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Kapitel 1

Einleitung

Antimon ist ein typisches Begleitelement in St�ahlen, so wie auch Phosphor, Schwefel und

Arsen. Bei erh�ohten Temperaturen segregieren viele Begleitelemente an �au�ere und innere

Phasengrenzen. Diese Anreicherung ist i.a. auf eine bzw. wenige Schichten im Bereich der

Grenz�ache beschr�ankt [1]. Durch Segregation von Begleitelementen an die Korngrenzen

kommt es zum technisch bedeutendsten E�ekt, der sog. Anlassverspr�odung von St�ahlen.

Die verspr�odende Wirkung der Begleitelemente wurde in zahlreichen Studien bewiesen

[2{4].

Antimon hat die Tendenz zur Korngrenzensegregation [5,6] und - in wesentlich st�arkerem

Ma� - zur Ober�achensegregation [7] in St�ahlen und Eisenbasislegierungen. In kommerzi-

ellen St�ahlen ist Antimon zumindest im 10 ppm-Bereich enthalten. Wegen der steigenden

Verwendung von Schrott minderer Qualit�at ist damit zu rechnen, dass der Antimongehalt

von St�ahlen in der Zukunft weiter ansteigen wird. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit,

den Einuss von Antimon auf die Stahlqualit�at bzw. auf die Stahleigenschaften weiterge-

hend zu untersuchen.

Zur Korngrenzensegregation des Antimons wurden bereits zahlreiche Studien durch-

gef�uhrt. Da in diesen jedoch meist kommerzielle St�ahle oder komplexe Legierungen ein-

gesetzt wurden, erhielt man widerspr�uchliche Ergebnisse im Bezug auf den Ablauf der

Segregation und den Einuss verschiedener Legierungselemente. Besonders diskutiert wur-

de der Einuss des Nickels. Dieses Element soll die Segregation des Antimons steigern,

was besonders in Chrom-Nickel-St�ahlen [8, 9] beobachtet wurde. Einige Autoren erkl�aren

diesen E�ekt mit der Kosegregation von Antimon und Nickel [10], andere dagegen durch

gegenseitige Beeinussung der L�oslichkeiten [11].

Auch die Ober�achensegregation des Antimons kann die Materialeigenschaften nach-

haltig beeinussen. Durch die Ober�achensegregation werden das Aufkohlungs- und Ni-

1



2 Kapitel 1. Einleitung

trierungsverhalten, Oxidation/Korrosion sowie Reibung und Verschlei� beeinusst [12,13].

Trotz der gro�en technischen Bedeutung ist das Verst�andnis von Ober�achenph�anomenen

in Multikomponentensystemen noch nicht weit fortgeschritten. Daher sind Untersuchun-

gen zur Ober�achensegregation in komplexen Systemen nicht nur von technischen, sondern

auch von gro�em theoretischem Interesse.

In dieser Arbeit werden sowohl die Ober�achen- als auch die Korngrenzensegregation

in komplexen antimonhaltigen Legierungen untersucht. Zur Ober�achensegregation wer-

den zwei ferritische Systemen betrachtet, die neben Nickel in einem Fall Chrom und im

anderen Fall Silizium als Ferritbildner enthalten. Au�erdem wird ein austenitisches Sys-

tem untersucht, das als zulegierte Elemente nur Nickel und Antimon enth�alt. Neben der

Segregation von Antimon und dem Einuss der Legierungs- und Verunreinigungselemente

auf die Antimonsegregation k�onnen an diesen einkristallinen Systemen zahlreiche Segrega-

tionsph�anomene studiert werden.

Grundlegende Untersuchungen zur Korngrenzensegregation von Antimon wurden be-

reits von Mast [6] durchgef�uhrt. Er untersuchte den Einuss der Elemente Nickel, Koh-

lensto� und Mangan auf die Antimonsegregationsegregation. Darauf aufbauend wird in

dieser Arbeit der Einuss von Chrom, Chrom und Nickel und der Einuss von zus�atzlichem

Kohlensto� untersucht.

Neben den Studien zur Segregation wird in dieser Arbeit der E�ekt einer Segregations-

schicht von Antimon auf die Oxidation von Eisen-Antimon-Einkristallen untersucht.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Segregation

Als Segregation bezeichnet man die Anreicherung von gel�osten Komponenten eines Fest-

k�orpers an �au�eren oder inneren Phasengrenzen. Es handelt sich bei der Segregation um

einen Spezialfall der Adsorption, bei dem die an der Grenz�ache adsorbierten Teilchen

aus dem Festk�orper selbst stammen. Die Triebkraft f�ur das Auftreten der Segregation ist

dabei zum einen die Verringerung der Grenz�achenenergie durch die Segregation und zum

anderen die Relaxation von Gitterspannungen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl die Korngrenzensegregation als auch die Ober-

�achensegregation untersucht. Zwischen diesen beiden Formen der Segregation gibt es viele

Gemeinsamkeiten. Daher lassen sich h�au�g theoretische Modelle, die f�ur die Korngrenzen-

segregation oder die Ober�achensegregation ausgearbeitet wurden, auf den jeweils anderen

Fall �ubertragen.

Neben der Art der Grenz�ache, an der die Segregation statt�ndet, k�onnen Segregations-

ph�anomene auch eingeteilt werden in Gleichgewichtssegregation und Ungleichgewichts-

segregation. Bei den meisten Untersuchungen zur Korngrenzensegregation wird durch

gen�ugend lange Auslagerungszeiten das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt, so

dass hier die Gleichgewichtssegregation untersucht wird. Ungleichgewichtssegregation tritt

h�au�g bei Untersuchungen der Ober�achensegregation an Einkristallen auf, wenn die Dif-

fusion einer Komponente kinetisch gehemmt ist. Dies ist z.B. der Fall bei Segregations-

untersuchungen an Ferriten bei geringeren Temperaturen. Der im 10 ppm-Bereich als

Verunreinigung enthaltene Schwefel ist das ober�achenaktivste Element, kann aber erst

bei Temperaturen �uber 650�C mit merklicher Geschwindigkeit segregieren.

Im Folgenden werden die thermodynamischen Grundlagen und die Kinetik der Segre-
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4 Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

gation kurz dargestellt.

2.2 Thermodynamik

Zur thermodynamischen Beschreibung von Grenz�achen geht man h�au�g von der Gibbs`

schen Adsorptionsisotherme aus. Gibbs stellt in seiner thermodynamischen Theorie einen

funktionalen Zusammenhang zwischen den chemischen Potentialen der Komponenten und

deren Exzessgr�o�en an der Ober�ache her. Die Lage der Grenz�ache wird dabei so gew�ahlt,

dass der �Uberschuss der Hauptkomponente gleich Null ist. Dann gilt folgender Zusammen-

hang zwischen der �ubersch�ussigen Ober�achenkonzentration � einer Komponente und der

�Anderung der Ober�achenenergie �� bei �Anderung des chemischen Potentials ��:

��=�� = �� (2.1)

Ersetzt man das chemische Potential durch den Term, der dessen Abh�angigkeit von der

Aktivit�at beschreibt nach �i = �0

i + RT ln ai, so erh�alt man f�ur die Abh�angigkeit des

Ober�achen�uberschusses von der Aktivit�at:

��=� ln(ai) = �RT�i (2.2)

Auf der Grundlage dieser Gleichung lassen sich Ph�anomene wie die unterschiedlich starke

Neigung, zu verschieden orientierten Ober�achen zu segregieren, sowie die durch Segrega-

tion hervorgerufene Facettierung von Ober�achen verstehen. In diesen F�allen ist die durch

die Segregation verursachte �Anderung der Ober�achenenergie f�ur verschiedene Orientie-

rungen der Ober�ache unterschiedlich stark. Abb. 2.1 zeigt die energetischen Veh�altnisse

bei der durch Segregation induzierten Facettierung. Diese tritt bei der Aktivit�at a� des

Segreganten auf, denn hier wird trotz der Ausbildung einer gr�o�eren Ober�ache insgesamt

die Grenz�achenenergie minimiert.

Da die Segregation einen Spezialfall der Adsorption darstellt, kann zu ihrer Beschrei-

bung ebenso wie f�ur die Adsorption die Langmuir-Isotherme verwendet werden. Bei der

Einf�uhrung der Langmuir-Isotherme werden folgende Einschr�ankungen f�ur die G�ultigkeit

gemacht: (i) Das Modell gilt nur f�ur ideale L�osungen, (ii) die auf der Ober�ache vorhan-

denen Adsorptionspl�atze sind �aquivalent, und (iii) die Segregation ist auf eine Monolage

beschr�ankt. Auf der Grundlage der Langmuir-Isotherme entwickelte McLean [14, 15] das

erste Modell zur mikroskopischen Beschreibung der Segregation. In dieser Betrachtung

wird angenommen, dass eine bestimmte Anzahl von Koordinationspl�atzen an der Grenz-

�ache vorhanden ist. Dar�uber hinaus gelten die gleichen Einschr�ankungen wie f�ur die
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Abbildung 2.1: Abh�angigkeit der Ober�achenspannung von der Ak-

tivit�at eines Segreganten f�ur verschiedene kristallographische Orien-

tierungen

Langmuir-Isotherme.

�
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= x exp

 
��G0

RT
)

!
= x exp

 
��H0

RT
+
�Sexs

R

!
(2.3)

Hier ist � der Bedeckungsgrad, x der Molenbruch, �G0 die freie Gibbs`sche Enthalpie der

Segregation, �H0 die Standardenthalpie und �Sexs die Exzessentropie. Die Exzessentropie

ber�ucksichtigt die Terme, die �uber die Kon�gurationsentropie hinausgehen. Dies sind in

realen Systemen die Vibrations- und die Phononenentropie. Die McLean-Gleichung l�asst

sich auf Systeme, in denen geringere Bedeckungsgrade auftreten, anwenden, da hier die

Wechselwirkungen zwischen den segregierten Atomen vernachl�assigt werden und damit die

Segregationspl�atze als �aquivalent betrachtet werden k�onnen. Dann ist es m�oglich, aus

der Temperaturabh�angigkeit der Segregation die Segregationenthalpie zu bestimmen. So

erhielt Mast [6] f�ur die Korngrenzensegregation des Antimons einen Wert von �19 � 0:5

kJ/mol f�ur �Hseg.

In realen Systemen treten aber - im Gegensatz zu den Annahmen von McLean - bei

h�oheren Bedeckungsgraden sehr wohl Wechselwirkungen der segregierten Atome mitein-

ander auf. Die Fowler-Guggenheim-Gleichung [16] enth�alt einen Korrekturterm f�ur diese
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Abbildung 2.2: Temperaturabh�angigkeit der Ober�achenbedeckung

nach Langmuir-McLean und nach Fowler-Guggenheim

Wechselwirkungsenergie.
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Die Gleichung ist hier um einen bedeckungsabh�angigen Term erweitert worden, der so-

wohl die Koordinationszahl z des Segreganten an der Korngrenze bzw. Ober�ache als auch

die Wechselwirkungsenergie w zwischen benachbarten segregierten Atomen enth�alt. Abb.

2.2 enth�alt eine Darstellung des Verlaufs der Segregationsenthalpie einmal nach Langmuir-

McLean und einmal nach Fowler-Guggenheim. Je st�arker die Wechselwirkungen zwischen

den segregierten Atomen, desto mehr weichen Langmuir-McLean- und Fowler-Guggenheim-

Verlauf voneinander ab. F�ur starke Wechselwirkungen kann es nach dem Fowler-Modell

sogar zu sprunghaften �Anderungen des Bedeckungsgrades bei einer bestimmten Tempera-

tur kommen.

Das Langmuir-McLean-Modell ist auch auf komplexere als bin�are Systeme anwendbar,

wenn nur eine der Komponenten eine ausgepr�agte Neigung zur Segregation aufweist. Wenn

ein System aber mehr als eine Komponente mit st�arkerer Neigung zur Segregation enth�alt,

muss zur Beschreibung ein alternatives Modell verwendet werden. Das Guttmann-Modell

[17{21] wurde f�ur regul�are L�osungen aufgestellt, in denen die Segregation auf die oberste

Schicht begrenzt ist. Es wurden zwei Grenzf�alle bearbeitet, die urspr�unglich als regul�ares
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Verhalten mit Platzwettbewerb und regul�ares Verhalten ohne Platzwettbewerb bezeichnet

wurden. In neueren Ver�o�entlichungen werden daf�ur meist die Begri�e Platzwettbewerb

und Kosegregation benutzt [22].

� Platzwettbewerb: Die beiden vorhandenen Segreganten konkurrieren um Pl�atze an

der Ober�ache. Das Modell wurde urspr�unglich f�ur interstitiell gel�oste Segreganten

aufgestellt. Betrachtet wird ein tern�ares System M �X1 �X2 mit den Segreganten

X1 und X2. F�ur den Platzwettbewerb sind nun zwei verschiedene F�alle denkbar:

Die Segreganten konkurrieren entweder um gleiche Pl�atze an der Ober�ache oder die

Besetzung einer Art von Pl�atzen durch den einen Segreganten verhindert die Beset-

zung der f�ur den zweiten Segreganten ben�otigten Pl�atze und umgekehrt. Zus�atzlich

m�ussen anziehende oder absto�ende Wechselwirkungen zwischen den Segreganten

ber�ucksichtigt werden. Die Ober�achenbedeckung f�ur einem Segreganten kann dann

wie folgt beschrieben werden:

�i

1� �1 � �2
=

xi

1� x1 � x2
exp

���Gi

kT

�
(2.5)

F�ur die freie Enthalpie der Segregation erh�alt man nach Guttmann

�G1 = �G1

0 + � (�2 � x2) (2.6)

�G2 = �G2

0 + � (�1 � x1) (2.7)

Dabei sind �G1

0 und �G2

0 die freien Enthalpien f�ur die Systeme M � X1 und

M � X2. Die Wechselwirkungsenergie � nimmt in realen Systemen meist positive

Werte an, da zwischen den Segreganten im Regelfall repulsive Wechselwirkungen

auftreten. Beispiele f�ur ein solches Verhalten bietet das gut untersuchte System

Fe-Si-C(100) [23]. Bei Platzkonkurrenz mit starken repulsiven Wechselwirkungen

der Segreganten kann es zu einer sprunghaften �Anderung der Bedeckung bei einer

bestimmten Temperatur kommen.

� Kosegregation: Das Modell der Kosegregation wurde von Guttmann f�ur eine re-

gul�are tern�are L�osungM�Xs�Xi, die das substitutionell gel�oste ElementXs und das

interstitiell gel�oste Element Xi enth�alt, aufgestellt. F�ur die freie Enthalpie ergeben

sich folgende Gleichungen:

�Gs = �G0

s + �=a(�i � Yi) (2.8)

�Gi = �G0
i + �=c(�s � Ys) (2.9)
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Die Parameter a und c geben das Verh�altnis der verf�ugbaren interstitiellen zu sub-

stitutionellen Pl�atze wieder (a + c = 1). Wenn zwischen den Segreganten positive

Wechselwirkungen bestehen, dann nimmt der Wechselwirkungsparameter � negative

Werte an. In diesem Fall wird dann generell von Kosegregation, der synergistischen

Segregation von Elementen, gesprochen. Die Ober�achenbedeckung kann wie folgt

beschrieben werden:
�s

1� �s
=

Ys
1� Ys

exp(��Gs=kT ) (2.10)

�i

1� �i
=

Yi

1� Yi
exp(��Gi=kT ) (2.11)

Die in diesen Gleichungen verwendeten Teilgitterkonzentrationen Y sind wie folgt

de�niert:

Ys =
ns

nm + ns
(2.12)

Yi =
ni

nv + ni
(2.13)

Bei Berechnungen zur Ober�achenbedeckung nach diesen Gleichungen erh�alt man

f�ur starke Wechselwirkungen zwischen den Segreganten sprunghafte �Anderungen

des Bedeckungsgrades mit der Temperatur. Kosegregation tritt h�au�g zwischen

metallischen und nichtmetallischen Segreganten auf, wie als erste Dumoulin und

Guttmann [24] zeigten. In einigen F�allen kommt es dabei zur Bildung von Ober-

�achenverbindungen, z.B. f�ur die Systeme CrN, CrC, TiC und MoN [25].

2.3 Kinetik der Segregation

Die Kinetik der Korngrenzensegregation wurde erstmalig von McLean [15] genauer unter-

sucht. Bei seiner Betrachtung ging er davon aus, dass die Volumendi�usion des Segre-

ganten zur Ober�ache der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Segregation ist. Die

Zeitabh�angigkeit der Korngrenzenbedeckung wird durch die McLean-Gleichung beschrie-

ben:
cKG(t)� cKG(0)

cKG(1)� cKG(0)
= 1� exp(4Dt=f 2d2)erfc(2

p
Dt=fd) (2.14)

Die Segregation verl�auft danach zu Beginn sehr schnell und verlangsamt sich dann im-

mer mehr. Eine Untersuchung der Zeitabh�angigkeit der Segregation in Systemen, die sich

gem�a� dem Modell von Langmuir-McLean verhalten [26], ergab eine um so schnellere Ein-

stellung des Gleichgewichtes, je h�oher die Gleichgewichtsbedeckung ist. F�ur k�urzere Zeiten

erh�alt man eine Abh�angigkeit der Korngrenzensegregation von der Quadratwurzel der An-

reicherungszeit, wie es auch in [27] f�ur die Korngrenzensegregation in tern�aren Systemen
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beobachtet wurde. Die Quadratwurzelabh�angigkeit gilt aber nur dann, wenn hohe Be-

deckungsgrade erreicht werden. Eine solche Abh�angigkeit wurde z. B. f�ur die Segregation

von Zinn in � -Fe nachgewiesen [28]. Die Quadratwurzelabh�angigkeit wird auch h�au�g bei

der Ober�achensegregation beobachtet, bei der das Auftreten hoher Bedeckungsgrade in

vielen F�allen gegeben ist.

