attraktiv
(8hnlich den von anderen Wasserstoffatomen vorgedehnten Gitterbereichen). In
kalt gewalztem Palladium wurde eine Erhoéhung der Loslichkeit um 23 % ge-
geniiber ausgeheiltem Material festgestellt [69]. Durch den trapping-Effekt an
Versetzungen (und Fremdatomen) wird die Diffusion von Wasserstoff in Metallen
erniedrigt.

Solange die Beweglichkeit der Fremdatome hoch ist, wird die Beweglichkeit
der Versetzung nicht wesentlich eingeschrinkt. Bei geringer Beweglichkeit der
um eine Versetzung entstehenden Fremdatomwolke wird das Material verfestigt.

Im folgenden Abschnitt wird die Spannungsreduktion durch Bildung von Ver-
setzungen in gewachsenen Schichten mit Substrat-Layer Fehlanpassung disku-
tiert.

2.3 Mechanische Spannungen in diinnen Filmen

Mechanische Spannungen kénnen das Verhalten eines Schichtsystems wesentlich
beeinflussen. Einerseits hingt die Stabilitat des Systems von der Gréfle der Span-
nungen und moglichen Relaxationsmechanismen ab, andererseits werden durch
vorhandene Spannungen Materialeigenschaften veréndert. Hochgeschwindigkeit-
stransistoren auf SiGe Basis funktionieren nur, wenn die Spannungen im Schicht-
system aufrechterhalten werden. Metallfilme zeigen dann eine ungewo6hnlich ho-
he Festigkeit, wenn Spannungen durch Defektbildung abgebaut wurden. Bei der
theoretischen Behandlung der Spannungsrelaxation in diinnen Schichten steht
man vor einem &hnlichen Problem, wie bei Berechnungen kritischer Schubspan-
nungen in Kristallen. Probenspezifische, evtl. wachstumsbedingte Einfliisse sind
erheblich mit der Folge, dafl experimentell ermittelte Werte oft um Grofenord-
nungen von theoretischen Vorhersagen abweichen.

Im Wesentlichen unterscheidet man zwischen thermischen Spannungen, die
aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Schicht
und Substrat herriithren, und intrinsischen Spannungen, als Sammelbegriff aller
nicht thermisch verursachten Spannungen. In epitaktisch gewachsenen, einkri-
stallinen Filmen ist der Hauptanteil intrinsischer Spannungen auf Unterschiede
in den Gitterparametern von Substrat und gewachsener Schicht zuriickzufiihren
(Substrat-Schicht(Layer) Fehlanpassung). Es wird beobachtet, daf fehlangepafte
Filme bis zu einer bestimmten Schichtdicke (kritische Schichtdicke) verspannt auf-
wachsen, oberhalb der kritischen Schichtdicke relaxieren die Spannungen durch
Bildung von Versetzungen. Dies geschieht zumeist unter Ausbildung eines Ver-
setzungsnetzwerks, wobei die Maschenweite des Netzwerks idealerweise durch die
epitaktischen Relationen zwischen Substrat und Schicht gegeben ist (siehe z. B.
[68]).

Unter stark vereinfachenden Annahmen kann die kritische Schichtdicke ¢, als
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die Filmdicke angesehen werden, bei der die elastische Energie einer homogen
verspannten (fehlangepafiten) Schicht groBer/gleich der elastischen Energie, die
durch ein Versetzungsnetzwerk mit Versetzungen im mittleren Abstand d verur-
sachte wird, ist [70].
Fiir eine Fehlanpassung
as —ar
€= pranlt (2.1)

wobei ag und ar die Gitterparameter von Substrat- und Filmmaterial sind, kann
die elastische Energie E, pro Flacheneinheit A des Films der Dicke ¢ geschrieben
werden als (homogene Fehlanpassung):

E. _1+v

Te =7 1_yGe2t. (2.2)

v ist die Poissonsche Querkontraktionszahl und G der Schubmodul des Schicht-
materials. Versetzungen mit einem mittleren gegenseitigen Abstand d und Bur-
gersvektor b vermindern im Mittel die elastischen Verzerrungen um ¢§ = b/d. Die
elastische Energie pro Fliacheneinheit der Verzerrungsfelder eines quadratischen
Netzes von Stufenversetzungen ist ndherungsweise gegeben durch [68]:

Gb_. 1
~—dln— . 2.
Yor N 5 _0In < (23)
Oberhalb der kritischen Schichtdicke ¢, soll die gesamte elastische Energie ~, in
Versetzungen der Energie ygr ,,umgesetzt“ werden. Daraus folgt mit § = € und
v = 1/3 eine Abschitzung der kritischen Schichtdicke:

te~ ——In—. (2.4)

Experimentell bestimmte kritische Schichtdicken liegen teilweise erheblich ober-
halb der aus Abschitzung 2.4 gewonnen Werte. Ein wesentlicher Grund dafiir
liegt in der vollkommenen Auflerachtlassung moglicher Prozesse der Defektent-
stehung (Defektnukleation) und eventuell vorhandener Widerstiande gegen die
Defektnukleation.

Ein effektiver Mechanismus, intrinsische Spannungen in epitaktischen Niob-
filmen auf Saphirsubstrat aufzubauen, ist deren Beladung mit Wasserstoff. Die
Volumenzunahmen durch interstitiellen Wasserstoff sind erheblich und die starke
Substrathaftung von Niob erzeugt hohe elastische Spannungen in der Filmebene.
Dabei ist durchaus denkbar, dafl Defektnukleationsprozesse durch Wasserstoft-
atome auf Zwischengitterplédtzen nicht gehemmt, sondern geférdert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein empirisches Modell der Defektnukleation
in Niobschichten bei Wasserstoffbeladung vorgeschlagen, das sich allein auf das in
zahlreichen Experimenten gefundene charakteristische Verhalten dieses Systems
bei Wasserstoff-Beladung stiitzt. Dabei wirkt der Wasserstoff a) durch seinen
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Platzbedarf und den daraus entstehenden Spannungen in der Filmebene und b)
durch die von Wasserstoffatomen belegten Zwischengitterplatze (wobei eine Mo-
difikation der T Plédtze angenommen wird) als Moderator fiir stark anisotrope
punktdefektartige Strukturstorungen, die sich schlieflich zu Versetzungen ausbil-
den.

Die Mechanismen zur Verringerung von Spannungen sind von der Temperatur
und den auftretenden Spannungen in Relation zu materialspezifischen kritischen
Werten abhingig. Bei tiefen Temperaturen T < 0.4Ty (T Schmelztempera-
tur) und kleinen Spannungen o < o (o FlieBspannung) wird der Film elastisch
verzerrt (Hooksches Gesetz). Wird op iiberschritten, setzt plastische (nicht re-
versible) Verformung ein. Dabei dominiert zundchst das Versetzungsgleiten.

Versetzungsgleiten wurde bereits vorgestellt und ist in Abbildung 2.4 veran-
schaulicht. Versetzungsgleiten findet oberhalb der kritischen Schubspannung o,
statt. Fir einen einkristallinen Film ohne Verunreinigungen der Dicke ¢, der
sich zwischen Substrat und einer Deckschicht (z. B. Oxyd) befindet, 148t sich
die Schubspannung, ab welcher eine Versetzung mit Burgersvektor b zu gleiten

beginnt, abschétzen:
2Gb

o> — =0 (2.5)
Neben bereits genannten Ursachen, die die Beweglichkeit von Versetzungen ein-
schrénken (siehe Seite 54) und hohere Schubfestigkeiten bewirken, sind Stufen
auf dem Substrat ein speziell in Schichtsystemen zusétzlich wirkender Verfesti-
gungsmechanismus. Die Versetzungsdichte in epitaktischen Metalleinkristallfil-
men kann bis zu 10’ m~2 betragen [71].

Bei hoheren Temperaturen 7' > 0.4 T); kann plastische Verformung auch bei
Spannungen ¢ < op, also unterhalb der Fliespannung, einsetzen. Bei Span-
nungen nur wenig unterhalb der Fliespannung ist der dominierende Prozef} das
Versetzungsklettern.

Beim Versetzungsklettern bewegen sich Versetzungen senkrecht zu ihrer Glei-
trichtung. Dabei findet Materialtransport statt. In der Regel findet dieser Mate-
rialtransport durch Leerstellendiffusion statt. Dieser Prozef3 wird erst bei héheren
Temperaturen wesentlich (Ausnahme: bestrahlungsinduzierte Leerstellen).

Bei hohen Temperaturen und sehr kleinen Spannungen o < o ist Material-
transport durch Versetzungsklettern ineffektiv. Hier dominiert Diffusionskriechen
als Spannungsrelaxationsmechanismus.

Diffusionskriechen sorgt fiir einen relativ langsamen Spannungsabbau. Zug-
bzw. Druckspannungen erniedrigen bzw. erhhen die Bildungsenergie von Leer-
stellen gegeniiber dem spannungsfreien Zustand. Dadurch entstehen Leerstellen-
konzentrationsunterschiede, die zu Materialtransport und plastischer Verformung
fiihren. Die Geschwindigkeit des Kriechens wird vom Selbstdiffusionskoeffizienten
des Materials bestimmt.

Ubersteigen die Spannungen in der Schicht die Zugfestigkeit o5 des Materials,
kommt es zum Bruch oder zur Ablésung der Schicht. op ist keine materialspe-
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zifische Grofle, sie hingt von zufillig im Material vorhandenen Rissen ab, von
denen der Bruch ausgehen kann. Das Ablésen von Schichten kann als Bruch
in oder nahe der Grenzfliche (Schicht - Substrat) aufgefaBt werden. Schichten
konnen sowohl durch Kompressions- als auch durch Zugspannungen in der Fil-
mebene abgelost werden. Kompressionsspannungen fiihren bei evtl. vorhandenen
Haftfehlern zur Aufwélbung des Films.

Weitere beobachtete spannungsinduzierte bzw. spannungsreduzierende Effek-
te in Filmen sind Modulationen der Oberflichenbeschaffenheit (Oberflichenwel-
len, verschieden geformte Erhebungen, Quantendots) und eine Aufrauhung der
Oberfliche (Ubersichtsartikel [72, 73]).



Kapitel 3

Rontgenstreuung

Dieses Kapitel widmet sich kurz der fiir die vorliegende Arbeit relevanten Mef3-
methoden. Es wurden durchwegs etablierte Rontgen- und Neutronenstreumetho-
den verwendet, allerdings mit grofem experimentellem Aufwand, um verschie-
dene Streumethoden an einer Probe wihrend eines Beladezykluses anwenden zu
konnen. Die dazu konstruierten und gebauten Probenumgebungen, die Proben-
halterung sowie Probenheizung usw. werden im Kapitel 4 vorgestellt.

Der schematische Aufbau der verwendeten Proben ist in Abbildung 2.1, Seite
49 gezeigt. Es wurden Messungen durchgefiihrt, um a) die Struktur der Proben
vor und wihrend der Wasserstoftbeladung zu bestimmen:

e Die Rontgenbraggbeugung an Reflexen senkrecht zur Probenoberfliche (out
of plane). Diese Methode wurde in Abschnitt 1.3 bereits vorgestellt. Die
verwendeten epitaktischen Niobschichten waren diinn genug, um daran Lau-
eoszillationen beobachten zu kénnen. Es wird spéter gezeigt (Kapitel 6),
daf} die Laueoszillationen empfindlich auf bestimmte Stérungen der Mor-
phologie der Schicht in Wachstumsrichtung reagieren. Dieses empfindliche
,Instrument* wurde verwendet, um Riickschliisse auf die Anderung der kri-
stallinen Beschaffenheit der Probe bei Wasserstoffbeladung zu ziehen. Uber
Verschiebungen des Hauptmaximus wurden die Gitterparameteréinderun-
gen des mittleren Gitters bei Beladung in Wachstumsrichtung bestimmt.

e Die Rontgenbeugung unter streifenden Ein- und Ausfallswinkeln (GID).
Mit dieser Methode ist es moglich, an Gitterebenen senkrecht zur Ober-
fliche Braggbeugung durchzufiihren. In diesem Sinne wurde GID auch
angewendet: Zur Messung von Gitterparameterdnderungen senkrecht zur
Oberflache (in plane). Des Weiteren wurde das Vorhandensein diffuser
Streuung um in plane Braggreflexe (Huang-Streuung, sieche Abschnitt 1.4.2,
Seite 34) untersucht. Nach dem in Kapitel 6 und 7 vorgestellten Modell zur
Erklarung struktureller Anderung in den Niobschichten wihrend der Was-
serstoffbeladung sollte keine wesentlich erhohte diffuse Streuung mefibar

99
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sein. Um dies zu iiberpriifen, wurde der reziproke Raum um entsprechende
in plane Braggreflexe vermessen (mapping).

Diese Methoden zur Strukturuntersuchung (kristalliner Systeme) wurden beglei-
tet von b) Rontgen- und Neutronenkleinwinkelreflektivitét (im folgenden kurz
Reflektivitéit genannt). Damit 148t sich unabhéingig vom kristallinen Zustand ei-
nes Schichtsystems auf die Schichtdicken und auf deren Oberflichen- bzw. Grenz-
flachenbeschaffenheit schliefen.

Auf Neutronenreflektivitit wird nicht eingegangen. Alle Experimente so-
wie die nétigen Vorbereitungen wurden in Zusammenarbeit mit T. EDELMANN
[74] durchgefithrt. Durch Kombination sorgféltig ermittelter Strukturdaten aus
Rontgenmessungen mit Neutronenreflektivitit (gleiche Beladekammer an identi-
schen (gleichzeitig gewachsenen) Proben), konnte er die Loslichkeitsisothermen
in Abhéngigkeit zur Niobschichtdicke neu bestimmen. Zur Methode der Neutro-
nenreflektivitdt wird deshalb auf seine Dissertation [74] verwiesen.

Im folgenden wird in aller Kiirze auf die zum Verstandnis notwendigen Beson-
derheiten der Rontgenkleinwinkelreflektivitét und der Beugung unter streifenden
Ein- und Ausfallswinkeln (GID) eingegangen.

3.1 Rontgenkleinwinkelreflektivitit

Fiir Rontgenstrahlung ist der Brechungsindex in kondensierter Materie kleiner
als im Vakuum (kleiner eins). Ursache dafiir ist, dafl die fiir Rontgenstrahlung
typischen Schwingungsfrequenzen des elektromagnetischen Feldes grofer sind als
die Resonanzfrequenzen der Rumpfelektronen der Atome, die im Festkorper die
elementaren Schwingungszentren darstellen. Ein einfallender Réntgenstrahl regt
die Rumpfelektronen deshalb zu erzwungenen Schwingungen oberhalb der Re-
sonanzfrequenz an, diese verlaufen gegenphasig zur Erregerfrequenz. Folge ist,
dal es zum Phénomen der Totalreflexion unterhalb eines materialspezifischen
kritischen Einfallswinkels o, kommt.

Der Atomformfaktor f(K) wurde als Streuamplitude eines Atoms in Elektro-
neneinheiten fiir Rontgenstrahlung bereits vorgestellt (Abschnitt 1.3, Seite 23).
Im Allgemeinen ist er abhingig vom Streuvektor K und somit wellenlédngen-
und streuwinkelabhéngig. Unter Beriicksichtigung der Wellenldngenabhingigkeit
kann er in der Form [75]:

f=r+f+if (3.1)

geschrieben werden. f’ und f” stellen Dispersions- und Absorptionskorrekturen
dar, die in der N&he der Absorptionskanten eines Atoms (Hiillenelektrons) be-
achtet werden miissen. Der Brechungsindex n eines Materials wird iiblicherweise
in der Form

n=1-6+i-f (3.2)
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angegeben. Der Dispersionsanteil § kann als Summe {iber die £ im gegebenen
Material enthaltenen Atomsorten durch

C NaraX? &
 or

Pj !
0 A; (f + £3) (3-3)

ausgedriickt werden. N, ist die Avogadrokonstante, r. der klassische Elektro-
nenradius, A die Wellenléinge der einfallenden Rontgenstrahlung. p; und A; sind
die partielle Dichte und die Massenzahl des jten Elementes. Mit den gleichen
Bezeichnungen ist der Absorptionsanteil 3:

k
_ NaraX’ i~ pi

6 2T F A]

. (3.4)

Einfacher 148t sich der Absorptionsanteil durch den zumeist tabelliert vorliegen-
den linearen Absorptionskoeffizienten y eines Materials ausdriicken:

_
b= 4r
§ und S liegen in der GréBenordnung 10~° — 1076,
Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz in der fiir Streuung iiblichen Win-

kelkonvention ngcos ag = nj cos oy folgt als kritischer Winkel der Totalreflexion
(aq = 0; ng = 1 fiir Vakuum):

Qe = 1/ 261 — 2261 (35)

Fiir kleine Einfallswinkel kénnen der Reflexionskoeffizient ry; und der Transmis-
sionskoeffizient ¢y, der Rontgenstrahlung an der Grenzfliche der Medien 0 und
1 geschrieben werden als:

sin aig — sin oy 2sin ag
ol = .. tog=——7—. (3.6)
SIn o + sin vy SIn ¢y + SIn og
Fiir den Winkel a; im Medium 1 folgt
o = \/ag — 201 + 2383, . (3.7)

Fir die Reflektivitdit R = rr* und die Transmission T' = ¢* & gilt R+ T = 1.
Fiir groflere Einfallswinkel oy kann

R=

= — 3.8
4o (3.8)

geschrieben werden. Die Fresnelrefiektivitat fallt bei glatten Grenzflichen zwi-
schen den Medien fiir Winkel groBer dem kritischen Winkel mit ag* ab.
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(@) }\ P {b) )

Abbildung 3.1: Welligkeit und Rauhigkeit bei Ober(Grenz)flichen. Bild a) zeigt
Welligkeit. Die laterale Wellenldnge der Oberflichenwellen liegt im Bereich oder
ist grofler als die Kohérenzlénge [, der Rontgenstrahlung. Das tiefenabhéngige
Dichteprofil des welligen Mediums zeigt einen scharfen Ubergang. Der Effekt
ist dquivalent zur Verwendung eines divergenten Strahlengangs (unten). Bild b)
zeigt Rauhigkeit. Die Wellenlénge der Oberflichenstruktur ist viel kleiner als die
Kohérenzlénge der Strahlung. Das Dichtetiefenprofil wird ausgeschmiert.

Im Experiment hat man es nicht mit ideal glatten Grenzflichen zu tun. Es
wird i. Allg. zwischen Grenzflichenwelligkeit und -rauhigkeit unterschieden. Ab-
bildung 3.1 verdeutlicht den Unterschied. Bei Welligkeit trifft der einfallende
Strahl unter verschiedenen Winkeln die Oberfliche (dquivalent der Verwendung
eines divergenten Strahlengangs). Der spekulir reflektierte Strahl wird verbrei-
tert, die integrierte Intensitdt bleibt jedoch erhalten.

Rauhigkeit fiihrt zur Verminderung der Intensitdt im spekuldren Strahl und
erzeugt diffuse Streuung. Die rauhe Grenzfliche wird anhand einer Dichtever-
teilungsfunktion modelliert. Die aus der gewéhlten Verteilungsfunktion folgende
Standardabweichung oy ; ist ein Ma$ fiir die Rauhigkeit. Der Reflexionskoeffizient
andert sich durch Rauhigkeit zu [76, 77, 78, 79]:

sinag — SNy _gp2,2
Tl = ————————e = 01909, (3.9)
Sin oy + SIn oy

wobei k = 27/ A ist. Die Reflektivitédt wird mit zunehmendem Winkel exponentiell
gedampft. Aus der Abweichung einer gemessenen Reflektivitdt von der idealen

Fresnelreflektivitat der glatten Oberflache 148t sich umgekehrt auf die Rauhigkeit
der Probe schlielen.

Aus experimenteller Sicht besonders interessant sind Reflektivitdtsmessungen
an Schichtsystemen (mehrere Grenzflichen). Fiir eine Schicht der Dicke d; auf
Substrat (Index 2) erhélt man den Reflexionskoeffizienten zu [80]:

_ Toq +r12exp(2ikond;)
1+ T0,171,2 eXp(Zik:aldl) '

(3.10)
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Die Reflexionskoeffizienten o ; und r; o ergeben sich fiir die jeweiligen Materialien
aus Gleichung 3.9. Der Phasenfaktor exp(2ika;d;) tritt wegen des Gangunter-
schiedes zweier, an beiden unterschiedlichen Grenzflichen der Schicht der Dicke
dy, reflektierter Teilstrahlen auf und fiihrt zu Oszillationen im spekulédr reflektier-
ten Strahl. Aus deren Abstand kann die Schichtdicke d; bestimmt werden.

Fiir ein aus n Lagen bestehendes Multischichtsystem 148t sich durch rekursive

Anwendung von Gleichung 3.10 der Gesamtreflexionskoeffizient erhalten:
v+ exp(2ikand,
Tn—1,n — 1,, ,, + p( . ) . (311)
’ L+ 7 1o st exp(2ika,d,)

Die Berechnung startet mit dem Reflexionskoeffizienten aus Gleichung 3.10 der
beiden Grenzfliche der untersten Schicht n zum Substrat n + 1 und der dariiber-
liegenden Schicht n — 1. Das Ergebnis geht mit n — n — 1 in den néichsten Re-
kursionsschritt als gestrichene Gréfe ein und enthélt jeweils die Vielfachreflexio-
nen aller darunter liegenden Schichten. Schliefllich wird der Reflexionskoeffizient
70,1 erhalten, der dann die Vielfachreflexionen aller darunter liegenden Schichten
enthélt und eine in entsprechender Weise modifizierte Gesamtreflektivitét ergibt.
Dabei gehen die Phaseninformationen verloren. Sollen die Einzelschichtdicken
und -rauhigkeiten erhalten werden, mufl das Schichtsystem in geeigneter Form
(meist mit freien Parametern Schichtdicke, Rauhigkeit und Dichte) modelliert
und dann unter Anwendung des Algorithmus 3.11 die berechnete Reflektivitéts-
kurve an die gemessene angepafit werden. Der aus Gleichung 3.11 folgende For-
malismus wird Parratt-Algorithmus genannt. Die notwendigen Winkel «,, erhélt
man unter Anwendung des verallgemeinerten Snellius’schen Gesetzes:

N COS Oy = N COSQ = *++ = TNy, COS Oy, . (3.12)

3.2 Transmittiertes Wellenfeld

Auch im Bereich der Totalreflexion von Réntgenstrahlung dringt der Strahl einige
Nanometer tief in das Medium ein. Die Amplitude der pentrierenden Welle wird
mit zunehmender Eindringtiefe exponentiell gedampft. Oberhalb des kritischen
Winkels der Totalreflexion steigt die Eindringtiefe rasch an. Durch Variation des
Einfallswinkel ; kann die Eindringtiefe der transmittierten evaneszenten Welle
kontrolliert werden. Thr Wellenvektor 12:'; kann in eine Komponente parallel zur
Oberfliche und eine senkrecht dazu zerlegt werden:

-

)

Die Maxwell-Gleichungen ergeben die Anschlulbedingungen der senkrechten und
parallelen Komponenten des elektromagnetischen Feldes beim Ubergang vom Va-
kuum ins Medium, insbesondere folgt fiir die Tangentialkomponente:
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Dabei stellen gestrichene Gréflen die im Medium dar, ungestrichene die im Va-
kuum. Wird der Ortsvektor im Medium entsprechend in einen zur Oberflache
parallelen 7 und einen senkrechten z aufgeteilt, so 148t sich die Amplitude des
transmittierten Feldes darstellen als:

B ke i
E! o etfizz ™l (3.14)

Die Normalkomponente k., kann fiir kleine Einfallswinkel o; mit Gleichung 3.7
aus dem Betrag des einfallenden Wellenvektors k = 27/ berechnet werden:

K, = kol = ky/a? — 26, +2if; | (3.15)

Stellt man &, in Real- und Imaginiranteil zerlegt dar k., = Re(k},) + iIm(k.,),
folgt fiir die Amplitude der transmittierten Welle:

EZ X ezl;;”?” eiRe(kgz)z e_Im(k;z)z X (316)

Der erste Faktor représentiert eine parallel zur Oberfliche laufende Wellenfront.
Diese kann véllig dquivalent zur Grolwinkelbraggbeugung an Netzebenen des
Mediums (im kristallines Medium), die senkrecht zur Oberfliche verlaufen und
somit senkrecht zu l;:;f”, gebeugt werden. Der zweite Faktor beschreibt die Normal-
komponente der transmittierten Welle, die durch den dritten Faktor exponentiell
gedampft wird. Die transmittierte Intensitét ist proportional zur Transmission,
die aus Gleichung 3.6 abgelesen werden kann:

2sin o

tt* = |T(a)|? = (3.17)

sin o; + sin o}

Abbildung 3.2 zeigt die Transmissionsfunktion |T'(c;)|? in Abhéingigkeit vom Ein-
fallswinkel o; in Einheiten des kritischen Winkels «,. Am kritischen Winkel
iiberlagern sich einfallendes und reflektiertes Wellenfeld konstruktiv. Mit ab-
nehmendem Absorptionskoeffizienten § addieren sich die beiden Amplituden im
grenzflaichennahen Bereich bis zum Maximalwert 2, die Intensitét steigt auf den
vierfachen Wert. Bei grofleren Winkeln verschwindet der reflektierte Anteil der
einfallenden Welle, sie wird praktisch vollstandig transmittiert (Reflexion — 0 =
Transmission — 1).

Senkrecht zur Oberfliche (in z-Richtung) wird das transmittierte Wellenfeld
exponentiell gedampft. Ublicherweise bezeichnet man als Eindringtiefe ; die
Entfernung von der Oberfliche, bei welcher die Amplitude der Wellenvektorkom-
ponente in 2-Richtung k!, um einen Faktor e~! geschwicht wurde. Aus Gleichung
3.16 folgt, dal dann der Exponent des dritten Faktors —1 ist:

1

9 1
-\ e '

l; = (3.18)
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Abbildung 3.2: Transmission durch eine Grenzfliche in Abhéngigkeit vom Ein-
fallswinkel o; (in Einheiten des kritischen Winkels a.) bei unterschiedlicher Ab-

sorption (3.
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Abbildung 3.3: Eindringtiefe der transmittierten Welle in Abhéngigkeit vom Ein-
fallswinkel ¢; (in Einheiten des kritischen Winkels a.) bei unterschiedlicher Ab-

sorption f3.

Der Verlauf der Eindringtiefe in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel ; (in Einheiten
des kritischen Winkels «.) ist fiir unterschiedliche Kombinationen /4 in Abbil-
dung 3.3 gezeigt. Bei Einfallswinkeln kleiner dem kritischen Winkel o, dringt ein
Rontgenstrahl wenige Nanometer tief in ein Material ein. Am kritischen Winkel
steigt die Eindringtiefe rasch an, je nach Grofle des linearen Absorptionskoef-
fizienten werden fiir grole Winkel Eindringtiefen bis zu mehreren Mikrometern

erreicht.
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3.3 Beugung unter streifenden Ein- und Awus-
fallswinkeln (GID)

Trifft die evaneszente Welle mit Wellenvektor I_CZH eine parallele Netzebenenschar
(kkl) die senkrecht zur Oberfliche (lateral) verlauft, so erfolgt fiir einen Streu-
vektor K |’| = E}H - l_cZH — Gpu Braggbeugung. Der gebeugte Strahl passiert die
Grenzfliche in umgekehrter Richtung wie der einfallende und kann detektiert

werden. Abbildung 3.4 zeigt die Streugeometrie.

z
y
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Abbildung 3.4: Streugeometrie bei Beugung unter streifenden Ein- und Aus-
fallswinkeln (GID). Der monochromatische Rontgenstrahl trifft die Oberfliche
unter dem streifenden Winkel ;. Ein Teil wird reflektiert, der andere trans-
mittiert. Der transmittierte, in z-Richtung exponentiell geddmpfte Anteil, trifft
unter dem Winkel © eine Netzebenenschar, die senkrecht zur Oberflache verlauft
und wird braggreflektiert. Unter dem streifenden Ausfallswinkel o tritt der ge-
beugte Strahl aus der Oberfliche aus und wird ausfallswinkelaufgelost mit einem
positionsempfindlichen Detektor (PSD) erfafit.

Dieser Fall unterscheidet sich von der bereits behandelten Braggbeugung inso-
fern, als die einfallende Welle auf die Netzebenenschar mit tiefenabhéngig abneh-
mender Intensitdt trifft. Zudem ist fiir Schichtsysteme die Elektronendichte in
z-Richtung charakteristisch moduliert. Der einfachste Formalismus, der die Beu-
gung einer unter streifenden Winkeln transmittierten evaneszenten Welle an einer
lateralen Netzebenenschar behandelt, ist die Distorted Wave Born Approzimati-
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on (DWBA). Dabei wird die Beugung an den Netzebenen kinematisch genéhert,
wahrend die Transmission exakt behandelt wird. Der Formalismus wird in [81]
ausfiihrlich beschrieben.

Fiir einen dicken Kristall (im Grenzfall ¢ — 00) ist die Intensitét des an der
Netzebenenschar hkl gebeugten Strahls:

1
|1 _ eik’zdl|2 ’

I(K) o |T(c) * 1T () Fi 6(K) = Ghaa) (3.19)

0 (f(' | — éhkl) stellt die Braggbedingung im Grenzfall unendlich vieler streuender
Ebenen dar (Streuvektor K ), d, ist der laterale Netzebenenabstand, Fjy der
Strukturfaktor (Einheitszelle), o; und oy sind der Ein- und Ausfallswinkel. Fiir
eine Schicht endlicher Dicke ¢ ist die Intensitét:

(3.20)

Durch geeignete Wahl des Ein- und Ausfallswinkels 148t sich kontrollieren, aus
welcher Streutiefe der gebeugte Strahl erhalten wird. Die Streutiefe A ist iiber
1/A = 1/l; + 1/l durch die Eindringtiefen des ein- und ausfallenden Strahls
definiert (Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5: Streutiefe A in Abhéngigkeit vom Ausfallswinkel of (in Einheiten
des kritischen Winkels a,) bei unterschiedlichen Einfallswinkeln ;.