Nach dem oben Gesagten l�asst sich - falls keine kinetischen Hemmungen, wie z.B.

Platzkonkurrenz mit einem anderen Segreganten, vorliegen - bei bekanntem Gehalt des

Segreganten im Material der Di�usionskoe�zient aus der Segregationsgeschwindigkeit be-

stimmen. So bestimmten z.B. R�usenberg und Viefhaus [7] die Aktivierungsenergie der

Ober�achensegregation des Antimons in �-Eisen zu 230 kJ/mol f�ur die (100) orientierte

Ober�ache.
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Kapitel 3

Stand der Forschung

Die Segregation des Antimons kann zahlreiche Materialeigenschaften beeinussen. Dabei

wirken sich die meisten E�ekte, die durch segregiertes Antimon entstehen, nachteilig auf

die Stahlqualit�at aus. Die durch die Korngrenzensegregation von Antimon hervorgerufene

Verspr�odung wurde bereits erw�ahnt [9, 8]. Eine Segregationsschicht von Antimon behin-

dert Gasphasenreaktionen, wie es am Beispiel der Aufkohlung von Einsatzst�ahlen gezeigt

wurde [29, 30]. Die Ober�achensegregation des Antimons verst�arkt auch die Bildung und

das Wachstum von Kriechporen [31], da die Porenober�ache stabilisiert wird. Antimon

segregiert auch an die Grenz�achen von Ausscheidungen. Dies wurde an den Legierungen

Fe-Ti-C-Sb und Fe-Ta-C-Sb beobachtet, in denen sich Antimon an den Grenz�achen des

ausgeschiedenen TiC bzw. TaC anreichert [32, 33].

Es gibt aber auch positive E�ekte des Antimons, wie der Einuss auf die Rekristal-

lisation von Siliziumst�ahlen: Durch eine Dotierung mit Antimon �ndet ein bevorzugtes

Wachstum von (100) K�ornern mit geringer Ober�achenenergie statt (Antimon segregiert

bevorzugt zu dieser Orientierung), wodurch die Textur verbessert wird [34]. Ein weiterer

positiver E�ekt des Antimons ist die Verhinderung der inneren Oxidation von Silizium,

Magnesium und Aluminium. die bei der Entkohlung auftreten kann und die Permeabilit�at

verschlechtert [35, 36].

3.1 Thermodynamik und L�oslichkeit

In zahlreichen Studien wurde die L�oslichkeit von Antimon in �-Fe [38{40] und auch in -

Fe [41] �uberpr�uft. Die L�oslichkeit von Antimon in �-Fe betr�agt bei 900�C 8.71 Gew.-% und

ist bei 600�C auf 5.46 Gew.-% gesunken. In -Fe ist bei 1150�C das L�oslichkeitsmaximum

bereits bei 1.1 At-% erreicht.

11
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Abbildung 3.1: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm Fe-Sb [37]

Cadeville [42] untersuchte mithilfe der M�o�bauer-Spektroskopie und der R�ontgendif-

fraktometrie den Einuss von 3d-Metallen auf die L�oslichkeit von Antimon. Es zeigte

sich, dass Chrom, Cobalt und Vanadium die L�oslichkeit des Antimons nur geringf�ugig

herabsetzen, w�ahrend Nickel, Mangan und Titan die L�oslichkeit deutlich reduzieren. Nickel

bewirkt eine Erniedrigung der L�oslichkeit von Antimon auf 1.3 At.-% bei 600�C, da sich

die Phase Fe96Sb2Ni2 ausscheiden kann.

3.2 Ober�achensegregation von Antimon in Eisenba-

sislegierungen

Die Ober�achensegregation von Antimon an einem Fe-4%Sb-Einkristall wurde von R�usen-

berg und Viefhaus [7] untersucht. Hier wurde gefunden, dass die Antimonsegregation auf

den untersuchten (100), (110) und (111) orientierten Ober�achen im untersuchten Tem-

peraturbereich von 450�C bis 650�C zur S�attigung mit Antimon f�uhrt. Auf der (111)

orientierten Ober�ache beobachtet man im LEED eine (1�1)-Struktur, was einem Be-

deckungsgrad von � = 1 entspricht. Die (100) orientierte Ober�ache zeigt eine imperfekte

c(2�2)-Struktur mit einem Bedeckungsgrad � = 0:55. Die (110) orientierte Ober�ache re-

konstruiert sich in (111)- und (111)-Facetten, nachdem die S�attigung mit Antimon erreicht

ist. Au�erdem zeigen XPS-Messungen, dass der elektronische Zustand des segregierten

Antimons gegen�uber elementarem Antimon zu h�oheren Elektronendichten hin verschoben

ist. Bei h�oheren Temperaturen wird Antimon durch segregierenden Schwefel von der Ober-
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�ache verdr�angt.

Clayton und Burstein [43] untersuchten die Ober�achensegregation an den Legierungen

Fe-0.087Sb, Fe-4Ni und Fe-4Ni-0.087Sb. Es wurde eine S�attigung der Ober�ache mit Sb im

Temperaturbereich von 920K bis 1150K beobachtet. Die erreichte Bedeckung mit Antimon

wird von den Autoren zu � = 1:3 angegeben. Auch hier wird Platzkonkurrenz zwischen

Antimon und Schwefel beobachtet. Nickel erh�oht die segregierte Menge an Antimon um

einen geringen Betrag, der aber noch im Bereich der Messgenauigkeit liegt. Ein E�ekt von

Antimon auf die Nickelsegregation kann nicht beobachtet werden. Hierzu widerspr�uchliche

Ergebnisse im Bezug auf den Einuss von Antimon auf die Nickelsegregation erhielten

Dumoulin und Guttmann [24]. Sie untersuchten u.a. die Ober�achensegregation an den

Legierungen Fe-0.06%Sb, Fe-2%Ni-0.06%Sb und auch Fe-2%Cr-0.06%Sb. F�ur die bin�are

Eisen-Antimon-Legierung wurde eine S�attigung der Ober�ache mit Antimon im Tempera-

turbereich zwischen 500�C und 750�C beobachtet, � wurde aber zu 0.7 berechnet. In der

Legierung Fe-Ni-Sb wird die Segregation des Antimons nicht beeinusst, was damit erkl�art

wird, dass die S�attigung bereits erreicht ist. Die Nickel-Segregation dagegen wird durch die

Anwesenheit von Antimon verst�arkt. Dieser E�ekt ist im Bereich h�oherer Temperaturen

besonders deutlich. In der Fe-Cr-Sb-Legierung beeinussen Chrom und Antimon dage-

gen ihre gegenseitige Segregation nicht. Eine bevorzugte Wechselwirkung zwischen diesen

beiden Elementen an der Ober�ache wird daher ausgeschlossen.

3.3 Korngrenzensegregation von Antimon in Eisenba-

sislegierungen

3.3.1 Sb in reinem Eisen und der Einuss von S, P und Ni

Untersuchungen zur Korngrenzensegregation von Antimon in reinem Eisen wurden von

Mast [5] und von Briant [11] durchgef�uhrt. Beide Autoren beobachteten, dass die Anti-

monsegregation mit steigendem Antimongehalt und fallender Temperatur bei der Gleich-

gewichtseinstellung zunimmt. Bei einer Antimonkonzentration ab 0.93% wird von Mast [6]

die Ausscheidung von Antimoniden beobachtet.

Der Einuss des Phosphors auf die Korngrenzensegregation des Antimons wurde von

Briant [11] an Fe-P-Sb-Legierungen untersucht. Danach hat Antimon keinen Einuss auf

die Segregation des Phosphors, w�ahrend Phosphor die Segregation von Antimon verringert.

Dies wird als kinetischer E�ekt gedeutet, bei dem ein metastabiler Zustand mit Phosphor

an den Korngrenzen entsteht.
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Zum Einuss des Schwefels wurden in verschiedenen Untersuchungen widerspr�uchliche

Ergebnisse erhalten. So beobachteten Jones et al. [44] eine Korrelation zwischen der Segre-

gation von Antimon und der von Schwefel. H�ohere Antimongehalte im Material f�uhrten

sowohl zu erh�ohter Antimon- als auch zu erh�ohter Schwefelsegregation. Begr�undet wird

dieses Verhalten durch die gegenseitige Beeinussung der L�oslichkeiten von S und Sb.

Krajnikov et al. [45] beobachteten dagegen an nickelhaltigen Legierungen Platzkonkurrenz

zwischen Schwefel und Antimon. Hier wurde auch beobachtet, dass die am Ende segregier-

ten Anteile von S und Sb stark durch den Zustand des Materials (schnelle Di�usionswege)

beeinusst werden. Zudem ist die Verteilung der beiden Elemente an den Korngrenzen

stark inhomogen.

Der Einuss von Nickel auf die Korngrenzensegregation von Antimon wird ebenfalls kon-

trovers diskutiert. Mast [6] untersuchte Legierungen mit 0.5% Ni und 2.85% Ni und einem

Sb-Gehalt von 0.05%. Sowohl Nickel als auch Antimon reichern sich hier an den Korngren-

zen an, aber es gibt keine Hinweise auf Kosegregation. In der Legierung mit 0.5% Nickel

segregierte etwa die gleiche Menge Antimon an die Korngrenzen wie in der bin�aren Eisen-

Antimon-Legierung mit gleichem Antimongehalt. F�ur die Legierung mit 2.85% Nickel war

die Antimonsegregation im Vergleich hierzu sogar verringert. Gas et al. [10] untersuchten

antimonhaltige Legierungen mit 1 bzw. 2% Nickel. Sie fanden, dass sowohl der Zusatz

von Nickel zu h�oherer Antimonsegregation als auch der Zusatz von Antimon zu h�oherer

Nickelsegregation f�uhrte. Beim Nickel wiesen sie darauf hin, dass nicht die im Material

vorhandene Nickelkonzentration, sondern das an die Korngrenze segregierte Nickel f�ur die

erh�ohte Segregation von Antimon verantwortlich ist. Sie schlossen aus ihren Beobachtun-

gen, dass tats�achlich Kosegregation von Ni und Sb vorliegt und an der Ober�ache starke

Wechselwirkungen zwischen Nickel und Antimon auftreten. Auch Briant [11] besch�aftigte

sich mit der Frage der Kosegregation von Nickel und Antimon. Er untersuchte Schmel-

zen mit Nickelgehalten von 1% und 3.5%. Er fand eine gegenseitige Beeinussung der

Segregation f�ur beide Legierungen, allerdings nur in bestimmten Konzentrationsbereichen.

Oberhalb bestimmter Konzentrationen erreicht die Segregation ein Plateau. F�ur die Nickel-

segregation wird dieses Plateau in der N�ahe der L�oslichkeitsgrenze von NiSb beobachtet.

Der h�ohere Nickelgehalt in der zweiten Legierung bewirkte aber durchweg eine erh�ohte

Segregation von Antimon. Aus den Ergebnissen wird geschlossen, dass hier keine Kosegre-

gation vorliegt, sondern die gegenseitige Beeinussung der L�oslichkeit von Ni und Sb f�ur

die beobachteten E�ekte verantwortlich ist.
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3.3.2 Einuss von Chrom und Kohlensto�

Briant [46] untersuchte erstmals den Einuss von Chrom auf die Segregation von Antimon

und Nickel in wohlde�nierten Legierungen der Zusammensetzung 0.06%Sb, 3.5% Nickel

und Chromgehalten zwischen 0.1 und 3%. Der Chromgehalt der Legierungen hatte keinen

Einuss auf die Segregation von Antimon. Die Segregation von Nickel wurde durch die

Anwesenheit von Chrom nur geringf�ugig erh�oht. Zuvor hatten Untersuchungen an koh-

lensto�haltigen St�ahlen ergeben, dass Chrom die Kosegregation von Antimon und Nickel

wesentlich erh�oht [8, 9]. Briant erkl�art diese Diskrepanz damit, dass in den untersuchten

St�ahlen Chrom der einzige starke Karbid- und Sul�dbildner ist und dass die erh�ohte Korn-

grenzensegregation des Antimons nur auf die Entfernung der um Pl�atze an der Korngrenze

konkurrierenden Spezies C und S aus der festen L�osung zur�uckzuf�uhren ist. Dies gilt auch

f�ur die Segregation von Nickel, da auch hier Konkurrenz mit Kohlensto� auftritt. Den von

ihm beobachteten leichten Anstieg in der Nickelsegregation erkl�art Briant mit dem Einuss

des Chroms auf die L�oslichkeit von Nickel.

Der Einuss von Kohlensto� auf Eisen-Antimon-Legierungen wurde von Mast [5] unter-

sucht. Es wurden Legierungen mit verschiedenem Antimon- und Kohlensto�gehalt unter-

sucht. Die Menge an segregiertem Antimon f�allt mit steigendem Gehalt von Kohlensto� in

der Matrix und an der Korngrenze. Mit steigendem Kohlensto�gehalt steigt auch der An-

teil transkristallinen Bruchs, da Kohlensto� sowohl das verspr�odende Antimon verdr�angt

als auch selbst die Korngrenzenkoh�asion erh�oht. Rellick und McMahon [47] untersuchten

eine Legierung mit 0.04% Kohlensto� und 680 ppm Antimon. Sie beobachteten eine An-

reicherung von Antimon entlang der Karbid-Ferrit-Grenzen, die sie als Ungleichgewichts-

anreicherung beschreiben. Somit k�onnen kohlensto�haltige Legierungen bei Dotierung mit

Antimon verspr�oden, wenn Karbide an den Korngrenzen ausgeschieden werden.

Von gro�em Interesse ist auch der gemeinsame Einuss von Chrom und Kohlensto�

auf die Segregation von Antimon und Nickel. Dieser Einuss wurde an einem Stahl mit

geringerem Kohlensto�gehalt von 0.008% [9] und einem Stahl mit h�oherem Kohlensto�-

gehalt von 0.4% [8] untersucht. In beiden F�allen tritt eine deutlich erh�ohte Segregation

von Nickel und Antimon auf. Dabei nehmen die ausgeschiedenen Karbide Einuss auf

den Mechanismus der Anreicherung. F�ur den Stahl mit geringerem Kohlensto�gehalt wird

vermutet, dass es bei Bildung von M3C an den Korngrenzen zu einer Anreicherung von

Nickel kommt, die zur bevorzugten Segregation von Antimon f�uhrt. Daf�ur spricht, dass das

Verh�altnis Ni/Sb an den Korngrenzen bei l�angerer Auslagerung kontinuierlich f�allt und dass

keine gekoppelte Di�usion zur Korngrenze beobachtet wird. Bei dem Stahl mit h�oherem

Kohlensto�gehalt wird dagegen nur berichtet, dass der positive Einuss des Chroms auf die
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Segregation durch die Ausscheidung von Karbiden verringert wird; nur die zur�uckbleibende

e�ektive Konzentration an Chrom kann noch Einuss auf die Segregation nehmen.



Kapitel 4

Experimentelle Methoden

4.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie ist eine weit verbreitete Methode, um die chemische

Zusammensetzung von Ober�achen zu untersuchen. Besonders die Untersuchungen zur

Segregation wurden in weiterem Umfang erst mit der Entwicklung der AES m�oglich. Die

Verbreitung der AES begann mit ihrer Entwicklung zu einer routinem�a�ig anwendbaren

ober�achenanalytischen Methode im Jahr 1968 [48{51].

In Abb. 4.1 ist schematisch dargestellt, welcher Mechanismus der Emittierung von
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Abbildung 4.1: Auger-Prozess und Emittierung von R�ontgenquanten
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Auger-Elektronen zugrunde liegt. Wenn ein Festk�orper entweder einem Elektronenstrahl

mittlerer bis h�oherer Energie (Energie der Elektronen zwischen 1 und 10 keV) oder R�ontgen-

strahlung ausgesetzt wird, so kommt es zur Ionisierung von inneren und �au�eren Elektro-

nenh�ullen. Die Relaxation der Atome kann dann auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen:

� a) R�ontgenuoreszenz: Das entstandene Elektronenloch wird von einem Elektron

h�oherer Energie des selben Atoms gef�ullt. Die dabei freiwerdende Energie wird in

Form eine R�ontgenquants emittiert.

� b) Auger-Prozess: Auch hier wird die entstandene L�ucke von einem Elektron

h�oherer Energie gef�ullt, aber die freiwerdende Energie wird strahlungslos auf ein

weiteres Elektron des selben Atoms �ubertragen. Dieses Elektron verl�asst dann das

Atom mit einer charakteristischen kinetischen Energie.

Anhand der kinetischen Energie eines Augerelektrons kann das Element, welches das

Elektron emittiert hat, identi�ziert werden. Dies verdeutlicht die folgende Betrachtung

des Auger-Prozesses, an dem drei elektronische Zust�ande des jeweiligen Elements beteiligt

sind. Die Energie eines Auger-Elektrons ergibt sich aus der folgenden Gleichung:

Ekin = E1 � E2 � E3 (4.1)

Dabei ist E1 die urspr�ungliche Bindungsenergie des Elektrons, das durch Anregung das

Atom verl�asst, E2 die Bindungsenergie des Elektrons, das das entstandene Loch f�ullt, und

E3 ist die urspr�ungliche Bindungsenergie des entstandenen Auger-Elektrons. Die in diese

Formel eingehenden Bindungsenergien sind charakteristisch f�ur das betre�ende Atom, so

dass auch die kinetische Energie des Auger-Elektrons charakteristisch f�ur das Element ist.

In realen Systemen muss die so berechnete Energie der Auger-Elektronen allerdings durch

die Relaxation der Elektronenh�ulle korrigiert werden.

F�ur Elemente mit h�oherer Ordnungszahl sind zahlreiche Auger-�Uberg�ange m�oglich. Zur

Indizierung der verschiedenen Auger-Elektronen verwendet man die drei Elektronenscha-

len, meist auch mit Kennzeichnung der Unterschalen, die am Auger-Prozess beteiligt sind.

So wird z.B. in einem KL1L3-�Ubergang ein K-Elektron aus dem Atom herausgeschlagen;

die entstandene L�ucke wird von einem L1-Elektron gef�ullt, das die �ubersch�ussige Energie

an ein L3-Elektron, welches das Atom als Auger-Elektron verl�asst, abgibt.

Wie in Abb. 4.1 dargestellt wird, ist die Emission von R�ontgenquanten ein Konkurrenz-

prozess zur Emittierung von Auger-Elektronen. Speziell im Hinblick auf die quantitative

Analyse von Ober�achen ist es entscheidend, welchen Anteil der Auger-Prozess hat. Abb.
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Abbildung 4.2: Auger-Ausbeute der Elemente in Abh�angigkeit von

der Ordnungszahl, nach [52]

4.2 zeigt die Abh�angigkeit der Auger-Ausbeute und der R�ontgenausbeute von der Ord-

nungszahl des betre�enden Elementes. Die Auger-Ausbeute Ya und die R�ontgenausbeute

Yr werden durch die folgenden Gleichungen beschrieben:

Ya =
1

1 + �Z4
(4.2)

Yr =
�Z4

1 + �Z4
(4.3)

Dabei ist � ein Parameter, der empirisch bestimmt werden muss. Die Intensit�at eines Au-

ger�ubergangs, die ein Ma� f�ur die Konzentration des entsprechenden Elementes im ober-

�achennahen Bereich ist, wird neben der Augerausbeute durch weitere Faktoren bestimmt,

und zwar u. a. durch die Energie der anregenden Strahlung und die Schw�achung der Inten-

sit�at beim Austritt der Auger-Elektronen aus dem Material. Der Ionisationsquerschnitt

f�allt stark f�ur gr�o�ere, aber nur wenig f�ur geringere Werte der Anregungsenergie. Eine

ausf�uhrliche Beschreibung der Auger-Elektronen-Spektroskopie �ndet sich beispielsweise

in [53].

4.1.1 Quanti�zierung von Auger-Spektren

Die Intensit�at eines Auger-�Ubergangs wird nach

Ii = G � ci � j � � �W �R � � (4.4)
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Abbildung 4.3: Ausdringtiefe von Auger-Elektronen in Metallen in

Abh�angigkeit von der Elektronenenergie [54]

bestimmt von der Konzentration c des Elementes, der Zahl der pro Zeiteinheit einfallen-

den Prim�arelektronen j, dem Ionisationsquerschnitt �, der Wahrscheinlichkeit des Auger-

Prozesses nach erfolgter Ionisation W, dem R�uckstreufaktor R sowie der Ausdringtiefe der

Augerelektronen �. Ein Teil dieser Faktoren ist nicht genau bekannt [55]. Daher ist eine

Berechnung von Auger-Intensit�aten bis heute nicht m�oglich. Der Proportionalit�atsfaktor

G beinhaltet u. a. geometrische Ein�usse sowie die Eigenschaften des verwendeten Ana-

lysators und Elektronenvervielfachers. Es gibt jedoch verschiedene Verfahren, um Auger-

Spektren zumindest n�aherungsweise zu quanti�zieren:

� Anwendung von Emp�ndlichkeitsfaktoren: Bei der Einf�uhrung von gegen�uber

einem Bezugselemnt gemessenen Emp�ndlichkeitsfaktoren S [52] kann die Menge

eines Elementes berechnet werden als

ci =
X
j

Ii=Si

Ij=Sj
(4.5)

wobei I die Intensit�at des entsprechenden Auger-�Ubergangs kennzeichnet. Vorraus-

setzung hierf�ur ist die homogene Zusammensetzung der Matrix sowie �ubereinstim-

mende experimentelle Bedingungen, z. B. Anregungsenergie und Analysatortyp.

� Kalibrierung, z.B. mithilfe von LEED-Bildern: Bei Segregation und Adsorp-

tion ist das zu quanti�zierende Element oft nur in der obersten Schicht enthalten.
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F�ur ein solches System gilt, dass der Bedeckungsgrad � n�aherungsweise der Intensit�at

des Auger-�Ubergangs proportional ist. Um Ein�usse von apparativen Parametern,

wie dem Emissionsstrom der Elektronenkanone und der genauen Stellung der Pro-

be vor dem Analysator, zu eliminieren, wird das Auger-Signal auf den Peak einer

Hauptlegierungskomponente normiert und man erh�alt:

�i = k � Ii=Isubstrat (4.6)

Die Bestimmung der Proportionalit�atskonstante k kann z.B. mithilfe eines LEED-

Bildes, dem ein bestimmter Bedeckungsgrad zugeordnet werden kann, erfolgen.

4.1.2 Tiefenpro�lanalyse mit AES

Um Informationen �uber den lateralen Aufbau der ober�achennahen Schichten zu erhalten,

tr�agt man die Probenober�ache durch Beschuss mit Ionen (Sputtern) ab und analysiert die

so freigelegten, tieferliegenden Schichten mit AES. Zum Sputtern verwendet man Edelgas-

Ionen, normalerweise Argon-Ionen, mit einer Energie zwischen 1 und 5 keV.

Bei idealer Betrachtung eines homogenen Materials ist die Dicke d der abgetragenen

Schicht proportional zum Ionenstrom, der Sputterzeit und dem Atomvolumen der entfern-

ten Atome.

d = S � ji � t � Va (4.7)

S wird als Sputterausbeute bezeichnet und beschreibt die Anzahl der entfernten Atome pro

einfallendes Ion. Bei Legierungen wird die quantitative Auswertung von Sputterpro�len

dadurch erschwert, dass die Sputterausbeute der Elemente im Regelfall unterschiedlich ist.

Eine quantitative Analyse der Tiefenpro�le ist also nur bei Kenntnis der Sputterausbeuten

m�oglich. Zus�atzliche Faktoren, die die Interpretation der Tiefenpro�le erschweren, sind

die mit steigender Sputterzeit zunehmende Rauhigkeit der Ober�ache sowie die Durchmi-

schung von Atomlagen. Eine ausf�uhrliche Beschreibung des Sputterprozesses �ndet sich

in [56].

4.2 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Die Beugung langsamer Elektronen (LEED) erm�oglicht die Bestimmung der Struktur von

Ober�achen. Die Elektronen werden am Kristallgitter gebeugt, und es entsteht ein charak-

teristisches Beugungsmuster, anhand dessen in einfachen F�allen die Symmetrie der Ober-

�ache bestimmt werden kann. Die Beugung am Kristallgitter ist deswegen m�oglich, weil
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a

Gangunterschied
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Abbildung 4.4: Beugung niederenergetischer Elektronen an einer

eindimensionalen periodischen Anordnung von Atomen

niederenergetische Elektronen eine de-Broglie-Wellenl�ange besitzen, die in der Gr�o�enordnung

des atomaren Gitters ist. Nach

� = h=mv (4.8)

haben Elektronen der Energie 150 eV eine Wellenl�ange von 1 �A. Da niederenergetische

Elektronen eine geringe Eindringtiefe haben, ist die Methode ober�achenspezi�sch und auf

die obersten zwei bis drei Monolagen beschr�ankt, je nach Material und Energie der Elek-

tronen. Die Beugung von langsamen Elektronen an einer eindimensionalen periodischen

Anordnung von Atomen ist in Abb. 4.4 dargestellt. Die Richtungen, charakterisiert durch

den Winkel ', in denen positive Interferenzen auftreten, werden durch die Bragg`sche

Gleichung beschrieben:

a(sin'� sin'0) = n� (4.9)

Bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls auf die Probenober�ache, der experimentell

h�au�g angewendet wird, vereinfacht sich dieser Ausdruck zu

sin' = n�=dn;k (4.10)

wobei dn;k den Abstand der parallelen Reihen von Atomen [h,k] kennzeichnet.

Das Zustandekommen zus�atzlicher Reexe durch die Anwesenheit einer Segregations-

oder Adsorbatschicht von Atomen ist in Abb. 4.5 dargestellt. Die positive Interferenz �ndet

f�ur das Substrat unter dem Winkel ', f�ur die Segregationsschicht dagegen unter einem
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Abbildung 4.5: Beugung langsamer Elektronen an Substrat und

Adsorbat- bzw. Segregationsschicht

anderen Winkel '0 statt. Die von der Segregationsschicht erzeugten Beugungsmaxima

erscheinen zus�atzlich zu denen der Matrix im LEED-Bild.

Eine alternative Beschreibung von Beugungsbildern ist das Konzept des reziproken

Raums. Hier wird der sogenannte Laue-Formalismus in zwei Dimensionen angewendet.

Nach diesem Formalismus ergeben sich folgende Bedingungen f�ur die Interferenz:

a1(s� s0) = h� (4.11)

a2(s� s0) = k� (4.12)

mit den Einheitsvektoren s und s0 f�ur die Richtungen des gebeugten und des einfallenden

Strahls, dem Abstand a1 zwischen den streuenden Atomen in der Richtung h, dem Ab-

stand a2 zwischen den streuenden Atomen in der Richtung k und der Wellenl�ange � der

Elektronen. F�ur alle m�oglichen positiven Interferenzen s m�ussen bei einem festgelegten s0

beide Gleichungen erf�ullt sein. Daraus ergibt sich

s� s0=� = h�1� + k�2� = g (4.13)

Dabei sind �1� und �2� die Einheitsvektoren des reziproken Gitters und g ist der Trans-

lationsvektor des reziproken Gitters. Der Zusammenhang zwischen dem realen und dem

reziproken Gitter wird durch die folgenden Bedingungen beschrieben:

a1 � a1� = 1 (4.14)
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a1 � a2� = 0 (4.15)

a2 � a2� = 1 (4.16)

a2 � a1� = 0 (4.17)

Daraus ergibt sich, dass a1� senkrecht auf a2 steht und die L�ange

a1� = 1=a1 sin� (4.18)

hat. Entsprechend gilt f�ur a2�, dass dieser Vektor senkrecht auf a1 steht und sein Betrag

durch

a2� = 1=a2 sin� (4.19)

bestimmt ist. � ist der Winkel zwischen den beiden Einheitsvektoren des realen Raums.

Mithilfe dieser Gleichungen kann das Gitter des reziproken Raums aus dem Gitter des

realen Raums konstruiert werden.

Die Bedeutung des Konzeptes des reziproken Raums liegt darin, dass ein LEED-Bild

eine direkte Darstellung des reziproken Gitters ist. Wenn an der Ober�ache eine Adsorbat-

oder Segregationsschicht vorhanden ist, dann kann das LEED-Bild entsprechend der fol-

genden Gleichung nicht nur die Interferenzmaxima, die durch die beiden verschiedenen

Gitter bedingt sind, sondern auch ihre Linearkombinationen enthalten.

g = h1a1� + k1a2� + h2b1� + k2b2� (4.20)

Diese Linearkombinationen sind bei einfachen �Uberstrukturen aber nicht sichtbar. Sie

treten nur bei komplexen wie z.B. inkoh�arenten Strukturen auf. Sehr anschaulich darge-

stellt wird das Zustandekommen eines LEED-Bildes in der Konstruktion des sogenannten

Ewald-Kreises. Diesen erh�alt man, indem man zun�achst eine Linienschar senkrecht zur

Ober�ache des Kristallgitters durch die Punkte des reziproken Gitters zieht. Dann wird

der Ewald-Kreis mit dem Radius 1=� mit dem Mittelpunkt bei �1=�s0 Abstand zum Ur-

sprung des reziproken Gitters gezogen. In Abb. 4.6 ist die Konstruktion des Ewald-Kreises

f�ur ein eindimensionales Gitter gezeigt. Am Ewald-Kreis kann festgestellt werden, welche

Beugungsmaxima im LEED-Bild zu sehen sind. Eine Vergr�o�erung der Einschussenergie

der Elektronen entspricht einer Vergr�o�erung von 1=� und damit einem vergr�o�ertem Ra-

dius des Ewald-Kreises, was dazu f�uhrt, dass mehr Beugungsmaxima zu sehen sind und

dass die schon vorhandenen Maxima in Richtung des Ursprungs wandern.

F�ur eine Bestimmung der tats�achlichen Struktur einer Ober�ache ist eine Auswertung

der Intensit�aten des entsprechenden LEED-Bildes notwendig. Hierin zeigt sich die Ver-

wandtschaft von LEED zur R�ontgenstrukturanalyse: Die Symmetrie des Gitters kann aus
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Abbildung 4.6: Konstruktion des Ewald-Kreises f�ur ein eindimen-

sionales Gitter

der Geometrie eines LEED-Bildes geschlossen werden, nicht jedoch der Platz, den die

Atome an der Ober�ache besetzten. Die Auswertung der LEED-Intensit�aten orientiert

sich ebenfalls an der R�ontgenstrukturanalyse. Die einfachste Auswertung beruht auf der

kinematischen Beugungstheorie. Da im Rahmen dieser Arbeit keine LEED-Intensit�aten

ausgewertet werden, wird f�ur eine Diskussion der Auswertung von Intensit�aten auf die

entsprechende Literatur verwiesen [53].

Zur Bennenung der Symmetrie der Elementarzellen, die in LEED-Bildern beobachtet

werden, benutzt man zwei verschiedene Notationen: Die Matrix-Notation und die No-

menklatur nach Wood. Bei der Matrix-Notation wird neben dem Typ des Substrats und

seiner Ober�achenorientierung auch die �Uberstruktur und das Adsorbat angegeben. Die

Determinante der Matrix ist die Gr�o�e der Einheitszelle des Adsorbats relativ zu der des

Substrats. In dieser Arbeit wird die Nomenklatur nach Wood verwendet. Sie kann nur

dann eingesetzt werden, wenn das Verh�altnis der Translationsgitter im Substrat und im

Adsorbat zueinander ganzzahlig ist. Daf�ur hat diese Nomenklatur den Vorteil, dass sie

wesentlich anschaulicher ist. In Abb. 4.7 ist die �Uberstruktur von Schwefel auf einer (100)

orientierten Eisenober�ache gezeigt. Nach Wood wird diese Struktur mit c(2�2) benannt.
Unter der Facettierung einer Ober�ache versteht man die Ausbildung neuer kristal-

liner Ebenen, die im Vergleich zur urspr�unglichen Orientierung der Ober�ache geneigt
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Abbildung 4.7: Struktur von segregiertem Schwefel auf der �-

Fe(100)-Ober�ache

sind. Dies kann z.B. bei erh�ohten Temperaturen und Anwesenheit einer Segregations-

schicht oder Adsorbatschicht auf der Ober�ache auftreten als Folge der Minimierung der

Ober�achenenergie. Das Auftreten einer Facettierung kann mit LEED wie folgt erkannt

werden: Bei senkrechtem Auftre�en des Elektronenstrahls auf die Probenober�ache bewe-

gen sich die Reexe mit steigender Einschussenergie zum (0,0)-Reex, der im Zentrum des

Bildes liegt, hin. Der (0,0)-Reex selbst bewegt sich nicht. Bei einer facettierten Ober-

�ache wandern die Reexe ebenfalls zum Ursprungsreex, der jetzt allerdings nicht mehr

im Mittelpunkt des Bildes liegt. Die Reexe bewegen sich nun auf Punkte zu, deren Win-

kelabstand relativ zur Einschussneigung 2� betr�agt, wobei � die Neigung der Facette ist.

Diese Bewegung erfolgt getrennt f�ur jeden Neigungswinkel der m�oglicherweise unterschied-

lich orientierten Facetten. Eine facettierte Struktur hat also genau so viele - innerhalb

oder au�erhalb des Schirms liegende - Konvergenzpunkte, wie es unterschiedlich zur Ober-

�ache orientierte Facetten gibt. Das Verhalten der LEED-Reexe bei einer Facettierung

der Ober�ache kann auch an der Ewald-Konstruktion verdeutlicht werden, gezeigt in Abb.

4.8. Hier ist zu erkennen, dass die Gitterlinien f�ur das reziproke urspr�ungliche und facet-

tierte Gitter sich in bestimmten Punkten schneiden. Wenn der Ewald-Kreis durch diese

Punkte geht, dann fallen die Reexe beider Ober�achenorientierungen bei dieser Energie

zusammen. Die Facettierung einer Ober�ache oder Grenz�ache kann durch Segregation
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Abbildung 4.8: Konstruktion des Ewald-Kreises f�ur eine facettierte

Ober�ache

induziert werden. Beispiele f�ur ein solches Verhalten sind die Facettierung der �-Fe (110)

Ober�ache durch segregiertes Antimon [7] sowie die Facettierung von Korngrenz�achen

durch Segreganten in den Systemen Fe-Te [57{59] und Cu-Bi [60].