Wird die gebeugte Welle ausfallswinkelaufgelost detektiert, dann ist das sog.
ag-Spektrum im Falle einer diinnen Schicht und eines Einfallswinkels, der so
grof} ist, dafl die gesamte Schicht penetriert wird, durch der Schichtdicke ¢ ent-
sprechende Oszillationen moduliert. ¢ ist die Schichtdicke, aus der Beugung an
Gitterebenen senkrecht zu Oberfliache stattfinden kann. Evtl. vorhandene zusétz-
liche amorphe Schichten, oder Schichten mit anderem lateralen Gitterparameter,
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sind, im Unterschied zur Rontgenreflektivitit, anhand der Oszillationen auf dem
a-Spektrum nicht zu identifizieren.

Durch Kombination von Reflektivitdt, Braggbeugung senkrecht zur Ober-
fliche und GID konnen detaillierte Aussagen iiber die Morphologie eines Schicht-
systems gemacht werden. An den im Rahmen vorliegender Arbeit untersuch-
ten epitaktischen Niobschichten auf Saphir wurden alle genannten Methoden
wihrend der Wasserstoffbeladung (in situ) durchgefiihrt. Aufgrund der unter-
schiedlichen Streugeometrien sind dazu speziell konstruierte Probenumgebungen,
Probenhalterungen und Diffraktometer mit geniigend Freiheitsgraden notwendig.



Kapitel 4

Mef3autbau und
Probenumgebung

Dieses Kapitel widmet sich den zur Durchfithrung der Beladungsmessungen kon-
struierten und gebauten Probenkammern und der notwendigen Peripherie. Alle
Messungen an den epitaktisch gewachsenen Niobschichten wurden in situ, d. h.
wahrend der Beladung in Wasserstoffatmosphére, durchgefiithrt. Nach Halterung
der Probe auf dem Beladeofen (Abschnitt 4.2) wurde die Probenkammer (Ab-
schnitt 4.1) verschlossen und evakuiert, bis sich der minimal erreichbare Druck
(abhéngig von der Pumpensaugleistung) eingestellt hatte. Wahrend dieses einige
Stunden (bis Tage) andauernden Prozesses wurde die Probe auf eine Beladetem-
peratur von 300 °C gebracht und die Referenzmessungen im unbeladenen Zustand
durchgefiihrt. Danach der erste Wasserstoftbeladedruck eingestellt und das MeB-
programm wiederholt. Zur Einstellung weiterer gewiinschter Beladedrucke, wur-
de die entsprechende Wasserstoffmenge jeweils der in der Kammer vorhandenen
hinzugefiigt. Das Evakuieren der Kammer mit anschlielender ,, Entladungsmes-
sung® bildete den jeweiligen Abschlufl eines Beladezykluses. Evtl. wurden an-
schlieend Messungen bei niedrigeren Temperaturen (250 °C, 200 °C) in gleicher
Weise durchgefiihrt. Da die Aufnahme von Wasserstoff in Niob ein exother-
men Prozef} ist, konnen bei niedrigeren Temperaturen und gleichem Beladedruck
hohere Wasserstoffmengen gelost werden.

Die Probenkammern sind Hochvakuumkammer mit Beladeeinrichtung und
integrierter Probenheizung. Bei der Konstruktion der Kammern wurde dar-
auf Wert gelegt, dafl sie an unterschiedlichsten Mefplatzen der Grofiforschungs-
einrichtungen, sowohl fiir Rontgen- als auch Neutronenmessungen, verwendbar
sind. Die Verwendung der gleichen Beladekammer an unterschiedlichen Me8-
platzen gewédhrleistet eine hohe Vergleichbarkeit der gewonnenen Datensétze.
Allerdings nur unter den Vorraussetzungen, dafl a) die durch die Wasserstoff-
beladung verursachten Verdnderungen am Probensystem reversibel sind, oder b)
identisch gewachsene (hergestellte) Proben fiir unterschiedliche Messungen ver-
wendet, oder ¢) unterschiedliche Messungen an einer Probe wéhrend eines Belade-
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zykluses durchgefiihrt werden. Bereits zu Beginn der Experimentierphase stellte
sich heraus, dafl Punkt a) nicht gewéahrleistet war. Es wurde deshalb auf identisch
gewachsenen Proben zuriickgegriffen bzw. mehrere unterschiedliche Messungen
(verschiedenen Mefigeometrien) wihrend eines Beladezykluses durchgefiihrt. Im
Abschnitt 5.5, Seite 86 wird das Problem der Konsistenz der Beladungsmessungen
am vorgestellten Probensystem besonders anschaulich deutlich.

4.1 Probenkammern

Die Anforderungen an die Probenkammern wurden im Laufe der Vorbereitungs-
zeit vorliegender Arbeit spezifiziert. Fiir den ROBL-MeBplatz an der ESRF muf-
te eine modifizierte Version (Beladekammer Typ II) hergestellt werden. Die Be-
ladekammer Typ I wurde in doppelter Ausfithrung gebaut, was sich angesichts
der sich teilweise iiberschneidenden Mef3zeiten an Grofiforschungseinrichtungen
als segensreich erwies. Die Probenkammern sollten:

e An moglichst vielen Mefiplatzen der Grofiforschungseinrichtungen verwend-
bar sein.

e In situ Messungen iiber einen langen Zeitraum bei konstanter Wasserstoft-
atmosphire in der Kammer mdoglich machen (Neutronenmessungen).

e Fiir verschiedene Mef3geometrien verwendbar sein. Insbesondere fiir GID
Messungen mufl der ganze probenseitige Halbraum zugénglich sein.

e Ein moglichst kleines Innenvolumen haben. Rasche Evakuierbarkeit und
kleine involvierte Wasserstoffmengen sollten gewahrleistet sein.

e Kurze Wege zum Pumpsystem aufweisen.

e Ein verliflliches Probenheizsystem beinhalten.

e Sicherheitsauflagen an den Grofforschungseinrichtungen erfiillen.

o Wartungsfreundlich und robust sein.
Bei der Beladekammer vom Typ I wurde versucht, alle genannten Anforderungen
zu erfiillen. Das eingeschlagenen Konzept der kompakten Bauweise (fast die
gesamte Peripherie wird direkt an die Beladekammer geflanscht) bedingt eine
Probenhohe von ca. 170 mm iiber dem Fuflpunkt, bei einem Gewicht von ca. 15 kg.

Fiir Messungen am ROBL-Mefiplatz (ESRF) mufite Typ II mit einer maximalen
Probenhohe von unter 70 mm und kleinerem Gewicht gebaut werden.
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4.1.1 Beladekammer Typ I, Meflaufbau
Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Aufbau (Aufsicht) der Typ I Beladekammer.
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Abbildung 4.1: Aufsicht der Beladekammer Typ I.

Typ I wurde in seinen zwei Ausfithrungen an folgenden Mef3plétzen fiir Rontgen-
und Neutronenstreuexperimente an Groflforschungseinrichtungen erfolgreich ein-
gesetzt:

e D4 am HASYLAB

W1 am HASYLAB

PNR am Forschungsreaktor Geesthacht GKSS (Neutronen)

Troika I an der ESRF

e ADAM am Forschungsreaktor ILL (Neutronen)

Die Kammer besteht aus einem einseitig gedeckelten Stahlzylinder, an dem
kreuzférmig UHV-Anschliisse zur Peripherie angeschweifit sind. Mit der iiber ein
Eckventil (Platzgriinde) angeschlossene Turbomolekularpumpe wird ein Vakuum
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von 10 % mbar erreicht. Sie ist iiber einen flexiblen Stahlwellschlauch an die Vor-
pumpe (Drehschieberpumpe) gekoppelt. Die Pumpeneinheit ist, wie auch alle
iibrigen Peripherieeinheiten, {iber einen ca. 4 m langen Kabelbaum mit den ent-
sprechenden elektronischen oder elektrischen Steuergeriten verbunden. Das hat
den Vorteil, daf die elektronische Regelung der Kammer wéhrend des Mef3vor-
gangs zuganglich ist. Die Kammer incl. Anschliissen hat ein Innenvolumen von
etwa einem Liter. Alle Anschliisse sind kupfergedichtet ausgefiihrt, in der Kam-
mer konnte bei abgesperrter Turbomolekularpumpe ein Vakuum von 10~% mbar
iiber mehrere Tage aufrechterhalten werden.

Uber einen MehrbereichsdruckmeBkopf (Fa. Pfeiffer) wird das Vakuum kon-
trolliert (Mefbereich: 10~ mbar bis 1000 mbar). Ein gasartunabhingiger Druck-
meflkopf (Fa. Baratron) erméglicht es, einen Wasserstoffdruck von 10~2 mbar bis
100 mbar mit einem relativen Fehler von 0.5 % zu messen.

Der Wasserstoff gelangt iiber ein Prazisionsnadelventil in die Kammer. Der
Wasserstoffdruck 148t sich damit sehr effizient im sub mbar-Bereich erhéhen.
Das Nadelventil ist iiber eine flexible stahlummantelte Teflonleitung (Fa. Swage-
lock), die bis 100 bar Uberdruck zertifziert und an beiden Enden mit zuséitzlichen
Absperrventilen versehen ist, an den Druckminderer des Wasserstoffhochdruck-
behilters angeschlossen. Der Druckminderer reduziert den flaschenseitigen Druck
von bis zu 150 bar auf ca. 1.5bar. Uber einen Bypass besteht die Moglichkeit,
die Teflonleitung unabhingig zu evakuieren und somit eine Verunreinigung des
Wasserstoffgases (Reinheit: 99.999 %) durch Atmosphirengas in der Leitung zu
minimieren. Das Sperrventil der Wasserstofflasche einbezogen, ist die Kammer
insgesamt durch vier Ventile vom Druckgas geschiitzt. Ein eingestellter Wasser-
stoffdruck 148t sich {iber mehrere Tage in der Beladekammer konstant halten.

Uber eine elektrische UHV-Durchfiihrung wird der Heizstrom sowie die
Signalleitungen der beiden PT100 Temperaturfiithler, die in Dreipunktschal-
tung betrieben werden, in die Kammer gefithrt. Die Heizung besteht aus
einem Hochtemperatur-Mantelheizleiter, der auf die Auflenwand eines V2A-
Stahlzylinder bifilar gewickelt ist. Der Stahlzylinder ist iiber einen Keramikver-
binder thermisch isoliert auf einer Stahlstiitze angebracht, die mittig im Dreh-
zentrum der Kammer steht. Auf den Stahlzylinder kénnen verschiedene Kup-
ferprobenhalter geschraubt und somit die daran befestigte Probe horizontal oder
vertikal positioniert werden. Bei den iiblicherweise an Mefplitzen verwendeten
Diffraktometern 148t sich dadurch sehr schnell, durch Veréanderung der Proben-
orientierung, zwischen verschiedenen Mefigeometrien (z. B. zwischen Braggbeu-
gung und GID) wechseln. Fiir Neutronenmessungen sind entsprechende Pro-
benhalter aus Aluminium vorhanden. Als Temperaturfiihler sind drei PT100-
Mefifithler an unterschiedlichen Stellen des Probenhalters (und Stahlzylinders)
angebracht, aus denen zwei jeweils giinstig positionierte ausgewihlt und iiber
den Kabelbaum an die Temperaturregelung und eine unabhingige Mefistelle an-
geschlossen werden kénnen. Wegen des langen Kabelweges sind die PT100 drei-
punktverschaltet. Die Dreipunktkopplung ist dabei direkt an den beiden Enden
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des Platindrahtes der PT100 iiber Hartlotstellen an Kupferdriahte ausgefiihrt. Ei-
ne Punktkopplung iiber Verschraubung entféllt dadurch, was die Symmetrie der
Leitungswege besser gewéhrleistet. Die Verdrahtung innerhalb der Kammer ist
entweder iiber teflonisolierte Silberdréhte, oder iiber mit Keramikperlen versehe-
nen Blankkupferdraht ausgefiihrt.

Ein PT100-Meffiihler ist iiber den Kabelbaum an eine Temperaturregelung
der Fa. Eurotherm angeschlossen. Daran 148t sich der Temperatursollwert ein-
stellen. Das Gerét liefert je nach Arbeitspunkt eine Ausgangspannung von 0 -
10V. Uber einen regelbaren Spannungteiler gefiihrt, dient die vom Eurotherm
gelieferte Ausgangsspannung als Regelgrofle fiir ein Leistungsnetzteil der Firma
Heinzinger. Der erwihnte regelbare Spannungteiler stimmt einerseits die bei-
den verschiedenen Gerite aufeinander ab, gewihrleistet andererseits den vollen
Regelbereich des Eurotherm auch dann nutzen zu kénnen, wenn das Netzteil
leistungsbeschrénkt betrieben wird (z. B. Netzteilregelung mit 0 - 3V bei vol-
lem Eurotherm Regelbereich). Eine Uberhitzen, oder gar Zerstérung, des Ofens
bei Kurzschlufl am Temperaturfiihler kann dadurch ohne Einschrankung des Re-
gelbereichs verhindert werden. Zusétzlich wurde iiber eine spezielle Verschal-
tung von der Moglichkeit Gebrauch gemacht, das Leistungnetzteil in Strom- oder
Spannungsregelung zu betreiben (sinnvoll bei unterschiedlicher Last). Der Ofen
wurde bis 650 °C getestet (Schmelzpunkt des Silberhartlots an den PT100). Im
Vakuumbetrieb der Probenkammer ist die thermische Isolierung des Ofens gegen
die Kammer so gut, dafl auf eine zusétzliche Kiihlung verzichtet werden kann.
Mit Wasserstoffatmosphére 148t sich der thermische Verlust durch Luftkiihlung
(durch einen zusétzlich an der Kammer angebrachten Liifter) abfiihren.

Probenseitig wird die Kammer bei Rontgenexperimenten durch eine Berylli-
umhalbkugel verschlossen. Diese ist vom Hersteller bis 10 bar Uberdruck zertifi-
ziert. Maximale Beladedrucke lagen bei 50 mbar. In horizontaler Lage ragt die
Probe ca. fiinf Millimeter iber den UHV-Flanch der Berylliumhalbkugel, es ist
somit der gesamte probenseitige Halbraum zugénglich. Fiir Neutronenmessungen
wird die Berylliumhalbkugel gegen einen Aluminiumzylinder ausgetauscht.

Abbildung 4.2 zeigt schematisch den Meflaufbau. Elektrische Leitungen sind
als Einzellinien, Leitungen des Drucksystems als Doppellinien gekennzeichnet.
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Abbildung 4.2: Schematischer MeBaufbau.

4.1.2 Beladekammer Typ II: ,, ROBL-Ofen*

Um Messungen in allen Geometrien wihrend eines Beladezykluses durchfiihren
zu konnen, mufl ein Diffraktometer am Mefplatz mindestens vier, bei Beriick-
sichtigung evtl. vorhandener Einschrinkungen durch die Probenumgebung (Zu-
leitungen usw.) besser sechs Bewegungskreise haben. Die Rossendorfer Beamline
an der ESRF ROBL bietet ein Sechskreisdiffraktometer das stark genug ausge-
legt ist, um groflere Probenkammern tragen zu kénnen. Ein Teil der Messungen
wurde dort ausgefiihrt. Die fiir Vielkreisinstrumente typischen Beschrinkungen
erforderten Planung und Bau [82] eines weiteren Beladeofens (Typ II). Die di-
rekte Kopplung der Peripherie an die eigentliche Kammer mufite entfallen, die
Probenhohe iiber dem Fuflpunkt war auf unter 70mm zu beschrinken. Das
bewidhrte Konzept der Beladekammer Typ I wurde im Prinzip beibehalten, die
Probenkammer incl. Heizung allerdings in eine externe verkleinerte Kammer ver-
lagert. Diese ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Diese Kammer wird iiber einen UHV-
Stahlwellschlauch an eine weitere Kammer gekoppelt, die im Prinzip wie eine
Beladekammer Typ I (ohne Heizung und Probenhalterung) aufgebaut ist. FEi-
ne nihere Erlduterung dieser zweiten Kammer kann deshalb entfallen. Als Hei-
zung wurde ein kommerzieller Keramikheizkorper (Fa. Tectra) verwendet. Dessen
Wairmeabstrahlung ist im Vergleich zu den sonst verwendeten Heizkorpern stark
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Abbildung 4.3: Querschnitt der Beladekammer Typ II.

verringert und somit den verkleinerten Dimensionen des Beladeofens besser an-
gepafit. Die UHV-Kopplung zur externen Kammer wurde so ausgefiihrt, dafl der
Probenhorizont in keiner Richtung abgeschattet wird. Mit der gezeigten Kam-
mer konnte am ROBL Mefiplatz Braggbeugung, Reflektivitdat und GID wahrend
eines Beladezykluses an einer Probe gemessen werden. Die so gewonnenen Daten
ergaben erstmalig ein geschlossenes Bild der morphologischen Verédnderungen der
diinnen Niobfilme auf Saphir bei Wasserstoffbeladung. Die ROBL-Beamline ist
in [74] beschrieben.

Besonders fiir GID Messungen ist wichtig, dal der komplette probenseitige
Halbraum frei zugénglich ist. Ublicherweise ist die Probe fiir derartige Messungen
horizontal ausgerichtet; sind keine anderen Mefigeometrien geplant, wird man
die Probe frei auflegen konnen. Fiir verschiedene Mefligeometrien muf die Probe
allerdings fest gehaltert werden, da dann auch eine vertikale Ausrichtung der
Probe notwendig wird. Eine abschattungfreie Halterung ist bei den verwendeten
diinnen Proben besonders problematisch. Der néchste Abschnitt zeigt die fiir die
vorgestellten Messungen entwickelte und verwendete Probenhalterung.

4.2 Probenhalterung

Die Probe wurde zur abschattungfreien Halterung auf ein Saphirpliattchen dop-
pelter GroBle und Dicke geklebt. Dieses Unterbauplédttchen wurde mit Metall-
halteklammern in iiblicher Weise auf dem Ofen befestigt, so dafl nichts iiber den
Probenhorizont ragt. Als Kleber wurde ein Keramikklebstoff der Firma T-E-
Klebetechnik verwendet, der auf Saphirpulver basiert. Das Aufkleben der Sa-
phirsubstrate auf die Saphirunterbauplédttchen mit Kleber auf Saphirbasis mini-
miert bei Erhitzung auftretende thermische Spannungen und verhinderte somit
ein Ablosen der Probe. Ein verspannunsfreies Aufkleben wurde durch Verdiinnen
des Klebers mit Wasser bis zur optimalen Viskositéit erreicht und mit Hilfe eines
Michelson Interferometers kontrolliert.



76 KAPITEL 4. MESSAUFBAU UND PROBENUMGEBUNG

Probenhorizont

Probe /Keramikkleber

Halterung ~

Unterbauplittchen Al,Os

Abbildung 4.4: Prinzip der abschattungsfreien Probenhalterung. Mittels eines
Klebers auf Saphirbasis wird die Probe (substratseitig) auf ein ca. 1 mm dickes
Unterbauplittchen aus Saphir befestigt. Das Unterbauplittchen wird mit Me-
tallklammern am Ofen befestigt.

Die abschattungsfreie Probenhalterung, zusammen mit den vorgestellten Be-
ladekammern, schafft die Voraussetzung, in situ Messungen in unterschiedlichen
Meflgeometrien wihrend eines Beladezykluses durchzufiihren. Solche Messungen
wurden am Sechskreisdiffraktometer an der ROBL Beamline getatigt. Wahrend
bei vorher durchgefiihrten Versuchen entweder nur Messungen der Gitterpara-
meter in plane oder lediglich Verinderung in Wachstumsrichtung (out of plane)
beobachtet und die tatséchlich vorhandenen Korrelationen zwischen den Raum-
richtungen nur erahnt werden konnten, ergaben die ROBL Messungen ein rela-
tiv geschlossenes Bild der morphologischen Verédnderungen der Niobschichten bei
Erstbeladung.

Im néchsten Kapitel werden Datenséitze gezeigt, die mit den vorgestellten Be-
ladekammern an Grofforschungseinrichtungen erhalten wurden. Die Tatsache,
daf} in verschiedenen Mefligeometrien festgestellte Verdnderungen in Zusammen-
hang gebracht werden und ein Gesamtbild morphologischer Verdnderungen in
den Niobschichten bei Wassertoffbeladung entworfen werden konnte, ist im we-
sentlichen der wahrend der Vorbereitungszeit vorliegender Arbeit geschaffenen
mefBtechnischen Infrastruktur zu verdanken.



Kapitel 5

Mefldaten und Auswertung

Bei den im Rahmen vorliegender Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden cha-
rakteristische Anderungen der Morphologie der Niobschicht bei Wasserstofferst-
beladung festgestellt. Im folgenden Abschnitt werden diese Veridnderungen an-
hand verschiedener Mefidaten aufgezeigt. Dabei wird versucht, ein moglichst
,probenunabhingiges* Bild zu entwerfen. Abhéngig von der Schichtdicke, der In-
dividualitét der Probe sowie der Durchfiihrung der Wasserstoftbeladung kénnen
die strukturellen Anderungen quantitativ anders verlaufen, qualitative Abwei-
chungen wurden nie festgestellt.

Der zur Darstellung dieses , kleinsten gemeinsamen Nenners“ aller gemessenen
Proben notwendige experimentelle Aufwand war erheblich. Es kann hier nur eine
sehr kleine Auswahl an Mefidaten vorgestellt werden. Im Wesentlichen handelt es
sich um den ersten Beladezyklus an einer Charge identisch gewachsener Proben,
der am HASYLAB, Beamline D4 durchgefiihrt wurde. Weitere Mefldaten zum
Probensystem sind in [74] gezeigt.

Die vorgestellten strukturellen Verdnderungen sind nicht reversibel. Sie wur-
den an verschiedenen Niobschichten mit Dicken von 200 A bis 1000 A in quali-
tativer Ubereinstimmung festgestellt. Fiir diinnere sowie dickere Niobschichten
sind Abweichungen vom gezeigten systematischen Verhalten mdoglich. Als MeB-
methode diente Rontgenstreuung, durchgefiihrt an Grofiforschungseinrichtungen,
senkrecht (out of plane) und parallel (in plane) zur Schichtebenen. Die Probe
befand sich dabei jeweils in Wasserstoffatmosphire (in situ Messung). Im Falle
der ROBL Messungen [74] wurden alle Mefigeometrien an einer Probe, bei den
gezeigten D4 Messungen an identisch gewachsenen Proben durchgefiihrt.

Als Vorgriff auf die folgenden Abschnitte sind in Abbildung 5.1 die wichtigsten
Ph&nomene wéhrend eines Erstbeladezykluses schematisch in ihren gegenseiti-
gen Abhingigkeiten dargestellt. Ausgehend von einer noch nie beladenen Probe
(eine solche wird immer als ,unbeladen bezeichnet) tritt in Bereich I (kleine
Wasserstoffbeladedrucke bis etwa 2mbar) Gitterdehnung (ermittelt iiber Bragg-
beugung) und Schichtdehnung (iiber Reflektivitdt) nur in Wachstumsrichtung
auf. Die Schichtdehnung 148t sich in diesem Bereich allein auf die Gitterdehnung

7
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der wichtigsten Phdnomene wéhrend
eines ersten Beladezykluses.

zuriickfiihren. Die Morphologie der Schicht bleibt dabei erhalten. Mit steigendem
Beladedruck schliet sich ein Ubergangsbereich II an, in dessen Verlauf Gitter-
dehnung auch in plane einsetzt. Eine Schichtdehnung in der Ebene konnte nicht
festgestellt werden, jedoch beginnt die Gesamtschichtdicke im Vergleich zur out of
plane Gitterdehnung {iberproportional zu wachsen, die Schichtdickenzunahme ist
also nicht mehr allein auf die Gitterdehnung zuriickzufiihren. Einhergehend sind
morphologische Verdnderungen in der Niobschicht, die besonders anhand der ver-
schwindenden Laueoszillationen des out of plane Niobbraggreflexes anschaulich
werden. Eine Modellvorstellung fiir die Ursache dieser Verdnderungen wird in den
beiden folgenden Kapiteln vorgestellt. Der Bereich II erstreckt sich (definitions-
geméf) bis zu Beladedrucken von ca. 5 mbar. Im sich anschlieBende Bereich III
konnen keine weiteren, qualitativ von den aus Bereich II abweichende, Verénde-
rungen festgestellt werden. Es findet dreidimensionale anisotrope Gitterdehnung
und eindimensionale Schichtdehnung statt. Erst die Entladung (Evakuieren der
Beladekammer) fiihrt, in Folge der in II bereits aufgetretenen morphologischen
Anderungen, zu zwangsliufig neuen Niobgitterkonfigurationen. Die in plane Git-
terdehnung ist nicht vollstindig reversibel, die verbleibende Restdehnung fiihrt
zur elastischen Poissonkontraktion des Gitters out of plane.
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5.1 Meftechnisches

Im folgenden wird im Zusammenhang mit experimentellen Streudaten h&ufig von
radialer und angularer Meflrichtung die Rede sein. Dies bezeichnet den topologi-
schen Verlauf einer Messung im reziproken Raum. Abbildung 5.2 veranschaulicht
anhand des Wellenzahlvektors k; der einfallenden und k; der ausfallenden Wel-
le die mit radialer und angularer Richtung verbundenen Mefipfade. Der radiale
Mefpfad entspricht im Realraum einer bestimmten Winkeldrehung der Probe bei
gleichzeitig doppelter Winkeldrehung des Detektors (2:1 scan). Die Angularmes-
sung entspricht einer Drehung der Probe ohne Verédnderung der Lage des Detek-
tors (w scan). Entsprechend wird durch die Winkeldivergenz Af; des einfallenden

radiale Richtung

—t—»angulare Richtung k= |ki| = |ky|
ké©;

— Y
k8Os <2y Auflosungsvolumen

q

I

Abbildung 5.2: Mefipfade im reziproken Raum. Definition des Auflésungsvolu-
mens.

Rontgenstrahls die Auflésung in angularer Richtung, durch die Offnung der Blen-
de direkt vor dem Detektor (Detektorblende) die Auflésung in radialer Richtung
definiert. Im reziproken Raum ergibt sich dadurch ein bestimmtes Auflésungs-
volumen, innerhalb dessen Intensitédtsintegration stattfindet und keinerlei struk-
turelle Information erhalten werden kann. Es ist Aufgabe des Experimentators,
die Auflésung den jeweiligen Anforderungen und gewiinschten Ergebnissen anzu-
passen.

Die gezeigten D4-Messungen wurden bei einem Abstand Probe-
Detektorblende von 700 mm und mit einer Detektorblendenéffnung von 0.2 mm
durchgefiihrt. Die Winkelauflésung in radialer Richtung ist tan (A20) = 0.2/700
= A20 =~ 0.015°. Die Auflésung in angularer Richtung ergibt sich aus der
Divergenz des einfallenden Rontgenstrahls. Zur Monochromatisierung wurde
ein ebener Silizium-Monochromator verwendet, die Divergenz des einfallenden
Strahls ist deshalb sehr gering. Die Auflésung wurde so gewéhlt, dal der
Niobreflex und dessen Oszillationen von Auflésungseffekten nicht beeinflufit
werden.

Der Linearitétsbereich des am D4 verwendeten Szintillationsdetektors CY-
BERSTAR der Fa. OXFORD erstreckt sich bis Zahlraten von 110000 Ereignissen
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pro Sekunde (cps). Bei hoheren Zahlraten sinkt die Effizienz des Detektors. Fiir
Zahlraten bis ca. 200000 cps wurde eine lineare Totzeitkorrektur:

Tiorr = —20290 + 1.1953 - Inesss  Lmess > 110000 cps (5.1)

empirisch ermittelt!. Alle gezeigten (D4-)Daten wurden auf diese Weise tot-
zeitkorrigiert, um Schwankungen der Primérstrahlintensitéit zu eliminieren wur-
den alle Daten monitorkorrigiert (die Monitorzéhlrate ist proportional zur
Primérstrahlintensitét).

5.2 Die unbeladene Probe

Ausgangspunkt ist eine epitaktisch auf Saphir gewachsene Niobschicht mit Palla-
diumdeckschicht, die noch nie mit Wasserstoft in Beriihrung gekommen ist. Die
Niobschichten zeichnen sich zunéchst durch hohe Gitterkohérenz aus. Bei grofie-
ren Dicken (ca. 100 A) der Palladiumdeckschicht wiichst diese ebenfalls kristallin
auf. Die wesentlichen Eigenschaften unbeladener Proben sind:

e Niobschicht kristallin, hohe Kohéarenz, Lauefunktion

e Palladiumschicht kristallin, Lauefunktion

o Grenzflaichenrauhigkeit gering

e Asymmetrie in den Seitenmaxima der Niob-Lauefunktion

Abbildung 5.3 zeigt Daten der out of plane Radialmessung an der angegebenen
Probe. Die Messungen wurden am HASYLAB, Beamline D4 mit hoher instru-
menteller Auflésung durchgefiithrt. Aus dem Abstand der Oszillationen 148t sich
eine kristalline Schichtdicke des Niob von ca. 770 A berechnen. Wihrend des
Beladezykluses wurden ebenfalls Reflektivitdtsmessungen an der Probe durch-
gefiihrt. Daraus konnte durch Anpassung mit dem Parrat-Algorithmus eine Ge-
samtdicke der Niobschicht von ca. 790 A ermittelt werden. Der Unterschied 148t
sich durch gestorte Bereiche an den Grenzflichen erkldren, die nicht zur kristal-
linen Schichtdicke beitragen (siehe dazu Abschnitt 6.4.4, Seite 111).

Das Diffraktometer der Beamline D4 am HASYLAB 148t keine gleichzeitigen
in und out of plane Messungen zu, die korrespondierenden GID Messungen (in
plane) mufiten deshalb in einem weiteren Erstbelademefzyklus an einer identisch
gewachsenen Probe (pr4_12) durchgefithrt werden. Wahrend einer MeBzeit an
der ROBL Beamline der ESRF erfolgten sowohl in als auch out of plane Messun-
gen wahrend eines Beladezykluses an einem weiteren Teilstiick der Probe pr4.

Die ROBL Messung zeigt auch, dafl die Palladiumdeckschicht ebenfalls kristal-
lin aufwéchst (siehe [74]). Beim dort gewéhlten groBeren Mefibereich mit hoherer
Rontgenintensitét zeigt die Palladiumdeckschicht ebenfalls Laueoszillationen.