Durch Segregation kann es auf Ober�achen auch zur Bildung von Dom�anen kom-

men. Darunter versteht man Inseln endlicher Gr�o�e, die, f�ur sich genommen, die perfekte

�Uberstruktur der segregierten Fremdatome aufweisen. Falls der Durchmesser der Dom�anen

gr�o�er ist als die Koh�arenzwellenl�ange des Elektronenstrahls, dann besteht das entsprechen-

de LEED-Bild aus einer �Uberlagerung der Amplituden der verschiedenen Dom�anen mit

einer bestimmten Phasenverschiebung. Das Ergebniss ist ein Splitten oder eine Verbrei-

terung der Reexe oder das Auftreten von Linien. Ist der Dom�anendurchmesser dagegen

gr�o�er als die Koh�arenzl�ange des Elektronenstrahls, dann �uberlagern sich die jeweiligen

Beugungsintensit�aten, und das LEED-Bild enth�alt die Reexe der einzelnen Dom�anen ne-

beneinander. Die Koh�arenzlange von LEED-Elektronen wird unter anderem bestimmt

durch die Energiebreite der Prim�arelektronen und die Divergenz des Elektronenstrahls.

F�ur normale LEED-Systeme betr�agt sie zwischen 100�A und 200 �A. Das Ma� der Aufspal-

tung von Reexen durch Dom�anenbildung h�angt von der Gr�o�e der Dom�anen ab. Bei

statistischer Verteilung der Dom�anengr�o�e kann es auch zu einer kontinuierlichen Aufspal-

tung, also einer Verschmierung der Reexe, kommen. Ob nur die �Uberstrukurreexe oder
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sowohl �Uberstruktur- als auch Substratreexe aufspalten, h�angt von der Vorzugsrichtung

der Kanten ab, welche die Dom�anen miteinander verbinden. Ist der Translationsvektor

t zwischen gleichartigen Punkten in verschiedenen Dom�anen eine Linearkombination des

Substratgitters, dann spalten nur die �Uberstrukturreexe auf. Kann der Translationsvek-

tor dagegen nicht durch eine Linearkombination erhalten werden, so k�onnen neben den

�Uberstrukturreexen auch die Substratreexe aufspalten.

4.3 R�ontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die R�ontgen-Photoelektronen-Spektroskopie beruht auf dem photoelektrischen E�ekt. Da

f�ur die Ionisation Energien im Bereich von keV zur Verf�ugung stehen, werden tieiegen-

de Rumpfelektronen angeregt. Die Anregungsenergie wird dadurch zur Verf�ugung gestellt,

dass man die Probe monochromatischer R�ontgenstrahlung aussetzt. Die Elektronen werden

durch ihre kinetische Energie charakterisiert, die sich ergibt aus der Energie des absorbier-

ten R�ontgenquants abz�uglich der Ionisierungsenergie.

h� = Ii + Ekin (4.21)

In erster N�aherung sind die Photolinien charakteristisch f�ur das entsprechende Element,

so dass die Methode zur Identi�zierung von Elementen auf der Ober�ache genutzt wird.

Hochau�osende Photospektren zeigen auch die chemischen Verschiebungen in den Linien,

so dass Aussagen �uber den Bindungszustand getro�en werden k�onnen. So zeigen fr�uhe

Arbeiten von Siegbahn et al. [61], dass in Molek�ulen die gemessene chemische Verschiebung

der Elektronen vom Kovalenzgrad der Verbindung abh�angt.

Die Bindungsenergien, die mithilfe von XPS bestimmt werden, beziehen sich auf einen

Referenzzustand. F�ur die Photoemission aus der Gasphase ist dies das Vakuum, w�ahrend

sich bei Festk�orpern die Bindungsenergie auf das Fermi-Niveau bezieht. F�ur die quantitati-

ve Auswertung von XP-Spektren gelten �ahnliche Einschr�ankungen wie f�ur Auger-Spektren.

Eine ausf�uhrliche Beschreibung der XPS �ndet sich unter anderem in [62{64].

4.4 Verwendete Systeme

F�ur die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden verschiedene UHV-Systeme verwendet.

Abb. 4.9 zeigt eine Skizze der Varian LEED-Auger-Apparatur, in der die meisten Un-

tersuchungen zur Ober�achensegregation durchgef�uhrt wurden. Die Apparatur mit einem

Basisdruck von 5� 10�11 mbar besitzt eine Viergitter-LEED-Optik und ein System f�ur die
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Abbildung 4.9: Skizze der Varian LEED-Auger-Apparatur

Auger-Elektronen-Spektroskopie mit einem zylindrischen Spiegelanalysator (CMA). Die

Prim�arelektronen f�ur die Aufnahme von Auger-Spektren besitzen eine Energie von 2 keV.

Die Temperatureinstellung erfolgt durch indirekte Widerstandsheizung. Die Temperatur-

kontrolle wird mit einem Pt-PtIr-Thermoelement, das zuvor gegen ein Pyrometer geeicht

wurde, durchgef�uhrt.

Das f�ur zahlreiche Messungen an der (100) Ober�ache der Legierung Fe-25%Cr-2%Ni-

0.15%Sb verwendete kommerzielle VG Microlab weist einen Basisdruck von 3� 10�10mbar

auf. F�ur die Elektronenspektroskopie steht hier ein zylindrischer 150�-Kugelanalysator

(Sperical Sector Analyzer) zur Verf�ugung, der sich durch ein besonders hohes Au�osungs-

verm�ogen auszeichnet. F�ur die Aufnahme der Auger-Spektren wurden 10 keV Prim�arel-

ektronen verwendet. F�ur die XP-Spektroskopie wurde Mg-K�-Strahlung von 1253.6 eV

verwendet, die von einer Zwillingsr�ontgenanode bei Beschuss mit 12 keV Elektronen er-

zeugt wird und in einem streifenden Winkel auf die Probe f�allt. F�ur die Aufnahme von

Tiefenpro�len steht hier eine di�erentiell betriebene, leistungsf�ahige Sputterkanone zur

Verf�ugung. Die Temperaturen werden mithilfe einer indirekten Widerstandsheizung einge-

stellt und mit einem Pyrometer gemessen. Die endg�ultige Temperatur wird innerhalb von

5 Minuten erreicht.
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Abbildung 4.10: Skizze des VG Microlabs

Die Untersuchungen zur Korngrenzensegregation wurden in der in Abb. 4.11 gezeigten,

kommerziellen Varian-Apparatur durchgef�uhrt. Die zylindrischen, gekerbten Bruchproben

werden �uber eine Schleusenkammer eingef�uhrt und in der Hauptkammer nach Erreichen

eines gen�ugend geringen Druckes (10�10-mbar-Bereich) zun�achst f�ur etwa eine Stunde bei

-120�C gek�uhlt, um den interkristallinen Bruchanteil zu erh�ohen. Zu diesem Zweck wird

die Bruchvorrichtung von Au�en mit �ussigem Sticksto� durchsp�ult. Die Probe wird dann

durch einen Schlag gegen die Schubstange gebrochen und die Bruch�ache durch Opti-

mierung des elastischen Peaks in den richtigen Abstand zum CMA gebracht. F�ur die

Auger-Untersuchungen der Bruch�ache wurden 5 keV Prim�arelektronen verwendet. Die

Untersuchungen wurden innerhalb von 90 Minuten nach Bruch der Probe beendet, da

zu dieser Zeit schon deutliche Verunreinigungen durch Sauersto� und Kohlensto� auf der

Bruch�ache nachzuweisen waren. F�ur die Berechnung der Peakh�ohenverhaltnisse, die im

Kapitel Ergebnisse diskutiert werden, wurden die folgenden Auger-Peaks verwendet: Fe

bei 651 eV, Cr bei 528 eV, Ni bei 848 eV, Sb bei 454 eV, Si bei 92 eV, O bei 503 eV, S bei

152 eV, C bei 272 eV und N bei 383 eV. Die Peakh�ohenverh�altnisse wurden zwischen dem

betrachteten Element und dem Eisenpeak bei 651 eV berechnet. Dieser LMV-Peak ist un-

ter den intensiven Eisensignalen als Referenzpeak am besten geeignet, da das Eisensignal

bei 703 eV durch die Beteiligung zweier Valenzelektronen sehr emp�ndlich auf Restgas-
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Abbildung 4.11: Skizze der Auger-Bruchapparatur

kontamination reagiert und das Signal bei 598 eV schon bei geringer Sauersto�adsorption

durch das benachbarte Sauersto�signal verformt wird.
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Kapitel 5

Untersuchte Materialien

5.1 Einkristalline Materialien

Die in dieser Arbeit untersuchten Einkristalle wurden nach dem vertikalen Bridgman-

Verfahren gez�uchtet. Dazu wurde zun�achst eine Vorschmelze aus hochreinem, durch Zo-

nenschmelzen gereinigtem Eisen und reinen Legierungselementen im erforderlichen Durch-

messer von 20 mm hergestellt. Aus den Schmelzen wurde dann mit einer Erstarrungsge-

schwindigkeit von ca. 10mm/h das einkristalline Material gezogen. Bei dieser Prozedur

kommt es zum teilweisen Verdampfen von Antimon, so dass der Gehalt der Schmelze etwas

abf�allt. Die endg�ultigen Zusammensetzungen der hergestellten einkristallinen Materialien

sind in Tabelle 1 gezeigt. Soweit analysiert, sind auch die Verunreinigungselemente, die

bei Segregationsprozessen eine Rolle spielen k�onnen, aufgef�uhrt. Eine vollst�andige Analyse

konnte aufgrund der geringen Materialmengen nicht durchgef�uhrt werden. Ein perfekter

Einkristall wurde nur f�ur die Schmelze 3 erhalten. Bei Schmelze 1 war das Material ins-

gesamt zwar einkristallin, enthielt aber Ausscheidungen. Die Ausscheidungen lie�en sich

Tabelle 5.1: Zusammensetzung der untersuchten einkristallinen Le-

gierungen

Legierung N C S

1 Fe-24.7%Cr-1.94%Ni-0.145% Sb 55ppm 20ppm 12 ppm

2 Fe-2.40%Si-1.83%Ni-0.151%Sb 10ppm 85 ppm 14 ppm

3 Fe-25.1%Cr-2.0%Ni 25 ppm 35 ppm 12 ppm

4 Fe-44.6%Ni-0.166%Sb 9ppm

33
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Abbildung 5.1: TEM-Aufnahme eines Chromoxidteilchens; der Bild-

ausschnitt zeigt eine Fl�ache von 1:3� 1:6�m

auch durch 3 Tage Heizen bei 1300 �C unter Argonatmosph�are nicht au�osen. Nach dieser

Behandlung waren sie aber gleichm�a�ig im Material verteilt. Um sicherzustellen, dass sich

keine Antimonide gebildet haben, wurde das Material mit TEM untersucht. Das TEM-Bild

einer Ausscheidung ist in Abb. 5.1 dargestellt. Alle untersuchten Ausscheidungen sind

400-500 nm gro�. Diese einheitliche Gr�o�e zeigt, dass die Ausscheidungen w�ahrend des

Schmelzprozesses entstanden sind und nicht als Produkt einer Festk�orperreaktion, bei der

verschiedene Stadien des Teilchenwachstums zu beobachten sein sollten. Die Elementarana-

lyse ergab, dass es sich bei den Ausscheidungen um Chromoxid handelt. Man kann anneh-

men, dass das Vorhandensein dieser Ausscheidungen den Ablauf der Ober�achenreaktionen

nicht beeinusst. In jedem Fall ist sichergestellt, dass das gesamte Antimon im Festk�orper

gel�ost ist und dass nicht wesentliche Teile des Antimongehaltes in Form von Antimoniden

gebunden sind. Auch f�ur die Schmelzen 2 und 4 wurde kein perfekter Einkristall erhalten.

Aus der Schmelze wuchsen hier mehrere, allerdings so gro�e K�orner, dass hieraus Pro-

ben geschnitten werden konnten. Es ist m�oglich, dass die Zusammensetzung der einzelnen

K�orner merklich voneinander abweicht. Aus diesem Grund wurden die chemischen Analy-

sen mit Material aus der unmittelbaren Umgebung der untersuchten Probe durchgef�uhrt.

Es wurde versucht, Proben der Legierung Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb durch Auslagerung

bei 1100�C in reinem Wassersto� zu entsticken, da durch die Kosegregation von Chrom

und Sticksto� Untersuchungen zur Antimonsegregation bei niedrigeren Temperaturen nicht

durchgef�uhrt werden konnten. Dabei �el zwar der Sticksto�gehalt, aber es wurden auch

bedeutende Mengen von Antimon aus dem Material entfernt, so dass eine Entstickung des
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Materials nicht m�oglich war.

Alle Einkristalle bzw. einkristallinen K�orner wurde mithilfe der Lasermethode orien-

tiert und funkenerosiv in 5 � 5 � 1:5 mm gro�e Proben geschnitten. Die Proben wurden

geschli�en und anschlie�end mit bis zu 1 �m Diamantpaste poliert, bis die Ober�ache

spiegelblank war. Nach der Einf�uhrung in das UHV wurden die Proben im Varian Auger-

LEED-System durch Sputtern bei Raumtemperatur und kurzes Aufheizen auf 750�C ge-

reinigt. Dieser Zyklus wurde wiederholt, bis an der Ober�ache keine Verunreinigungen

mehr nachzuweisen waren. Nach der anf�anglichen Reinigung reichte ein Zyklus aus, um

dieses Ziel zu erreichen. Das kurze Aufheizen auf h�ohere Temperaturen bewirkt auch, dass

eine m�ogliche Verarmung eines nur in geringen Mengen vorhandenen Segreganten (Sb, N,

S) im ober�achennahen Bereich ausgeglichen werden kann. L�angeres Heizen auf h�ohere

Temperaturen wurde vermieden, um eine Verarmung der Proben an Antimon, das un-

ter UHV-Bedingungen abdampfen kann, zu vermeiden. F�ur die Untersuchungen im VG

Microlab wurden die entsprechenden Proben zun�achst durch Ausheizen in der Vorkam-

mer bei 650�C und einem Druck von 10�7 mbar gereinigt. Anschlie�end wurden sie in

der Hauptkammer bei Raumtemperatur so lang gesputtert, bis im Auger-Spektrum keine

Ver�anderungen mehr festzustellen waren.

5.2 Bruchproben

Die Zusammensetzung der untersuchten Legierungen ist in Tabelle 2 angegeben. Die Legie-

rungen wurden aus durch Zonenschmelzen gereinigtem, hochreinem Eisen und reinen Legie-

rungselementen angefertigt. Den Schmelzen wurden geringe Mengen an Mangan zulegiert,

um den Schwefel, der eine hohe Tendenz zur Korngrenzensegregation hat, in Form von

Mangansul�d MnS abzubinden. Die Legierungen wurden nach dem Schmelzen zun�achst

geschmiedet, um das Gef�uge zu verbessern. Dann wurden zylinderf�ormige, eingekerbte

Proben passend f�ur die Bruchvorrichtung durch Fr�asen und Funkenerosion angefertigt.

Die Proben, die keinen zulegierten Kohlensto� enthielten, wurden f�ur 90 min bei 1060�C

austenitisiert und auf Raumtemperatur abgek�uhlt. Dann wurden die Proben f�ur 168 h bei

780�C rekristallisiert und in Wasser abgeschreckt. Diese W�armebehandlung wurde unter

einer bei Raumtemperatur mit Wasser ges�attigten Wassersto�atmosph�are durchgef�uhrt.