IFiir die Unterstiitzung dabei danke ich Hermann Franz, HASYLAB.
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Abbildung 5.3: Braggbeugung an Probe pr4_1_3. Die Radialmessung iiber einen
groflen Winkelbereich zeigt einen scharfen Saphirsubstratreflex, den (110)np Re-
flex mit Oszillationen aufgrund der beschréankten Schichtdicke und das breite
(111)pg Hauptmaximum der ca 100 A dicken Palladiumdeckschicht. Bei allen
gezeigten Messungen war, wenn nicht anders angegeben, die Probentemperatur
300°C.

Die Asymmetrie in den Seitenmaxima der Niob-Lauefunktion (Abbildung
5.3) diirfte in erster Linie auf Restverspannungen der teilrelaxierten Niobschicht
zuriickzufiihren sein. Auf diesen und weitere Aspekte des Streubildes der unbe-
ladenen Probe wird in Abschnitt 7.1 n&her eingegangen.

5.3 Kleine Wasserstoffbeladedrucke

Fiir Wasserstoffbeladedrucke bis ca. 3 mbar befindet man sich im Bereich ein-
dimensionaler Ausdehnung der Niobschicht in Wachstumsrichtung. Abbildung
5.4 zeigt die out of plane Braggmessung der Probe bei einem Wasserstoftbela-
dedruck von 1.0 mbar und 2.0 mbar im Vergleich zur unbeladenen Probe. Der
(110)n, Reflex ist zu kleineren Streuwinkeln verschoben, die Verschiebung bei
2.0 mbar entspricht einer relativen Dehnung der Netzebenenabstdnde in Wachs-
tumsrichtung von ca. 1%. Wihrend sich die 1.0mbar Messung lediglich durch
die Verschiebung des Niob-Braggreflexes von der der unbeladenen Probe unter-
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Abbildung 5.4: Braggbeugung an Probe pr4_1.3. Messungen der unbeladenen
Probe und der bei 1.0 mbar bzw. 2.0 mbar Hy-Kammerdruck. Die Beladetempe-
ratur betrug 300 °C. Die Verschiebung des Niobreflexes zu kleineren Streuwinkeln
entspricht bei 2.0 mbar einer relativen Dehnung des Netzebenenabstandes von 1 %
in Wachstumsrichtung.

scheidet, kann bei 2.0 mbar Beladedruck bereits eine verminderte Intensitédt im
Niobreflex beobachtet werden. Die abfallende Intensitdt deutet auf beginnende
Anderungen der Schichtmorphologie hin.

Die GID Messungen zeigen innerhalb der Auflésungsgrenzen keine wahrnehm-
baren Anderungen, sie sind deshalb nicht dargestellt. Aus den Reflektivitéts-
messungen 148t sich eine Dickenzunahme der Niobschicht ermitteln. Sie kann
vollstdndig auf die in Abbildung 5.4 gezeigte out of plane Niobgitterdehnung
zuriickgefithrt werden (Dehnung der Netzebenenabstinde x Anzahl der Ebenen
= Schichtdehnung). Der Palladiumreflex verindert seine Position nicht. Selbst
bei sehr hohen Beladedrucken konnte nie eine Verschiebung im Palladiumreflex
(weder out of plane noch in plane) festgestellt werden. Die Wasserstoffioslichkeit
von Palladium ist bei 300 °C sehr gering.

Der gezeigte Beladebereich kann folgendermafien charakterisiert werden:

e Dehnung findet nur in Wachstumsrichtung statt.

e Niob und Palladium bleiben kristallin, keine Anderung in der Lauefunktion
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des Niobreflexes.

e Unverdnderte Grenzflichenrauhigkeit.

5.4 TUbergang 1d - 3d Dehnung

Bei Beladedrucken zwischen 3.0 mbar und 5.0 mbar setzt in plane Dehnung ein, d.
h. die Ausdehnung des Niobgitters geht von einer eindimensionalen in eine dreidi-
mensionale iiber. In Abbildung 5.5 ist das Einsetzten der in plane Dehnung zuerst
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(110),, Reflex 1
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Abbildung 5.5: GID Messung an Probe pr4_1_2. Radialmessung des (002)y;, und
(110)nn Reflexes. Bis 2.0 mbar Beladedruck findet, bis auf den durch einen sys-
tematischen Fehler verursachten kleinen Drift bei beiden Reflexen (siehe Text),
keine Verschiebung statt. Die Verschiebung wird zuerst in [001] Richtung sicht-
bar, in der [110] in plane Richtung ist bei den angegebenen Beladedrucken noch
keine Dehnung mefibar. Die am (002)n, Reflex zu messende relative Dehnung
bei 3.5 mbar Beladedruck betrigt etwa 0.25 %.

am (002)n;, Reflex (links) zu beobachten. Dieses Verhalten konnte im Mittel an
allen Proben festgestellt werden. Ebenso wie eine relativ starkere Dehnung in der
[001] Richtung gegeniiber der [110] Richtung. Unmittelbar folgt, bei héheren Be-
ladedrucken, die Dehnung auch in der [110] in plane Richtung. Mit einsetzender
in plane Dehnung ist ein Ansteigen der Halbwertsbreiten der in plane Reflexe in
radialer Richtung zu beobachten (im linken Teilbild am (002) Reflex deutlich zu
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erkennen). Dies 148t auf elastische Spannungen in der Schichtebene schliefen. In
angularer Richtung konnte keine systematische Verbreiterung festgestellt werden.

Die bei beiden gezeigten GID-Reflexen bereits bei 2.0 mbar Beladedruck zu
beobachtende leichte Verschiebung, ist Folge eines systematischen Fehlers, der
durch Verdnderung der thermischen Gesamtlast der Beladekammer bei Wasser-
stoftbeladung eingefiihrt wurde. Wahrend Warmetransport innerhalb der Kam-
mer im Vakuum hauptséchlich durch Strahlung stattfindet, wird dieser Prozef}
durch Einbringen von Wasserstoft in die Kammer bei Beladung, durch wesentlich
effizientere Konvektionsprozesse abgelost. Die Warmeverlustleistung steigt stark
an, die gesammte Kammer heizt sich auf. Ein Ventilator auflerhalb der Kammer
muf} zur rasche Abfuhr der Verlustwarme eingesetzt werden. Leichte Riickwir-
kungen auf die Streugeometrie lassen sich nicht verhindern. Dieser systematische
Fehler tritt bereits beim ersten niedrigsten Beladedruck (im gezeigten Experiment
betrug dieser 0.3 mbar) ein. Da bei diesen niedrigen Drucken keinesfalls in plane
Dehnung im Niobgitter stattfindet, kann er leicht separiert und im Bedarfsfall
korrigiert werden. Bei allen folgenden héheren Beladedrucken war der Effekt zu
vernachldssigen.

T
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o | T 3.0 mbar H,
10 B 4.0 mbar H, 3
S 10"
S,
®
% 107 4
c E
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Abbildung 5.6: Braggbeugung an Probe pr4_1_3 bei einsetzender in plane Deh-
nung. Die fiir die Schichtdicke der vorgestellten Probe typischen Laueoszillationen
des Niobreflexes verschwinden innerhalb eines engen Beladefensters irreversibel
(siehe Teilbild rechts oben).

Von besonderem Interesse ist der in Abbildung 5.6 gezeigte Verlauf der out of
plane Radialmessung. Die fiir die Anzahl der streuenden Niobebenen typischen
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Laueoszillationen verschwinden irreversibel. In angularer Richtung konnte eine
Verbreiterung des Braggreflexes gemessen werden. Das Einsetzen der in plane
Dehnung steht in unmittelbarem Zusammenhang mit den Verdnderungen des
Braggreflexes aus der Wachstumsrichtung.
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Abbildung 5.7: Verdnderungen der Palladiumschicht bei in plane Dehnung des
Niob. Im linken Teilbild sind Pd und Nb GID Reflexe bei verschiedenen Bela-
dedrucken gezeigt (ROBL Beamline). Wihrend der Niobreflex, einer in plane
Dehnung entsprechend, seine Lage im Winkelraum veréndert, zeigt die Wasser-
stoffbeladung keinen Einflufl auf den Palladiumreflex. Im Gegensatz dazu out of
plane Messungen (angular) des Palladiumreflexes (rechtes Teilbild). Die Halb-
wertsbreite steigt auf das 20fache (ROBL Beamline). Obwohl es sich um unter-
schiedliche Proben handelt, ist das gezeigte Verhalten charakteristisch.

Diese beschrénken sich nicht auf den Niobbraggreflex. Gleichzeitig konnte in
allen Féllen eine starke Intensitétsabnahme im Palladiumreflex (Abbildung 5.6),
einhergehend mit einer auferordentlichen Verbreiterung des Reflexes in angularer
Richtung beobachtet werden (Abbildung 5.7). Die vorher kristalline Palladium-
deckschicht bekam mit einsetzender in plane Dehnung der Niobschicht zunehmend
,pulverartigen® Charakter. Die angulare Halbwertsbreite des Palladiumreflexes
konnten an der ROBL Beamline bis zu einer Verbreiterung auf das 20fache ge-
geniiber der unbeladenen Probe beobachtet werden. Gleichzeitig zeigten ebenfalls
gemessene in plane Palladiumreflexe keinerlei Veréinderung. Abbildung 5.7 zeigt
im linken Teilbild in plane Palladiumreflexe bei Beladung (radial) und im rechten
Teilbild entsprechende out of plane Reflexe in angularer Richtung. Aufgrund der
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nicht meflbaren Dehnung der Palladiumeinheitszelle kann ein direkter Einflufl des
Wasserstoff auf die morphologischen Anderungen am Palladium ausgeschlossen
werden. Ein Zusammenhang mit den Verdnderungen im Niob liegt deshalb nahe.

Neben den bis jetzt aufgefithrten Verdnderungen zeigte sich bei der Anpassung
der ebenfalls gemessenen Reflektivitidtsdaten [74] zum einen eine zunehmende
Zwischenschicht- und Grenzflichenrauhigkeit, zum anderen ein iiberproportiona-
les Wachsen der Niobschichtdicke. Das bedeutet, dal die Schichtdickenzunahme
nicht mehr allein durch die Vergréflerung des Gitterabstandes in Wachstumsrich-
tung erklart werden kann. Ebenfalls durchgefiihrte lichtmikroskopische in situ
Messungen zeigten keinerlei Dehnung der Gesamtschicht in der Schichtebene.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Streubilder aus dem Ubergangsbereich
von ein- nach dreidimensionaler Dehnung lassen auf morphologische Verianderun-
gen in der Niobschicht (und in Folge in der Palladiumdeckschicht) schlieen. Die
gezeigten Phidnomene lassen sich zusammenfassen:

e Einsetzten der (richtungsabhéngigen) Niobgitterdehnung in plane, Gitter-
dehnung out of plane.

e Mit zunehmendem Beladedruck kontinuierliches Verschwinden der Laueos-
zillationen des Niobreflexes.

e Uberproportionale Schichtdickenzunahme in Wachstumsrichtung, keinerlei
makroskopische Dehnung des Schichtsystems in der Schichtebenen.

e Radiale Verbreiterung der Braggreflexe in plane.
e  Pulverisierung“ der Palladiumdeckschicht.
e Erhohte Grenz- und Oberflichenrauhigkeit.

In Kapitel 6 und 7 wird ein Modell fiir strukturelle Anderungen in der Niob-
schicht bei Wasserstoffbeladung vorgestellt, das alle oben erwdhnten Phinomenen
qualitativ erklaren kann.

5.5 Entladung

Mit zunehmendem Wasserstoffdruck in der Beladekammer kommt es zur
Verstirkung genannter Effekte. Erst die Entladung, d. h. das Evakuieren der
Beladekammer, fiithrt zu qualitativen Veranderungen. Die Abbildungen 5.8, 5.9
und 5.10 zeigen Streubilder von in, out of plane und Reflektivitdtsmessungen vor
und nach Wasserstoftbeladung.
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Abbildung 5.8: GID an Probe pr4_12. Vergleich zwischen unbeladener Probe
und entladener Probe nach Beladung bei max. 7.5 mbar Wasserstoffdruck.

Abbildung 5.8 zeigt, dafl nach Entladung in plane eine Restdehnung in beiden
senkrechten Richtungen vorhanden bleibt (Probe wie in vorherigen Abschnitten).
Das Niobgitter steht dadurch unter Zugspannung, folglich findet in Wachstums-
richtung Poissonkontraktion statt, die Netzebenenabstinde werden gegeniiber der
unbeladenen Probe verkleinert (Abbildung 5.9). Die radialen Halbwertsbreiten
der in plane Niobreflexe nahmen bei Entladung ab (gegeniiber dem beladenen
Zustand), die angularen zu. Daraus kann auf eine Teilrelaxation des Niobgitters
nach Entladung geschlossen werden. Die gezeigte elastische Poissonkontraktion
in out of plane Richtung (Abbildung 5.9) deutet allerdings darauf hin, das das
Gitter im Mittel noch kohérent ist. Die Laueoszillationen der Niobschicht blei-
ben verschwunden. Die Kristallinitdt der Palladiumschicht &ndert sich, ebenso
wie die Grenzflichenrauhigkeiten der Probe, im Vergleich zum vorherigen belade-
nen Zustand nicht mehr wesentlich. Der Vergleich zur unbeladenen Probe zeigt
(Abbildung 5.10) eine verbleibende erhthte Grenz- und Oberflaichenrauhigkeit,
die Gesamtschichtdicke geht jedoch auf den Wert der unbeladenen Probe zuriick
[74].

Das gezeigte Verhalten konnte (mit schichtdickenabhéngigen Unterschieden)
an verschiedenen Proben reproduziert werden. In diesem Zusammenhang ist
darauf hinzuweisen, dafl die deutlichen nichtreversiblen Verdnderungen an den
epitaktischen Niobfilmen durch Wasserstoftbeladung den bei Planung und Bau
der Beladekammern sowie wahrend der Messungen getriebenen Aufwand rechtfer-
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Abbildung 5.9: Braggbeugung an Probe pr4_1_3. Vergleich zwischen unbeladener
Probe und entladener Probe nach Beladung bei max. 10 mbar Wasserstoffdruck.

tigen. Offensichtlich mufl die Wiederholung eines Beladezykluses an der gleichen
Probe, um z. B. nach erfolgter out of plane Braggbeugung GID-Messungen durch-
zufithren, zu abweichenden Ergebnissen fithren. Ein Verhalten wie das in [83]
vorgestellte unstetige ,,Springen* der in plane Gitterparameter bei verschiedenen
Beladezyklen konnte im Rahmen dieser Arbeit unter Beachtung der Individua-
litdt der Beladezyklen nicht festgestellt werden.

5.6 Uberblick: Strukturelle Anderungen

Waihrend der Wasserstofferstbeladung dndert sich die Morphologie des epitaktisch
gewachsenen Schichtsystems Saphir-Niob-Palladium. Anhand mehrerer Mefrei-
hen an unterschiedlichen Proben konnten die auftretenden Verénderungen mit
der einsetzenden Gitterdehnung in der Schichtebene (in plane) des Niob in Zu-
sammenhang gebracht werden. Der bis zum FEinsetzen der lateralen Gitterex-
pansion notwendige Wasserstoftbeladedruck liegt bei etwa 3.0 mbar fiir eine ca.
780 A dicke Niobschicht. Dieser kritische Beladedruck steigt mit abnehmender
Schichtdicke an (auf etwa 5.0 mbar bei einer ca. 230 A dicken Niobschicht, Pro-
be: pr82). Anhand der von Edelmann [74] ermittelten Loslichkeitsisothermen
fiir die verwendeten Proben zeigt sich, daf3 die unterschiedlichen kritischen Be-
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Abbildung 5.10: Reflektivitdt an Probe prd_1_3. Vergleich zwischen unbeladener
Probe und entladener Probe nach Beladung bei max. 10 mbar Wasserstoffdruck.

ladedrucke fiir verschiedene Schichtdicken jeweils mit einer annidhernd gleichen
Wasserstoffkonzentration cg ~ 0.05 in den Niobschichten korrespondieren. Dies
legt die Vermutung nahe, dafl in erster Linie niobspezifische Materialeigenschaf-
ten und weniger probenspezifische Saphir-Niob Grenzflicheneigenschaften fiir das
Einsetzen der morphologischen Verdnderungen verantwortlich sind. Die charak-
teristische Ausbildung der morphologischen Verédnderungen hingegen, ist wohl
hauptséachlich der epitaktischen Saphir-Niob Grenzfliche zuzuschreiben, im spezi-
ellen der hohen Haftung des Niob auf Saphirsubstrat und der damit verbundenen
Zwangsbedingungen.

5.6.1 Anderungen im Niobgitter

Abbildung 5.11 zeigt relative Anderungen der Netzebenenabstinde Ad/d und der
relativen Volumenénderung Av/v (nach Gleichung 5.3) der angegebenen Proben
bei Wasserstoffbeladung. Diese wurde aus Messungen der (110), (110) und (002)
Braggreflexe bestimmt. Die genannten Reflexe stammen von zueinander senk-

rechten Netzebenen. Uber
Adpp - —ABOpk

dhki tan Opp

(5.2)

148t sich die relative Anderung des Netzebenenabstand einer Schar hkl berech-
nen. Aus drei senkrechten Richtungen kann die mittlere Volumenénderung der
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Einheitszelle bestimmt werden:
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Die dargestellten Mefipunkte wurden dabei jeweils durch einfache Anpassung
von Gaufiprofilen an die gemessenen Braggreflexe erhalten. Der (110)n, Reflex
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Abbildung 5.11: Relative Dehnung der Niobeinheitszelle bei Wasserstoffbeladung
am Beispiel zweier unterschiedlicher Proben. Die Dicke der Niobschicht bei Pro-
be pr8.2 betrigt ca. 230 A, bei pr4_1_3 (bzw. pr4_1_2) ist die Niobschicht ca.
780 A dick. Die Proben wurden an unterschiedlichen Grofforschungseinrichtun-
gen vermessen. Bei pr8_2 konnten alle angegebenen Braggreflexe wihrend eines
Beladezykluses gemessen werden, bei pr4_1_ wurden out of plane und in plane
Reflexe an unterschiedlichen (identisch gewachsenen) Proben gemessen. Alle ge-
zeigten Messungen wurden bei 300 °C durchgefiihrt. Die Legende ist fiir beide
Teilbilder giiltig.
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ist der out of plane Reflex mit Laueoszillationen, die Anpassung erfolgte ans
Hauptmaximum. Die beiden senkrecht zueinander orientierten in plane Reflexe
(110)np und (002)xy, sind Ergebnis der GID Messungen. Die Probe pr8_2 wurde
an der ESRF ROBL gemessen, die gezeigten Reflexe konnten dort wihrend eines
Beladezykluses gleichzeitig erhalten werden. Beim Probensystem pr4_1_ mufite
zwischen der Growinkel-Braggmessung und GID ein Probenwechsel stattfinden?.
prd_1 2 und pr4_1_3 stammen vom gemeinsamen Substrat pr4.

Zunichst findet Gitterdehnung nur in Wachstumsrichtung ([110]) statt. Bei
Erreichen eines schichtdickenabhéngigen kritischen Beladedrucks setzt in plane
Dehnung ein. Bei der diinneren Probe pr8 2 (oberes Teilbild) setzt die in pla-
ne Dehnung bei hoheren Beladedrucken ein. Bei beiden gezeigten Probensyste-
men kann in [001] Richtung eine stérkere relative Dehnung festgestellt werden.
Nach Entladung ist die in plane verbleibende Restdehnung und die out of plane
stattfindende Kontraktion zu erkennen. Dabei geht iiblicherweise das Volumen
der Einheitszelle auf seinen urspriinglichen Wert zuriick. pr8_2 wurde allerdings
so stark beladen (hohe Beladedrucke), da nach Entladung eine Restvolumen-
dehnung vorhanden blieb. Vergleichsmessungen im Abstand mehrerer Wochen
zeigten, dal die Probe nach Entladung noch Restmengen Wasserstoff enthielt.
Dieser diffundiert nur sehr langsam (iiber Wochen) aus den Proben. Der Ef-
fekt zeigte sich nur bei Proben, die hohen Beladedrucken ausgesetzt waren. Die
dabei aufgetretenen groflen innere Spannungen wurden durch eine Vielzahl von
Versetzungen abgebaut, an denen der Wasserstoff auch nach Entladung gebun-
den war (trapping). Nach einigen Wochen enthielten auch diese Proben keinen
Wasserstoff mehr, wie durchgefiihrte >N-Messungen zeigten?.

Das Einsetzten der lateralen Dehnung markiert den Ubergang von eindi-
mensionaler nach dreidimensionaler Dehnung. Die dreidimensionale Dehnung
ist stark anisotrop. Dieser Ubergang ist verkniipft mit dem Verschwinden der
Laueoszillationen des out of plane Braggreflexes, der Vergréflerung der Halb-
wertsbreiten der gemessenen Reflexe, der Erh6hung der Grenzflachenrauhigkeit,
dem Abbau der Kristallinitdt der Palladiumdeckschicht und schliefflich der im
Vergleich zur Gitterdehnung in Wachstumsrichtung tiberproportionalen Gesamt-
schichtdickenzunahme. Abbildung 5.12 zeigt diese iiberproportionale Schicht-
dickenzunahme an verschiedenen Proben.

Es wurde bereits erwdhnt, dafl eine laterale Niobschichtvergroflerung in licht-
mikroskopischen Untersuchungen nicht festgestellt wurde. Bei diesem Experi-
ment wurde die Beladung unter dem Lichtmikroskop in situ durchgefiihrt. Dabei
konnte eine der in Kapitel 4 vorgestellten Beladekammern verwendet werden.
Die iiblicherweise als Rontgenstrahlfenster dienende Berylliumhalbschale wurde

2Die GID Reflexe konnten nicht im gleichen Beladezyklus gemessen werden. Das verwendete
Instrument an der Beamline D4 des HASYLARB verfiigt nicht iiber geniigend Freiheitsgrade der
Bewegung, die Lage der Probe muf} deshalb fiir GID verdndert werden.

3Fiir die unkomplizierte Durchfiihrung der '>N-Messungen sei Herrn Dr. Krauser (HMI
Berlin) gedankt.
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Abbildung 5.12: Vergleich der Gesamtschichtdickenzunahme mit der Gitterdeh-
nung in Wachstumsrichtung an unterschiedlichen Proben. Aufgetragen sind je-
weils relative Anderungen des Gitterdehnung in Wachstumsrichtung Ad/d (offene
Symbole) wie sie aus Growinkelbraggmessungen ermittelt wurde. Die gefiillten
Symbole reprisentieren die relative Anderung der Schichtdicke At/t die aus Re-
flektivitdtsmessungen erhalten wurde. Bis zum Einsetzten der lateralen Gitterex-
pansion zeigt sich kein Unterschied, danach weichen Gitterdehnung und Schicht-
dickenzunahme ab.

durch eine UHV-Glasabdeckung ersetzt. Die lichtmikroskopische Messung fand
unter den gleiche Bedingungen wie die Rontgenmessungen (Neutronenmessun-
gen) statt. Eine laterale Dehnung der gesamten Niobschicht wiirde ein Uberlap-
pen des Saphirsubstrats bedeuten. Bei lateralen Gitterdehnungen von bis zu 3 %
entspréiche dies bei der iiblichen Probengréfie von 10 mm einer Schichtvergrofie-
rung von 300 pm.

Unter der Annahme, dafl aufgrund der lateralen Gitterexpansion iiberschiissi-
ges Material durch einen Diffusions- oder Materialverschiebungsprozefl in Wachs-
tumsrichtung zur iiberproportionalen Schichtdickenzuhname fiihrt, sollte das Vo-
lumen erhalten bleiben (es wird nicht angenommen, daf sich Blasen oder Locher
in der Niobschicht bilden, oder gar eine grofiflichige Aufwolbung durch Teil-
ablosung der Schicht vom Substrat bei Wasserstoffbeladung stattfindet). Die
relative Volumenénderung der Einheitszelle Av/v sollte mit der relativen Ge-
samtvolumenénderung der Schicht AV/V iibereinstimmen. Da die Gesamtschicht
keine laterale Expansion erfdhrt, entspricht die relative Gesamtvolumenénderung
der relativen Gesamtschichtdickendnderung At/t, die aus Reflektivitdtsmessun-
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gen bekannt ist:
AV At
Voot
Abbildung 5.13 zeigt die relative Anderung der Einheitszelle (quadratische Sym-
bole) und der Gesamtschichtdicke (Kreise). Die iiber einen grofien Beladedruck-
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Abbildung 5.13: Vergleich der relativen Gesamtschichtdickenzunahme At/¢ mit
der relativen Anderung des Volumens des Niobgitters Av/v. Die Messungen wur-
den an der ESRF ROBL iiber einen groflen Beladedruck- und Temperaturbereich
durchgefiihrt.

und Temperaturbereich durchgefithrten Messungen bestédtigen die oben aus-
gefithrte Annahme. Die Ubereinstimmung ist sehr gut. Das aus der lateralen
Gitterdehnung {iiberschiissige Material tréagt zur Gesamtschichtdickenzunahme
bei. Die iiberproportionale Schichtdickenzunahme kann nicht durch Einfiihrung
zusitzlicher Volumina (Blasen usw. ) in der Niobschicht erkldrt werden. Eine
mogliche Erkldarung, wie und wodurch der angenommene Prozef§ stattfindet, wird
in Kapitel 7 gegeben.

5.6.2 Zusammenfassung

Die empirisch ermittelten strukturellen Anderungen des Probensystems bei Was-
serstoftbeladung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Die Expansion des Niobgitters findet bei kleinen Beladedrucken (entspre-
chend einer niedrigen Wasserstoffkonzentration im Niob) zunéchst nur in
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Wachstumsrichtung statt. Bei hoheren Beladedrucken dehnt sich das Git-
ter auch lateral. Die Volumenzunahme der Niobeinheitszelle bleibt dabei
anisotrop, die Dehnung in Wachstumsrichtung iiberwiegt.

e Das Niobgitter verhilt sich elastisch. Bei Entladung verbleibt eine Rest-
dehnung in lateraler Richtung, in Wachstumsrichtung kommt es dadurch zu
einer Kontraktion (Poissonkontraktion). Das Volumen der Niobeinheitszel-
le geht nach Entladung auf den urspriinglichen Wert zuriick.

e Solange keine laterale Dehnung des Niobgitters stattfindet, stimmt die rela-
tive Gitterexpansion in Wachstumsrichtung mit der Gesamtschichtdicken-
zunahme in Wachstumsrichtung iiberein. Bei Einsetzen der lateralen Git-
terexpansion weichen die relative Gesamtschichtdickenénderung und die re-
lative Gitterdnderung in Wachstumsrichtung voneinander ab. Die Schicht-
dicke andert sich iiberproportional stark. Es findet keine makroskopische
Dehnung der Schicht in lateraler Richtung statt. Die relativen mikroskopi-
schen (Niobgitter) und makroskopischen Volumenénderung stimmen iiber-
ein.

e Mit Einsetzen der lateralen Gitterexpansion verschwinden die Laueoszilla-
tionen des out of plane Braggreflexes des Niob, erh6hen sich die Halbwerts-
breiten der gemessenen Reflexe und nimmt die Grenzflichenrauhigkeit zu.

e Mit Einsetzen der lateralen Gitterexpansion wird die Kristallinitat der Pal-
ladiumdeckschicht zerstort. Der Prozefl der Verlagerung von iiberschiissi-
gem Material aus der lateralen Gitterdehnung in Wachstumsrichtung sollte
dafiir verantwortlich sein.

Streudaten aus der Wachstumsrichtung ([110]np,) liefern, aufgrund der begrenz-
ten Anzahl streuender Ebenen (im Mittel ca. 300 Niobebenen, entsprechend ei-
ner Schichtdicke von 700 A), neben Informationen zum mittleren Gitterparameter
(Lage des Niobbraggreflexes) ein detailliertes Bild iiber den Kohérenzzustand der
Schicht in dieser Richtung. Im n#chsten Kapitel wird gezeigt, wie anhand eines
Computerprogrammes die Niobschichten zusammen mit verschiedenen denkbaren
Realstrukturen simuliert und dann in kinematischer Ndherung Rontgenstreubil-
der berechnet werden. Schliellich wird versucht, ein moglichst einfaches Modell
zu finden, das die an den Proben beobachteten Phinomene bei Wasserstoftbela-
dung weitgehend beschreibt.



Kapitel 6

Computersimulation

Die Berechnung von Streudaten anhand eines im Computer simulierten Kristalls
ist duflerst rechenintensiv, die Grofle eines berechenbaren Kristalls deshalb be-
schréankt. Das vorliegende Probensystem eignet sich wegen der relativ kleinen
Anzahl streuender Niobebenen, zur Modellierung im Computer, wenn man sich
auf die Niobschicht selbst beschrankt (ohne Substrat). Es wird versucht, durch
Simulation verschiedener Realstruktureffekte eine phinomenologische Beschrei-
bung der beobachteten morphologischen Verdnderungen in den Niobschichten bei
Wasserstoftbeladung zu finden.

In den nachfolgenden Abschnitten werden die Grundlagen eines Programms
zur Simulation einer Niobschicht mit verschiedenen Realstrukturen erldutert.
Schliefilich wird das Prinzip eines elementaren Storprozesses (punktdefektartige
Strukturstérung) vorgestellt, mit dessen Hilfe sich alle beobachteten strukturellen
Anderungen qualitativ erkliren lassen. Das Verschwinden der Laueoszillationen
des out of plane (110)np Braggreflexes mit zunehmender Wasserstoffkonzentrati-
on wird Ausgangspunkt fiir Simulationen mit Defekten sein. Zuné&chst wird auf
die Berechnung der Streuintensitéten in kinematischer Ndherung eingegangen.

6.1 Fouriertransformation
Die vorgestellte Simulation verlduft in zwei unabhéngigen Schritten:
e Modellierung des Niobkristalls incl. der gewiinschten Storungen.

e Uberfithrung des Kristalls vom Realraum in den reziproken Raum durch
Fouriertransformation.

Fiir den zweiten Punkt waren bereits Computerprogramme verfiigbar. In
vorliegender Arbeit wurde das frei verfiigbare Programm DISCUS [84] ver-
wendet.  Die Autoren dieses Computerprogramms sind REINHARD NE-
DER und THOMAS PROFFEN, das Programm liegt in der aktuellen Version

95
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3.2 im Internet zum kostenlosen ,download“ bereit (URL: http://www.uni-
wuerzburg.de/mineralogie /crystal/discus/discus.html).

Von der Vielzahl der in DISCUS angebotenen Moglichkeiten wurde lediglich
die Berechnung der gestreuten Intensitdt durchgefiithrt. Dabei wird die in [85]
beschriebene Fouriertransformation nach der Standardformel der kinematischen
Streuung verwendet:

B|h|?
4

N
F(R) =" fiR) e e (6.1)
=1

Die Summe lduft iiber alle N Atome des simulierten Kristalls, f; ist der Atom-
formfaktor des Atoms 7, 7; dessen Koordinaten in Gittereinheiten. Berechnet wird
die Summe fiir ein ausgewihltes Gitter h im reziproken Raum. Der in Gleichung
6.1 vorhandene isotrope Debey-Waller Faktor wurde nicht verwendet.

Auf zwei Besonderheiten bei der Berechnung der Streuintensitét von simulier-
ten Kristallen soll hingewiesen werden.

6.1.1 Die endliche Grofle des Kristalls

Die sog. finite size Effekte beruhen auf der Endlichkeit des simulierten Kristalls.
Die Situation ist dadurch dquivalent der in Abschnitt 1.3, Seite 17 beschriebe-
nen Braggbeugung an kleinen Kristallen. Anstatt scharfer Braggreflexe erhilt
man die oszillierende Lauefunktion. Zumeist ist dieser Effekt unerwiinscht, da
der simulierte Kristall lediglich der beschrinkten Computerkapazitit wegen eine
endliche Grofle aufweist. Er kann durch Verwendung periodischer Randbedingun-
gen [85] vermieden werden, allerdings auf Kosten der Auflésung im reziproken
Raum.

Die Anzahl der streuenden Ebenen in Wachstumsrichtung bei den gemessenen
Proben ist gering. Deshalb treten finite size Effekte in Simulationen dieser Rich-
tung nicht als Problem auf. In den lateralen Richtungen kommt es allerdings zu
unerwiinschten finite size Effekten. Auf die Verwendung periodische Randbedin-
gungen wurde dennoch verzichtet. Durch Erh6hen der Anzahl streuender Ebenen
in lateraler Richtung (z. B. auf 1000) konnten stérende Effekte weitgehend un-
terdriickt werden. Simulationen von ,, makroskopischen® lateralen Effekten, z. B.
angulare Halbwertsbreiten von Braggreflexen, kénnen damit nicht durchgefiihrt
werden. Simuliert werden im Wesentlichen Streubilder entlang des radialen Pfa-
des aus der Wachstumsrichtung. Weiterhin ist die Kohérenz der Gittersumme zu
diskutieren.

6.1.2 Kohirenz

Im Streuexperiment ist die Ausdehnung des kristallinen Bereichs, aus dem eine
koharente Summe der Streuamplituden der einzelnen Atome stattfinden kann,
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meist von der Kohérenz des Rontgen(Neutronen)strahls bestimmt. Im Ergebnis
setzt sich die erhaltene Streuintensitét aus einer Vielzahl inkohdrent summier-
ter Probenbereiche zusammen, innerhalb derer die Streuamplituden der Atome
kohérent summiert werden.

Einige im Experiment zu beobachtende Effekte, z. B. die angulare Breite eines
Braggreflexes oder die Welligkeit einer Oberfliche, sind inkohérenter Natur. Die
angulare Breite eines Braggreflexe wird durch die Mosaizitdt des streuenden Kri-
stalls erklart. Die Mosaizitdt ist ein Ma$ fiir die gegenseitige Verkippung kleiner
kristalliner Bereiche im Kristall. Sind zwei kristalline Bereiche um einen Winkel
Aw gegeneinander verkippt, so sollte bei einer Drehung um w des Kristalls im
parallelen Primérstrahl zuerst der eine Mosaikblock die Braggbedingung erfiillen,
nach einer Verkippung um Aw des gesamten Kristalls dann der zweite Mosaik-
block. Bei einer groflen Anzahl verschieden verkippter Mosaikkristallite ist {iber
einen bestimmten Drehbereich des Kristalls die Braggbedingung immer erfiillt.
Der erhaltene Braggreflex wird verbreitert. Sind die Mosaikblocke allerdings we-
sentlich kleiner als die Kohirenzlénge des Rontgenstrahls, wirken sie lediglich als
statistische Unordnung des Gitters. Eine Verbreiterung des Reflexes kann nicht
beobachtet werden. In einer spéteren Simulation wird dieser Effekt gezeigt.

Das inkohdrente Summieren vieler koharenter Bereiche ist mit grolem Re-
chenaufwand verbunden. Es wird deshab in der Regel darauf verzichtet. Fiir
die interessante radiale Richtung des out of plane Braggreflexes entsteht dadurch
lediglich ein statistischer Nachteil. Im Experiment und in der Simulation sollten
kohérente Effekte dominieren.

Im Experiment gibt es neben der rdumlichen immer auch eine zeitliche In-
kohérenz, d. h. ein einzelner Me3punkt wird iiber einen Zeitraum gemittelt, der
z. B. lang gegen thermische Schwingungen einzelner Atome ist. Die Simulation
hingegen ist eine Augenblickaufnahme. FEine simulierte statistische Unordnung
einer Anzahl Atome wird deshalb als statische Konfiguration betrachtet und er-
gibt ein dieser Konfiguration entsprechendes Streubild (Specklemuster). Bei der
Beurteilung der simulierten Streubilder muf} dieser Effekt beriicksichtigt werden.

6.2 Modellierung des Kristalls

Die Modellierung des Kristalls ist der wesentliche Teil der Computersimulation.
Der Kristall wird statisch mittels eines Computerprogramms ,erzeugt“. Statisch
heifit, die Auswirkungen moglicher Einfliisse auf die Kristallkonfiguration ste-
hen zu Beginn der Simulation bereits fest. Dem gegeniiber stehen Methoden,
bei denen bestimmte Einfliisse auf eine dynamische Kristallkonfiguration wirken,
und die endgiiltige Anordnung der Atome, z. B. {iber Energieminimierung, erst
berechnet wird. Molekulardynamik ist Beispiel fiir eine dynamische Methode.
Die statische Methode wurde aus zwei Griinden gewé&hlt. Annahmen, die
bei statischen Methoden in eine bestimmte Kristallkonfiguration flielen, gehen
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bei dynamischen Methoden in die Wechselwirkungspotentiale der Atome. Die
Kenntnis einer bestimmten Endkonfiguration ist mittels Streumethoden viel leich-
ter zugédnglich als Parameter der interatomaren Wechselwirkung. Insbesondere
bei der Simulation epitaktisch verspannter Systeme und diinner Schichten, ldgen
einem dynamischen Ansatz drastische Annahmen iiber atomare Wechselwirkun-
gen zugrunde. Zwar scheint es zunéchst elegant, im Computermodell auf ein
bestimmtes Atom eine Kraft auszuiiben und die weiteren Auswirkungen dieses
Elementarprozesses dann zu berechnen. Bei Unkenntnis der atomaren Wechsel-
wirkungen ist die statische Annahme iiber die Auswirkungen der Kraft, ndmlich
die Verschiebung des Atoms und seiner nichsten Nachbaratome nach einer fest-
gelegten GesetzméBigkeit, die schwéchere und damit zu bevorzugende.

Verglichen mit Molekulardynamikrechnungen stellt die hier dargestellte Me-
thode zudem eine ausgesprochen effiziente, mit experimentellen Ergebnissen ver-
kniipfbare Methode zur Untersuchung der Fragestellung dar.

Das Computerprogramm ist in der Programmiersprache C [86] erstellt. Ei-
nige verwendete Methoden werden in den néchsten Abschnitten aufgezeigt. Der
Quelltext des Programms ist im Anhang A abgedruckt.

Darstellung des Gitters

Das (bcc Niob-)Kristallgitter wird in Form einer dreidimensionalen Matrix im
Computerspeicher abgebildet. Jeder Gitterpunkt ist implizit entweder von einem
Atom besetzt oder nicht, die Auswahl wird iiber einen einfachen Algorithmus
anhand der drei Matrixindizes getroffen. Die einfachste Darstellung eines bcc
Gitters mit (110) Oberflache wird durch Transformation in ein fct System erreicht.
Abbildung 6.1 zeigt schematisch die Transformation. Aus der [110], Richtung
wird die [010]¢; Richtung. In Gittereinheiten des urspriinglichen bee Gitters
ausgedriickt, lautet die Riicktransformationsanweisung der Einheitsvektoren:

05 05 0
gc=| -05 05 0 |- & (6.2)
0 0 05

Das dadurch aufgespannte Gitter gewéhrleistet, dal jedes Atom durch eine ganz-
zahlige Linearkombination der drei Einheitsvektoren des fct Systems angespro-
chen werden kann. Das Gitter enthilt damit doppelt soviele Gitterpunkte wie
tatsachlich Atome vorhanden sind. Z. B. ist der Gitterpunkt (100)¢ eine giiltige
Linearkombination der fct Einheitsvektoren, enthilt aber kein Atom des bee Git-
ters. Der Gitterpunkt (101)¢ enthélt das kubisch raumzentrierte Atom, welches
im bee System am Ort (0.5-0.50.5)pcc liegt. Im folgenden wird die Richtung der
Oberflachennormalen ([110]pcc bzw. [010]gy) als y-Richtung bezeichnet, entspre-
chend die verbleibenden als z- und z-Richtung. Die z-Richtung ist in bce und fet
Darstellung gleich. Die Festlegung, ob ein Gitterpunkt durch ein Atom besetzt
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Abbildung 6.1: Transformation des bce Gitters in ein fct Gitter. Die quadrati-
schen Symbole sind um einen halben Gitterparameter aus der Papierebene heraus
verschoben und stellen die kubisch raumzentrierten Atome des bce Gitters dar.
Blickrichtung ist die beiden Darstellungen gemeinsame [001] Richtung.

ist oder nicht, erfolgt iiber die Summe der Indizes in fct Darstellung. Ein Gitter-
platz ist immer dann von einem Atom besetzt, wenn die Indexsumme geradzahlig
ist.

Alle Operationen am Gitter werden in Gittereinheiten durchgefiihrt. Die Git-
tereinheiten in z- und y-Richtung sind identisch, die Gittereinheiten der z- und
z-Richtung stehen im Verhiltnis 2/z = v/2. Eine Gittereinheit in z-Richtung ent-
spricht im Kristall der Linge a/2, in z- oder y-Richtung der Linge a/+v/2, wobei a
der Gitterparameter des bcc Gitters ist (a = 3.3 A fiir Niob). Die Kristallebenen
liegen in 2z-Richtung dichter als in den beiden anderen Richtungen.

Da die Grofle des simulierten Kristalls variieren kann, wird der Speicherplatz
fiir das Gitter, den Angaben iiber die gewiinschte Kristallgrole in der Komman-
dozeile beim Programmaufruf entsprechend, dynamisch belegt. Ein einzelner
Gitterpunkt besteht im Wesentlichen nur aus den drei lokalen Verschiebungen
dz,dy,dz eines Atoms aus der idealen Gitterruheposition. Der Ortsvektor eines
Atoms kann dann als Summe aus den Matrixindizes und den lokalen Verschie-
bungen gebildet werden. Bevor der Kristall in eine fiir DISCUS lesbare Form
geschrieben wird, erfolgt eine Riicktransformation nach Gleichung 6.2 in bee Git-
tereinheiten.
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Zufallszahlen

Die Standardbibliotheken der Programmiersprache C enthalten einen Pseudo-
Zufallszahlengenerator rand(), der ganzzahlige Pseudo-Zufallszahlen im Bereich
von 0 bis RAND_M AX erzeugt. Die Konstante RAND_M AX betréagt bei einem
32-Bit Computersystem (PC) in der Regel RAND M AX = 231,

Um im Intervall [0, 1] gleichverteilte Pseudo-Zufallszahlen zu erhalten, kann
folgende Funktion definiert werden:

double efrand(void)

{
return {(double) rand()/RAND_MAX};

¥

Die Funktion efrand() liefert beim Aufruf eine FlieBkommazahl doppelter Ge-
nauigkeit aus dem Zahlenintervall [0, 1]. Abwandlungen der gezeigten Funktion,
um z. B. die Intervallrinder auszuschlieflen, lassen sich entsprechend definieren.

In Simulationen physikalischer Systeme nehmen gleichverteilte Zufallszahlen
zumeist eine untergeordnete Rolle ein. Viel hiufiger werden gauBverteilte Zu-
fallszahlen benétigt. Eine wichtige Methode, um aus gleichverteilten Zufallszah-
len normalverteilte zu generieren, ist die BOX-MULLER [87] Transformation. In
ihrer einfachsten Form lautet diese:

yl = +/—2In(z1) cos(2m x2)
y2 = 4/—2In(zl) sin(27 22).

Aus zwei unabhingigen gleichverteilten Zufallszahlen 1 und z2 aus dem Inter-
vall [0,1] werden zwei neue unabhingige normalverteilte Zufallszahlen y1 und
y2 erzeugt. Um numerischen Instabilitdten bei 1 =~ 0 vorzubeugen, kann die
Box-Muller Transformation in Polarform [88, 89] verwendet werden:

double gaussrand(double x0, double sigma)
{

static int valid = 0;

static double yi1, y2;

double wx, x1, x2;

if (valid) {

valid = 0;
return (x0 + sigma * y2);
} else {
do {
x1 = 2.0 * efrand() - 1.0;
x2 = 2.0 * efrand() - 1.0;

WX x1 * x1 + x2 * x2;
} while (wx >= 1.0);
wx = sqrt((-2.0 * log(wx))/wx);
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yl = x1 * wx;
y2 = x2 * wX;
valid = 1;

return (x0 + sigma * y1);

Die gezeigt Funktion gaussrand() erzeugt zwei gauBverteilte Zufallszahlen um z0
mit Standartabweichung sigma und liefert eine der beiden zuriick. Falls beim
vorhergehenden Funktionsaufruf bereits zwei Zufallszahlen erzeugt wurden, wird
lediglich die zweite Zufallszahl ausgegeben und die Funktion fiir eine neuerliche
Berechnung zweier gaulverteilter Zufallszahlen beim néchsten Aufruf vorbereitet.

6.3 Simulation des idealen Kristalls

Beim idealen Kristall sind alle Atome an ihren exakten Gitterpositionen.
Durch Aufruf des im Rahmen vorliegender Arbeit erstellten Computer-
programms zur Simulation von diinnen Niobschichten niob in der Form
niob 1000 335 2 0.0 datal.dat wird ein Gitter der Dimension 1000 x 335 x 2
erzeugt. Ohne zusétzliche Optionen (siehe folgende Abschnitte) werden die
enthaltenen 335000 Atome in eine fiir DISCUS lesbarer Form in die Datei
datal.dat gespeichert. Eine so simulierte Niobschicht besteht aus 1000 Atom-
ebenen in z-Richtung und lediglich 2 Atomebenen in z-Richtung. Die Schicht-
dicke betrigt 335 Atomlagen (y-Richtung), dies entspricht einer Dicke von 780 A
DISCUS berechnet daraus durch Fouriertransformation eine Schnittebene des re-
ziproken Raumes. Giinstigerweise wird man fiir die angegebenen Kristallkonfigu-
ration die h, k-Ebene (Notation in DISCUS: h = [100]yc.-Richtung, k£ = [010]pcc-
Richtung, ! entsprechend) berechnen, da die [-Richtung nur aus 2 Atomlagen
besteht. Um den (110)n, Braggreflex zu erhalten, kann h und k beispielsweise
im Intervall [0.95,1.05] variiert werden (I = const. = 0). Das gerahmte Teilbild
(links oben) der Abbildung 6.2 zeigt die Intensitétsverteilung der von DISCUS
berechneten Ebene im reziproken Raum.

Die berechnete Intensitétsverteilung ist eingebettet in eine Grafik, die zeigt,
wie aus den berechneten reziproken Ebenen die Intensitdtskurven extrahiert wer-
den. Diese entsprechen realen Messungen und sind mit ihnen vergleichbar. Das
programmtechnische Vorgehen dabei ist weitgehend dem experimentellen MeR3-
vorgang nachgebildet. Es wird ein Auflésungselement dr x dw, der radialen
und angularen Auflésung des Experiments entsprechend definiert und in radia-
ler und angular Richtung bewegt. Die berechneten Intensitédtswerte innerhalb
des Auflésungselements werden summiert und ergeben den Intensitatswert der
entsprechenden Position des Auflosungselements im reziproken Raum. Um die
Intensitatskurve in radialer Richtung zu erhalten, wird das Auflésungselement
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Abbildung 6.2: Simulierte Intensititsverteilung im reziproken Raum. Das ge-
rahmte Teilbild links oben stellt die von Discus berechnete Intensitétsverteilung
um den (110) Reflex dar. In der gezeigten Graustufendarstellung nimmt die
Intensitdt mit zunehmender Schwérzung zu. Um daraus eine der Radial- bzw.
Angularmessung entsprechende Intensitidtskurve zu bekommen, wird dquivalent
einer realen Messung, ein Auflésungselement in der berechneten reziproken Ebe-
nen bewegt und die sich darin befindenden Punkte der Ebene aufsummiert.

auf der 45° Linie in [110]-Richtung bewegt. Die Schrittweite wird so gewéhlt,
daB sich bei zwei benachbarten Punkten die jeweiligen Auflésungselemente iiber-
lappen. Dies entspricht dem Meimodus, der im Experiment gewéhlt wiirde. Die
angulare Richtung wird entsprechend erhalten. Der in Abbildung 6.2 gezeigte
Intensitétsstreifen in angularer Richtung ist ein unerwiinschter finite size Effekt
(aufgrund der begrenzten Anzahl von 1000 Atomlagen in z-Richtung). Durch
Verschlechterung der angularen Auflésung konnen die dadurch entstehenden Os-
zillationen unterdriickt werden.
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Das Extrahieren von Intensitétskurven aus den berechneten reziproken Ebe-
nen wird von zwei Befehlsdateien (Script) fiir den auf allen Computersystemen
erhéltlichen Reportgenerators AWK [90] automatisch durchgefiihrt. Die Script-
dateien sind in Anhang B aufgelistet.

Entsprechend dem Experiment, bieten die genannten Befehlsdateien die
Moglichkeit, vor Extraktion der Intensitétskurven die reziproke Ebene um einen
kleinen Winkel dy um den Braggpunkt (110) zu drehen. Dadurch wird der Tat-
sache Rechnung getragen, dafl in der Praxis die exakte Platzierung einer Probe
im Drehzentrum des Diffraktometers kaum moglich ist. Das bedeutet, dafl bei
einer Radialmessung iiber einen groferen Winkelbereich der eigentliche Braggre-
flex aufgrund der Eichung genau durchlaufen wird. Bei grolerer Entfernung zum
Braggpunkt wird der radiale Pfad aber verlassen. Dadurch scheint die Intensitat
an den Randern der Messung zu schwach. Diesem Problem kann mefitechnisch
durch Ausmessen der gesamten reziproken Ebene um den gewiinschten Braggre-
flex (dhnlich den DISCUS-Berechnungen) begegnet werden. In der Regel wird
dies aus Zeitgriinden kaum moglich sein. Um die aus der Simulation erhaltenen
Kurven mit den Mefl)kurven besser vergleichen zu kénnen, kann diese Korrektur
mit einbezogen werden.

Die lokalen Verschiebung dz,dy,dz der einzelnen Gitterpunktes sind beim
idealen Kristall null. Im n&chsten Abschnitt wird gezeigt, wie verschiedene mogli-
che Realstrukturen programmtechnisch umgesetzt werden (dz,dy,dz # 0) und
welche Auswirkungen sich daraus auf das (kohérente) Streubild einer diinnen
Schicht (out of plane) ergeben.

6.4 Realstrukturen

Dieser Abschnitt fiihrt verschiedene Realstrukturen in die Simulation diinner
Schichten ein. Die Auswirkungen auf den Intensitatsverlauf des kohérenten out
of plane Reflexes werden untersucht, um Hinweise auf die tatsdchlich vorliegende
Konfiguration der Proben und auf Anderungen dieser Konfiguration bei Wasser-
stoftbeladung zu erhalten.

Treten in einer epitaktisch auf einem Substrat haftenden Schicht Spannungen
auf, die nicht durch Versetzungen abgebaut wurden, sollte dies zu Gitterpara-
metergradienten in der Schicht fithren. Wichst eine Schicht aufgrund einer epi-
taktischen Fehlanpassung unter Zugspannung' auf, dann wire etwa ein linearer
oder ein gauflformiger Gradient denkbar. Bei elastischer Reaktion des Schichtma-
terials sollte in Wachstumsrichtung der Gitterparameter von einer anfinglichen
Kontraktion (Poissonkontraktion) an der Substrat-Schicht Grenzfliche bis zum
natiirlichen Gitterparameter in einer gewissen Entfernung von der Grenzflache
ansteigen.

l5quivalentes gilt bei Druckspannung
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Der Fall liegt &hnlich, wenn eine Niobschicht auf Saphir mit Wasserstoff be-
laden wird und der starken Zwangsbedingungen ausgesetzte Bereich nahe der
Saphir-Niob Grenzfliche repulsiv auf den Wasserstoff wirkt (siche dazu Abschnitt
1.4.3, Seite 36). Die sich dadurch einstellende inhomogenen Wasserstoffverteilung
in der Niobschicht sollte ebenfalls einen Gitterparametergradienten zur Folge ha-
ben.

6.4.1 Gitterparametergradienten

Bei der programmtechnischen Realisation von langreichweitigen Verzerrungsfel-
dern muf} zunéchst iiber die Reichweite der priméren Storung entschieden wer-
den. Die primére Storung wirkt nur im Nahfeld. Im Fernfeld klingt die primére
Storung aufgrund des elastischen Mediums ab. Beispielsweise gilt fiir das Ver-
schiebungsfeld (Fernfeld) §; eines Punktdefekts im isotropen Medium (siehe Glei-
chung 1.56, Seite 34) bei freien Oberflachen:

—

51 X (6.3)

7|
5; ist dabei die lokale Verschiebung eines Atoms am Ort 7; aus der idealen Git-
terposition. Ein derartiges Verschiebungsfeld kontrahiert das Gitter im Fernfeld,
wenn der zugrunde liegende Defekt (Primérereignis) im Nahfeld expandierend
wirkt und umgekehrt.

Bei den in diesem Abschnitt simulierten Gitterparametergradienten handelt
es sich in diesem Sinn um reine Nahfeldstérungen. Eine in Wachstumsrichtung
inhomogene, in lateraler Richtung aber isotrope Wasserstoffverteilung wirkt an
jedem Ort expandierend, bei hoherer Konzentration stirker und bei geringerer
schwicher. Ist die lokale, primér verursachte Auslenkung am Ort y gleich f(y)
(in Wachstums(y)-Richtung), dann ist die Gesamtauslenkung F(y) dort:

Fly) = > 160 (64

Der Index 7 bezeichnet die in y-Richtung ansteigende Ordnungszahl der Gitter-
ebenen. Im einfachsten Fall der homogenen Dehnung ist f(y) = const.

Linearer Gitterparametergradient

Fiir den linearen Gradienten gilt:

f(y)z'%{,:z"wyi, (6.5)

wobei y; die Auslenkung der ersten Kristallebene und y; die Auslenkung der
obersten (Ordnungszahl N — 1) Ebene aus der idealen Gitterposition bedeutet.
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Abbildung 6.3: Veranschaulichung eines linearen Gitterparametergradienten.
Der Gitterparameter nimmt mit zunehmender Entfernung von der gedachten
Substrat-Schicht Grenzflache zu.
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Abbildung 6.4: Intensitétsverteilung um den (110) Braggpeak in radialer Rich-
tung. Die obere Kurve zeigt eine Simulation der ungestérten Schicht, die untere
die Schicht mit linearem Gitterparametergradienten. Eine maximale lokale Kon-
traktion von 0.004 Gittereinheiten geht im Verlauf der gesamten Schichtdicke
(335 Lagen) linear gegen Null. Anderungen zeigen sich im Intensitétsverhéltnis
zwischen Hauptmaximum und den ersten Nebenmaxima.

N ist die Gesamtzahl der Ebenen in y-Richtung. Auslenkungen in den beiden
senkrechten (lateralen) Richtungen werden nicht betrachtet.

Abbildung 6.3 zeigt einen Schnitt durch das Gitter mit linearem Gradienten,
Abbildung 6.4 den berechneten radialen Intensititsverlauf um den (110) Reflex
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der vollkommen ungestorten Schicht und der Schicht mit linearem Gradienten.
Die maximale Kontraktion bei y = 0 von 0.004 Gittereinheiten geht bis zur ober-
sten Gitterlage linear gegen Null. Das gednderte Intensitdtsverhéltnis zwischen
dem Hauptmaximum und den beiden n&chsten Seitenmaxima bei der gestorten
Schicht, im Vergleich zur ungestorten, wird bei logarithmischer Auftragung deut-
lich. Die Seitenmaxima gewinnen auf Kosten des Hauptmaximums an Intensitét.
Der Effekt wird mit zunehmender maximaler Auslenkung stirker. Das Beispiel
zeigt, wie empfindlich die Lauefunktion auf langreichweitige Stérungen des Gitter
reagiert.

Gauf3formiger Gitterparametergradient

gaussférmiger Gradient ' ' ' ' ' ' '

ungestort E
maximale lokale Auslenkung: | [ | T gaussformig kontrahierend
2/1000 Gittereinheiten — - gaussférmig expandierend

entspricht ca. 0.005 A

Intensitat [a. u.]

2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
q[A"]

Abbildung 6.5: Intensitéatsverteilung um den (110) Braggpeak in radialer Rich-
tung. Die obere Kurve zeigt eine Simulation der ungestorten Schicht, die beiden
unteren die Schicht mit verschiedenen gauBférmigen Gitterparametergradienten.
Bei der mittleren Kurve geht eine maximale lokale Kontraktion von 0.002 Gitter-
einheiten bei y = 0 gauBférmig gegen Null. Die Standartabweichung des Gauf3-
profils ist 20 % der Schichtdicke. Bei der unteren Kurve geht entsprechend eine
lokale Expansion von 0.002 Gittereinheiten gegen Null. Das Augenmerk liegt auf
der unmittelbaren Umgebung zum Hauptmaximum.

Der gauférmige Gitterparametergradient ist definiert als:

fly) = Aef% ) (6.6)

Diese Definition legt die maximale Auslenkung A bei y = 0 (an der gedachten
Substrat-Layer Grenzschicht) fest. Die Ausdehnung der gauBférmigen Gitterpa-
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rameterstorung in der Schicht wird iiber die Standartabweichung o festgelegt.
Fiir negative A kontrahiert der Gradient das Gitter, fiir positive expandiert er
es.

Abbildung 6.5 zeigt einen kontrahierenden (Mitte) und einen expandierenden
(Unten) gauBférmigen Gitterparametergradienten im Vergleich zur Simulation
der ungestorten Schicht. Dabei ist in beiden Fillen die maximale Auslenkung
(Parameter A aus Gleichung 6.6) nur 2/1000 Gittereinheiten. Die Kurven wur-
den auf der x-Achse so verschoben, dafl die Hauptmaxima iibereinander zu liegen
kommen. Bringt man die Kurven zur Deckung zeigt sich, dal jeweils die Oszilla-
tionen einer Seite auf Kosten der anderen an Intensitdt gewinnen. Der gezeigte
Effekt nimmt mit zunehmender maximaler Auslenkung, sowie mit abnehmender
Standardabweichung zu.

6.4.2 Thermische Bewegungen

Die Auswirkungen thermischer Bewegungen der Gitteratome auf Braggreflexe
wurde in Abschnitt 1.3, Seite 22 behandelt. Die gestreute Intensitdt im Bragg-
reflex wird durch den Debye-Waller Faktor (DWF) geschwécht. Die im Bragg-
reflex fehlende Intensitat erscheint zwischen den Reflexe als Thermisch Diffuse
Streuung (TDS). Die thermische Unordnung der Atome wurde in die Simulation
aufgenommen, um die Auswirkungen auf die Streuintensitét in radialer Richtung
zu erhalten. Auflerdem ist die simulierte thermische Unordnung beispielhaft fiir
unerwiinschte Effekte aufgrund fehlender zeitlicher Inkohérenz.

Abbildung 6.6: Thermische Unordnung. Teilbild a zeigt die Intensitétsverteilung
im reziproken Raum um den (110) Reflex der ungestorten Schicht. Teilbild b zeigt
die Einzelsimulation thermischer Unordnung. Die kornige Struktur ist die Aus-
wirkung der zeitlichen Kohédrenz der Simulation (Specklemuster). Teilbild c stellt
die inkohirente Uberlagerung von 10 Simulationen mit thermischer Unordnung
dar. Dies entspricht 10 Aufnahmen zu unterschiedlichen Zeitpunkten.

Abbildung 6.6 stellt in den Teilbildern a, b und c einen Ausschnitt des rezi-
proken Raumes um den (110) Braggreflex als Graustufenkonturplot dar. Teilbild
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a (links) zeigt die berechnete Intensitit des ungestorten Kristalls. Die radiale
Richtung verlduft von links unten nach rechts oben. Die angulare Richtung ist
senkrecht dazu und zeigt finite size Effekte, aufgrund der endlichen Gréfle der si-
mulierten Schicht in lateraler Richtung. Teilbild b (Mitte) ist eine Einzelsimulati-
on mit thermischer Unordnung (Standardabweichung der Atome aus Ruhelage 0.1
Gittereinheiten). Die diffuse Streuung ist ungleichméfig verteilt (Specklemuster).
Teilbild ¢ (rechts) zeigt die inkohérente Mittelung von zehn unabhéngigen Simula-
tionen mit thermischer Unordnung (entspricht zehn Augenblickaufnahmen). Die
diffuse Streuung der statischen Konfiguration b geht in einen gleichméfigen dif-
fusen Untergrund (TDS) iiber. Die Intensitat (Schwérzung) aller Teilbilder sind
gleich skaliert. Starkere Schwirzung bedeutet hohere Streuintensitét.