Dabei wurde der Kohlensto�gehalt der Legierungen entsprechend der Reaktion

C + H2O*) CO+H2 (5.1)

auf unter 25 Gew.-ppm reduziert. Die Schmelzen, denen Kohlensto� zulegiert war, wur-

den unter trockener Argonatmosph�are w�armebehandelt, um den Kohlensto�gehalt kon-
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Tabelle 5.2: Zusammensetzung der Legierungen nach der

W�armebehandlung und Auslagerung

Zusammensetzung in Gew.-%

Schmelze Cr Ni Sb Mn C

1 1.84 - 0.137 0.024 -

2 1.88 - 0.092 0.02 -

3 0.473 - 0.087 0.0234 -

4 0.453 - 0.045 0.024 -

5 0.095 - 0.085 0.0220 -

6 0.093 - 0.065 0.0236 -

7 1.79 2.66 0.039 0.0280 -

8 0.1 2.72 0.045 0.0209 -

9 1.96 0.45 0.064 0.0192 -

10 0.098 0.45 0.090 0.0211 -

11 1.99 2.94 0.055 0.0221 0.221

12 - 2.93 0.064 0.026 0.207

stant zu halten. Die Legierungen wurden f�ur 90 min bei 1060�C homogenisiert und dann

f�ur 2 h bei 780�C gegl�uht. Alle Legierungen wurden dann bei 600�C f�ur 168 h aus-

gelagert und abgeschreckt. Die Auslagerung erfolgte in Quarzglasampullen, in die die

Proben unter Vakuum eingeschmolzen wurden. Dadurch soll verhindert werden, dass

sich w�ahrend der Auslagerung Antimonverluste durch Abdampfen ergeben. Die Ausla-

gerungszeit soll ausreichend zur Einstellung des Segregationsgleichgewichtes sein. Sie kann

mithilfe der McLean-Gleichung abgesch�atzt werden und wurde au�erdem in [6] f�ur reine

Eisen-Antimon-Legierungen durch Vergleich mit Proben, die wesentlich l�anger ausgelagert

wurden, experimentell �uberpr�uft.
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6.1 Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb, (100)-Orientierung

An diesen Proben wurde die Ober�achensegregation im Temperaturbereich von 450�C bis

zu 700�C untersucht. In den Abbildungen 6.1 und 6.2 wird eine �Ubersicht der dabei beob-

achteten Segregationsph�anomene gegeben. Abbildung 6.1 zeigt typische Auger-Spektren

f�ur die beobachteten Ober�achenbedeckungen. Das Auger-Spektrum 6.1 (a) zeigt die Pro-

benober�ache nach exzessivem Sputtern, d.h. bis zu mehreren tausend Sekunden, bei

Raumtemperatur. Durch l�angeres Sputtern �andert sich das Auger-Spektrum der Ober-

�ache nicht mehr. Neben den Legierungselementen Eisen, Chrom und Nickel (der An-

timongehalt ist unterhalb der Nachweisgrenze) sind die Verunreinigungen Argon, Koh-

lensto� und Sticksto� an der Ober�ache nachweisbar. Bei Argon und Kohlensto� kann

man davon ausgehen, dass diese Verunreinugungen aus dem Sputterprozess bzw. aus der

Gasatmosph�are in der verwendeten UHV-Apparatur stammen, da die Ober�achen von

Eisen-Chrom-Legierungen sehr reaktiv sind. Der beobachtete Sticksto� muss dagegen aus

der Probe selbst stammen, da keine weitere Sticksto�quelle vorhanden ist. Beim Aufheizen

der Probe auf Temperaturen bis zu 500�C wird eine starke Kosegregation von Chrom und

Sticksto� beobachtet, die zur S�attigung der Ober�ache mit beiden Elementen f�uhrt. Das

Auger-Spektrum einer solchen ges�attigten Ober�ache ist in Abb. 6.1 (b) gezeigt.

Eine weitere Erh�ohung der Temperatur auf 620�C f�uhrt zur Verdr�angung des Stick-

sto�s und eines gro�en Anteils des Chroms durch segregierendes Antimon und segregie-

rendes Nickel. In Abb. 6.1 (c) wird das Auger-Spektrum der mit Antimon und Nickel

bedeckten Probenober�ache gezeigt. Auch hier wird eine S�attigung der Ober�ache mit

37
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Abbildung 6.1: Auger-Spektren der verschiedenen Ober-

�achenbedeckungen: (a) Nach exzessivem Sputtern bei RT; (b)

nach S�attigung der Ober�ache mit Sticksto� und Chrom bei

520�C; (c) nach S�attigung mit Antimon und Nickel bei 620�C; (d)

nach teilweiser Verdr�angung des segregierenden Antimons durch

segregierenden Schwefel bei 700�C. (VG Microlab)
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Abbildung 6.2: Segregationserscheinungen in verschiedenen Tem-

peraturbereichen nach sprunghafter �Anderung der Temperatur (VG

Microlab)

Antimon und Nickel, erkennbar am Erreichen von konstanten Peakh�ohenverh�altnissen im

Auger-Spektrum, beobachtet. Antimon und Nickel reichern sich gleichzeitig an der Pro-

benober�ache an, es handelt sich also auch hier um Kosegregation. Geringe Mengen Stick-

sto� (schwer erkennbar wegen der �Uberlappung mit dem Antimon-Peak bei 380 eV) und

Schwefel sind ebenfalls nachweisbar. Bei weiterer Erh�ohung der Temperatur wird Antimon

von segregierendem Schwefel verdr�angt. Die Segregation von Schwefel f�uhrt zur Kosegre-

gation von Chrom. Das zugeh�orige Auger-Spektrum ist in Abb. 6.1 (d) zu sehen. Eine

S�attigung der Ober�ache mit Schwefel oder eine vollst�andige Verdr�angung des segregierten

Antimons durch Schwefel wurde nicht erreicht, da l�angeres Heizen bei Temperaturen �uber

700�C wegen m�oglicher Abdampfverluste von Antimon vermieden wurde.

Abbildung 6.2 gibt einen �Uberblick �uber die kinetischen Ph�anomene, die bei einer

schrittweisen Erh�ohung der Temperatur (erreicht durch eine schrittweise Erh�ohung des

Heizstroms, bei der die Temperatur der Probe innerhalb von 5 Minuten erreicht wird) zu

beobachten sind. Abb. 6.2 (a) zeigt die Kinetik bei einer Temperatur von 610�C. Die An-

reicherung von Chrom und Sticksto� an der Ober�ache, die gleichzeitig abl�auft, ist deutlich

zu erkennen. Da die Temperatur bereits relativ hoch ist, �ndet nach der S�attigung mit

den beiden Elementen bereits ein geringf�ugiger Abbau von Chrom und Sticksto� statt. Die
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E = 33 eV (Varian-System)

Anreicherung von Sticksto� und Chrom verl�auft anf�anglich sehr schnell und verlangsamt

sich dann merklich. Die S�attigung der Ober�ache ist nach etwa 20 Minuten f�ur Sticksto�

und nach 30 Minuten f�ur Chrom erreicht. In Abbildung 6.2 (b) wurde eine Temperatur

von 640�C eingestellt. In diesem Bereich kommt es zur Segregation von Antimon und

Nickel, dabei werden Sticksto� und der gr�o�te Teil des segregierten Chroms von der Pro-

benober�ache verdr�angt. Bei noch h�oheren Temperaturen, wie es in Abb. 6.2 (c) f�ur eine

Temperatur von 700�C dargestellt ist, wird Antimon teilweise durch segregierenden Schwe-

fel von der Ober�ache verdr�angt. Auch nach 60 Minuten Heizen bei dieser Temperatur

wurde keine S�attigung der Ober�ache mit Schwefel erreicht. Das Schwefel-Signal und das

Chrom-Signal steigen weiter an, w�ahrend das Antimon-Signal leicht abnimmt.

Im Folgenden werden die drei verschiedenen Ober�achenbedeckungen, auf denen je-

weils ein Paar kosegregierender Spezies vorhanden ist, genauer untersucht. Dies sind die

mit Chrom und Sticksto� ges�attigte Ober�ache bei tieferen Temperaturen, die mit Anti-

mon und Nickel ges�attigte Ober�ache bei mittleren Temperaturen und die mit Schwefel

ges�attigte Ober�ache bei h�oheren Temperaturen. Um Abdampfverluste von Antimon ge-

ring zu halten, wurden Experimente bei h�oheren Temperaturen nur in eingeschr�ankten

Ma� durchgef�uhrt.

Abb. 6.3 zeigt die Ergebnisse f�ur die Untersuchung der mit Chrom und Sticksto�

ges�attigten Ober�ache durch AES und LEED. Wie bereits erw�ahnt wurde, wird die S�at-

tigung der Ober�ache mit diesen beiden Elementen innerhalb von relativ kurzer Zeit, bei
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500�C in 30 Minuten, erreicht. Man beobachtet konstante Peakh�ohenverh�altnisse von

Cr/Fe 2.5, N/Fe von 1.0 und N/Cr von 0.4. Das LEED-Bild einer solchen Ober�ache

ist bei hohen Einschussenergien sehr di�us und bei geringeren Einschussenergien nicht er-

kennbar. Ein scharfes LEED-Bild erh�alt man erst, nachdem die ges�attigte Ober�ache f�ur

mindestens 15 h bei 450-500�C geheizt wurde. Dann erh�alt man die klare (1�1)-Struktur,
die in Abbildung 6.3 (b) gezeigt ist. Im Auger-Spektrum ist dagegen durch das verl�angerte

Heizen keine �Anderung in den Peakh�ohenverh�altnissen festzustellen. O�ensichtlich �ndet

hier - bei unver�anderter chemischer Zusammensetzung der Ober�ache - durch das Heizen

ein Ausheilungsprozess statt, der zu der im LEED-Bild beobachteten, st�arker geordne-

ten Ober�achenstruktur f�uhrt. Zu den Peakh�ohenverh�altnissen im Auger-Spektrum ist zu

bemerken, dass die Chromanreicherung sehr stark ist, noch gr�o�er, als man sie f�ur die

Bildung von CrN erwarten w�urde, wenn man die erhaltenen Auger-Spektren mit den Er-

gebnissen von Uebing [65, 66] an Fe-15%Cr-Einkristallen vergleicht. Die erhaltene klare

LEED-Struktur, die auch von Uebing beobachtet wurde, spricht aber daf�ur, dass sich auf

der Ober�ache das kubische CrN und nicht das hexagonale Cr2N, das keine Epitaxiebezie-

hung zur Ober�ache aufweist, gebildet hat.

Bei der Beobachtung der Kinetik der Kosegregation von Chrom und Sticksto� f�allt

auf, dass die Anreicherung zu Beginn sehr schnell verl�auft und sich dann betr�achtlich

verlangsamt. In Abb. 6.4 sind die Intensit�aten der Auger-Peaks von Chrom und Stick-

sto� als Funktion der Wurzel der Anreicherungszeit dargestellt. Es ist deutlich zu erken-

nen, dass zwei verschiedene kinetische Bereiche durchlaufen werden. Die Anreicherung

erfolgt also in zwei Schritten. Dabei entspricht der erste, schnellere Schritt der Bildung

der Ober�achenverbindung CrN und der zweite Schritt der Bildung von dreidimensiona-

len Ausscheidungen, die in das Material hinein reichen. Die Bildung sowohl einer Ober-

�achenverbindung als auch von Ausscheidungen von Chrom und Sticksto� wird im Zu-

sammenhang mit den erhaltenen Tiefenpro�len und den Ergebnissen aus den XP-Spektren

weiter unten ausf�uhrlicher diskutiert. In diesem Zusammenhang muss auch das Phasendia-

gramm f�ur Fe-Cr-N-Legierungen betrachtet werden, das in mehreren Studien im Detail un-

tersucht wurde [67{72]. Es existieren zahlreiche Phasen, u. a. �-Fe,Cr, -Fe,Cr, kubisches

(Fe,Cr)N und hexagonales ��Cr2N. Die L�oslichkeit von Sticksto� in �-Fe,Cr-Legierungen

ist zwar f�ur hohe Temperaturen bekannt [73], die Werte f�ur tiefere Temperaturen wurden

jedoch durch Extrapolation der Werte f�ur hohe Temperaturen erhalten. Daher m�ussen die-

se Werte als relativ grobe Sch�atzungen betrachtet werden. Die maximale L�oslichkeit von

Sticksto� betr�agt in der untersuchten Fe-25%Cr-Legierung bei 600�C etwa 10 ppm. Der

tats�achliche Gehalt der untersuchten Legierung liegt mit 55 ppm N deutlich dar�uber. Da-

her ist es wahrscheinlich, dass im Festk�orper Nitride existieren oder w�ahrend des Heizens



42 Kapitel 6. Ober�achensegregation in Legierungen

0 1 2 3 4 5 6
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Bildung dreidimensionaler
Ausscheidungen

Bildung der
Oberflächenverbindung

N

Cr

C
e

V
/s

e
c

t0.5 / min 0.5

Abbildung 6.4: Kinetik der Anreicherung von Cr und N bei 520�C

(VG Microlab)

ausgeschieden werden.

In Abb. 6.5 ist das Tiefenpro�l der mit Chrom und Sticksto� ges�attigten Ober�ache

dargestellt. Bei kurzen Sputterzeiten, entsprechend der Entfernung von etwa 2 Monola-

gen, werden gro�e Mengen von Chrom und Sticksto� entfernt. Es bleibt aber ein Rest von

Sticksto�, der auch nach sehr langen Sputterzeiten entsprechend der Entfernung zahlrei-

cher Monolagen nicht entfernt werden kann. Dies kann nicht durch den Sticksto�gehalt

des Materials bedingt sein, da die vorhandene Menge von 55 ppm weit unter der Nachweis-

grenze der AES liegt. Der Sticksto� muss also im ober�achennahen Bereich angereichert

sein. Da die L�oslichkeitsgrenze schon bei 55 ppm deutlich �uberschritten ist, ist es wahr-

scheinlich, dass sich bei einer Anreicherung von Sticksto� Ausscheidungen bilden. Bei

der Kosegregation von Chrom und Sticksto� k�onnen neben der zweidimensionalen An-

reicherung an der Ober�ache Ausscheidungen gebildet werden, die tief in das Material

hinein reichen. Ein solches Ph�anomen wurde an aufgestickten Fe-15%Cr-Einkristallen von

Uebing [74] beobachtet. Wenn man davon ausgeht, dass sich auch im hier untersuchten

System Ausscheidungen bilden, dann entspricht der schnelle Abtrag zu Beginn des Sput-

terns der Entfernung der Ober�achenverbindung CrN und der nicht zu entfernende Rest
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Abbildung 6.5: Tiefenpro�l der mit Cr und N ges�attigten Ober�ache

von Sticksto� den in das Material hinein wachsenden Ausscheidungen von Chromnitrid.

Eine Strukturanalyse der Ober�achenverbindung CrN auf Fe-15%Cr-N (100) mit XPD

und LEED-IV ergab, dass die Ober�achenverbindung aus einer einzelnen CrN-Schicht be-

steht, unter der sich eine Chromschicht be�ndet [74{77]. Da im hier untersuchten System

mit 25%Cr die Chromanreicherung sehr stark ist und auch das Sticksto�-Chrom-Verh�altnis

relativ klein ist, hat hier m�oglicherweise eine st�arkere Chromanreicherung unter der Ober-

�achenverbindung stattgefunden.

Die mit Chrom und Sticksto� ges�attigte Ober�ache wurde auch mit XPS untersucht,

ebenso wie die bei Raumtemperatur gesputterte Ober�ache. Die untersuchten Eisen-,

Chrom- und Nickel-Signale zeigen keine wesentliche Ver�anderung. Das Fe2p-Signal besteht

aus einem Hauptpeak der Energie 707.0 eV. Dieser Peak ist asymmetrisch, bei h�oheren Bin-

dungsenergien (etwa 708.4 eV) tritt eine Schulter auf. Der Chrompeak hat eine �ahnliche

Form, mit dem Hauptsignal bei 574.6 eV und einer Schulter bei etwa 576.0 eV. Das Ni2p-

Signal ist symmetrisch und erscheint bei 870.0 eV. Nur das N1s-Signal zeigt eine deutli-

che Ver�anderung zwischen der gesputterten Ober�ache und der mit Chrom und Sticksto�

ges�attigten Ober�ache. Nach dem Sputtern besteht das Sticksto�-Signal aus einem ein-

zigen symmetrischen Peak bei 398.0 eV. Dies bedeutet, dass nur ein Bindungszustand
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Abbildung 6.6: XP-Peaks der bei Raumtemperatur gesputterten

Ober�ache

des Sticksto�s vorhanden ist. Nach der Kosegregation von Chrom und Sticksto� dagegen

besteht das N1s-Signal aus einem asymmetrischen Doppelpeak mit Bindungsenergien von

397.1 eV und 398.2 eV. Hier sind zwei verschiedene Bindungszust�ande des Sticksto�s nach-

zuweisen. Der Peak mit der h�oheren Bindungsenergie entspricht dem Zustand, der schon

auf der gesputterten Ober�ache vorhanden war, w�ahrend der Peak mit der geringeren Bin-

dungsenergie einem zweiten Zustand des Sticksto�s zuzuordnen ist. Dann ist das Signal

bei 398.0-398.3 eV Sticksto� in dreidimensionalen Ausscheidungen von Chromnitrid zuzu-

ordnen, w�ahrend das zweite Signal dem Sticksto� in der Ober�achenverbindung entspricht.

In einer Studie von Uebing [78] wurde f�ur die Ober�achenverbindung CrN auf Fe-15%Cr-N
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Abbildung 6.7: XPS nach S�attigung der Ober�ache mit Cr und N

bei 520�C

(100)-Einkristallen f�ur die Bindungsenergie von Sticksto� ein Wert von 396.6 eV gemessen.

Bei Erh�ohung der Temperatur kommt es zur Verdr�angung von Chrom und Sticksto�

durch segregierendes Antimon und segregierendes Nickel. Ein Punkt, der besonderes Inter-

esse verdient, ist die Untersuchung dieser Verdr�angungsreaktion. Der wichtigste Punkt ist

hierbei, dass die Reaktion vollst�andig reversibel ist. Setzt man die mit Antimon bedeckte

Ober�ache f�ur etwa 100 Stunden Temperaturen von ca. 500�C aus, segregieren Chrom und

Sticksto� zur�uck an die Ober�ache und verdr�angen Antimon und Nickel. Hier liegt also ein

wirkliches thermodynamisches Gleichgewicht vor. Dies zeigt, dass die an der Ober�ache
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Abbildung 6.8: Kinetik der Austauschreaktion bei 620�C: (a) Nach

15h Heizen bei 500�C; (b) nach 1h Heizen bei 500�C (Varian-System)
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Abbildung 6.9: Kinetik: Gleichzeitige Anreicherung von Antimon

und Nickel bei 620�C (VG Microlab)

angereicherte Chrom-Sticksto�-Verbindung eine bemerkenswerte Stabilit�at aufweist, da die

Tendenz des Antimons zur Ober�achensegregation sehr stark ist. Begr�undet werden kann

diese hohe Stabilit�at mit der Epitaxie von CrN (NaCl-Struktur) auf der (100) orientierten

Ober�ache von �-Fe [74]. Hier besteht die Beziehung

(100)CrNk(100)Substrat (6.1)

mit einer Fehlanpassung von nur 3%.