Auswirkungen der
thermischen Unordnung :
auf den Intensitatsverlauf i

10 inkoh&rent aufsummierte 3
Simulationen mit mittlerer M\ 3
Auslenkung von 0.1 Gittereinheiten I

5, -~
k) Iy e E
c 4 - annN/trvryyyyyy - VYUUUWIVNNANAN o "--
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£
------- Intensitatsverlauf der ungestérten Schich
—— Thermische Unordnung -
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2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
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Abbildung 6.7: Die Abbildung zeigt die Auswirkungen thermischer Unordnung
auf die Intensitédtsverteilung in radialer Richtung. Zur besseren Anschaulichkeit
wurde der Intensitétsverlauf der ungestérten Schicht auf die obere Einhiillende
reduziert (gestrichelte Linie). Diese divergiert am Braggpunkt. Die durchgezo-
genen Linie stellt den Intensititsverlauf der Schicht mit simulierter thermischer
Unordnung dar. Die Intensitdt wird durch thermische Unordnung gleichmé&fig
vermindert.

Thermische Unordnung wird simuliert, indem jedes Atom des Kristalls um
einen zufillig ermittelten Wert in den drei Raumrichtungen aus seiner Ideal-
position verschoben wird. Die lokalen Verschiebungen werden als gaufiverteilt
angenommen. Im Ensemble ist der Aufenthaltsort eines Atoms durch eine ku-
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gelformige Wahrscheinlichkeitswolke mit der idealen Gitterposition als Zentrum
gegeben. Die Wahrscheinlichkeitsdichte nimmt radial, der Gaufiverteilung ent-
sprechend, ab. Jeder einzelne simulierte Kristall ist eine Augenblickaufnahme,
die thermische (zeitliche) wird zur statischen Unordnung. Dieser statischen Kiri-
stallkonfiguration entsprechend, wird die berechnete Streuintensitét durch hoch-
frequente Oszillationen moduliert, man erhéilt ein Specklemuster wie in Abbil-
dung 6.6, Teilbild b gezeigt. Durch Berechnung mehrerer Intensititsverteilungen
mit thermischer Unordnung und deren inkoh#rente Summierung kann zeitliche
Inkohérenz simuliert werden (Abbildung 6.6, Teilbild c).

Abbildung 6.7 demonstriert die in radialer Richtung verminderte Intensitit
durch thermische Unordnung. Die gestichelte Linie stellt die obere Einhiillende
der Intensitét der ungestorten Schicht dar (am Braggpunkt divergiert die obere
Einhiillende), die durchgezogene Linie zeigt den Intensitatsverlauf der Simulation
mit thermischer Unordnung (inkohirente Mittelung iiber 10 Einzelsimulationen).
Die Simulation zeigt eine gleichmé&fige Intensitdtsverminderung in radialer Rich-
tung gegeniiber dem idealen Kristall.

6.4.3 Mosaikverkippung

Mosaikverkippung, d. h. die Verkippung kleiner Teilbereiche eines Kristalls gegen-
einander, ist eine insbesondere bei Metallen immer anzutreffender Realstruktur.
Bei der programmtechnischen Realisation wird der gesamte Kristall in Form der
dreidimensionalen Matrix in Bereiche festgelegter Grofle unterteilt. Jeder dieser
»Mikrokristallite“ wird dann als starrer Kérper um seinen Koordinatenursprung
verkippt (siche Abbildung 6.8). Die Verkippungswinkel Ay, Ay und Ax werden
zuféllig ermittelt, dabei wird eine GauBverteilung zugrunde gelegt. Die lokalen
Verschiebungen eines Gitterpunktes (z,y, z) werden entsprechend der Transfor-
mationsregel [91] der Drehung eines starren Korpers:

x' 1—ApAYAxY —Ap Ax+ ApAy T
Yy | = Ap+ AypAy 1 ApAx—Ay |- | v (6.7)
2! —Ayx A 1 z

berechnet. In Gleichung 6.7 wurde die Entwicklung der Winkelfunktionen nach
dem linearen Term abgebrochen. Unter Vernachldssigung aller Terme quadrati-
scher und hoéherer Ordnung folgt fiir die lokalen Verschiebungen dz, dy, dz eines
Gitterpunktes (z,y, 2):

dr —Apy+ Axz
dy | = Apx— Az (6.8)
dz —Axz+ Avy

Die angewendeten Naherungen sind ausreichend genau, da die Mosaikverkippung
in der Regel unter einem Winkelgrad liegt. Abbildung 6.9 veranschaulicht einen
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z

Abbildung 6.8: Definition der Eulerwinkel, wie sie zur Mosaikverkippung ver-
wendet wurden. Das Koordinatensystem eines Mikrokristallits wird um die drei
Winkel gedreht. Die Verkippungen werden fiir jede Achse einzeln ,,ausgewiirfelt.
Die Verteilung der Winkel wird gauf}férmig angenommen.

Abbildung 6.9: Veranschaulichung des Mosaikkristalls. Die Mikrokristallite sind
um zufillige Winkel gegeneinander verkippt. Zur Verdeutlichung wurde im Bild
die Breite (Standardabweichung) der Zufallsverteilung auf 5 Winkelgrad erhoht.

simulierten Mosaikkristall. Die Standardabweichung der Verkippungswinkel wur-
de dabei auf unrealistische 5 Winkelgrad erhoht. Bei Metallkristallen liegen die
Halbwertsbreiten der Braggreflexe in angularer Richtung bei iiblicherweise 0.3
Winkelgrad. Dies entspriche in etwa einer Standardabweichung von 0.15 Win-
kelgrad in der Simulation.

Allerdings erhilt man eine Verbreiterung in angularer Richtung nur dann,
wenn die Gréfle der Mikrokristallite in der Grolenordnung der Kohérenzldnge des
Rontgenstrahls liegt. Sehr kleine Mikrokristallite &hneln in ihren Auswirkungen
auf die Intensititsverteilung eher einer statischen Unordnung.

Abbildung 6.10 zeigt die Simulation eines Mosaikkristalls im Vergleich zum
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Abbildung 6.10: Auswirkung der Mosaizitdt in angularer Richtung. Die deut-
lich sichtbaren Seitenmaxima der entsprechen einer Modulation der Schicht in
lateraler Richtung in der Gré8le der Mosaikblocke.

ungestérten Kristall (Intensitit in angularer Richtung). Es wurden 10 Einzelsi-
mulationen inkohdrent summiert. Die Mosaikblockgrofe lag (willkiirlich) bei 51
Gittereinheiten (Schichtdimension 1000 x 335 x 2 Gittereinheiten), die deutlichen
Seitenmaxima in der Intensitit des Mosaikkristalls spiegeln die Modulation in la-
teraler Richtung durch die starre Mosaikblockgrofle exakt wieder. Da die Simula-
tion nur eine geringe Anzahl einzelner Mosaikblocke umfafit, zeigt die Intensitéts-
verteilung starkes statistisches ,, Rauschen“. Es ist zu erkennen, daf sich auf Ko-
sten des Braggmaximums ein breiter Sockel auszubilden beginnt. Durch zufillige
Variation der Mosaikblockgrofle entfillt eine oszillatorische laterale Strukturie-
rung und damit die in der Abbildung zu erkennenden Uberstrukturrefleze. Die
gezeigte Simulation umfafit ca. 3.5 Millionen Atome, die Rechenzeit betrug etwa
12 Stunden.

6.4.4 Kristalline Rauhigkeit

Im Abschnitt 3.1, Seite 60 wurde auf Auswirkung von Welligkeit und Rauhig-
keit auf die Kleinwinkelreflektivitdt eingegangen. In diesem Abschnitt sollen
die Auswirkungen einer atomaren Unordnung an den Grenzflichen einer diinnen
Schicht untersucht werden (Untersuchungen dazu am Niob-Saphir System in [92]).
Die Grenzflichenrauhigkeit kann gering sein, etwa in der Groéflenordnung der



112 KAPITEL 6. COMPUTERSIMULATION

Atomabsténde, und trotzdem eine starke kristalline Unordnung an den Grenz-
flachen vorhanden sein. Dieser Fall wurde simuliert und ist in Abbildung 6.11
veranschaulicht.

Abbildung 6.11: Veranschaulichung kristalliner Rauhigkeit. Die Atome der
Grenzflache sind zufillig, einer Gaufverteilung entsprechend, aus ihren Gitter-
plétzen verschoben. Die Standardabweichung der lokalen Verschiebungen geht
mit zunehmender Entfernung von der Grenzfliche gauBformig gegen Null. Die
Standardabweichung der stérksten Verschiebungen (oberste und unterste Atomla-
ge) betrégt eine halbe Gittereinheit, so dafl zwei benachbarte Atome der obersten
und untersten Lage im Mittel um eine Gittereinheit gegeneinander verschoben
sind.

Bei der Simulation wurde folgendes Modell zugrunde gelegt: Die Atome wer-
den einer gauBformigen Zufallsverteilung entsprechend aus ihren Gitterpositionen
verschoben. Die mittlere Auslenkung (Standardabweichung) der Verschiebungen
nimmt ihrerseits mit Entfernung von der Grenzfliche gaufiférmig ab. Abbildung
6.12 zeigt die Abhéngigkeit der mittleren lokalen Auslenkung der Atome von der
Ordnungszahl der Kristallebenen. Wird an der Grenzfldche eine mittlere Auslen-
kung von 0.5 Gittereinheiten festgelegt, dann sind zwei benachbarte Atome im
Mittel nicht mehr als 1 Gittereinheit gegeneinander verschoben (in den duflersten
Atomlagen). Wiirde man eine derart modifizierte Grenzfliche mit Kleinwinkel-
reflektivitéat charakterisieren, wire die dadurch erhaltene Rauhigkeit in etwa eine
Gittereinheit, da die Elektronendichte im gestérten Bereich kaum von der des
restlichen Kristalls abweicht.

In Abbildung 6.13 ist die radiale Intensitatsverteilung der Simulation zwei-
er Schichten gleicher Dicke (335 Atomlagen) gezeigt. Die durchgezogene Linie
stellt die Simulation der ungestorte Schicht dar. Die gestrichelte Kurve zeigt den
Intensitatsverlauf einer Schicht, deren Grenzflichen mit Rauhigkeit nach dem vor-
gestellten Modell modifiziert wurden. Die Storung erstreckt sich jeweils 30 = 9
Gittereinheiten in den Kristall. Die maximale mittlere Auslenkung wurde auf
0.5 Gittereinheiten eingestellt. Der Intensitétsverlauf entspricht im Wesentlichen
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Abbildung 6.12: Kristallines Rauhigkeitsmodell. Die mittleren Auslenkungen
der Atome sind von der Entfernung zur Grenzfliche (Ordnungszahl hier fiir die
untere Grenzfliche) abhingig. Die maximale mittlere Auslenkung ist auf eine
halbe Gittereinheit beschrinkt. Der Parameter o kann variiert werden und da-
mit die Ausdehnung des gestorten Bereiches. Es werden Auslenkungen bis 3o
beriicksichtigt. Im Beispiel ist ¢ = 3 Gittereinheiten, die Stérung setzt sich 9
Gittereinheiten in den Kristall fort.

Auswirkungen der
kristallinen Rauhigkeit

max. mittlere Auslenkung: J=
0.5 Gittereinheiten ]

Intensitat [a. u.]

ungestort
Rauhigkeit ¢ = 3 Gittereinheiten

q[AT]

Abbildung 6.13: Auswirkungen der kristallinen Rauhigkeit (radiale Intensitéts-
verteilung). Die durchgezogene Linie zeigt die Simulation der ungestérten Schicht
mit einer Dicke von 335 Atomlagen. Die gestrichelte Linie die Schicht gleicher
Dicke mit Rauhigkeit an beiden Grenzflachen.



114 KAPITEL 6. COMPUTERSIMULATION

dem einer Schicht, mit um 9-10 Atomlagen (ca. 23 A) reduzierter Dicke. Die
kristalline Rauhigkeit bewirkt in erster Linie eine effektive Reduzierung der kri-
stallinen Schichtdicke.

4 i Auswirkungen der -
3 kristallinen Rauhigkeit 3

1 b max. mittlere Auslenkung:
i 0.25 Gittereinheiten

Intensitat [a. u.]

Rauhigkeit ¢ = 3 Gittereinheiten
------- Intensitatsverlauf der ungestérten Schicht

2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
q[A"]

Abbildung 6.14: Auswirkungen kristalliner Rauhigkeit II (radiale Intensitéts-
verteilung) bei maximaler mittlerer Auslenkung von 0.25 Gittereinheiten. Zur
besseren Anschaulichkeit wurde der Intensitdtsverlauf der ungestorten Schicht
auf die obere Einhiillende reduziert (gestrichelte Linie). Die durchgezogene Li-
nie zeigt die Schicht mit rauhen Grenzflichen. Der Intensitatsabfall nimmt mit
Entfernung zum Braggpunkt zu.

Abbildung 6.14 zeigt die Auswirkungen der kristallinen Rauhigkeit, wenn die
maximale mittlere Auslenkung 0.25 Gittereinheiten betrdgt. Zwei benachbarte
Atome der duflersten Lagen sind dann im Mittel um 0.5 Gittereinheiten gegen-
einander verschoben, sie erfiillen die Bedingung fiir destruktive Interferenz. Die
gestrichelte Linie ist die obere Einhiillende des Intensitétsverlaufs der ungestoérten
Schicht. Die durchgezogene zeigt die Simulation einer Schicht mit Rauhigkeit die
sich 30 = 9 Gittereinheiten in den Kristall erstreckt. Die Standardabweichung
der Auslenkungen in den duflersten Schichten liegt bei 0.25 Gittereinheiten. Die
kristalline Schichtdicke wird nicht so stark reduziert wie im Beispiel aus Ab-
bildung 6.13 (die kristalline Schichtdicke wird nur um 5 Atomlagen reduziert),
der Intensitidtsabfall mit Entfernung vom Braggreflex ist allerdings stérker. Eine
mittlere Auslenkung von 0.25 Gittereinheiten hat den gréfiten Einflufl auf den
Intensitatsabfall.

Unterschiede der tiber Rontgenkleinwinkelreflektivitét (Gesamtschichtdicke)
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und Abstand der Laueoszillationen (kristalline Schichtdicke) erhaltenen Schicht-
dicken (siehe dazu Abbildung 5.3, Seite 81), die sich im Experiment etwa bei
der Probe pr4 mit einer Differenz von 20 A zeigten, kénnen durch eine kristalline
Rauhigkeit nach dem vorgestellten Prinzip erklirt werden. HREM Aufnahmen
aus [92] belegen eine atomare Unordnung an der Niob-Saphir Grenzfliche.

6.5 Inkohirente Blockstruktur

In diesem Abschnitt wird eine simulierte strukturelle Anderung vorgestellt, die
auf den ersten Blick unphysikalisch erscheinen mag. Im Kapitel 7 wird jedoch
verdeutlicht, daf3 es durchaus einen Bezug zu realen diinnen Schichten geben
kann.

Abbildung 6.15: Veranschaulichung der inkohdrenten Blockstruktur. Quader
werden um einen zufélligen (kontinuierlichen) Betrag in Wachstumsrichtung ver-
schoben. Die Gréflenverteilung der Quadergrundflichen wird ausgewiirfelt mit
einem festgelegten Maximum.

Abbildung 6.15 veranschaulicht einen simulierten Kristall. Es werden qua-
derférmige Blocke mit zufillig ermittelter Grundfliche um einen ebenfalls zufillig
ermittelten (kontinuierlichen) Betrag von bis zu 10 Gittereinheiten (entspricht et-
wa 23 A) inkohérent in Wachstumsrichtung verschoben. Die Gesamtkohirenz des
Gitters wird dabei scheinbar stark gestdrt. Die Simulation soll zeigen, ob und
wie derartige Storungen des Gitters Einflul auf die Laueoszillationen am out of
plane Braggreflex nehmen.

Abbildung 6.16 zeigt die Auswirkungen der Storung auf das Streubild. Die ge-
strichelte Linie stellt die Intensitdt der Schicht mit Blockstruktur dar, die durch-
gezogenen Linie die Intensitét der ungestorte Schicht. Der absolute Intensitétsun-
terschied ist nicht etwa auf unterschiedliche Normierung zuriickzufiihren, sondern
tatsdchlich Ergebnis der Berechnung. Das Teilbild links oben zeigt den Verlauf
der Intensitéten beider Schichten in angularer Richtung. Bei der gestorten Schicht
wird die Intensitéit offenbar auf den gesamten angularen Bereich verteilt, entspre-
chend ist sie entlang der radialen Richtung reduziert. Das Teilbild rechts oben
zeigt den berechneten Ausschnitt des reziproken Raumes der gestorten Schicht.
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Abbildung 6.16: Auswirkungen der inkohérenten Blockstruktur auf das Streubild.
Die durchgezogene Linie zeigt die ungestorte Schicht, die gestrichelte die Simula-
tion mit Blockstruktur. Der Intensitétsunterschied ist nicht auf unterschiedliche
Normierung zuriickzufiihren, sondern tatséchlich Ergebnis der Simulation. Das
Teilbild links oben zeigt den Verlauf der angularen Intensitét, das Teilbild rechts
oben den gesamten berechneten reziproken Raumausschnitt der gestorten Schicht.
Erkldrung im Text.

Ursache fiir diese Intensitétsverteilung ist, daf jeder Quader fiir sich kohé&rent
streut. Die geringe laterale Grofle einzelner Quader fithrt in angularer Richtung
zur starken Verbreiterung des Signals. In radialer Richtung ist der Verlauf der In-
tensitat (von der Stirke des Signals abgesehen) gegeniiber der ungestorten Schicht
kaum verdndert. Sowohl die Breite des Hauptmaximums als auch der Verlauf der
Osrzillationen werden von der Storung nicht beriihrt. Es ist lediglich ein stérke-
re Intensitétsabfall fiir grolere Abstdnde vom Braggpunkt wahrnehmbar. Dieses
zunéchst erstaunliche Ergebnis kann erklart werden: Die Lage des Hauptmaximus
héngt allein vom mittleren Abstand zweier Ebenen in Wachstumsrichtung ab, der
Verlauf der Oszillationen von der Anzahl streuender Ebenen. Beide Parameter
werden durch die simulierte Stérung nicht beeinfluit. Wesentliche Anderung in
radialer Richtung erfihrt die absolute Intensitdt. Grund dafiir ist, dafl durch
zufillige Verschiebungen zweier Quader um einen halben Gitterparameter gegen-
einander die Bedingung fiir destruktiver Interferenz erfiillt und dadurch Intensitat
nausgeloscht” wird. Diese Simulation ist ein gutes Beispiel fiir die ,,Stabilitat®
der Lauefunktion gegeniiber einer bestimmten Klasse von Gittermodifikationen.
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Die vorgestellten Simulationen verschiedener Realstrukturen liefern in ihren
Auswirkungen auf das Streubild, Hinweise auf mogliche Aspekte des am out
of plane Niobbraggreflex in radialer Richtung gemessenen Intensitatsverlaufs.
Im néchsten Kapitel wird darauf genauer eingegangen. Allerdings scheint sich
die Anwendbarkeit der gezeigten Realstrukturen auf den Bereich kleiner Belade-
drucke zu beschridnken. Keine der bisher behandelten Realstrukturen fiihrt zur
wesentlichen Ausddmpfung der Laueoszillationen, wie sie im Experiment beim
Ubergang von ein- nach dreidimensionaler Dehnung beobachtet wurde.

6.6 Punktdefektartige Strukturstérung

Die in den vorherigen Abschnitten dargelegten Simulationen verschiedener Re-
alstrukturen stimmen in ihren Auswirkungen auf das Streubild mit allgemeiner
experimenteller Erfahrung iiberein?. In diesem Abschnitt wird das Modell ei-
ner punktdefektartigen Strukturstérung diskutiert, die so beschaffen ist, daf die
in Kapitel 5 gezeigten strukturellen Anderungen der Niobschicht bei Beladung
erkldrt werden kénnen. Ob die Auswirkungen des Defekts auf den Intensitétsver-
lauf in radialer Richtung (out of plane), dem aus dem Experiment bekannten ent-
sprechen, insbesondere die Laueoszillationen geddmpft werden, wird im néchsten
Kapitel geklart.

Zur Erinnerung: Bei kleinen Wasserstoffbeladedrucken dehnte sich die Niob-
schicht (das Niobgitter) nur in Wachstumsrichtung. Es wurden sonst keine mor-
phologischen Anderungen an den Proben festgestellt. Im Bereich mittlerer Be-
ladedrucke fand ein Ubergang von ein- nach dreidimensionaler Gitterdehnung
statt. Genannter Ubergangsbereich war durch folgende, experimentell ermittelte
Phénomene gekennzeichnet:

1. Das Einsetzten der (richtungsabhingigen) Niobgitterdehnung in plane.
Weiterhin Gitterdehnung out of plane.

2. Mit zunehmendem Beladedruck kontinuierliches Verschwinden der Laueos-
zillationen des Niobreflexes.

3. Uberproportionale Schichtdickenzunahme in Wachstumsrichtung, keinerlei
makroskopische Dehnung des Schichtsystems in der Schichtebenen.

4. Radiale Verbreiterung der Braggreflexe in plane.
5. ,,Pulverisierung® der Palladiumdeckschicht.

6. Erhohte Grenz- und Oberflichenrauhigkeit.

2Abgesehen von unumginglichen Einschrinkungen aufgrund der beschrinkten Atomzahl
und Kristallausdehnung.
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Im Wesentlichen lassen sich die genannten Phinomene mit dem Auftreten einer
Strukturstorung, wie er in Abbildung 6.17 schematisch dargestellt ist, qualitativ
erkléaren.

Die Abbildung zeigt einen Schnitt durch das Kristallgitter mit Stérung. Als
ursdchlich fiir dessen Entstehung wird der wasserstoffinduzierte, hohe laterale
Druck, bei gleichzeitig fehlender Moglichkeit der lateralen Gesamtschichtdehnung
angenommen. Es werden Atome in oder gegen die Wachstumsrichtung statisch
aus ihrer Ruhelage verschoben (Nahfeld). Diese im folgenden Primér- oder Initi-
alverschiebung genannte Stérung, wird durch ein sich kugelférmig ausbreitendes
Fernfeld gedampft. Auch im Fernfeld finden alle lokalen Verschiebungen nur
in Initialisierungsrichtung, also in Richtung der Initialverschiebung, statt. Die
Auslenkungen im Fernfeld streben nach einer festgelegten GesetzméBigkeit mit
zunehmendem Abstand von der Initialverschiebung gegen Null.
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Abbildung 6.17: Schnitt durch das Kristallgitter mit punktdefektartiger Struk-
turstérung. Das Primérereignis ist eine durch lateralen Druck verursachte Ver-
schiebung eines Atoms in (oder gegen die) Wachstumsrichtung. Diese Initialver-
schiebung verursacht ein kugelférmiges Fernfeld. Das Verschiebungsfeld klingt
nach einer festgelegten GesetzméBigkeit ab. Aufgrund des lateralen Drucks (ent-
spricht einer Anisotropie des Gitters) finden alle lokalen Verschiebungen im We-
sentlichen in Initialisierungsrichtung (y- oder —y-Richtung) statt. Es wird ange-
nommen, dafl der leere Niobgitterplatz von Wasserstoffatomen bevorzugt belegt
wird. Laterale Verschiebungen und Auswirkungen auf Niobatome in entgegenge-
setzter Richtung werden nicht beriicksichtigt.

Die statische Auslenkung eines Niobatomes in (oder gegen die) Wachstums-
richtung bedeutet zusétzlichen Raum entlang einer lateralen Gitterlinie. Aller-
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dings verhindert die Substrathaftung starke laterale Auslenkungen einzelner Nio-
batome, das Verschiebungsfeld ist deshalb in lateraler Richtung viel schwicher
gedampft als in Wachstumsrichtung. Die substratbedingte Anisotropie des Niob-
gitters iibertrégt sich auf das Verschiebungsfeld der angenommenen Stérung. Die
Uberlagerung vieler Verschiebungsfelder fiihrt dadurch in lateraler Richtung zur
nahezu homogenen Dehnung des Gitters. Die Relaxion in lateraler Richtung wird
im Rahmen der Simulation nicht beriicksichtigt, kann aber in ihrer Groflenord-
nung abgeschiitzt werden (siehe Abschnitt 7.2.1, Seite 128). Ausdehnung und
Form der Sphére sind, ebenso wie die zugrunde gelegte Initialverschiebung (Nah-
feld) und die GesetzmaBigkeit der Dadmpfung der Storung (Fernfeld), freie Para-
meter.

Als Dampfungsgesetz des Fernfelds @ der Stérung in Wachstumrichtung in
Abhingigkeit von der Entfernung 7 vom Defekt wird u, oc 1/r? angenommen.
Damit ist die Dadmpfung des Verschiebungsfeldes schwicher, als die im isotropen
Medium zu erwartende @ oc 7/|7®| und stérker, als die in [38] vorgeschlagene
u, o< 1/r fiir den stark anisotropen Kristall. Da weder Versetzungsdichte noch
Dampfung bekannt sind, spielt das Dampfungsgesetz zunéchst keine entschei-
dende Rolle. Die Simulation zeigt, dal eine schwichere Dampfung durch eine
erhohte Defektdichte ausgeglichen wird. Die beiden Parameter kénnen deshalb
im Rahmen der Simulation nicht ohne weiteres getrennt bestimmt werden.

Die experimentellen Befunde (1. bis 6. weiter oben) lassen sich im Licht des
angenommenen Defekts folgendermaflen darstellen:

e Bei niedriger Wasserstoffkonzentration (kleine Beladedrucke) wird die Niob-
schicht durch den vom Wasserstoff verursachten inneren Druck in Wachs-
tumsrichtung gedehnt. Eine laterale Dehnung wird durch starke, substrat-
vermittelte Zwangsbedingungen verhindert. Die Schicht ist lateral , einge-
spannt“, das Niobgitter dadurch stark anisotrop. Die Anisotropie des Git-
ters sollte auch die wasserstoffinduzierten lokalen Verschiebungen der Ato-
me in lateraler Richtung verhindern (bzw. fiir eine sehr schwache Ddmpfung
sorgen). Darauf wird in Abschnitt 7.2.4 eingegangen.

e Mit steigender Wasserstoftkonzentration wird der Druck in lateraler Rich-
tung so grof3, dafl einzelne Atome in Wachstumsrichtung aus ihrer Gitterpo-
sition (punktdefektartige Storung) verschoben werden. Die Uberlagerung
vieler Initialverschiebungen in einer Gitterlage 148t diese geringfiigig lateral
relaxieren (Punkt 1.). Die schwach geddmpften lateralen Verschiebungs-
felder fithren zur nahzu homogenen Dehnung. Braggreflexe von lateralen
Gitterebenen (GID Messungen) werden jedoch durch Spannungen verbrei-
tert (Punkt 4.). Die laterale [001] Richtung profitiert, aufgrund der dichter
liegenden Kristallebenen, relativ stirker vom Platzgewinn als die laterale
[110] Richtung (Punkt 1.).

e Mit zunehmendem inneren Druck korreliert die Defekterzeugung in Wachs-
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tumsrichtung und setzt sich kaskadenformig fort. Durch Uberlagerung der
Verschiebungsfelder vieler Defekte innerhalb der Kaskade werden einzelne
Atome relativ stark ausgelenkt. Bei Uberschreitung niobspezifischer Mate-
rialkonstanten bilden sich an den Réndern der Kaskade, entlang bevorzug-
ter Richtungen des Niob, Versetzungen oder Korngrenzen. Aufgrund der
gebildeten Korngrenzen konnen sich Kristallbereiche aus der Oberflache
erheben [93] (siehe Abschnitt 7.2.1). Die Grenzflichenrauhigkeit nimmt
zu (Punkt 6.). Die Kristallinitét der dariiberliegenden Palladiumschichten
wird zerstort(Punkt 5.). Durch Uberlagerung der wasserstoffinduzierten
(Gitter-)Dehnung mit sich aus der Oberfliche erhebenden Kristallkérnern
in Wachstumsrichtung wichst die Schichtdicke im Vergleich zur Gitterdeh-
nung iiberproportional (Punkt 3.).

e Die Entladung baut den Druck in der Schicht sehr schnell ab. Die Verset-
zungskaskaden konnen nicht vollstdndig riickgéngig gemacht werden, das
Gitter bleibt lateral unter Zugspannung. In Wachstumsrichtung erfolgt
Poissonkontraktion des Gitters. In Wachstumsrichtung verschobenes Mate-
rial fithrt dazu, daf} trotz Gitterkontraktion die urspriinglichen Schichtdicke
erreicht wird.

Qualitativ konnten bisher, bis auf Punkt 2.: Dimpfung der Laueoszillatio-
nen alle Phinomene erkliart werden. An diesem Punkt setzt die Computersimu-
lation an. In Kapitel 7 werden Simulationen mit punktdefektartigen Stérungen
und MefBldaten verglichen. Zuné#chst wird die programmtechnische Realisation
der Storung erldutert.

In der Simulation werden die Stérungen als gauBformig zufallsverteilte (mit
vorgegebener Standartabweichung) lokale Verschiebungen mit festgelegtem Er-
wartungswert initialisiert und das Fernfeld nach oben genannter Gesetzméfig-
keit berechnet. Ob der Erwartungswert in + oder —y Richtung (in oder gegen
die Wachstumsrichtung) zeigt, entscheidet ein zusétzlicher Wahrscheinlichkeits-
parameter p,. Fiir p; = 0.5 treten Defekte in beiden Initialisierungsrichtun-
gen gleich haufig auf. Die Defektverteilung wird innerhalb einer Gitterlage als
zufillig gleichverteilt, in Wachstumsrichtung mit zunehmender Wahrscheinlich-
keit in Richtung freier Oberfliche, angenommen.

Die Richtung der Initialverschiebung zeigt einen sichtbaren Effekt in der Simu-
lation (Abbildung 6.18). Die Parallelen zum gaufifésrmigen Gitterparametergradi-
enten, der kontrahierend oder expandierend wirkt (siehe Abbildung 6.5, Seite 106)
sind nicht zuféllig. Wahrend Defekte, deren Verschiebungsfeld in Wachstumsrich-
tung zeigt, auf eine freie Oberfliche treffen und dort zur lokalen Expansion der
Schicht beitragen, stof8t das Verschiebungsfeld in umgekehrter Richtung auf das
Substrat, es kommt lokale zur verstarkten Kontraktion. Lokale Verschiebungen
in Wachstumsrichtungen wirken expandierend, lokale Verschiebungen gegen die
Wachstumsrichtung kontrahierend. Solange nicht duflere elastische Felder eine
Vorzugsrichtung vorgeben ist keine Defektrichtung ausgezeichnet.
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Abbildung 6.18: Simulierte Schicht mit zufillig verteilten Defekten die lokale Aus-
lenkungen nur in y (Wachstums-)Richtung (gestrichelte Linie) oder in —y (gegen
die Wachstums-)Richtung (durchgezogenen Linie) aufweisen. Die Defekte un-
terscheiden sich im Streubild durch eine spiegelbildlich umgekehrte Asymmetrie
(dhnlich dem kontrahierenden und expandierenden gaufiférmigen Gitterparame-
tergradienten aus Abbildung 6.5).

Als einfache Abschitzung fiir das Uberschreiten niobspezifischer Material-
konstanten, soll die untere Grenze der kritischen Schubspannung o, (siehe Sei-
te 57) herangezogen werden. Sie kann mit 0. = (2Gb)/t, dem Schubmodul
G = 37.5GPa fiir Niob, einem Burgersvektor mit Betrag b = a/v/2 = 3.3/\/§A
([110] Richtung im Niob) und einer Schichtdicke t = 770 A zu 0. = 0.23GPa
geschétzt werden. Nach MAGERL [94] erzeugt ein Atomprozent interstitiell
geloster Wasserstoff einen hydrostatischen Druck von 630 bar. Die kritische Was-
serstoffkonzentration wire demnach it = 0.23/0.063 = 3.6 %. Diese grobe
Abschitzung fiir die Wasserstoftkonzentration, bei der kritische Materialwerte
des Niob iiberschritten werden, kommt den experimentell ermittelten Werten fiir
das Einsetzten lateraler Gitterdehnung erstaunlich nahe (siche EDELMANN [74]).

Anhand des gezeigten Defekts lassen sich qualitativ die experimentell ermittel-
ten strukturellen Verdnderungen in der Niobschicht bei Beladung verstehen. Im
folgenden Kapitel werden Simulation und experimentelle Daten miteinander ver-
glichen. Nach der modellhaften Vorstellung sollte beim Ubergang von ein- nach
dreidimensionaler Dehnung eine Zunahme der Anzahl oder Stirke der Defekte
stattfinden. In der Simulation sollte eine derartige Verédnderung der Defektstruk-
tur Auswirkungen auf den berechneten Intensitétsverlauf in radialer Richtung
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haben. Dieser sollte zumindest qualitativ den experimentell beobachteten Ver-
lauf wiedergeben.



Kapitel 7

Vergleich Messungen -
Simulation

Dieses Kapitel zeigt berechnete Streuintensitéiten und vergleicht diese mit gemes-
senen Streukurven. Im ersten Teil wird die unbeladene Probe simuliert (keine
Defekte), im zweiten Teil die Folgen der Defekterhbhung in der Simulation auf
das (berechnete) Streubild in radialer Richtung am Nb110) Reflex untersucht. Ein
automatisches ,,anfitten“ der Mefldaten durch Simulationen im Raum der in Ka-
pitel 6 vorgestellten Parameter ist aufgrund des enormen Rechenaufwands nicht
moglich. Bei der Simulation der unbeladenen Probe im gesamten Parameter-
raum muflte deshalb auf gewonnene Erfahrung sowie physikalische Stichhaltigkeit
zuriickgegriffen werden. Bei der Uberpriifung des Defektmodells durch Vergleich
von Simulation und Mefldaten im zweiten Teil wurden, aufler dem Defekt selbst,
keine Realstrukturen in die Simulation aufgenommen.

7.1 Simulation der unbeladenen Probe

Bei der Simulation der unbeladenen Probe wurden die in Kapitel 6 vorgestellten
Realstrukturen Gitterparametergradient, thermische Bewegungen, Mosaikverkip-
pung und kristalline Rauhigkeit eingesetzt. Thermische Bewegungen der Gitter-
atome sowie die Mosaizitéit spielen dabei eine untergeordnete Rolle, da deren
Auswirkungen auf das Streubild nicht direkt mit den physikalischen Gegebenhei-
ten verglichen werden konnen. Die thermische Bewegung der Atome senkt die
gestreute (und berechnete, siche Abschnitt 6.4.2) Intensitét im Braggmaximum.
Da die absolute Intensitédten von Simulation und Messung nicht vergleichbar sind,
bleibt dieser Simulationsparameter unkontrollierbar. Ahnliches gilt fiir die Simu-
lation der Mosaizitét.

Die thermischen Auslenkungen der Atome wurden rdumlich isotrop angenom-
men. Die Standardabweichung der gauBformig verteilten lokalen Auslenkungen
aus der Ruhelage wurde zu 5% [26] in Gittereinheiten festgelegt. Die Annah-

123
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me raumlicher Isotropie diirfte angesichts der starken Anisotropie des epitaktisch
gewachsenen Niobgitters nicht der Wirklichkeit entsprechen. Auf mogliche Aus-
wirkungen rdumlicher Anisotropie der thermischen Auslenkungen wird kurz in
Kapitel 8 eingegangen. Da in der Simulation nur die Wachstumsrichtung (wenige
Gitterlagen) quantitativ erfafit werden kann, spielen derartige Uberlegungen kei-
ne Rolle. Die Mosaizitdt wurde anhand gemessener Breiten der Niob-Braggreflexe
in angularer Richtung auf 0.3 Winkelgrad festgelegt.

Fiir die kristalline Rauhigkeit (siche Abschnitt 6.4.4) wurde ein maximale
mittlere Auslenkung von 0.25 Gittereinheiten bei einer Stortiefe 3o = 12 Gitter-
einheiten festgelegt. Die Simulation ergab dabei eine Abweichung von kristalliner
Schichtdicke zur Gesamtschichtdicke von ca. 20 A. Dies entspricht der im Expe-
riment an Probe pr4 festgestellten Abweichung. Aus der maximalen mittleren
Auslenkung von 0.25 Gittereinheiten folgt ein gré8tmoglicher Intensitétsabfall
mit zunehmender Entfernung vom Braggreflex (siche Abbildung 6.14, Seite 114).
Der im Experiment gemessene Intensitdtsabfall in Entfernung vom Reflex kon-
nte damit allerdings nicht nachvollzogen werden. Um eine bessere Anpassung zu
erhalten, wurde angenommen, daf§ sich die Probe wahrend der Messung nicht
exakt im Drehzentrum des Diffraktometers befand (siche Abschnitt 6.3). Dies
entspricht den Erfahrungen beim Einjustieren der Probe wihrend der Mefzeit
am HASYLAB, D4. Der im Experiment unvermeidliche Photonenuntergrund so-
wie elektronisches Rauschen im Detektorsystem wurde in der Simulation nicht
beriicksichtigt, ebenso wie Substrat und Palladiumdeckschicht.

Abbildung 7.1 zeigt den Intensitdtsverlauf um den angegebenen Niob-
Braggreflex in radialer Richtung (durchgezogenen Linie) und den Intensitéts-
verlauf aus der Simulation (gestrichelte Linie) mit oben angegebenen Parame-
tern. Im Wesentlichen wurde versucht, die Asymmetrie der Seitenmaxima na-
he am Niobbraggreflex sowie das Intensitidtsverh&ltnis zwischen Hauptmaximum
und Nebenmaxima zu reproduzieren. Die gezeigte Asymmetrie konnte in dieser
Form an jeder gemessenen Probe festgestellt werden. Aus Abschnitt 6.4.1 ist
bekannt, dal ein gauBférmiger kontrahierender Gitterparametergradient Asym-
metrien der gezeigten Form im Streubild erzeugt. Entsprechend liegt der in Ab-
bildung 7.1 gezeigten Simulation ein gaufiférmiger Gitterparametergradient mit
maximaler Kontraktion an der Substrat-Niob Grenzfliche von 2/1000 Gitter-
einheiten und einer mittleren Ausdehnung von o = 1/4 der Gesamtschichtdicke
zugrunde. Dadurch wird in der Simulation beriicksichtigt, dafl Niob durch die epi-
taktische Relation mit Saphir unter lateraler Zugspannung aufwéchst [67, 95]. Die
Wachstumsrichtung sollte entsprechend poissonkontrahiert werden. Die gewéahlte
Gauflverteilung wurde als wahrscheinlichste inhomogene Gitterparametervertei-
lung gewahlt. Abschnitt 6.4.1 zeigt, dafl eine lineare Verteilung keine Asymmetrie
erzeugt. GIBAUD ET. AL. [66] stellten bei Untersuchungen an Niob auf Saphire,
Asymmetrie der Seitenmaxima in gleicher Form fest, nahmen aber einen unbe-
kannten zusatzlichen Streubeitrag an. STEIGER ET. AL. [96] konnten am glei-
chen System Asymmetrie in umgekehrter Reihenfolge (Seitenmaxima fiir kleine
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Abbildung 7.1: Vergleich des Intensitétsverlaufs der Radialmessung um den
(110)n1, Reflex mit der Simulation ohne Defekte.

g hoher) messen. Genannte Autoren gingen ebenfalls vom Aufwachsen des Niob
unter Zugspannung und dadurch verursachten Kontraktion in Wachstumsrich-
tung aus, konnten allerdings die erhaltenen Meflwerte in diesem Rahmen nicht
erkléren.

Wie Abbildung 7.2 zeigt, besteht formal kein Widerspruch zwischen einer
inhomogenen Gitterkontraktion und Intensitétserhohung auf der niedrig-q Seite.
Die Wirkung eines Gitterparametergradienten (kontrahierend oder expandierend)
auf den Verlauf der radialen Streukurve héngt lediglich davon ab, wie er auf we-
sentliche Teile des Gitters Einflufl nimmt (und damit von der Schichtdicke). In
der Abbildung wurden zwei Kristalle mit Gitterparametergradienten simuliert,
beide kontrahierten das Gitter im Mittel (und fiithrten entsprechend zur Gesamt-
verschiebung der Streukurve in Richtung hoherer g Werte). Bei beiden lag das
Maximum der Kontraktion an der Saphir-Niob Grenzfliche, in Richtung Ober-
flache strebte der Gitterparameter gau3férmig gegen seinen natiirlichen Wert. Die
durchgezogene Linie zeigt eine Simulation, bei welcher der Gradient eine mittlere
Breite (Standardabweichung o) von 1/4 der Gesamtschichtdicke hatte. Wesentli-
che Teile des Gitters wurden wegen der geringen Breite durch diesen Gradienten
nicht oder kaum veréndert, er wirkt auf das Streubild in erwarteter Weise kon-
trahierend (Intensitdtserhohung auf hoch-q Seite). Im Gegensatz dazu wurde im
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Fall der gestrichelten Linie ein Gradient mit einer Breite ¢ = 3/4 der Gesamt-
schichtdicke angenommen. Wesentliche Teile des Gitters wurden durch diesen
Gradienten kontrahiert, dennoch wirkt er expandierend auf den Verlauf Streu-
bildes. Damit kann anschaulich erkldrt werden, warum ein linearer Gitterpara-

Gaussformiger Gitterparametergradient .
unterschiedlicher Breite o -

Intensitat [a. u.]

FERA 5=0.25 * Schichtdicke '} ' §
R 5=0.75 * Schichtdicke

qla. u.]

Abbildung 7.2: Zwei Simulationen mit gauBférmigen Gitterparametergradienten
und Kontraktion an der Grenzfliche Saphir-Niob. Beide Simulationen ergeben
ein im Mittel kontrahiertes Gitter (Lage des Hauptmaximums). Ob der Gra-
dient kontrahierend oder expandierend auf den Verlauf der Streukurve wirkt,
héngt lediglich von der Breite der Gitterparameterverteilung ab. In der gestri-
chelten Simulation ist die iiber die Standardabweichung o definierte Breite der
Verteilung 3/4 der Gesamtschichtdicke. Der iiberwiegende Teil des Gitters in
Wachstumsrichtung ist dadurch kontrahiert. Die durchgezogenen Linie zeigt den
Gradienten mit o = 1/4 der Gesamtschichtdicke, der iiberwiegende Teil des Git-
ters in Wachstumsrichtung ist nicht kontrahiert. Der Gitterparametergradient
wirkt im gestrichelten Fall expandierend, im durchgezogenen kontrahierend.

metergradient (siehe Abbildung 6.4, Seite 105) zu keiner Asymmetrie der Seiten-
oszillationen fiihrt. Er wirkt gleichmé&Big auf das Gitter, weder expandierte noch
kontrahierte Gitterbereiche iiberwiegen quantitativ, es werden keine Kohé&renz-
spannungen in der Schicht erzeugt. Im Abschnitt 1.5.2, Seite 43 wurden makro-
skopische Wasserstoffdichtemoden behandelt. Dabei wurde festgestellt, daf} alle
von der homogenen Wasserstoffverteilung bzw. dem linearen Dichtegradienten
abweichende Verteilungen zu Kohirenzspannungen fithren. Kohérenzspannun-
gen (nicht notwendigerweise durch Dichtegradienten verursacht) in einer diinnen
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Schicht zeigen sich durch Asymmetrien in der Lauefunktion.

Ein wesentlicher Punkt bei der Erkldrung der Asymmetrie der Seitenoszil-
lationen durch Gitterparametergradienten darf nicht fehlen. In Abbildung 5.4
auf Seite 82 sind Meflkurven bei kleinen Beladedrucken gezeigt. Der Wasserstoft
dehnt das Gitter in diesem Konzentrationsbereich nur in Wachstumsrichtung. In
der MeBkurve zeigt sich dies durch eine Verschiebung des Niobreflexes zu kleine-
ren Winkeln, wobei der Intensitdtsverlauf im weiteren nicht gedndert wird. Wére
in der unbeladenen Probe ein Gitterparameter vorhanden, ist zu erwarten, dafl
bei Beladung irgendwelche Anderungen am Intensititsverhiltnis der Seitenmaxi-
ma stattfinden. Dies konnte nicht festgestellt werden. Daraus kann geschlossen
werden, dafl entweder ein anderer Mechanismus fiir die Asymmetrie der Seiten-
maxima verantwortlich ist oder ein vorhandener Gitterparametergradient auch
bei Beladung durch inhomogene Wasserstoffverteilung (Gitterparametergradient
fithrt zu Wasserstoffdichtegradient und umgekehrt) aufrechterhalten bleibt.

Neben inhomogenen Gitterparameterverteilungen (und Wasserstoffdichtegra-
dienten) ergibt sich im Licht der in Kapitel 6 vorgestellten punktdefektartigen
Strukturstorung eine weitere Erklarungsmoglichkeit fiir Asymmetrien der Seiten-
oszillationen am Braggreflex. In Abbildung 6.18, Seite 121 sind die Auswir-
kungen der Richtung der Initialverschiebung eines Defektes auf das Streubild
gezeigt. In [97] und [98] wird die Relaxion von epitaktisch auf Saphir gewachse-
nen Niobschicht durch Fehlanpassungsversetzungen behandelt. Durch die laterale
Zugspannung des Niob auf Saphir wire ein dufleres elastisches Feld vorhanden,
durch welches Defekte mit Initialverschiebung gegen die Wachstumsrichtung (—y
Richtung) in einem Bereich Nahe der Saphir-Niob Grenzflache stark bevorzugt
wiirden. Abbildung 7.3 zeigt den Intensitétsverlauf der Simulation (gestrichel-
te Linie) einer Schicht mit Defekten (Initialverschiebung in —y Richtung) im
Vergleich zur unbeladenen Probe (durchgezogene Linie). Es zeigt sich, dafi die
Asymmetrie in den Seitenmaxima auch durch Defekte reproduziert werden kann.
Angesichts der Tatsache, dafl die kritische Schichtdicke fiir Niob bei weniger als
100 A liegt, diirfte eine Kombination aus Defekten (wahrscheinlich Versetzungen)
und Restverspannungen der Wirklichkeit am weitesten entsprechen.

WILDES ET. AL. [98] schlieen aus der angularen Breite der Braggreflexe
in der out of plane Richtung von epitaktisch auf Saphir gewachsenem Niob auf
lokale Verschiebungen von Niobatomen in Wachstumsrichtung. Sie erhalten fiir
einen 1000 A dicken Niobfilm mittlere Verschiebungen (u2)'/2 = 0.47 A, wobei
z die Wachstumsrichtung kennzeichnet (hier als y Richtung bezeichnet). Die
in Abbildung 7.3 gezeigte Simulation geht von mittleren Verschiebungen in der
GréBenordnung 0.4 Gittereinheiten ~ 0.9 A aus (GauBverteilung, 0 = 0.1 Git-
tereinheiten). Die Defektdichte betrdgt 1 Atomprozent. Dies entspricht, unter
Beriicksichtigung der hoheren Defektdichte im unteren Bereich der simulierten
Schicht, einer mittleren Entfernung zweier Defekte in lateraler Richtung von ca.
200 A. In der gezeigten Simulation wurde kein Gitterparametergradient in Wachs-
tumsrichtung angenommen. Schwichere Initialverschiebungen der Defekte (z. B.
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Abbildung 7.3: Vergleich des Intensitétsverlaufs der Radialmessung der unbela-
denen Probe um den (110)n, Reflex mit einer Simulation mit Defekten in —y
Richtung. Defekte treten mit erh6hter Wahrscheinlichkeit an der unteren Grenz-
flache auf.

0.2 Gittereinheiten ~ 0.45 A) zusammen mit einem gauBférmigen Gitterparame-
tergradienten reproduzieren den Verlauf der Melkurve ebenfalls.

7.2 Simulation mit Defekten

In der Modellvorstellung wird durch das Beladen der Probe mit Wasserstoff Druck
im Niobgitter erzeugt. Dies fiihrt zur Dehnung des Gitters in Wachstumsrichtung.
In lateraler Richtung wird die Gesamtdehnung der Niobschicht durch das Sub-
strat verhindert, Gitterdehnung in dieser Richtung kann nur durch Verschieben
einzelner Atome in Wachstumsrichtung stattfinden.

7.2.1 Laterale Dehnung

Die Defekte ,,verschaffen“ dem Gitter Platz, die mittleren lateralen Gitterpara-
meter werden gréfler. Dadurch werden zwangslédufig lokale Verschiebungsfelder in
lateraler Richtung eingefiihrt. Durch das Substrat vermittelte Zwangsbedingun-
gen verhindern grofle lokale Auslenkungen der Niobatome, das durch Einzeldefek-
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te verursachte Verschiebungsfeld in lateraler Richtung sollte schwach geddmpft
sein. Im Mittel kann dann von einer nahezu homogenen Dehnung ausgegan-
gen werden. Restverspannungen bleiben und sollten zur Verbreiterung der in
plane Braggreflexe bei Wasserstoffbeladung fithren. In Abbildung 7.4 sind relati-
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Abbildung 7.4: Vergleich von relativer Gitterparameterdnderung in plane (offene
Symbole) mit der Halbwertsbreite der zugehérigen Braggreflexe (gefiillte Symbo-
le).

ve Gitterparameteréinderungen (in Prozent) gemessener in plane Gitterparame-
ter (Probe pr4_1 2, HASYLAB, D4) und die Halbwertsbreiten der zugehorigen
Braggreflexe dargestellt. Es zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen der
in plane Gitterdehnung und den Halbwertsbreiten der Reflexe. Mit zunehmender
Beladung wird das Gitter in plane koharent verzerrt. Allerdings erst, wenn die
in plane Gitterdehnung einsetzt.

In der Simulation werden Defekte zuféllig im Gitter verteilt. In lateraler Rich-
tung wird eine homogenen Verteilung, in Wachstumsrichtung eine zunehmende
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Defektdichte in Richtung der freien Oberfliche (Gauverteilung mit Maximum an
der Oberfléiche) angenommen. Die Defektdichte p wird als prozentualer Anteil der
Defekte an der Gesamtatomzahl N angegeben. Abbildung 7.5 zeigt den Blick auf
eine zur Oberfliche parallele (110) Gitterebene in atomarer Auflésung. Das Gitter
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Abbildung 7.5: (110) Gitterebene (parallel zur Oberfliche). Das Gitter ist ge-
strichelt gezeichnet, die Atome werden durch Kreise symbolisiert. Die gefiillten
Kreise stellen Defekte dar.

ist durch gestrichelte Linien angedeutet. Jeder zweite Gitterpunkt ist durch ein
Atom (Kreissymbol) belegt (siche Abschnitt 6.2, Seite 98). In der Simulation ist
die BezugsgroBe eine [110] Gittereinheit . Diese entspricht di7o = a/v/2 ~ 2.33 A
und ist identisch mit dem Abstand der Gitterebenen in Wachstumsrichtung. In
der lateralen [001] Richtung ist doo; = di79/v2 = a/2 ~ 1.65A. Der Abstand
zweier Atome betrigt also immer zwei mit der jeweiligen Richtung korrespondie-
rende Gittereinheiten. Die ausgefiillten Kreise symbolisieren Defekte (in Wachs-
tumsrichtung verschobene Atome). Werden insgesamt p - N = N, Defekte simu-
liert, dann liegt die lineare Defektdichte entlang einer lateralen Richtung in jeder
einzelnen Gitterlage im Mittel ebenfalls bei p. Im Beispiel Abbildung 7.5 be-
steht die Gitterlage aus 14 x 14 Gitterpunkten, diese sind mit % = 98 Atomen
belegt. Es wurden 15% =~ 15 Defekte eingefiihrt. In den senkrechten lateralen
Richtungen werden diese auf jeweils 14 Gitterlinien verteilt, jede einzelne enth&lt
7 Atome. Ist die Defektverteilung homogen, befindet sich im Mittel auf jeder Git-
terlinie ein Defekt, dies entsprechend wieder 15 % von 7 Atomen einer lateralen
Gitterlinie. Der lineare ,Platzgewinn® durch einen Defekt wird in Abbildung 7.6
verdeutlicht. Fiir eine Initialverschiebung der Grofle Ay in [110] Gittereinheiten

steht
2

A
Al:2-szTy (7.1)

zusitzlicher Platz zur Verfiigung. In [001] Richtung ist wegen des geringeren
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Abbildung 7.6: Laterale Dehnung durch einen Defekt.

Atomabstandes der relative Platzgewinn um einen Faktor v/2 gréBer als in [110]
Richtung. Der lineare Gesamtgewinn in Gittereinheiten [ fiir eine Defektdichte p
in einer lateralen Richtung mit h Gitterpunkten ist:

h h Ay? 1, .,
AL_p2Al_p2 5 —ph4Ay : (7.2)
Aufgrund der durch das Substrat vorgegebenen Zwangsbedingungen soll je-
des Atom in lateraler Richtung wenig ausgelenkt werden, die Dampfung der Ver-
schiebung in lateraler Richtung soll schwach sein (der Platzgewinn wird auf viele
Gitterparameter aufgeteilt), eine nahezu homogene Dehnung findet statt. Die
relative Gitterdehnung betriagt dann:

AL 1

Unvermeidlich verbleibende Restspannungen fiihren zur (radialen) Verbreiterung
der Braggreflexe aus lateraler Richtung (GID Messungen in Abbildung 7.4).

7.2.2 Out of plane Dehnung

In der Simulation wird von zufillig verteilten Defekten ausgegangen. Berech-
nungen der Gesamtschichtdickendnderungen simulierter Kristalle in Abhéngig-
keit zur Defektdichte zeigen, daf} sich durch (in Wachstumsrichtung) zufillig ver-
teilte Defekte keine wesentliche Gesamtschichtdickenzunahme erklédren 148t. Es
wird deshalb angenommen, dafl sich im Fernfeld eines Defektes bevorzugt wei-
tere Defekte gleicher Initialisierungsrichtung bilden, die Defekte also bei hoher-
en Defektdichten in Wachstumsrichtung korrelieren. Dies fithrt zur Ausbildung
von Defektkaskaden mit starken lokalen Verschiebungen einzelner Atome aus ih-
rer Gitterposition aufgrund der Uberlagerung der Fernfelder. An den Réindern
der Kaskade treten starke Spannungen auf, die endgiiltig in Versetzungen oder
Korngrenzen entlang bevorzugter Richtungen des Niob miinden. Sind diese gebil-
det, kann Druckspannungsrelaxation durch Herausgleiten eines konisch geformten
Korns stattfinden (Abbildung 7.7). Derartige Mechanismen der Spannungsrelaxa-
tion in metallischen Filmen sind aus der Metallisierung von Halbleitern bekannt
[93]. Die gebildeten Erhebungen sind verantwortlich fiir die iiberproportionale
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Abbildung 7.7: Korrelation der Defekte fiihrt zur Defektkaskade. Werden die
lokalen Verschiebung an den Réindern zu stark, bilden sich Versetzungen ent-
lang ausgezeichneter (niobspezifischer) Gleitebenen. Der laterale Druck 148t ko-
nische Kérner entlang der gebildeten Korngrenzen (Gleitebenen) herauswachsen.
Zunachst nur atomare Defekte fithren so zu makroskopischem Materialtransport
in Wachstumsrichtung.

Schichtdickenzunahme, die Erhchung der Grenzflichenrauhigkeiten und fiir die
Zerstorung der Kohérenz der Palladiumdeckschicht.

Die Versetzungen sind im Wesentlichen irreversibel und dafiir verantwort-
lich, dal nach Wasserstoffentladung die jetzt in plane fehlenden Atome (Ma-
terialtransport in Wachstumsrichtung) zu Zugspannungen in lateraler Richtung
fiihren. Der Verlauf der angularen und radialen Halbwertsbreiten der in plane
Braggreflexe (Abbildung 7.8) zeigt, dal die Gitterspannung bei Entladung durch
zusatzliche Versetzungen abgebaut werden. Wahrend die radialen Halbwertsbrei-
ten bei Entladung der Probe schmaler werden und somit auf eine Verminderung
der Spannungen in der Probe hinweisen, deutet die Verbreiterung der angularen
Halbwertsbreiten auf gleichzeitig verringerte Gitterkohérenz hin.
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Abbildung 7.8: Halbwertsbreiten der in plane Braggreflexe in angularer und ra-
dialer Richtung. Bei Entladung werden Spannungen im Gitter durch Versetzun-
gen abgebaut.
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7.2.3 Simulation der Braggreflexe

Das in Abschnitt 6.6 vorgestellte Defektmodell ist so beschaffen, daf es die am
Probensystem gemessenen strukturellen Anderungen qualitativ erkliren kann.
Eine entscheidende Frage ist, ob das Modell auch das Ausdampfen der Laueos-
zillationen am out of plane Braggreflexes des Niob leisten kann. Es darf noch
einmal darauf hingewiesen werden, daf bei keiner der in Abschnitt 6.4 vorgestell-
ten Simulationen verschiedener Realstrukturen eine wesentliche Ausddmpfung der
Laueoszillationen des out of plane Braggreflexes zu beobachten war. Im Laufe
vorliegender Arbeit zeigte sich anhand zahlreicher Simulationen, daf} die Laueos-
zillationen sehr empfindlich auf verschiedenartige Anderungen der Gitterkohirenz
reagieren ( auf Kohirenzspannungen), die Ddmpfung der Laueoszillationen in-
nerhalb eines Kohérenzvolumens® aber nicht ohne weiteres bewerkstelligt werden
kann. Die Simulation inkoh&rent gegeneinander verschobener Blécke in Abschnitt
6.5, Seite 115 zeigte, dafl auch derartige Storungen zu keiner Ausddmfpung der
Laueoszillationen fithren. Der vorgeschlagenen Prozefl des Herausgleitens von
konischen Kornern bei hoheren Beladedrucken ist dieser Situation dhnlich und
deshalb auch nicht geeignet, die Ddmpfung der Laueoszillationen zu erkléren.

Aufgrund dieser ausgezeichneten Stellung der Lauefunktion als Informations-
trager liber Gitterstrukturen und -&nderungen, wurde ein Grof3teil der vorge-
stellten Messungen am out of plane Braggreflex speziell mit hoher Auflésung
durchgefiihrt. Der oszillierende Braggreflex sollte als ,,Sonde* fiir Verdnderungen
der Morphologie in der Niobschicht dienen. Abbildung 7.9 zeigt den Verlauf des
(110)np Braggreflexes in radialer Richtung bei unterschiedlichen Beladedrucken.
Die Messungen wurden am HASYLAB, D4 durchgefiihrt, die Probe (pr4.1.3)
war ca. 780 A dick. Das Ausdiampfen der Laueoszillationen beginnt mit einset-
zender in plane Dehnung bei ca. 3.0 mbar Hy Beladedruck. Alle Kurven wurden
in q so verschoben, dafl die Niobreflexe jeweils untereinander liegen. Deshalb
erscheint der scharfe Saphirreflex (jeweils links) und der flache Palladiumreflex
(jeweils rechts) verschoben.

Die Simulationen (Abbildung 7.10) wurden mit unterschiedlicher Defektdichte
durchgefiihrt. Keiner der sonstigen Simulationsparameter (Mosaizitét, Rauhig-
keit, usw. ) wurden aktiviert, so dafl nur Effekte der verédnderten Defektkonfigu-
ration sichtbar werden. Die Defekte wurden lateral homogen, in Wachstumsrich-
tungen mit erhShter Wahrscheinlichkeitsdichte (Gaufiprofil) in Richtung Ober-
flache verteilt. Um eine homogene Verteilung der Defekte in lateraler Richtung
zu erhalten, mufl das Gitter quadratisch (in Gittereinheiten) simuliert werden.
Das schriankt die absolute Gittergroe stark ein. In der gezeigten Simulation
wurde eine Gittergrofle mit 50 x 332 x 50 Gitterpunkten verwendet. Dies ent-
spricht 415000 Atomen. Beide Initialisierungsrichtungen (y und -y Richtung)
wurden gleich hiufig angenommen (Richtungswahrscheinlichkeit p, = 0.5). Jede

!Eine Ddmpfung der Oszillationen 148t sich immer erreichen, wenn Kristallbereiche mit
unterschiedlicher Anzahl streuender Ebenen inkohérent aufsummiert werden.
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Konfiguration wurde unabhéngig zwanzigmal erzeugt, die Streubilder dann in-
kohdrent summiert. Jede einzelne simulierte Grafik beruht somit auf einem Git-
ter mit 8.3 Mio. Atomen. Die Rechenzeit fiir eine Kurve betrug etwa 48 h. Die
eigentliche Dadmpfung der Laueoszillationen findet innerhalb eines Kohérenzvolu-
mens statt und ist nicht auf inkoh&rente Summieren mehrere Kohérenzvolumina
zuriickzufiihren. Die inkohirente Summierung dient der statistischen Verbes-
serung der Ergebnisgrafiken und entspricht den physikalischen Gegebenheiten.
Abbildung 7.10 zeigt die Variation der Defektkonzentration bei einer vorgege-
benen Initialverschiebung der Stirke (Erwartungswert) 0.4 Gittereinheiten mit
einer Standartabweichung von 0.1 Gittereinheiten. Fiir das Fernfeld der Defekte
wurde eine 1/r? Abhéingigkeit angenommen. Eine explizite Korrelation zwischen
Defekten wurde ebensowenig simuliert wie die wasserstoffinduzierte Dehnung des
Gitters.