Die Kinetik der Verdr�angungsreaktion wurde eingehend untersucht. Dabei zeigte sich,

dass die Kinetik stark von der Vorbehandlung der Probe abh�angt. Abb. 6.8 zeigt zwei

unterschiedliche Verl�aufe der Kinetik f�ur die Antimonsegregation bei 620�C. F�ur beide Pro-

ben fand die S�attigung der Ober�ache mit Chrom und Sticksto� bei 500�C statt. Die erste

Probe wurde f�ur 15 Stunden bei dieser Temperatur belassen, w�ahrend die zweite Probe

nur f�ur eine Stunde auf 500�C geheizt wurde. W�ahrend man f�ur die zweite Probe , Abb.

6.8 (b), ein konstantes Abfallen der Peakh�ohenverh�altnisse Cr/Fe und N/Fe vom Anfang
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des Heizens ab beobachtet, weist die Kinetik f�ur die erste Probe eine Induktionsperiode

auf: F�ur etwa eine Stunde nach Erh�ohung der Temperatur kann keine Ver�anderung im

Auger-Spektrum festgestellt werden, dann �ndet eine schnelle Anreicherung von Antimon

und Nickel an der Ober�ache statt. Dieser unterschiedliche Verlauf in der Kinetik ist im

Einklang mit den Befunden aus den LEED-Untersuchungen der Chrom-Sticksto�-Schicht:

Die Ausbildung eines scharfen LEED-Bildes bedeutet eine Stabilisierung der Schicht, die

sich auch in einer st�arkeren kinetischen Hemmung bei ihrer Verdr�angung wiederspiegelt.

Eine weitere Untersuchung der Kinetik bei 620�C mit h�oherer Au�osung ist in Abb. 6.9

dargestellt. Hierin soll das Anreicherungsverhalten von Nickel, das wegen der geringeren

Messgenauigkeit im Varian Auger-System nicht genau beobachtet werden kann, untersucht

werden. Obwohl die Nickelsegregation nicht sehr stark ist, ist deutlich zu sehen, dass die

Nickel- und die Antimonsegregation gleichzeitig statt�nden. Dieses Verhalten ist ein Be-

weis daf�ur, dass in diesem System tats�achlich Kosegregation auftritt.

Das LEED-Bild einer Ober�ache, die mit Antimon und Nickel bedeckt ist, ist in Abb.

6.10 (b) gezeigt. Die komplexe Struktur des LEED-Bildes kann von einer c(2�2)-Struktur,
deren Reexe aufgespalten sind, abgeleitet werden. Es sind sowohl die Substrat- als auch

�Uberstrukturreexe vierfach aufgespalten, wobei f�ur die �Uberstrukturreexe die Reexe

entlang der Diagonalen einen deutlich h�oheren Abstand aufweisen. Eine Aufspaltung von

Reexen bedeutet das Vorliegen einer Dom�anenstruktur. Dabei werden bei Bildung kleine-

rer Dom�anen zun�achst nur die �Uberstrukturreexe aufgespalten. Die Tatsache, dass auch

die Substratreexe aufgespalten sind, bedeutet, dass die Bildung von Dom�anen bereits
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Abbildung 6.11: Tiefenpro�l der Sb-Ni-Segregationsschicht

sehr weit fortgeschritten ist und ein erheblicher Grad von Unordnung an der Ober�ache

vorliegt. Der Bedeckungsgrad mit Antimon liegt im Bereich von 0.5, da das LEED-Bild

sich von einer c(2� 2)-Struktur ableitet.

Abb. 6.11 zeigt das Tiefenpro�l f�ur die nur mit Antimon und Nickel bedeckte Ober-

�ache. Hier hat die Schwefelsegregation noch nicht eingesetzt. Nach dem Absputtern von

nur einer Monolage ist der gr�o�te Teil des angereicherten Antimons und des angereicher-

ten Nickels von der Ober�ache verschwunden. Im Fall der Antimon- und Nickelsegregation

kommt es also nicht - wie bei der Kosegregation von Chrom und Sticksto� - zur Bildung

von dreidimensionalen Ausscheidungen. Es liegen keine dreidimensionalen Antimonide vor,

wie sie bei der Korngrenzensegregation von Antimon bei h�oheren Antimongehalten im Vo-

lumen beobachtet wurden [6]. Zu beobachten ist auch, dass Antimon sich leichter von der

Ober�ache entfernen l�asst als das kosegregierte Nickel.

Die Menge an Chrom, die an der Ober�ache nachzuweisen ist, unterscheidet sich nur

geringf�ugig von der Menge im Volumen. Dieser geringe Betrag ist auf das Vorhandensein

von Ausscheidungen von CrN zur�uckzuf�uhren. Eine dar�uber hinausgehende Chromanrei-

cherung l�asst sich nicht feststellen.

Auch die mit Nickel und Antimon ges�attigte Ober�ache wurde mit XPS untersucht.

F�ur die zu den Elementen Eisen und Chrom geh�origen Peaks ist gegen�uber der gesputterten

Ober�ache keine Ver�anderung festzustellen. Auch das Ni2p1-Signal erscheint weiterhin bei

870.0 eV. Das leicht asymmetrische Antimon-Signal erscheint bei einer Bindungsenergie
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Abbildung 6.12: XPS nach S�attigung der Ober�ache mit Sb und Ni

bei 620�C

von 527.9 eV. Dieser Wert ist nahezu identisch mit der Bindungsenergie von segregiertem

Antimon auf reinen Eisen-Antimon-Einkristallen, die von R�usenberg [7] zu 528.1 eV be-

stimmt wurde. Die Bindungsenergie des elementaren Antimons betr�agt nach [7] 528.5 eV.

Dies zeigt, das ein Ladungstransfer von Antimon auf die Legierungselemente statt�ndet.

Weiterhin ist dieser Transfer durch die Anwesenheit von Nickel und auch durch die Anwe-

senheit von Chrom unbeeinusst. Es gibt keine bevorzugte Wechselwirkung von Antimon

mit kosegregiertem Nickel, die sich durch XPS nachweisen l�asst. In Abb. 6.13 sind die

Ni2p3-Signale einmal f�ur die gesputterte Ober�ache, (a), und einmal f�ur die mit Antimon
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Abbildung 6.13: XPS: Ni2p3-Signal f�ur die gesputterte Ober�ache

(a) und f�ur die mit Sb und Ni ges�attigte Ober�ache (b)

und Nickel ges�attigte Ober�ache, (b), dargestellt. Das Ni2p3-Signal, das intensiver ist als

das Ni2p1-Signal, soll hier zur Absch�atzung der an der Ober�ache vorhandenen Nickelmen-

ge benutzt werden. Durch einen Vergleich der Nickel-Signale vor und nach der Nickelsegre-

gation kann die Menge an segregiertem Nickel in der folgenden Weise abgesch�atzt werden:

Man geht davon aus, dass etwa 60 % der Elektronen - und damit der Intensit�at des Signals

- aus der obersten Schicht stammen. Betrachtet man die relativen Intensit�aten, die 20.18

bzw. 28.20 betragen, so erh�alt man eine Intensit�at von 12 f�ur einen Nickelgehalt von 2%

in der obersten Schicht. Geht man nun davon aus, dass das gesamte segregierte Nickel sich

in der obersten Schicht be�ndet, was nach dem Tiefenpro�l als gerechtfertigt erscheint, so

erh�alt man eine Konzentration von etwa 3.2% Nickel in der obersten Schicht. Dies stellt

die untere Grenze f�ur die Menge an segregiertem Nickel dar.

Der Zustand der vollst�andig mit Schwefel bedeckten Ober�ache ist in Abb. 6.14 ge-

zeigt. Das LEED-Bild weist die typische c(2� 2)-Struktur auf. Diese Struktur wird auch

bei Segregation von Schwefel auf reinem Fe(100) beobachtet [79]. Das zugeh�orige Auger-

Spektrum zeigt, dass die Verdr�angung von Antimon durch Schwefel hier vollst�andig ist, d.h.

Antimon ist auf der Ober�ache nicht mehr nachweisbar. Neben der Schwefelsegregation

ist auch eine leichte Kosegregation von Chrom zu beobachten.

Von der Ober�ache, an der Antimon teilweise durch Schwefel verdr�angt ist, wurden

ein Tiefenpro�l sowie XP-Spektren aufgenommen. Das Tiefenpro�l ist in Abb. 6.15 ge-
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Abbildung 6.16: XPS: Antimon teilweise durch Schwefel verdr�angt

bei 700�C
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zeigt. Schwefel be�ndet sich hiernach - wie auch Antimon - nur in den ober�achennahen

Schichten. Die XP-Spektren f�ur diesen Ober�achenzustand sind in Abb. 6.16 gezeigt. Das

S2p-Signal des Schwefels ist asymmetrisch und zeigt zwei - wenn auch nicht vollst�andig auf-

gel�oste - Peaks bei 162.1 eV und 163.3 eV. Der erste, intensivere Peak ist hier dem segregier-

ten Schwefel an der Ober�ache zuzuordnen, f�ur den auf Fe (100) eine Bindungsenergie von

162.2 eV bestimmt wurde [80]. Der zweite Peak ist noch nicht identi�ziert. M�oglicherweise

ist er Schwefelatomen in Lagen unter der Ober�ache zuzuordnen. Es k�onnte hier be-

vorzugt zur Besetzung dieser Pl�atze kommen, da Antimon einen gro�en Teil der f�ur den

Schwefel vorgesehenen tetraederf�ormigen Pl�atze an der Ober�ache [81] besetzt. Um diese

Vermutung zu unterst�utzen, kann auch ein Vergleich mit Untersuchungen zur Phosphorse-

gregation herangezogen werden: Bei einer Untersuchung der Phosphorsegregation auf (100)

orientierten Eisenkristallen [82] wurde festgestellt, dass zun�achst die Pl�atze an der Ober-

�ache und bei steigender Bedeckung auch ober�achennahe Pl�atze besetzt werden. Dies

geht einher mit einer Verschiebung der P2p-Bindungsenergie um 1.0 eV. Dar�uberhinaus

zeigen die XP-Spektren, dass die Anwesenheit von Schwefel keinen E�ekt auf die Peaklage

des Antimons hat. Auch die XP-Peaks f�ur Eisen, Chrom und Nickel werden durch die

Segregation von Schwefel nicht merklich beeinusst.
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52 eV

6.2 Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb, (110)-Orientierung

F�ur die (110) orientierte Ober�ache wurde die gleiche Temperaturabh�angigkeit des Se-

gregationsverhaltens beobachtet wie f�ur die (100) orientierte Ober�ache. F�ur geringere

Temperaturen bis zu 500�C wird Segregation von Chrom und Sticksto� beobachtet, bei

h�oheren Temperaturen segregieren Antimon und Nickel. Eine weitere Temperaturerh�ohung

auf �uber 650�C f�uhrt zur Segregation von Schwefel, die hier aber nicht n�aher untersucht

wurde.

Abb. 6.17 zeigt das Auger-Spektrum der bei 500�Cmit Chrom und Sticksto� ges�attigten

Ober�ache und das zugeh�orige LEED-Bild. Auch auf dieser Orientierung wird eine S�at-

tigung mit Chrom und Sticksto� sowie eine sehr starke Chromanreicherung beobachtet.

Man erreicht typische Peakh�ohenverh�altnisse von 1.3 f�ur N/Fe und von 2.65 f�ur Cr/Fe. Im

LEED-Bild ist zu erkennen, dass in einer Raumrichtung Fehlordnung vorliegt: Hier sind

die Reexe in einer Richtung zu Streifen entartet, was bedeutet, dass die Atome entlang

einer Richtung statistisch verteilt sind. Langes Ausheilen der Ober�ache bei 500�C bringt

keine Verbesserung des LEED-Bildes. Ein Ausheilen bei h�oheren Temperaturen ist nicht

m�oglich, da es in diesem Fall zur Segregation von Antimon kommen w�urde. Ein Vergleich

des erhaltenen LEED-Bildes mit Untersuchungen von Uebing [83] l�asst darauf schlie�en,

dass es sich hier um eine nicht vollst�andig ausgeheilte (4�1)-Struktur handelt, wie sie auf
Fe-15%Cr-Ober�achen erhalten wurde.
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Abb. 6.18 zeigt das Auger-Spektrum einer mit Antimon ges�attigten Ober�ache. Die

Peakh�ohenverh�altnisse Sb/Fe von 1.2, Ni/Fe von 0.2 und Ni/Sb von 0.15 sind sehr �ahnlich

wie auf der (100) orientierten Ober�ache. Es wird eine S�attigung mit Antimon beobachtet.

Auch die Bedeckung mit Nickel ist im Rahmen der Messgenauigkeit konstant.

LEED-Untersuchungen an der mit Antimon ges�attigten Ober�ache ergeben, dass hier

eine Facettierung stattgefunden hat. Dies erkennt man daran, dass die Reexe sich mit

steigender Einschussenergie nicht zur Mitte des LEED-Bildes hin, sondern entlang einer

Schar von parallelen Linien bewegen. Diese Bewegung wird in Abb. 6.19 anhand von

vier LEED-Bildern, deren Einschussenergien (45-60 eV) nahe beieinander liegen, verdeut-

licht. Vergleiche mit dem LEED-Bild der Matrix ergeben, dass die Bewegung der Reexe

parallel zur [001]-Richtung der urspr�unglichen Ober�achenorientierung verl�auft. Es han-

delt sich hier um eine Rekonstruktion der Ober�ache in (111) und (111)-Facetten, wie sie

am bin�aren System Eisen-Antimon gefunden wird. Auf (110) orientierten Ober�achen ist

die Ober�achenenergie bei S�attigung mit Antimon so gro�, dass selbst die Vergr�o�erung

der Ober�ache bei der Ausbildung von (111)-Facetten von einer Verringerung der Ober-

�achenenergie begleitet wird. Diese energetischen Verh�altnisse werden anscheinend durch

die Anwesenheit von Chrom und Nickel nicht wesentlich ge�andert. Im bin�aren System

�ndet die Facettierung erst nach der S�attigung mit Antimon statt; dieses Verhalten wird

auch hier beobachtet. Dies spricht daf�ur, dass die Ober�ache mit Antimon ges�attigt ist,
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Abbildung 6.19: S�attigung mit Ni und Sb: LEED (a) bis (d) der

facettierten Ober�ache; E = 47 eV, 50 eV, 54 eV und 60 eV

also dass eine Monolage und damit ein Bedeckungsgrad von 1 vorliegt. Dies ist dem

Auger-Spektrum nicht zu entnehmen, da hier weder Emp�ndlichkeitsfaktoren noch die

Kalibrierung angewendet werden k�onnen. Zudem ist das Vorhandensein der dreidimensio-

nalen Chrom-Sticksto�-Ausscheidungen, die hier zwar nicht nachgewiesen werden k�onnen,

aber bestimmt auch auf diesen Orientierungen vorhanden sind, ein weiteres Problem bei

der Bestimmung von Ober�achenkonzentrationen.

Auf (110) orientierten Ober�achen ist die Verdr�angungsreaktion Cr-N durch Sb-Ni im

Gegensatz zur (100) orientierten Ober�ache nicht reversibel. Die durch Kosegregation

entstandene Chrom-Sticksto�-Verbindung ist hier also weniger stabil. Auch die durch die

Antimonsegregation induzierte Rekonstruktion der Ober�ache bedeutet im Vergleich zu
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Abbildung 6.20: Kinetik des Austauschs bei 620�C

den Verh�altnissen auf der (100)-Ober�ache eine kinetische Hemmung, die bei geringeren

Temperaturen schwer zu �uberwinden ist.

Auf der (110) Ober�ache ist der Verlauf der Kinetik der Verdr�angungsreaktion eindeutig

festgelegt und h�angt nicht von der Vorbehandlung der Probe ab. Ein Alterungsprozess von

CrN und eine damit verbundene Stabilisierung der Schicht wird auf dieser Orientierung

nicht beobachtet. Die Kinetik der Austauschreaktion bei 620�C ist in Abb. 6.20 dargestellt.

Auch auf der (110) orientierten Probe wurde ein Tiefenpro�l der mit Antimon und Nickel

bedeckten Ober�ache aufgenommen, das in Abb. 6.21 gezeigt ist. Die Anreicherung von

Antimon und besonders von Nickel reicht hier etwas tiefer in das Material hinein als auf

der (100) orientierten Ober�ache. Dieser E�ekt ist wahrscheinlich mit der Aufrauhung der

Ober�ache durch die stattgefundene Facettierung zu erkl�aren. Wie schon f�ur die (100)

orientierte Ober�ache festgestellt wurde, ist dabei Antimon leichter von der Ober�ache zu

entfernen als Nickel. Auch auf dieser Orientierung ist also die Anreicherung von Nickel

und Antimon auf die ober�achennahen Schichten begrenzt. Es gibt keine Hinweise daf�ur,

dass sich dreidimensionale Antimonide bilden.
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Abbildung 6.21: Tiefenpro�l der Sb-Ni-Segregationsschicht

6.3 Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb, (111)-Orientierung

Auch f�ur diese Orientierung �ndet man im Bereich niedriger Temperaturen Kosegregation

von Chrom und Sticksto� und f�ur h�ohere Temperaturen Segregation von Antimon und

Nickel. Die Temperaturabh�angigkeit der Segregation der verschiedenen Spezies ist also auf

allen untersuchten Orientierungen sehr �ahnlich.