Allgemein fiihrt eine Erhohung der Initialverschiebung zur Ausddmpfung bei
niedrigeren Defektkonzentrationen, Verkleinerung der Initialverschiebung wirkt
entsprechend umgekehrt. Der Parameterraum der beiden Simulationsparameter
Defektstiarke und Defektdichte konnte nur in einem groben Raster ,,durchsucht®
werden (Blindsearch-Verfahren), die Anzahl der simulierten Atome, sowie die
GesamtgroBe des Kristalls waren relativ klein. Die qualitative Ubereinstimmung
des Verlaufes der gezeigten Intensitdtsverhéltnisse wird trotzdem deutlich. In
Abbildung 7.11 wurden die Kurven aus den Abbildungen 7.9 und 7.10 iiberein-
andergelegt dargestellt, um eine bessere Ubersicht iiber das relative Verhalten
der Intensitéten bei Wasserstoftbeladung und Simulation zu erhalten.

Eine Analyse der relativen Gitterdehnung in lateraler Richtung z. B. bei einer
Defektdichte p von 20 Atomprozent und einer mittleren Initialverschiebung von
0.4 Gittereinheiten ergibt nach Gleichung 7.3 (siehe auch Abbildung 7.6, Seite
131) eine laterale Dehnung von ca. 0.8%. Dabei wurde angenommen, daf die
laterale Dehnung homogen verlduft. Vergleicht man die 20 % Simulation mit der
experimentellen Kurve fiir 4.0 mbar Beladedruck, dann ist die aus der Simulation
erhaltenen laterale Gitterdehnung nur um einen Faktor 2 (siehe Abbildung 5.11,
Seite 90, unteres Bild) zu gro8.

Eine theoretische Betrachtung der Auswirkungen von Fehlanpassungsverset-
zungen in heteroepitaktischen Strukturen auf die Rontgenstreuung wurde von
KAGANER ET AL. [99] durchgefiihrt. Deren Berechnungen ergeben fiir einen sym-
metrischen out of plane Braggreflex einer Schicht der Dicke d mit Versetzungen,
ein dhnliches Ausddmpfen der Laueoszillationen mit zunehmender Defektdichte,
wie in den gezeigten Simulationen. In erwadhnter Arbeit mufite mit einer nicht
unerheblichen Anzahl Annahmen und Niherungen gearbeitet werden. Allgemein
wird eine theoretische Behandlung der Thematik durch die Unkenntnis material-
spezifischer Konstanten ( des Niobgitter durch das Substrat) deutlich erschwert.
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Abbildung 7.9: (110)np Braggreflex (out of plane) in radialer Richtung bei unter-
schiedlichen Beladedrucken (von oben nach unten zunehmend). Mit einsetzender
in plane Dehnung verschwinden die Laueoszillationen irreversibel. Kurven in q
so verschoben, daf die Niobreflexe iibereinander liegen (siehe Text).
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Von oben nach unten
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Abbildung 7.10: Berechnete Streuintensitdt am (110)y;, Braggreflex bei unter-
schiedlicher Defektkonzentration p (von oben nach unten zunehmend). Die Initi-
alverschiebung ist konstant 0.4 Gittereinheiten.
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Abbildung 7.11: Gemessene und berechnete Streuintensitéten am (110)y1, Brag-
greflex bei unterschiedlichen Beladedrucken bzw. Defektkonzentrationen p. Kur-
ven wie in Abbildung 7.9 und 7.10.
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7.2.4 Diffuse Streuung

Im vorgestellten Modell wird davon ausgegangen, dafl substratvermittelte
Zwangsbedingungen starke lokale Auslenkungen der Gitteratome in plane ver-
hindern, die lokalen Verschiebungsfelder also stark Anisotrop werden. Hinweise
darauf wurden bereits in Abschnitt 7.2.1 gegeben. Es zeigte sich, daf die radia-
len Halbwertsbreiten der in plane Braggreflexe mit der in plane Gitterdehnung
skalieren. Die radiale Verbreiterung von Braggreflexen 148t auf Verzerrungsfel-
der mit schwacher Dampfung, respektive Verspannungen im Kristall schlieflen.
Die fiir isotrope Punktdefekte im elastischen (homogenen) Medium iibliche 1/r?
Abhéngigkeit des Dampfungsfeldes fiihrt nicht zur elastischen Verbreiterung der
Reflexe, sondern zur Huangstreuung (siehe Abschnitt 1.4.2, Seite 34). Diese kann
als diffuse Streuung in unmittelbarer Ndhe zum Braggreflex gemessen werden
[43, 100, 101].

Wenn die substratbedingte Anisotropie des Niobgitters starke lokale Auslen-
kungen im lateralen Fernfeld der angenommenen Defekte verhindert, dann soll-
ten auch die wasserstoffinduzierten Verschiebungsfelder (in plane) unterdriickt
werden. Ublicherweise konnte bei Wasserstoffbeladedrucken bis 1.0 mbar noch
keine Dehnung des Gitters in plane festgestellt werden, aber bereits out of plane
Dehnungen von ca. 1%. Im Bereich bis 1 mbar Beladedruck sollten daher was-
serstoffinduzierte Defekte (mit zugehorigen Verschiebungsfeldern) dominieren.

Um Hinweise fiir das Vorhandensein von punktdefekttypischen Verzerrungs-
feldern in plane zu bekommen, wurde der reziproke Raum um in plane Brag-
greflexe in GID Geometrie réntgenographisch vermessen (reciprocal space map-
ping). Huangstreuung kann iiblicherweise in einem relativ groBen Bereich um
den Braggpunkt gefunden werden (bis iiber 10 % der ersten Brillouin-Zone), so
daf sich deren Messung zeitaufwendig gestaltet. Fiir Messungen diffuser Streu-
ung in GID Geometrie wird hohe Rontgenintensitéit benotigt, die Durchfithrung
an Grofiforschungseinrichtungen (Synchrotrons) ist deshalb unabdingbar. Abbil-
dung 7.12 zeigt Messungen der diffusen Streuung um den (220)y, Braggreflex.
Der graugestufte Konturplot ist das Ergebnis der Subtraktion einer Messung der
unbeladenen Probe von der dquivalenten Messung mit 1.0 mbar Wasserstoftbe-
ladedruck. Wasserstoffinduzierte diffuse Streuung sollte mit in Richtung Bragg-
punkt zunehmender Schwirzung erscheinen.

Aquivalente Messungen wurden am (002)n, Reflex durchgefiihrt. Die Ex-
perimente wurden an unterschiedlichen Groflforschungseinrichtungen wiederholt.
Es zeigte sich kein Hinweis auf defektinduzierte diffuse Streuung. Die gemes-
senen Gitterdehnungen in Wachstumsrichtung stellen dabei das Vorhandensein
von Wasserstoff im Niobgitter aufler Frage. Die im Modell angenommene starke
Anisotropie des Niobgitters scheint sich auf die wasserstoffinduzierten Verzer-
rungsfelder zu iibertragen [38, 44].
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Abbildung 7.12: GID Mapping des (220)n, Braggreflexes. Der grauschattier-
te Konturplot ist die Subtraktion der Messung der unbeladenen Probe von der
mit 1.0 mbar Wasserstoffbeladedruck. Zur Orientierung wurde die 1.0 mbar Bela-
dungsmessung als Hohenlinienplot mit eingezeichnet. Kontur- und H6henlinien-
plot sind mit jeweils angepaflter Skala logarithmisch dargestellt. Der Messungen
zeigen keinerlei Hinweis auf defektinduzierte diffuse Streuung.

7.2.5 Schlufifolgerungen

Bei der Bestimmung der Gitterdehnung von epitaktisch auf Saphir gewachse-
nen Niobschichten in drei Dimensionen bei Beladung mit Wasserstoff zeigt das
Niobgitter stark anisotropes Verhalten. In Wachstumsrichtung setzt die Gitter-
dehnung sofort ein. Die makroskopische Gesamtschichtdickenzunahme skaliert
zunichst exakt mit der mikroskopischen Gitterdehnung.

Aufgrund der geringen Anzahl streuender Gitterebenen ist der Braggreflex in
Wachstumsrichtung der Lauefunktion entsprechend moduliert. Diese Modulation
erméglicht einen detaillierten Blick auf Anderungen der kristallinen Struktur des
Niobgitters. Bei kleinen Wasserstoffkonzentrationen in der Schicht &ndert sich
die Form des Braggreflexes nicht, die strukturelle Integritdt der Schicht bleibt
erhalten. Wasserstoffinduzierte Verzerrungsfelder scheinen keine (wasserstoffde-
fekttypische) lokalen Verschiebungen in der Schichtebenen zu verursachen.

Mit steigender Wasserstoffkonzentration setzt in plane Gitterdehnung ein, ei-
ne makroskopische Schichtdehnung in der Ebene findet nicht statt. Mit einset-
zender in plane Gitterdehnung &ndert sich die Morphologie der Niobschicht, die
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Laueoszillationen des out of plane Braggreflexes werden bis zum Verschwinden
geddmpft. Die Verbreiterung der in plane Braggreflexe (radial) 148t auf langreich-
weitige Spannungen schlielen. Das Zusammentreffen von in plane Gitterdehnung
und struktureller Anderung deutet auf Mechanismen hin, die sich im Niob selbst
abspielen. Die Grenzfliche Saphir-Niob scheint nicht unmittelbar involviert zu
sein. Dieser Umstand diirfte mit der aulerordentlich hohen Haftung des Niob auf
Saphir zusammenhéngen [83].

Bei Wasserstoffentladung der Schicht behilt das Gitter in der Schichtebenen
eine Restdehnung bei. In Wachstumsrichtung kommt es deshalb zur elastischen
Kontraktion des Gitters. Sowohl das Gittervolumen wie auch das Gesamtvolu-
men (makroskopisch) der Schicht bleibt erhalten. Daraus 148t sich unmittelbar
schliefien, dafl keinerlei Hohlrdume (Blasen etc.) im Niob gebildet werden.

Die strukturellen Anderungen wurden in ein Modell gefaBt. Schliisselrolle
dabei nehmen punktdefektartige Strukturstérungen ein, deren lokales Verschie-
bungsfeld in Wachstumsrichtung rasch abfillt, in lateraler Richtung nur schwach
gedampft wird. Die Defekte erzeugen, durch statische Auslenkung der Niobatome
in oder gegen die Wachstumsrichtung, den zur lateralen Gitterdehnung notwen-
digen Raum. Als ursédchlich fiir die Defekte wird der hohe Druck durch den inter-
stitiellen Wasserstoff, bei gleichzeitig fehlender Moglichkeit zur Schichtdehnung
in lateraler Richtung angesehen.

Die schwache Dampfung der Verschiebungsfelder fiihrt bei Uberlagerung zur
nahezu homogenen Dehnung des Gitters in der Schichtebene. Restverspannun-
gen der homogen verteilten Defekte kdnnen die gemessenen Verbreiterung der
in plane Braggreflexe qualitativ erkldren. Die im Vergleich zur (out of plane)
Gitterdehnung iiberproportionale Schichtdickenzunahme kann qualitativ aus der
Korrelation der Defekte in Wachstumsrichtung abgeleitet werden. Bei vielfacher
Uberlagerung von Defektfeldern in korrelierten Bereichen treten starke Verschie-
bungen einzelner Atome auf. Es diirften sich rasch Versetzungen oder Korn-
grenzen an den Réndern einer Kaskade bilden und die zun&chst atomare Ver-
lagerung von Niobmaterial in Wachstumsrichtung geht in eine makroskopische
iiber. Die gemessene Differenz zwischen Schichtdickenzunahme und Gitterdeh-
nung bei unterschiedlichen Proben in absoluten Einheiten liegt zwischen 10 und
50A. Es geniigt anzunehmen, da8 die vorgeschlagene Kaskadierung von Defek-
ten nur zur Ausbildung von Korngrenzen, Versetzungslinien oder Gleitflichen im
Niob dient. Das ,,Herausgleiten“ selbst in der angegebenen Groflienordnung, diirf-
te dquivalent der beobachteten Spannungsrelaxation durch Herausgleiten konisch
geformter Korner bei metallischen Deckschichten auf Halbleiterstrukturen sein
[93]. Ob und in welchem Mafle beim Prozefl des Herausgleitens dieser Koérner
weiterhin Defekte beteiligt sein konnen ist unklar. Die Erhebungen zerstoren die
Kristallinitét der dariiber liegende Palladiumdeckschicht und fiithren zu erhohter
Grenzflichenrauhigkeit.

Zur Untermauerung des vorgeschlagenen Defektmodells wurden Computersi-
mulationen durchgefiihrt. Dabei konnte eine erstaunlich gute Ubereinstimmung
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des Zusammenhangs zwischen lateraler Gitterdehnung und Erscheinungsbild des
out of plane Braggreflexes von simulierten und gemessenen Intensitétskurven er-
zielt werden. Die Simulation verschiedener Realstrukturen zeigte, dafl die im Ex-
periment beobachtete Ausdampfung der Laueoszillationen sehr spezifisch auf be-
stimmte strukturelle Anderungen in der Schicht hindeutet. Sie kann nicht durch
beliebige, physikalisch sinnvolle Anderungen am Gitter reproduziert werden, son-
dern nur durch dem vorgeschlagenen Modell qualitativ gleichwertige Anderungen
an der kristallinen Struktur des Niobgitters.

Das Verschiebungsfeld in Wachstumsrichtung wurde sphérisch angenommen.
Dies stellt zusammen mit dem quadratischen Abfall des Feldes mit Entfernung
zum Defekt die kleinstmogliche Annahme dar. Simulationen vollkommen ohne
Defektfernfeld (nur Initialverschiebungen) fithren zu qualitativ anderen Ergeb-
nissen. Eine schwichere Feldddmpfung (z. B. 1/r Abhéngigkeit) fithrt zu dquiva-
lenten Ergebnissen bei kleinerer Defektdichte. Eine kleinere Initialverschiebung
kann durch gréflere Defektdichten ausgeglichen werden und umgekehrt.

Der Quelltext des in der Programmiersprache C geschriebenen Programms,
mit dem die kristallinen Strukturen erzeugt und alle vorgestellten Manipulationen
am Gitter (Realstruktur, Defekte) umgesetzt wurden, ist in Anhang A aufgefiihrt.



Kapitel 8
Ausblick

Ausgangspunkt des vorgeschlagenen Modells zur Erklirung struktureller Ande-
rungen in diinnen Niobschichten auf Saphir bei Wasserstoffbeladung ist die durch
das Substrat vermittelte starke Anisotropie des Niobgitters. Entsprechend soll-
te das Verhalten bei fehlender (herabgesetzter) Substrat-Niob Haftung gedndert
sein. Versuche hierzu, etwa mit unterschiedlichen Substraten kénnten Klidrung
bringen. Ein Problem dabei diirfte die in diesem Fall der Voraussicht nach stark
gednderte Kohérenz der Niobschicht darstellen. Von besonderem Interesse wire
die Beobachtung des out of plane Braggreflexes mit Laueoszillationen. Bei feh-
lender oder geringer Anisotropie sollten im wesentlichen lediglich wasserstoffindu-
zierte Defekte auftreten, die nur geringe statische Verschiebungen der Niobatome
verursachen. Die Laueoszillationen diirften dadurch nur unwesentlich beeinflufit
werden. Zudem sollte Huangstreuung um die in plane Braggreflexe mef3bar sein.

Wiinschenswert wire die Anwendung eines direkt bildgebenden Verfahrens zur
Beobachtung der Erhebungen aus der Oberfliche. Diese liegen in einer Gréfen-
ordnung von mehreren 10 A. Besonders problematisch ist, derartige bildgebende
Verfahren (z. B. AFM) in situ durchzufiihren. Der experimentelle Aufwand dafiir
wire sicher erheblich.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Probensystem Niob auf Saphir eignet sich
(unter Wasserstoffbeladung) offenbar hervorragend, um die Auswirkungen von
Druck- und Zugspannungen unterschiedlicher Starke in Metall-Keramiksystemen
zu untersuchen. Durch Wasserstoftbeladung 148t sich die Substrat-Schicht Fehl-
anpassung am gleichen System variieren. Sicherlich unangenehm dabei ist der ho-
he experimentelle Aufwand durch die in situ Beladungsmessungen. Eine mégliche
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf Metall-Halbleiterstrukturen ist nicht auszu-
schlieBen. In diesem Zusammenhang von Interesse konnte auch eine kiinstliche
Strukturierung von Niobfilmen auf Saphir und deren anschlieBende Wasserstoft-
beladung sein.

Ein urspriingliches Ziel vorliegender Arbeit war, iiber diffuse (in plane) Ver-
zerrungsfeldstreuung etwas iiber die Platzbelegung des Wasserstoff zu erfahren.
Aufgrund der vorliegenden Fakten darf spekuliert werden, dal weder Tetraeder-
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noch Oktaederplitze belegt werden. Im Volumen werden in Niob Tetraeder-
plitze belegt. Bei statistischer Gleichbelegung aller verfiigbaren Plitze (o, o
Phase) und hoher Wasserstoffbeweglichkeit ist deren Verzerrungsfeld isotrop. In
der 8 Phase wird das Gitter tetragonal verzerrt. Beide genannten Fille sind auf-
grund der Substrathaftung im untersuchten System unwahrscheinlich. Es wird,
um der vorwiegenden Dehnung in Wachstumsrichtung Rechnung zu tragen, der
in Abbildung 8.1 gezeigte Zwischengitterplatz vorgeschlagen. Durch die fehlen-

Wachstumsrichtung
(Hauptdehnungsrichtung)
[110]

vorgeschlagener Platz

reguldrer T Platz

Abbildung 8.1: Spekulation iiber gednderten Zwischengitterplatz. Der vorge-
schlagenen Platz ist konform mit der Hauptdehnungsrichtung.

de Dehnungsmoglichkeit in den zur Wachstumsrichtung senkrechten Richtungen
sollte der reguldre T Zwischengitterplatz (grauer Punkt) energetisch ungiinstig
werden. Aus Symmetrieiiberlegungen wére ein Platz auf der Seitenfliche des
urspriinglichen Tetraeders gilinstiger. Der wasserstoffinduzierte Druck wiirde da-
durch lateral minimiert, in Wachstumsrichtung entsprechend vergroflert. Dies
konnte auch einen Hinweis auf die von uns bei sehr diinnen Schichten [74] und in
[36] berichtete iiberproportionale eindimensionale Gitterdehnung (iiber die zu
erwartende Poissonexpansion hinaus) bei kleinen Beladedrucken geben. Zudem
sollte der vorgeschlagene Wasserstoffplatz positiv auf die Entstehung der postu-
lierten Defekte wirken. Die Frage, ob und in welchem Mafle der vorgeschlagene
Platz energetisch giinstig ist, konnte durch Bandstrukturrechnungen iiberpriift
werden.

Die Tatsache, dal keine Hinweise auf defektinduzierte lokale Verschiebungs-
felder in lateraler Richtung gefunden wurden, deutet auf einen weiteren inte-
ressanten Aspekt hin. Werden Volumenkristalle mit Wasserstoff beladen, dann
verursachen die lokalen Verzerrungsfelder immer eine Verringerung der Braggin-
tensitdt durch den zunehmenden statischen Debye-Waller-Faktor. Dieser Effekt
wird teilweise durch einen verringerten dynamischen DWF bei Wasserstoftbela-
dung ausgeglichen [40]. Der zusitzliche Platzbedarf der Wasserstoffatome 148t
das Gitter (die entsprechenden Phononen) ,hart“ werden. Dieser Effekt sollte
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beim verwendeten Schichtsystem in lateraler Richtung deutlich hervortreten. Da
lateral kein statischer DWF vorhanden ist, sollte die Braggintensitéit bei Beladung
sogar ansteigen. Die durchgefiihrten Messungen scheinen tatsichlich darauf hin-
zudeuten. Es war jedoch keine ausreichend gute Trennung zwischen Intensitéts-
zuwachs aufgrund vergroflerter Mosaizitdt (und dadurch vermehrter Intensitit
bei divergenter Eingangsstrahlung) und dem genannten Effekt moglich. Da ab-
solute Intensitéten in GID Geometrie (mit Probenkammer) schwer vergleichbar
sind, miiflite ein Experiment speziell darauf abgestimmt werden.

Die Anwendung von Computersimulationen in der Streuphysik diirfte mit stei-
gender Prozessorleistung (das bayerische Leipnitz-Rechen-Zentrum LRZ erhilt in
Kiirze Europas leistungsstéirksten Grocomputer) und sinkenden Speicherpreisen
zum Standartwerkzeug werden. Bereits jetzt ist jeder Wissenschaftler, der Streu-
experimente durchfiihrt, in hohem Mafle auf computergestiitzte Datenauswertung
angewiesen. Die enormen Datenmengen, die an modernen Grofiforschungseinrich-
tungen in kurzer Zeit anfallen, erzwingen die elektronische Verarbeitung. Der
Schritt zur Simulation fiir Versuchsplanung und -auswertung liegt nahe. Noch
sind die Voraussetzungen fiir eine praxisgerechte Anwendung von Simulationen
ungiinstig. Es fehlen innerhalb der Forschungsgemeinschaft kostengiinstig(los)
verfiighbare Softwaretools, um einerseits die gewiinschten Materiestrukturen si-
mulieren und modifizieren, andererseits Streuprozesse in unterschiedlichen Streu-
geometrien (GID, Kleinwinkelreflektivitit) berechnen zu kénnen. Der im verwen-
deten Softwaretool DISCUS verfolgte Ansatz, Kristallmodifikation (eine Option,
die in vorliegender Arbeit nie verwendet wurde) und kinematische Summenbil-
dung (Fouriertransformation) in einem Programm zu vereinen, 148t die eigentliche
Intention des Programmes, kristallographische Simulationen, stark in den Vorder-
grund treten. Fiir die Ausbildung kommender Forschergenerationen an Réntgen-
und Neutronenstreuproblemen koénnte es allerdings durchaus eine wegweisende
Funktion erfiillen.



Anhang A

Computerprogramm niob

A.1 Das Hauptprogramm niob.c

/*******************************************************************************

niob.c 29.07.1999
Siegbert Schmid

Niobschicht erzeugen/manipulieren

*******************************************************************************/

#include <stdio.h>
#include "initialize.h"

int main(int argc, char *argv[])
{

FILE *ifp, *ofp;

int r, s, t;

struct point atom;

if (argc !'= 6) {
fprintf (stderr, "\n\aUsage: niob h k 1 density outfile\n\n");

exit(1);
} else {
if ((ofp = fopen(argv[5], "w+b")) == NULL) {
fprintf(stderr, "can’t open %s\n\a", argv[5]);
exit(1);
}

ini_val.out_file = argv[5];

146
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if ((ifp = fopen(ini_val.ini_file, "rb")) == NULL) {
fprintf (stderr, "cant 't open %s\n\a", ini_val.ini_file);
exit (2);

}
getinifile(ifp);
fclose(ifp);

/* h = atoi(x++argv);
k = atoi(*++argv) ;
1 = atoi(x++argv); */

init_crystal(atoi(argv[1]), atoi(argv[2]), atoi(argv([3]));
make_distortion(atof (argv[4]));

print_header (ofp) ;
for (t = 0; t < cdim.1l; t++)
for (s = 0; s < cdim.k; s++)
for (r = 0; r < cdim.h; T++)
if (lis_empty(r, s, t)) {
atom = koo_trans(position(r, s, t));

printatom(ofp, atom);

fclose(ofp);
free_crystal();

}

if (ferror(stdout)) {
fprintf (stderr, "error writing stdout\n");
exit(5);

}

return O;

A.2 Definitionen von Konstanten und Struktu-
ren initzalize.h

/*******************************************************************************

initialize.c 29.07.1999
Siegbert Schmid

Niobschicht erzeugen/manipulieren
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Konstanten und Strukturen

*******************************************************************************/

#include <math.h>
#include <stdlib.h>
#include <time.h>
#include <string.h>
#include <stdio.h>

/* Punkt im Raum */
struct point
{

double x, y, z;
}

/* Gitterpunkt mit lokale Verschiebung; globale Variable crystal */
struct latt_point
{
double dx, dy, dz;
int correlated;
} **xcrystal;

/* Knoten fiir Atomkoordinaten */
struct valid_atom
{

int i, j, k;

struct valid_atom *next;
} *vatom_root;

/* Gradient in k-Richtung */
double *gradient;

/* GroBe des Kristalls (h, k, 1) gespeichert in cdim */
struct crystal_dim
{
int h, k, 1;
} cdim;

struct ini_data
{
int R, Rz;
int dead_layer;
double distort, dis_fak, dis_HWB, dis_pp;
double a_HWB;
double dwf;
double grad_a, grad_w;
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double grad_a2, grad_w2;

double rauh;

int corr;

double shift;

long no_of_atoms;

const char *ini_file, *out_file;
} ini_val = {5, 7, 10, 0.05, 1.0, 0.01, 1.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0,
0.0, 0.0, 0, 0.0, O, "niob.ini", ""};

/* Koordinatensystem */
double koo_system[3][3] = {{0.5, -0.5, 0.0}, {0.5, 0.5, 0.0}, {0.0, 0.0, 0.5}};

/* Absténde im Gitter Nb bcc siehe Koordinatensystem
siehe dazu auch Verhidltnisse in nbdefekt.h */
double koo_distance[] = {2.3337, 2.3337, 1.6502};

/* Summe der Indizes ungerade —-> Gitterplatz leer */
#define is_empty(r, s, t) ((x + s + t) % 2)

/* manchmal niitzlich */
#define max(a, b) ((a)>(b) ? (a) : (b))
#define min(a, b) ((a)>(b) 7 (b) : (a))

/* Verh&ltnisse zwischen z und x,y Gitterabstdnden */
/* x/z = sqrt(2) */
#define x_z M_SQRT2

/* sqr(x/z) = sqr(sqrt(2)) = 2 */
#define x_z_sqr2 2

/* z/x = 1/sqrt(2) */
#define z_x M_SQRT1_2

/* sqr(z/x) = sqr(1/sqrt(2)) = 0.5 */
#define z_x_sqr2 0.5

/* ohne Worte */
#define sqr(x) ((x) * (x))

/* Linearer Gradient */
double linear(double y, double yi, double yf, int ymax)
{
return ((yf - yi)/ymax * y + yi);
}

/* Gaussfdrmiger Gradient */
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double halbgauss(double y, double A, double sigma, int ymax)

{
/* return (A * exp(-0.5 * sqr(y - ymax)/sqr(sigma)));*/
return (A * exp(-0.5 * sqr(y)/sqr(sigma)));

}

/* Stufenfunktion */
double stufe(double z, double Al, double breitel, double A2, double breite2)
{

if (z < breitel) return Al;

else if (z >= breite2) return A2;

else return 0.0;

/* Knoten erzeugen */
struct valid_atom *newatom(void)
{
return (struct valid_atom *) malloc(sizeof (struct valid_atom));

¥

/* header */

#define headerl "title Niob Kristall\n"

#define header2 "spcgr Im-3m\n"

#define header3 "cell 3.30106,3.30106,3.30106,90.0,90.0,90.0\n"
#define header4 "atoms\n"

#include "felder.h"
#include "randoms.h"
#include "nbkristall.h"
#include "nbdefekt.h"

/* ini-File einlesen */
int getinifile(FILE #ifp)
{
char c[80], *buf;
int check = 0;

rewind (ifp) ;
fprintf (stdout, "# reading variables from %s\n", ini_val.ini_file);
while (fgets(c, sizeof(c), ifp) == c) {
if (strstr(c, "ww_radius") != NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.R = atoi(++buf);
fprintf (stdout, "# ww_radius = d\n", ini_val.R);
check++;
continue;
}
if (strstr(c, "distortiomn") != NULL) {
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buf = strstr(c, "=");

ini_val.distort = atof (++buf);

fprintf (stdout, "# mean distortion = %f\n", ini_val.distort);
check++;

continue;

if (strstr(c, "dis_fak") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");

ini_val.dis_fak = atof (++buf);

fprintf (stdout, "# distortion faktor = %f\n", ini_val.dis_fak);
check++;

continue;

if (strstr(c, "dis_HWB") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");

ini_val.dis_HWB = atof (++buf);

fprintf (stdout, "# sigma distortion = Jf\n", ini_val.dis_HWB);
check++;

continue;

if (strstr(c, "dis_pp") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");

ini_val.dis_pp = atof (++buf);

fprintf (stdout, "# propability p+ = %f\n", ini_val.dis_pp);
check++;

continue;

if (strstr(c, "dead_layer") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");

ini_val.dead_layer = atoi(++buf);

fprintf (stdout, "# dead_layer = %d\n", ini_val.dead_layer);
check++;

continue;

if (strstr(c, "dwf") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");

ini_val.dwf = atof (++buf);

fprintf (stdout, "# dwf = %f\n", ini_val.dwf);
check++;

continue;

if (strstr(c, "a_HWB") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");

ini_val.a_HWB = atof (++buf);

fprintf (stdout, "# angular_sigma = %f\n", ini_val.a_HWB);
check++;

continue;

if (strstr(c, "grad_a") != NULL) {

buf = strstr(c, "=");
ini_val.grad_a = atof (++buf);
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fprintf (stdout, "# Amplitude gradient = %f\n", ini_val.grad_a);

check++;
continue;
}
if (strstr(c, "grad_w") != NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.grad_w = atof (++buf);
fprintf(stdout, "# Sigma (param 2) gradient = %f\n",
ini_val.grad_w);
check++;
continue;
}
if (strstr(c, "top_change") != NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.grad_a2 = atof (++buf);
fprintf (stdout, "# Top layer change = %f\n", ini_val.grad_a2);
check++;
continue;
}
if (strstr(c, "miob_layer") != NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.grad_w2 = atof (++buf);
fprintf(stdout, "# Niob layer thickness = %f\n", ini_val.grad_w2);
check++;
continue;
}
if (strstr(c, "rauh") !'= NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.rauh = atof (++buf);
fprintf (stdout, "# Rauhigkeit = %f\n", ini_val.rauh);
check++;
continue;
}
if (strstr(c, "correlate") != NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.corr = atoi(++buf);
fprintf (stdout, "# Korrelation = %d\n", ini_val.corr);
check++;
continue;
}
if (strstr(c, "shift") != NULL) {
buf = strstr(c, "=");
ini_val.shift = atof (++buf);
fprintf (stdout, "# shift = %f\n", ini_val.shift);
check++;
continue;
}

}

if (check < 15) {
fprintf(stderr, "s not complete! Using standarts.\n\a", ini_val.ini_file);
return 3;
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} else return O;

/* Schicht erzeugen */
int init_crystal(int h, int k, int 1)

{
int re_val = 0;
if (h > 1) cdim.h = h;
else {
fprintf(stderr, "h zu klein, auf h = 2 gesetzt!\n\a");
cdim.h = 2;
re_val = 3;
}
if (k > 1) cdim.k = k;
else {
fprintf(stderr, "k zu klein, auf k = 2 gesetzt!\n\a");
cdim.k = 2;
re_val = 3;
}
if (1 > 1) cdim.1 = 1;
else {
fprintf(stderr, "1 zu klein, auf 1 = 2 gesetzt!\n\a");
cdim.1 = 2;
re_val = 3;
}
ini_val.no_of_atoms = ((long) cdim.h * cdim.k * cdim.1)/2;
fprintf (stdout, "# no_of_atoms = %1ld\n", ini_val.no_of_atoms);
fprintf (stdout, "# dimension: %dx)dx)d\n", cdim.h, cdim.k, cdim.1);
crystal = make_crystal(cdim.h, cdim.k, cdim.1l);
gradient = make_gradient(cdim.k);
return re_val;
}

/* density Storungen in den Kristall einbauen */
int make_distortion(double density)
{

long no_of_defects;

ini_val.Rz = (int) (x_z * ini_val.R);

no_of_defects = (long) (ini_val.no_of_atoms * density);
fprintf (stdout, "# no_of_defects = %1d\n", no_of_defects);
srand (time(0));

mosaic_crystall();

if (ini_val.corr) correlate_distort_crystal(no_of_defects);
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else distort_crystal(no_of_defects);
if (ini_val.shift > 0.0) blocks();

return 0;

/* Kristall zerstdren */

void free_crystal(void)

{
free_array3dim((void *#**) crystal);
free_arrayldim((void *) gradient);

A.3 Initialisierungsdatei niob.in

ww_radius=5
dead_layer=7
distortion=0.4
dis_HWB=0.1
dis_fak=1.0
dis_pp=0.5
dwf=0.0
a_HWB=0.0
grad_a=0.0
grad_w=0.25
top_change=1.0
niob_layer=1.0
rauh=0.0
correlate=0
shift=5.0

A.4 Dynamische Arrays felder.h

/*******************************************************************************

felder.c 29.07.1999
Siegbert Schmid

Niobschicht erzeugen/manipulieren
Speicherverwaltung

*******************************************************************************/
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void *arrayldim(long i, long datatypsize)

{
return calloc(i, datatypsize);
}
void free_arrayldim(void *bufidim)
{
free(bufidim) ;
}

void #*array2dim(long i, long j, long datatypsize)
{

long r;

char *templdim;

void **temp2dim;

templdim
temp2dim

(char *) calloc(i * j, datatypsize);
(void **) calloc(i, sizeof(void *));

for (r = 0; r < i; r++) temp2dim[r] = templdim + r * j * datatypsize;

return temp2dim;

}

void free_array2dim(void **buf2dim)
{

free(*buf2dim) ;

free(buf2dim) ;
}

void #**array3dim(long i, long j, long k, long datatypsize)
{

long r, s, temp;

void ***temp3dim;

void **temp2dim;

char *templdim;

templdim = (char *) calloc(i * j * k, datatypsize);
temp2dim = (void #**) calloc(i * j, sizeof(void *));
temp3dim = (void #***) calloc(i, sizeof (void **));

for (r = 0; r < i; T++)
for (s = 0; s < j; s++) {
temp = r * j + s;
temp2dim[temp] = templdim + temp * k * datatypsize;
}

for (r = 0; r < i; r++) temp3dim[r] = temp2dim + r * j;

155
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return temp3dim;

}

void free_array3dim(void **xbuf3dim)
{

free (**buf3dim) ;

free(xbuf3dim) ;

free(buf3dim) ;
}

A.5 Zufallszahlen randoms.h

/% 3k ok ok ok ok ok Kok ok ok ok o ok ok ok ok ok oK oK K K Kk o ok o ok ok ok oK ok KoK oK Kk o o ok ok ok ok KoK oK KoK K o o ok ok ok ok ok KoK K ok o o ok ok ok Kok K Kk K ok
randoms.c 29.07.1999
Siegbert Schmid

Niobschicht erzeugen/manipulieren
Zufallszahlen

sk sk ke ke e ks ks sk sk o ko s sk o sk ke s ks s sk s ks ks o sk sk e ks ks o sk e sk ks ks sk sk s ks sk sk o ok sk o sk o sk sk ok /
/* 0 <= Zufallszahl <= 1 */
#define efrand() ((double) rand()/RAND_MAX)

/* 0 <= Zufallszahl < 1 */
#define frand() ((double) rand()/(RAND_MAX + 1.0))

/* 0 < Zufallszahl <= 1%/
#define nfrand() ((((double) rand()) + 1.0)/(RAND_MAX + 1.0))

/* 0 <= Zufallszahl < b */
#define frandi(b) ((double) (b) * frand())

/* 0 < Zufallszahl <= b */
#define nfrandi(b) ((double) (b) * nfrand())

/* a <= Zufallszahl < b */
#define frand2(a, b) ((double) (a) + frandi((b) - (a)))

/* a < Zufallszahl <= b */
#define nfrand2(a, b) ((double) (a) + nfrandl1((b) - (a)))

/* 0 <= Zufallszahl < b (long version) */
#define drandl(b) (long) frandi((b))



A.5. ZUFALLSZAHLEN RANDOMS.H 157

/* a <= Zufallszahl < b (long version) */
#define drand2(a, b) (long) frand2((a), (b))

/* Zufallszahlen gaussverteilt um x0 mit Standartabweichung sigma
Box-Muller Transformation */
double gaussrand2(double x0, double sigma)

{
static int valid = O;
static double yi1, y2;
double arg;
double wx, x1, x2;
if (valid) {
valid = 0;
return (x0 + sigma * y2);
} else {
wx = sqrt(-2.0 * log(nfrand()));
arg = 2.0 * M_PI * nfrand();
__sincos(arg, &x1, &x2);
yl = wx * x2;
y2 = wx * x1;
valid = 1;
return (x0 + sigma * y1);
}
}

/* Version 2: numerisch stabiler um x=x0 */
double gaussrand(double x0, double sigma)
{

static int valid = 0;

static double y1, y2;

double wx, x1, x2;

if (valid) {

valid = 0;
return (x0 + sigma * y2);
} else {
do {
x1 = 2.0 * efrand() - 1.0;
x2 = 2.0 * efrand() - 1.0;

wx = x1 * x1 + x2 * x2;
} while (wx >= 1.0);

wx = sqrt((-2.0 * log(wx))/wx);
yl = x1 * wx;

y2 = X2 * wx;

valid = 1;

return (x0 + sigma * yl1);
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/* Zufallszahlen +1 mit Wahrscheinlichkeit p und -1 mit (1-p) */
double p_m_eins(double p)
{

if (frand() < p) return 1.0;

else return -1.0;

A.6 Kiristallverwaltung nbkristall.h

/*******************************************************************************

nbkristall.h 29.07.1999
Siegbert Schmid

Niobschicht erzeugen/manipulieren
Kristallverwaltung

*******************************************************************************/

/* Kristall aus Niobatomen, lokale Verschiebung = 0.0 */
struct latt_point #***make_crystal(int h, int k, int 1)
{

/* int r, s, t;

int z; */

struct latt_point **x*xdata;

data = (struct latt_point #***) array3dim(h, k, 1, sizeof(struct latt_point));

/* Speicher wird beim Initialisieren automatisch auf O gesetzt */
/* for (r = 0; r < h; r++)
for (s = 0; s < k; s++)
for (t = 0; t <1; t++) {
datalr] [s][t].dx
datalr] [s][t].dy
datalr][s][t].dz

I
o O O

return data;

/* Gradient */
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double #*make_gradient (int k)
{
int i;
double *tmp_g;
double sum = 0.0;

tmp_g = (double *) arrayldim(k, sizeof(double));
tmp_g[0] = 0.0;
for (i = 1; i < k; i++) {
/*sum += linear(i, ini_val.grad_a, ini_val.grad_w, k-1);*/
sum += halbgauss(i, ini_val.grad_a, k * ini_val.grad_w, k-1);
/* sum += stufe(i, ini_val.grad_a, ini_val.grad_w, ini_val.grad_a2,
(ini_val.grad_w + ini_val.grad_w2));*/
tmp_g[i] = sum;
}

return tmp_g;

/* Rauhigkeit */
double rauhigkeit(int k)
{
int drei_sigma;
double a = 0.25;

if (ini_val.rauh == 0.0) return 0.0;

drei_sigma = (int) ceil(3.0 * ini_val.rauh);
if (k <= drei_sigma) return gaussrand(0.0, a * exp(-0.5 * sqr(k)/sqr(ini_val.rauh)));
else if (k >= (cdim.k - 1) - drei_sigma) return gaussrand(0.0, a *
exp(-0.5 * sqr(k-(cdim.k-1))/sqr(ini_val.rauh)));
else return 0.0;

¥

/* Koordinaten eines Atoms aus Indizes incl. Verschiebung */
struct point position(int r, int s, int t)

{

struct point tmp;

tmp.x = r + crystal[r][s][t].dx + gaussrand(0.0, ini_val.dwf);

tmp.y = s + crystal[r][s][t].dy + gaussrand(0.0, ini_val.dwf) + gradient[s] +
rauvhigkeit(s);

tmp.z = t + crystal[r][s][t].dz + gaussrand(0.0, ini_val.dwf);

return tmp;
}

/* Koordinatentransformation */
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struct point koo_trans(struct point oldkoo)

{

struct point newkoo;

newkoo.x = oldkoo.x * koo_system[0] [0] + oldkoo.y * koo_system[1][0] +
oldkoo.z * koo_system[2][0];

newkoo.y = oldkoo.x * koo_system[0] [1] + oldkoo.y * koo_system[1][1] +
oldkoo.z * koo_system[2] [1];

newkoo.z = oldkoo.x * koo_system[0] [2] + oldkoo.y * koo_system[1][2] +
oldkoo.z * koo_system[2][2];

return newkoo;

/* Header ausgeben */
void print_header (FILE *ofp)

{
fprintf (stdout, "# writing result to file %s\n", ini_val.out_file);
fprintf (ofp, headerl);
fprintf (ofp, header2);
fprintf (ofp, header3);
fprintf (ofp, header4);
}

/* Zeile ausgeben */
void printatom(FILE *ofp, struct point atom)

{
fprintf (ofp, "NB %f %f %f %f\n", atom.x, atom.y, atom.z, ini_val.dwf);
}

A.7 Realstrukturen und Defekte nbdefekt.h

/*******************************************************************************
nbdefekt.h 29.07.1999
Siegbert Schmid

Niobschicht erzeugen/manipulieren
Defektstrukturen

*******************************************************************************/

/* Abstand zweier Gitterpunkte in Gittereinheiten xy */
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double distance(int 1lx, int ly, int 1z)
{
return sqrt(lx * 1x + 1y * 1y + z_x_sqr2 * 1z * 1z);

}

/* Abstand Aufpunkt-Kugeloberfldche in Gittereinheiten xy, Kugelradius R */
double point_sphere(int 1)
{

return sqrt(2 * abs(l) * ini_val.R);

¥

/* Gitterpunkte in x-Richtung innerhalb Kugelradius im Abstand 1 */
int xmax(int 1)
{

if (1 == ini_val.R) return ini_val.R;

else return (int) sqrt(2 * 1 * ini_val.R - 1 * 1);

/* Gitterpunkte in z-Richtung innerhalb Kugelradius;
Unrechnung auf Gittereinheiten in z Richtung: 1x = x/z*1 */
int zmax(int 1)

{
double 1x, Rx;
if (1 == ini_val.R) return ini_val.Rz;
else {
1x = x_z * 1; Rx = x_z * ini_val.R;
return (int) sqrt(2 * 1x * Rx - 1lx * 1x);
}
}

/* Mikrokristallit mit Ursprung r,s,t um dphi, dpsi, dchi (Eulerwinkel) verkippen */
void mos_micro_crystal(int r, int s, int t, double dphi, double dpsi, double dchi)
{

int u, v, w;

int cstart_r, cstart_s, cstart_t;

int cstop_r, cstop_s, cstop_t;

cstart_r = max(0, r - ini_val.R); cstop_r = min(cdim.h - 1, r + ini_val.R);
cstart_s = s; cstop_s = min(cdim.k - 1, s + 2 * ini_val.R);
cstart_t = max(0, t - ini_val.Rz); cstop_t = min(cdim.1l - 1, t + ini_val.Rz);

for (v = cstart_s; v <= cstop_s; v++)
for (u = cstart_r; u <= cstop_r; ut+)
for (w = cstart_t; w <= cstop_t; w++) {
crystallu] [v][w].dx = -dphi * (v - s) + dchi * z_x * (w - t);
crystal[ul [v][w].dy = dphi * (u - r) + dpsi * z_x * (w - t);
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crystallu]l [v][w].dz = -dchi * x_z * (u — r) - dpsi *
x_z * (v - 8);

}

/* Verlauf der Storung */
double dis_law(double init, double A, double y)

{
/* return init;*/
return (ini_val.dis_fak * init/(A * A));
/* return (ini_val.dis_fak * init/A);*/
/* return (ini_val.dis_fak * init * y/(A * A * A));*/
/*return (ini_val.dis_fak * init * y/(A * A));*/
}

/* Kugelférmige Stdrung mit Ursprung r, s, t und Initialverschiebung distort aufbauen */
void dis_micro_crystal_plus(int r, int s, int t, double distort)
{

int u, v, w;

int cstart_r, cstart_s, cstart_t;

int cstop_r, cstop_s, cstop_t;

double A;

cstart_r = max(0, r - ini_val.R); cstop_r = min(cdim.h - 1, r + ini_val.R);
cstart_s s + 1; cstop_s = min(cdim.k - 1, s + 2 * ini_val.R);
cstart_t = max(0, t - ini_val.Rz); cstop_t = min(cdim.l - 1, t + ini_val.Rz);

crystal[r] [s][t].dy += distort;
if (cstart_s == cdim.k) return;

for (v = cstart_s; v <= cstop_s; v++)
for (u = cstart_r; u <= cstop_r; ut++)
for (w = cstart_t; w <= cstop_t; w++)
if ((A = distance(u - r, v - s, w — t)) <=
point_sphere(v - s)) {
crystallu] [v] [w].dy += dis_law(distort, A, v - s);

void dis_micro_crystal_minus(int r, int s, int t, double distort)
{

int u, v, w;

int cstart_r, cstart_s, cstart_t;

int cstop_r, cstop_s, cstop_t;

double A;

cstart_r = max(0, r - ini_val.R); cstop_r = min(cdim.h - 1, r + ini_val.R);
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cstart_s = s - 1; cstop_s = max(ini_val.dead_layer, s — 2 * ini_val.R);
cstart_t = max(0, t - ini_val.Rz); cstop_t = min(cdim.l - 1, t + ini_val.Rz);

crystal[r] [s][t].dy += distort;
if (cstart_s < ini_val.dead_layer) return;

for (v = cstart_s; v >= cstop_s; v--)
for (u = cstart_r; u <= cstop_r; ut+)
for (w = cstart_t; w <= cstop_t; w++)
if ((A = distance(u - r, v - s, w - t)) <=
point_sphere(v - s)) {
crystallu] [v] [w].dy += dis_law(distort, A, s - v);

/* Kugelférmige Storung zufallsverteilt in Kristall einbauen */
void distort_crystal(long no_of_defects)
{

long i;

int r, s, t;

double distort;

for (i = 0; i < no_of_defects; i++) {
/* Ursprung der Verschiebung auswiirfeln */
do {
r = drandil(cdim.h);
/*s = drand2(ini_val.dead_layer, cdim.k); */
do {
s = (int) gaussrand(ini_val.grad_a2 * (cdim.k - 1),
ini_val.grad_w2 * cdim.k);

} while ((s < ini_val.dead_layer) || (s >= cdim.k));
t = drandl(cdim.1);
} while ((crystallr][s][t].correlated == -1) || (is_empty(r,s,t)));

crystal[r] [s][t].correlated = -1;
distort = gaussrand(p_m_eins(ini_val.dis_pp) * ini_val.distort,
ini_val.dis_HWB);

if (distort >= 0.0) dis_micro_crystal_plus(r, s, t, distort);
else dis_micro_crystal_minus(r, s, t, distort);

/* Kugelfdrmige St6érung mit Ursprung r, s, t und Initialverschiebung distort aufbauen */
int corre1ate_micro_crysta1_p1us(int r, int s, int t, double distort, struct valid_atom *p)
{

int u, v, w;

int cstart_r, cstart_s, cstart_t;

int cstop_r, cstop_s, cstop_t;
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double A;
int corr_atom = 0;

cstart_r = max(0, r - ini_val.R); cstop_r = min(cdim.h - 1, r + ini_val.R);
cstart_s = s + 1; cstop_s = min(cdim.k - 1, s + 2 * ini_val.R);
cstart_t = max(0, t - ini_val.Rz); cstop_t = min(cdim.l - 1, t + ini_val.Rz);

crystal[r] [s][t].dy += distort;
if (cstart_s == cdim.k) return corr_atom;

for (v = cstart_s; v <= cstop_s; v++)
for (u = cstart_r; u <= cstop_r; ut+)
for (w = cstart_t; w <= cstop_t; w++)
if ((A = distance(u - r, v - s, w - t)) <=
point_sphere(v - s)) {

crystallu] [v] [w].dy += dis_law(distort, A, v - s);

if (lcrystal[u] [v] [w].correlated) {
p~>i =u; p—>j = v; p—>k = w;
corr_atom++;
crystal[u] [v] [w] .correlated = 1;
p—>next = newatom();
P = p—>next;
p—>next = NULL;

return corr_atom;

/* Kugelfdrmige St6érung mit Ursprung r, s, t und Initialverschiebung distort aufbauen */
int correlate_micro_crystal_minus(int r, int s, int t, double distort, struct valid_atom *p)
{

int u, v, w;

int cstart_r, cstart_s, cstart_t;

int cstop_r, cstop_s, cstop_t;

double A;

int corr_atom = O;

cstart_r = max(0, r - ini_val.R); cstop_r = min(cdim.h - 1, r + ini_val.R);
cstart_s s - 1; cstop_s = max(ini_val.dead_layer, s - 2 * ini_val.R);
cstart_t max(0, t - ini_val.Rz); cstop_t = min(cdim.1l - 1, t + ini_val.Rz);

crystal[r] [s][t].dy += distort;
if (cstart_s < ini_val.dead_layer) return corr_atom;

for (v = cstart_s; v >= cstop_s; v—-)
for (u = cstart_r; u <= cstop_r; ut+)
for (w = cstart_t; w <= cstop_t; w++)
if ((A = distance(u - r, v - s, w — t)) <=
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point_sphere(v - s)) {
crystallu] [v][w].dy += dis_law(distort, A, s - v);
if (lcrystal[u] [v][w].correlated) {
p~>i =u; p—>j = v; p—>k = w;
corr_atom++;
crystal[u] [v] [w] .correlated = 1;
p—>next = newatom();
P = p—>next;
p~>next = NULL;

return corr_atom;

void correlate_distort_crystal(long no_of_defects)
{

long i = 0;

int j;

int corr_atom, what_atom, kaska_nr;

int r, s, t;

double distort;

struct valid_atom *p, *tmp;

while (i < no_of_defects) {
do {
r = drandi1(cdim.h);
/*s = drand2(ini_val.dead_layer, cdim.k); */
do {
s = (int) gaussrand(ini_val.grad_a2 * (cdim.k - 1),
ini_val.grad_w2 * cdim.k);

} while ((s < ini_val.dead_layer) || (s >= cdim.k));
t = drandi(cdim.1);
} while ((crystallr][s][t].correlated == -1) || (is_empty(r,s,t)));

crystall[r] [s][t].correlated = -1;

distort = gaussrand(p_m_eins(ini_val.dis_pp) * ini_val.distort,
ini_val.dis_HWB);
corr_atom = 0;

vatom_root = newatom();
vatom_root->next = NULL;

/* Anzahl der korrelierten Defekte */
kaska_nr = drandl(ini_val.corr) + 1;

/* Beginn der Kaskade */
while ((i < no_of_defects) && (kaska_nr)) {
for (p = vatom_root; p->next != NULL; p = p->next) ;

if (distort >= 0.0) corr_atom +=
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correlate_micro_crystal_plus(r, s, t, distort, p);
else corr_atom += correlate_micro_crystal_minus(r, s, t, distort, p);

i++; kaska_nr--;

/* Erster Defekt zu nahe am Kristallrand */
if (corr_atom == 0) break;

do {
what_atom = drandl(corr_atom);
p = vatom_root;
for (j = 1; j <= what_atom; j++) p = p->next;
r =p—>i; s = p—>j; t = p—>k;
} while (is_empty(r,s,t));

if (distort >= 0.0) distort = fabs(gaussrand(ini_val.distort,
ini_val.dis_HWB));
else distort = -fabs(gaussrand(ini_val.distort, ini_val.dis_HWB));

crystal[r] [s] [t].correlated = -1;

if (what_atom == 0) {
tmp = vatom_root;
vatom_root = vatom_root—->next;
free(tmp);
corr_atom——;
} else {
p = vatom_root;
for (j = 1; j < what_atom; j++) p = p->next;
tmp = p->next;
p—>next = tmp->next;
free(tmp);
corr_atom——;

p = vatom_root;
for (j = 0; j < corr_atom; j++) {

tmp = p;
P = p—>next;
crystal [tmp->i] [tmp->j] [tmp->k] .correlated = O;
free (tmp) ;
}
free(p);

/* Mosaic-Kristall mit/ohne Stdrungen */
void mosaic_crystall(void)
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int r, s, t;
double dphi, dpsi, dchi, wi_range;

if (ini_val.a_HWB == 0.0) return;
else wi_range = ini_val.a_HWB * M_PI/180.0;

for (s = ini_val.dead_layer; s < cdim.k; s += 2 * ini_val.R + 1)
for (r = 0; r < cdim.h; r += 2 * ini_val.R + 1)
for (t = 0; t < cdim.1; t += 2 * ini_val.Rz + 1) {
dphi = gaussrand(0.0, wi_range);
dpsi = gaussrand(0.0, wi_range);
dchi = gaussrand(0.0, wi_range);
mos_micro_crystal(r, s, t, dphi, dpsi, dchi);

void blocks(void)

{

int r, s, t;

int size;

double shift;

int cstart_r, cstop_r, cstart_s, cstop_s, cstart_t, cstop_t;
int u, v, w;

int tmpmax;

t = 0; tmpmax = O;
while (t < cdim.1l) {
r = 0;
while (r < cdim.h) {
size = drandi1(ini_val.R) + 1;
shift = frandl(ini_val.shift);
s = 0;
cstart_r = r; cstop_r = min(cdim.h - 1, r + size);
cstart_s = s; cstop_s = cdim.k - 1;
cstart_t = t; cstop_t = min(cdim.1 - 1, t + size);

for (w = cstart_t; w <= cstop_t; w++)
for (u = cstart_r; u <= cstop_r; ut+)
for (v = cstart_s; v <= cstop_s; v++)

crystallu] [v] [w].dy += shift;

r = cstop_r + 1;

tmpmax = max(tmpmax, cstop_t + 1);
}
t

= tmpmax;



Anhang B

AWK-Scriptdateien

B.1 Das AWK-Script radial.awk

ok ok ok sk ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok sk ok 3k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok k sk sk sk ok 3k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok k

radial.awk 29.07.1999
Siegbert Schmid

Radialscan

H OH H O H R

H 3k 3k 5k 3k 3k ok 5k ok 3k ok 5k ok 3k ok 3k 3k ok 3k ok 3k ok 5k ok 3k ok 3k 3k 3k 3k ok 3k ok 3k ok 5k ok 3k ok 3k 3k ok 3k ok 5k ok 5k ok 5k ok 3k >k ok 3k ok 3k 3k 3k ok 5k ok 5k ok 3k ok 3k 3k 5k >k 3k >k 3k 5k ok 5k >k >k %k >k

function abs(x) {
return sqrt(x*x)

¥

function round(x) {
rest = x - int(x)
betr = sqrt(rest*rest)

if (betr >= 0.5) {
if (rest >= 0) return (int(x)+1)
else return (int(x)-1)

}

else return int(x)

function q_r(h, k) {
return ((2.0*PI)/a*sqrt(h*h + k*k))
}

168
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function q_phi(h, k) {

}

BEGIN {

¥

1/°%/ {

H oW H H H H

return atan2(k, h)

a = 3.30105; PI_4 = 0.785398163398;
#faktor=2.0

169

PI = 3.14159265359

#dq_r = faktor*1.2e-3; dq_phi = faktor*0.44e-3

dg_r = 2.2e-3; dq_phi = 0.85e-3
phi = PI_4; dq_r_2 = dq_r/2
#dchi = 0.6 * PI/180.0

dchi = 0.0 * PI/180.0
i=0;j=0

if (FNR == 1) {
print "#"$0
col = $1 - 1; row = $2 - 1

}

if (FNR == 2) {
print "#"$0
hmin = $1; hmax = $2; dh =
kmin = $3; kmax = $4; dk =

g_start = g_r(hmin, kmin)

g_startl = q_start + dq_r_2

(hmax - hmin)/col
(kmax - kmin)/row

gq_i = int((q_r(hmax, kmax) - g_r(hmin, kmin) - dq_r)/dq_r)

print g_r(hmin, kmin), q_r(hmax, kmax), dq_r, dg_r_2, g_i, phi

}

if (FNR > 2) {
for (r = 1; r <= NF; r++) {
datali, jl = $r

if (++j > col) { i++; j =01}

}

if (FNR > 2) {

for (r = 1; r <= NF; r++) {
= hmin + j * dh
kmin + i * dk
_strich = h - dchi
_strich = k + dchi
= h_strich
= k_strich

e R PR

* (k - 1)
* (h - 1)
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if (++j > col) { i++; j =0}
if (round((q_phi(h, k) - phi)/dg_phi) == 0) {

s = round((q_r(h, k) - q_start)/dq_r)
g_mat[s] += $r
n[s]++

s = round((q_r(h, k) - g_startl)/dq_r)
q_matl[s] += $r

nl[s]++
}
}
}
}
END {
# for (i = 0; i <= row; i++) {
# for(j = 0; j < col; j++) printf("Je ", datali, jl)
# printf("%e\n", datali, coll)
# }
# for (j = 0; j <= col; j++) print (hmin + j * dh), datalj, j]
for (s = 0; s <= g_i; s++) {
if (n[s]) print g_start + s * dq_r, q_mat[s]/n[s], n[s]
if (n1[s]) print q_startl + s * dq_r, g _mati[s]/ni[s], ni[s]
}
}

B.2 Das AWK-Script angular.awk

ok ok ok sk ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok k sk sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok

angular.awk 29.07.1999
Siegbert Schmid

Angularscan

H oH H H H H R

5k ok ok sk 5k ok ok sk 5k ok ok 3k 5k ok ok 3k 5k ok ok 5k 5k ok ok sk 5k ok ok sk 5k ok ok 3k 5k ok ok 3k 5k ok ok 5k 5k 5k ok sk 5k ok ok sk 5k ok ok 3k 5k ok ok 5k >k ok ok 5k >k ok 3k 5k >k ok 3k 5k >k ok sk >k ok ok K >k ok %k %k

function abs(x) {
return sqrt(x*x)

¥
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function round(x) {
rest = x - int(x)
betr = sqrt(rest*rest)

if (betr >= 0.5) {
if (rest >= 0) return (int(x)+1)
else return (int(x)-1)

}

else return int(x)

function q_r(h, k) {
return ((2.0%PI)/a*sqrt(h*h + kxk))
}

function q_phi(h, k) {
return atan2(k, h)

}

BEGIN {
a = 3.30105; PI_4 = 0.785398163398; PI = 3.14159265359
#dq_r = 1.2e-3; dq_phi = 0.5e-3
dg_r = 2.2e-3; dq_phi = 0.85e-3
dq_phi_2 = dq_phi/2
i=0; =0

}

1/°$/ {
if (FNR == 1) {

# print "#"$0

col = $1 - 1; row = $2 - 1
}

if (FNR == 2) {
# print "#"$0
hmin = $1; hmax =
kmin = $3; kmax

&

(hmax - hmin)/col
(kmax - kmin)/row

&

phi_start = g_phi(hmax, kmin)
phi_startl = phi_start + dq_phi_2
phi_i = int((q_phi(hmin, kmax) - g_phi(hmax, kmin) - dq_phi)/dq_phi)

dg_.r = 3 * dg_r
g_val = q_r(1, 1)

# print phi_i
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H o H H H H

END {

H H
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}

if (FNR > 2) {
for (r = 1; r <= NF; r++) {
datali, j] = $r

if (++j > col) { i++; j =01}
}
}
if (FNR > 2) {
for (r = 1; r <= NF; r++) {
h = hmin + j * dh
k = kmin + i * dk
if (++j > col) { i++; j =01}

if (round((q_r(h, k) - q_val)/dg_r) == 0) {

s = round((q_phi(h, k) - phi_start)/dq_phi)
phi_mat[s] += $r
n[s]++

s = round((q_phi(h, k) - phi_startl)/dq_phi)
phi_mati[s] += $r
nl[s]++

for (i = 0; i <= row; i++) {
for(j = 0; j < col; j++) printf("Je ", datali, jl)
printf("%e\n", datali, col])

}
for (j = 0; j <= col; j++) print (hmin + j * dh), datalj, j]
for (s = 0; s <= phi_i; s++) {
if (n[s]) print phi_start + s * dq_phi, phi_mat[s]/n[s], n[s]
if (n1[s]) print phi_startl + s * dq_phi, phi_mati[s]/ni[s], ni[s]
}
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