Abb. 6.22 zeigt das Auger-Spektrum und LEED-Ergebnisse f�ur die mit Chrom und

Sticksto� ges�attigte Ober�ache. Man beobachtet in den LEED-Bildern eine ungew�ohnliche

Bewegung der Reexe mit steigender Einschussenergie. Dies weist auf eine Facettierung

der Ober�ache hin. Anstatt sich auf die Mitte des Schirmes und damit auf den (0,0)-

Reex hin zu bewegen, erfolgt die Bewegung entlang verschiedener Linien. Sehr �ahnliche

LEED-Bilder wurden an Fe-15%Cr-Einkristallen beobachtet [83]. Aus der Bewegung der

Reexe l�asst sich ableiten, dass auf der Ober�ache (100)-Facetten entstanden sind. Da auf

dieser Orientierung die CrN-Verbindung ungew�ohnlich stabil ist, wird dadurch eine Verrin-

gerung der Ober�achenenergie bewirkt. Es �ndet sich auch auf der (111) Orientierung eine
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Spektrum; (b) und (c) LEED-Bilder: Ungew�ohnliche Bewegung der
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S�attigung der Ober�ache mit Chrom und Sticksto�; die erreichten Peakh�ohenverh�altnisse

betragen 2.25 f�ur Cr/Fe, 1.15 f�ur N/Fe und 0.5 f�ur N/Cr. Damit sind die erreichten

Peakh�ohenverh�altnisse auf allen drei Orientierungen in einem �ahnlichen Bereich.

LEED-Bild und Auger-Spektrum der mit Antimon ges�attigten Ober�ache sind in Abb.

6.23 dargestellt. Auch hier liegt eine S�attigung mit Antimon und Nickel vor, die Peak-

h�ohenverh�altnisse sind �ahnlich wie auf der (100) orientierten Ober�ache. Es werden die

Verh�altnisse Sb/Fe von 0.8, Ni/Fe von 0.18 und Ni/Sb von 0.2 erreicht. Das LEED-

Bild zeigt eine klare (1�1)-Struktur. Diese Struktur entspricht bei Besetzung aller Pl�atze

einem Bedeckungsgrad von 1. Die (1�1)-Struktur zeigt keine zus�atzlichen Reexe, die
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LEED-Bild, E = 44 eV

auf das Vorhandensein einer �Uberstruktur hindeuten. Es ist daher anzunehemn, dass alle

Pl�atze in der (1�1)-Struktur besetzt sind. Bei der Gr�o�e der Antimonatome w�are es

sonst zu erwarten, dass Wechselwirkungen zwischen den segregierten Atomen auftreten

und dass daher die Besetzung der Pl�atze nicht statistisch verteilt ist. Ein Tiefenpro�l

der mit Antimon und Nickel ges�attigten Schicht ergibt einen sehr �ahnlichen Verlauf wie

f�ur die (100) Orientierung: Nach der Entfernung einer Monolage sind die Auger-Signale

sowohl von Nickel als auch von Antimon unter die Nachweisgrenze gefallen. Auf der (111)

Orientierung wurden keine Besonderheiten bzgl. der Kinetik des Austausches von Chrom

und Sticksto� gegen Antimon und Nickel festgestellt. Es kann keine Abh�angigkeit von

der Vorbehandlung der Probe festgestellt werden. Auch auf der (111) Orientierung ist die

Verdr�angungsreaktion nicht reversibel.

6.4 Fe-2.5%Si-2%Ni-0.15%Sb, (100)-Orientierung

Die Ober�achensegregation wurde auf dieser Legierung f�ur Temperaturen bis zu 650�C

untersucht. Im Temperaturbereich zwischen 550�C und 650�C segregiert Antimon. Es

kommt zu einer S�attigung der Ober�ache mit Antimon, was sich durch das Erreichen eines

konstanten Peakh�ohenverh�altnisses Sb/Fe von 0.8 zeigt. Es wird Kosegregation von Nickel

und Antimon beobachtet. Allerdings ist die Kosegregation von Nickel hier schw�acher als

auf der chromhaltigen Legierung. Abb. 6.24 zeigt verschiedene charakteristische Auger-

Spektren, die die Segregationsph�anomene im System Fe-2.5%Si-2%Ni-0.15%Sb darstellen.
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Spektrum (a) zeigt eine f�ur zwei Stunden, entsprechend der Entfernung von etwa 6 Mono-

lagen, bei Raumtemperatur gesputterte Probe. Hier �ndet man ein Peakh�ohenverh�altnis

Si/Fe von 0.25 f�ur die homogen zusammengesetzte Probenober�ache, d. h. das Sputtern

bewirkte keine erkennbare Ver�anderung im Auger-Spektrum der Ober�ache mehr. Durch

das Sputtern induzierte Verunreinigungen durch Argon und Kohlensto� sind nachweisbar.

Nickel ist in diesem Spektrum unterhalb seiner Nachweisgrenze. Beim Aufheizen kommt

es zun�achst zur Segregation von Silizium, auf die kurz darauf die Segregation von Antimon

folgt, wobei das segregierte Silizium durch Antimon bis auf einen kleinen Anteil, der unter

dem f�ur die gesputterte Ober�ache liegt, verdr�angt wird. Spektrum (b) zeigt die Proben-

ober�ache w�ahrend der beginnenden Segregation von Antimon. Silizium ist noch deutlich

angereichert. Hier betragen die gemessenen Peakh�ohenverh�altnisse Si/Fe 0.53 und Sb/Fe

0.26. Das Spektrum wurde nach 10 min Heizen bei 620�C aufgenommen. In Spektrum (c)

schlie�lich ist die mit Antimon und Nickel ges�attigte Ober�ache gezeigt. Hier erreicht man

S�attigungswerte von 0.80 f�ur Sb/Fe, 0.10 f�ur Ni/Fe und 0.12 f�ur Si/Fe. Das Spektrum wur-

de nach 60 min Heizen bei 620�C aufgenommen. Die beginnende Segregation von Schwefel

ist erkennbar. Bei weiterem Aufheizen auf 650�C erh�alt man nach 60 min das in Abb.

6.24 (d) gezeigte Spektrum, auf dem die Schwefelsegregation weiter fortgeschritten ist. Es

kommt hier - wie schon im chromhaltigen System - zu einer Abnahme des Antimonpeaks

an der Ober�ache mit fortschreitender Segregation von Schwefel. Es liegt also auch hier

Platzkonkurrenz zwischen Antimon und Schwefel vor.

Die gezeigten Auger-Spektren machen deutlich, dass Antimon das Silizium bis auf einen

geringen Restanteil von der Probenober�ache verdr�angt. Dies bedeutet, dass die Segregati-

onsenthalpie von Antimon in diesem System h�oher ist als die des Siliziums von �Hseg = -48

kJ/mol [23], da das in deutlich gr�o�erer Konzentration vorliegende Silizium von Antimon

verdr�angt wird. Damit ergibt sich auch, dass die Segregationsenthalpie von Antimon auf

Ober�achen zwischen der des Siliziums und der des Schwefels, die zu -190 kJ/mol bestimmt

wurde [79], liegt, da Schwefel seinerseits Antimon von der Ober�ache verdr�angt.

F�ur Antimon wird eine S�attigung der Ober�ache im Bereich zwischen 550�C und 650�C

beobachtet. H�ohere Temperaturen wurden nicht untersucht, da die untersuchten Proben

an den R�andern Korngrenzen enthielten und nicht durch unn�otiges Heizen belastet werden

sollten. Die kosegregierte Nickelmenge ist im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Sie

ist geringer als die Menge an Nickel, die auf dem der Legierung Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb

kosegregiert ist. Eine Quanti�zierung ist nicht m�oglich, da Nickel im nicht angereicherten

Zustand nicht an der Ober�ache nachzuweisen ist, so dass dieses Spektrum zur Kalibrierung

benutzt werden k�onnte. Ein Vergleich mit den Auger-Spektren der chromhaltigen Probe,

Abb. 6.10, zeigt aber deutlich, dass auf der Fe-Si-Ni-Sb (100) Ober�ache weniger Nickel
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kosegregiert. Dies kann dadurch erkl�art werden, dass die Nickelaktivit�at in diesem System

trotz gleicher Volumenkonzentration geringer ist, denn die Anwesenheit von Chrom erh�oht

die Aktivit�at von Nickel in Eisen-Nickel-Chrom-Legierungen [84]. Das bedeutet, dass in

den beiden untersuchten ferritischen Legierungen die Menge des kosegregierten Nickels

von der Aktivit�at des Nickels abh�angt und nicht durch die Einstellung eines festgelegten

Konzentrationsverh�altnisses an der Ober�ache bestimmt wird, wie das bei der Bildung

einer Verbindung durch Kosegregation der Fall w�are.

Die Menge an Antimon, die auf der ges�attigten Ober�ache vorhanden ist, kann n�ahe-

rungsweise mit der von R�usenberg und Viefhaus [7] durchgef�uhrten Kalibrierung f�ur rei-

ne Eisen-Antimon-Einkristalle bestimmt werden, da die Menge der zulegierten Elemente

relativ gering ist. Es gilt f�ur die reine Eisen-Antimon-Legierung bei (100) orientierter

Ober�ache:

�Sb = 0:766(PHR)Sb (6.2)

Damit erh�alt man f�ur das Peakh�ohenverh�altnis Sb/Fe von 0.8 einen Bedeckungsgrad von

0.61. Dieser Bedeckungsgrad entspricht ungef�ahr dem auf der reinen Eisen-Antimon-

Ober�ache, f�ur die � zu 0.55 bestimmt wurde [7].

In Abb. 6.25 ist die Kinetik der Anreicherung von Nickel und Antimon bei 620�C

dargestellt. Die Nickel- und Antimonsegregation laufen gleichzeitig ab. Allerdings kann

die Anreicherung des Nickels mit dem verwendeten Auger-System nicht mit hinreichender

Genauigkeit verfolgt werden. Unter allen hier untersuchten experimentellen Bedingungen,

z.B. auch nach Sputtern bei h�oheren Temperaturen, kann Nickel nur dann auf der Ober-

�ache nachgewiesen werden, wenn segregiertes Antimon vorhanden ist. Man kann also

davon ausgehen, dass hier tats�achlich Kosegregation auftritt.

Ein Tiefenpro�l der mit Antimon und Nickel ges�attigten Ober�ache ist in Abb. 6.26

gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Anreicherung von Nickel und Antimon auf die ober-

�achennahen Schichten begrenzt ist. Es gibt keine Anzeichen f�ur die Ausscheidung von

dreidimensionalen Antimoniden. Damit ist sichergestellt, dass die oben verwendete Kali-

brierung, die nur f�ur Segregation an die oberste Atomlage gilt, zumindest n�aherungsweise

angewendet werden kann. Dar�uber hinaus zeigt das Tiefenpro�l auch deutlich die Verar-

mung der Ober�ache an Silizium.

LEED-Untersuchungen der mit Nickel und Antimon ges�attigten Ober�ache wurden

nach verschiedenen Anreicherungsbedingungen und verschieden langen Heizzeiten durch-

gef�uhrt. Abb. 6.27 zeigt verschiedene LEED-Bilder: (a) und (b) wurden nach S�attigung

der Ober�ache bei 580�C aufgenommen, (c) nach S�attigung der Ober�ache bei 620�C.

Nach S�attigung der Ober�ache bei 620�C erh�alt man ein LEED-Bild, gezeigt in Abb.
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Abbildung 6.25: Kinetik der Antimon- und Nickelsegregation bei

620�C

6.27 (c), das dem auf der (100)-Ober�ache erhaltenen Bild des chromhaltigen Kristalls

sehr �ahnlich ist. Auch hier liegt eine Aufspaltung der Reexe in jeweils vier neue Reexe

vor. Es werden sowohl die Substrat- als auch die �Uberstrukturreexe der entstandenen

c(2�2)-Struktur aufgespalten. Dabei ist der Abstand von der Lage des urspr�unglichen

Reexes f�ur die aufgespaltenen Substratreexe gleichm�a�ig, w�ahrend bei den aufgespal-

tenen �Uberstrukturreexen der Abstand entlang der Diagonalen gr�o�er ist als senkrecht

dazu. Nach Anreicherung von Nickel und Antimon bei geringeren Temperaturen, hier bei

580�C, erh�alt man zun�achst die in Abb. 6.27 (a) und (b) dargestellten LEED-Bilder. Bei

h�oheren Prim�arenergien ist das LEED-Bild sehr unscharf. Es zeigen sich Anzeichen f�ur

die Bildung von Dom�anen, aber die entsprechenden Reexe sind noch nicht aufgespalten,

sondern verschmiert. Dies bedeutet, dass die Dom�anenbildung noch nicht zu Dom�anen

von einheitlicher Gr�o�e gef�uhrt hat. Auch zeigt sich eine Aufspaltung der Reexe f�ur

kleine Prim�arenergien, dargestellt in 6.27 (b). Wird eine bei einer geringeren Tempera-

tur ges�attigte Ober�ache nach der S�attigung noch deutlich l�anger, z.B. �uber Nacht, bei
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Ober�ache

dieser Temperatur geheizt, so verwandelt sich das LEED-Bild in das f�ur h�ohere Anreiche-

rungstemperaturen erhaltene Bild, Abb. 6.27 (c). Es kommt es also durch Alterung der

Ober�achenstruktur zur Auspr�agung einer einheitlichen Dom�anengr�o�e.

Die Vermutung liegt nahe, dass die beobachtete Dom�anenbildung ein E�ekt des Nickels

ist. Zwar wurde auch auf der bin�aren Legierung Fe-Sb Dom�anenbildung beobachtet [7],

aber die Aufspaltung der Reexe betri�t nur die �Uberstrukturreexe und ist deutlich

schw�acher ausgepr�agt. Nickel ist au�er Antimon das einzige Element, das in beiden Le-

gierungen vorhanden ist. Au�erdem segregiert Nickel in beiden Systemen gleichzeitig mit

Antimon zur Ober�ache. Da auf der chromhaltigen Legierung mehr Nickel kosegregiert,

ist der E�ekt auf die Ober�achenstruktur gr�o�er: Das LEED-Bild ist sch�arfer, und sei-

ne Ausbildung erfolgt schon bei geringeren Anreicherungstemperaturen ohne zus�atzliches

Heizen.
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Abbildung 6.27: LEED: (a) und (b) nach S�attigung bei 580�C, E =

80 eV und 23 eV; (c) nach S�attigung bei 620�C, E = 86 eV

6.5 Fe-25%Cr-2%Ni, (100)-Orientierung

Da die Segregation von Antimon besonders in chromhaltigen Materialien von Bedeutung

ist, wurde zum Vergleich mit dem antimonhaltigen Material auch ein reiner Fe-25%Cr-

2%Ni-Einkristall untersucht. Dadurch soll die M�oglichkeit ausgeschlossen werden, dass

Nickel im untersuchten Temperaturbereich auch bei Abwesenheit von Antimon an die

Ober�ache segregiert.
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Abbildung 6.29: LEED-Bild der mit Chrom-Nitrid-Karbid bedeckten

Ober�ache nach 15 h Heizen bei 500�C

Die Untersuchungen wurden an der (100) orientierten Ober�ache im Temperaturbereich

zwischen 450�C und 700�C durchgef�uhrt, also von niedrigen Temperaturen ausgehend bis

zu dem Bereich, in dem man die Kosegregation von Nickel auf der antimonhaltigen Probe

beobachtet. Abb. 6.28 zeigt Auger-Spektren der verschiedenen Ober�achenbedeckungen,

die im untersuchten Temperaturbereich auftreten. Bei niedrigeren Temperaturen beobach-

tet man Kosegregation von Sticksto� und Chrom, wie auch auf Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb.

Die Ober�ache nach S�attigung mit Chrom und Sticksto� ist in Abb. 6.28 (a) gezeigt.

Die S�attigung wird bei einer Temperatur von 500�C innerhalb von 30-40 Minuten er-

reicht. Im Unterschied zu der antimonhaltigen Legierung ist auch segregierter Kohlensto�

nachweisbar. Der Grund f�ur die zus�atzliche Segregation des Kohlensto�s ist der geringere

Sticksto�- (25 ppm) und der deutlich h�ohere Kohlensto�gehalt (35 ppm) der Legierung. Da

sowohl Sticksto� als auch Kohlensto� mit Chrom kosegregieren, bildet sich ein gemischtes

Chrom-Nitrid-Karbid, wie es auch in [83] f�ur Fe-15%Cr-(100)-Ober�achen beschrieben ist.

Da sowohl CrN wie auch CrC NaCl-Struktur aufweisen, kann sich eine gemischte Ober-

�achenverbindung bilden. Man erh�alt eine S�attigung der Ober�ache mit N, C und Cr,

die durch die Peakh�ohenverh�altnisse Cr/Fe 3.0, N/Fe 1.46, N/Cr 0.42 und C/Fe 0.5 cha-

rakterisiert ist. Da die Chromanreicherung sehr stark ist, existieren wahrscheinlich auch

dreidimensionale Anteile des gemischten Chrom-Nitrid-Karbids, so wie es f�ur das reine

Chromnitrid gezeigt wurde.

Wie schon f�ur das reine Chromnitrid auf der (100) Ober�ache der entsprechenden an-
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timonhaltigen Legierung, so ist auch f�ur das Chrom-Nitrid-Karbid direkt nach erfolgter

S�attigung der Ober�ache kein scharfes LEED-Bild zu erkennen. Das LEED-Bild einer

Ober�ache, die 15 h bei 500�C geheizt wurde, ist in Abb. 6.29 gezeigt. Die (1 � 1)-

Struktur ist zwar klar zu erkennen, aber die Punkte sind nicht so scharf und die Intensit�at

ist nicht so gleichm�a�ig wie f�ur das reine Chromnitrid.

Bei einer Erh�ohung der Temperatur �ndet eine Verdr�angung des Chrom-Nitrid-Karbids

durch segregierenden Schwefel statt. Dies ist in den Auger-Spektren in Abb. 6.28 (b) und

(c) gezeigt. Spektrum (b) zeigt die Ober�ache nach 120 min Heizen bei 620�C, Spektrum

(c) zeigt die Probenober�ache nach 120 min Heizen bei 700�C. Die Schwefelsegregati-

on erfolgt hier bei geringeren Temperaturen als auf der antimonhaltigen Legierung, da

die Antimonsegregation die Schwefelsegregation nicht durch die Platzkonkurrenz hemmen

kann.

Nickel kann zu keiner Zeit an der Probenober�ache nachgewiesen werden. Nickel al-

lein ist also im System Fe-25%Cr-2%Ni im untersuchten Temperaturbereich nicht ober-

�achenaktiv. Dies beweist, das in der antimonhaltigen Legierung Nickel wirklich durch

Kosegregation mit Antimon an der Probenober�ache anreichert wird.

6.6 Fe-44%Ni-0.16%Sb, (100)-Orientierung

Die Frage, ob Kosegregation zwischen Nickel und Antimon auftritt, wurde auch an einem

austenitischen Fe-44%Ni-0.16%Sb-Einkristall untersucht. Die Ober�achensegregation in

austenitischen Systemen kann sich stark von der in ferritischen Systemen unterscheiden.

Allerdings gibt es bislang nur wenige systematische Untersuchungen zur Ober�achensegre-

gation in austenitischen Einkristallen, so dass die Untersuchung dieses Systems auch von

gro�em theoretischem Interesse ist.

Abb. 6.30 zeigt Auger-Spektren von verschiedenen Zust�anden der Ober�ache, die im

untersuchten Temperaturbereich auftreten. Spektrum (a) zeigt die Ober�ache nach Sput-

tern bei Raumtemperatur. Nur Eisen- und Nickelpeaks sind an der Ober�ache nachweisbar,

das Verh�altnis der Peakh�ohen Ni/Fe betr�agt 0.74. Spektrum (b) wurde nach 70 h Heizen

bei 550�C aufgenommen. Schwefel und Antimon sind deutlich an der Ober�ache angerei-

chert. Die Peakh�ohenverh�altnisse betragen 0.74 f�ur Sb/Fe, 0.8 f�ur Ni/Fe, 0.85 f�ur S/Fe

und 1.05 f�ur Sb/S. Die S�attigung mit beiden Elementen ist in Spektrum (c) dargestellt,

aufgenommen nach 5 h Heizen bei 700�C. Hier haben sich feste Peakh�ohenverh�altnisse

S/Fe von 1.3, Sb/Fe von 0.85, Ni/Sb von 0.8 und Sb/S von 0.65 eingestellt. L�angeres

Heizen f�uhrt nicht zu einer weiteren Erh�ohung der segregierten Antimon- oder Schwefel-
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menge. Diese S�attigung wird f�ur Temperaturen von etwa 600�C bis 750�C beobachtet. Bei

geringeren Temperaturen ist die Segregation von Antimon und Schwefel so langsam, dass

zum Erreichen der S�attigung Heizzeiten weit �uber 100 h n�otig sind.

Die Segregation von Antimon und Schwefel erfolgt hier nicht - wie bei den untersuchten

ferritischen Systemen - in voneinander getrennten Temperaturbereichen, sondern es �ndet

eine gleichzeitige Anreicherung beider Elemente an der Ober�ache statt. Es scheint sich

aber dennoch nicht um ein typisches Kosegregationsverhalten zu handeln, da die Anrei-

cherung an der Ober�ache nicht im gleichen Verh�altnis erfolgt, sondern sich mit fortschrei-

tender Segregation zu Gunsten des Schwefels verschiebt. Dabei kommt es aber trotzdem

nicht zur Verdr�angung von segregiertem Antimon durch Schwefel, sondern zu einer wei-

teren gemeinsamen Anreicherung. In Abb. 6.31 wird die Kinetik der Segregation sowohl

von Schwefel als auch von Antimon bei 700�C gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass

die Anreicherung von Schwefel und Antimon gleichzeitig statt�ndet und dass die Schwe-

felsegregation f�ur l�angere Heizzeiten schneller erfolgt als die des Antimons. Auch nach

Sputtern bei h�oheren Temperaturen ist dieser Verlauf unver�andert. Antimon und Schwefel

segregieren gemeinsam an die Ober�ache und sind nicht voneinander zu trennen.

Insgesamt f�allt auf, dass die Segregation des Antimons sehr langsam ist, vergleichbar

mit der des Schwefels, und dass Antimon im Vergleich zu den ferritischen Systemen erst

bei deutlich h�oheren Temperaturen mit nennenswerter Geschwindigkeit segregiert. Im All-

gemeinen sind die Di�usionskoe�zienten in austenitischen Systemen deutlich geringer als

in ferritischen Systemen, so dass es zu erwarten ist, dass bekannte Segregationsph�anomene

sich zu h�oheren Temperaturen hin verschieben. Jedoch ist hier anscheinend nur noch ein

geringerer Unterschied in der Tendenz zur Segregation zwischen Antimon und Schwefel zu

beobachten. Antimon di�undiert nur noch geringf�ugig schneller an die Ober�ache; daf�ur

kann der segregierende Schwefel Antimon nicht verdr�angen, sondern reichert sich nur f�ur

l�angere Heizzeiten wesentlich schneller an. Der Schwefelgehalt ist mit 9 ppm im gleichen

Bereich wie in den ferritischen Proben.

Die kinetischen Messungen zeigen deutlich, dass sich der Nickelgehalt der Ober�ache

w�ahrend der Segregation des Antimons und des Schwefels nicht �andert. Eine Kosegregation

von Nickel und Antimon tritt hier nicht auf.

Von einer mit Sb und S ges�attigten Ober�ache wurde ein Tiefenpro�l, das in Abb. 6.32

gezeigt ist, aufgenommen. Schwefel wird deutlich leichter von der Ober�ache entfernt als

Antimon. Geringe Mengen von Antimon sind auch nach der Entfernung einer Monolage

noch vorhanden. Entweder reicht die Anreicherung hier tiefer als eine Monolage in das

Material hinein oder es handelt sich um einen E�ekt, der auf die Aufrauhung der Ober-

�ache zur�uchzuf�uhren ist. Das Ni/Fe-Peakh�ohenverh�altnis bleibt w�ahrend des Sputterns
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Abbildung 6.31: Kinetik der Anreicherung von S und Sb bei 700�C

im Bereich der Messgenauigkeit konstant, was bedeutet, dass an der Ober�ache keine An-

reicherung von Nickel durch Kosegregation mit Antimon stattgefunden hat.

LEED-Untersuchungen von verschiedenen Ober�achenzust�anden brachten leider keine kla-

ren Ergebnisse. Dies ist ein h�au�ges Problem bei der Untersuchung von austenitischen

Legierungen. Austenitische Ober�achen weisen einen hohen Unordnungsgrad auf und er-

geben h�au�g keine oder nur sehr schwache und unscharfe LEED-Bilder. Auch im hier

untersuchten System war unter keinen Umst�anden ein scharfes LEED-Bild zu erkennen.

Auch nach langen Heizzeiten bei hohen Temperaturen, die in Ferriten ein Ausheilen der

Ober�ache erm�oglichen, war das LEED-Bild sehr di�us.

6.7 Diskussion

Die Ober�achensegregation wurde an den ferritischen Systemen Fe-25%Cr-2%Ni-0.15%Sb,

Fe-2.5%Si-2%Ni-0.15%Sb und Fe-25%Cr-2%Ni sowie an dem austenitischen System Fe-

44%Ni-0.16%Sb untersucht. Auf der Fe-Cr-Ni-Sb-Legierung wurde auf den betrachteten
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Abbildung 6.32: Tiefenpro�l der mit Sb und S ges�attigten Ober�ache

Orientierungen (100), (110) und (111) Kosegregation von Antimon und Nickel beobachtet.

Dabei wurden auf allen ges�attigten Ober�achen �ahnliche Peakh�ohenverh�altnisse Sb/Fe,

Ni/Fe und Ni/Sb festgestellt. Aus den LEED-Bildern erh�alt man f�ur die mit Antimon

ges�attigten Ober�achen einen Bedeckungsgrad von etwas �uber 0.5 f�ur die (100) orientierte

Ober�ache und einen Bedeckungsgrad von 1 f�ur die (110) und (111) orientierten Ober-

�achen. Dies bedeutet, dass die erreichten konstanten Peakh�ohenverh�altnisse auch mikro-

skopisch einer S�attigung der Ober�ache, d. h. der Besetzung aller verf�ugbaren Pl�atze,

entsprechen. Daraus folgt, dass �uber den Einuss von Nickel und auch von Chrom auf die

Segregation des Antimons hier keine Aussagen getro�en werden k�onnen, da ohnehin eine

S�attigung der Ober�ache mit Antimon auftritt. Die durch die Segregation von Antimon

verursachte Anreicherung von Nickel ist gering: Der Nickelgehalt an der Ober�ache wird

maximal verdoppelt, obwohl sich gro�e Mengen von Antimon an der Ober�ache be�nden.

Es gibt auf keiner Orientierung Hinweise auf das Vorliegen von dreidimensionalen Ausschei-

dungen, da die Anreicherung von Nickel und Antimon auf die ober�achennahen Schichten

begrenzt ist. Eine Anreicherung von Chrom auf den mit Antimon ges�attigten Ober�achen
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tritt nicht auf. Dies spricht daf�ur, dass zwischen Antimon und Chrom keine bevorzugten

Wechselwirkungen auftreten.

Auch auf der Fe-Si-Ni-Sb-Legierung wird Kosegregation von Nickel und Antimon beob-

achtet. Die Ober�ache ist auch hier mit Antimon ges�attigt. Die kosegregierte Nickelmenge

ist allerdings - trotz gleicher Konzentration - geringer als auf der chromhaltigen Legierung.

Dieser E�ekt ist darauf zur�uckzuf�uhren, dass Chrom die Aktivit�at des Nickels erh�oht.

In den beiden untersuchten ferritischen Legierungen h�angt die Menge des kosegregier-

ten Nickels also von der Aktivit�at des Nickels ab und wird nicht durch die Einstellung

eines festgelegten Konzentrationsverh�altnisses an der Ober�ache bestimmt, wie das bei

der Bildung einer Verbindung durch Kosegregation der Fall w�are.

In beiden ferritischen Legierungen reichern sich Antimon und Nickel gleichzeitig an

der Ober�ache an, was beweist, dass Kosegregation auftritt. Die Anwesenheit von Nickel

an der Ober�ache hat einen �ahnlichen E�ekt auf die Struktur der beiden (100) orientier-

ten, ges�attigten Ober�achen: Es kommt in beiden F�allen zur Bildung einer spezi�schen

Dom�anenstruktur.

Eine Untersuchung der ges�attigten Fe-Cr-Ni-Sb (100) Ober�ache mit XPS ergab keine

�Anderung der Bindungsenergie des Antimons, verglichen mit der Bindungsenergie von

segregiertem Antimon auf reinem Eisen. Eine bevorzugte Wechselwirkung von Antimon

und Nickel an der Ober�ache kann nicht nachgewiesen werden.

Die Untersuchungen an der Legierung Fe-Cr-Ni ergaben, dass Nickel allein im betrach-

teten Temperaturbereich nicht ober�achenaktiv ist. Damit ist sichergestellt, dass sich auf

der entsprechenden antimonhaltigen Legierung Nickel nur durch Kosegregation mit Anti-

mon an der Ober�ache anreichert.

Auf der austenitischen Legierung Fe-44%Ni-0.16%Sb �ndet dagegen keine Kosegrega-

tion von Nickel und Antimon statt. Da in den ferritischen Legierungen die Kosegregation

von Nickel und Antimon eindeutig bewiesen ist, bedeutet dies, dass die Kosegregation nur

bei bestimmten Konzentrationsverh�altnissen bzw. in bestimmten Systemen auftritt. Of-

fenbar ist die Betrachtung von Guttmann [18,17], die starke Wechselwirkungen von Ni und

Sb und damit Kosegregation vorhersagt, nicht allgemein anwendbar. Vielmehr scheint es

nur schwache Wechselwirkungen zwischen den beiden Segreganten zu geben. Daf�ur spricht

die geringe Menge an kosegregiertem Nickel und der nicht nachweisbare Einuss von Nickel

auf die Bindungsenergie von Antimon im XPS.

Auf den Legierungen, auf denen Kosegregation beobachtet wird, reichert sich bei ei-

ner hohen Bedeckung der Ober�ache mit Antimon nur wenig Nickel an. M�oglicherweise

treten die bevorzugten Wechselwirkungen nur in diesem Konzentrationsbereich auf. Dies

w�urde erkl�aren, warum auf der austenitischen Legierung, die sehr viel Nickel enth�alt, kei-
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ne Kosegregation von Nickel und Antimon auftritt. F�ur diese Erkl�arung spricht auch,

dass auf Korngrenzen, auf denen nur wenig Antimon segregiert ist, keine Kosegregation

von Nickel beobachtet wird [6]. Au�erdem ergeben quantenmechanische Berechnungen an

einem Fe2Ni2Sb-Cluster keine Hinweise auf eine starke Ni-Sb-Wechselwirkung [85].



Kapitel 7

Korngrenzensegregation in

Legierungen

Wie bereits in der Literatur�ubersicht dargestellt wurde, sind zahlreiche Untersuchungen

zur Aufkl�arung der Anlassverspr�odung in antimonhaltigen St�ahlen durchgef�uhrt worden.

Dabei wurden auch die Auswirkungen verschiedener Legierungs- und Begleitelemente auf

die Korngrenzensegregation des Antimons untersucht. Diskutiert wurden insbesondere die

Kosegregation von Nickel und Antimon an die Korngrenzen und das verst�arkte Auftreten

dieses Ph�anomens in Chrom-Nickel-St�ahlen.

Von Mast [6] wurden bereits grundlegende Legierungen bez�uglich der Korngrenzense-

gregation des Antimons untersucht. Aufgekl�art wurden der Einuss des Kohlensto�s, des

Nickels und des Mangans. Eine Kosegregation von Antimon und Nickel konnte in seinen

Arbeiten nicht festgestellt werden. Diese Arbeiten werden hier durch eine Untersuchung

des Einusses von Chrom, Chrom und Nickel sowie Chrom, Nickel und Kohlensto� erg�anzt.

7.1 Einuss von Chrom

Untersucht wurden die in Tab. 7.1 aufgelisteten Schmelzen mit unterschiedlichen Chrom-

und Antimongehalten.

In Abb. 7.1 sind die Ergebnisse f�ur die verschiedenen Chromgehalte in Abh�angigkeit

von der Konzentration des Antimons dargestellt. Es zeigt sich, dass die Korngrenzense-

gregation des Antimons nur von dessen Konzentration im Volumen abh�angt. Der unter-

schiedliche Chromgehalt der Schmelzen hat keinen systematischen Einuss auf die Anti-

monsegregation. Auch ist die Menge an segregiertem Antimon insgesamt im Vergleich zu

Untersuchungen an reinen Eisen-Antimon-Proben [6] nicht erh�oht.

77
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Tabelle 7.1: Zusammensetzung der untersuchten chromhaltigen Le-

gierungen

Zusammensetzung

Schmelze Cr Sb Mn

1 1.84 0.137 0.024

2 1.88 0.092 0.02

3 0.473 0.087 0.0234

4 0.453 0.045 0.024

5 0.095 0.085 0.0220

6 0.093 0.065 0.0236

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beachten, dass aufgrund der Spr�odigkeit

des chromhaltigen Materials ein hoher Anteil von transkristallinem Bruch auftritt. Daher

konnten an jeder Probe nur etwa 5 interkristalline Bruch�achen untersucht werden. Eine

Ausnahme bildeten nur die Proben mit dem h�ochsten Antimongehalt, die durch die Korn-

grenzensegregation des Antimons bedingt mehr interkristallinen Bruch aufwiesen. Hier

wurden mindestens 10 interkristalline Bruch�achen analysiert. Auf allen interkristallinen

Bruch�achen �nden sich auch stark voneinander abweichende Mengen an segregiertem An-

timon, was der Grund f�ur die hohen Standardabweichungen ist, die in Abb. 7.1 eingezeich-

net sind. Gro�e Unterschiede zwischen den auf verschiedenen Korngrenzen gefundenen

Antimonmengen sind typisch f�ur die Segregation von Antimon.

Die Umrechnung der beobachteten Peakh�ohenverh�altnisse Sb/Fe in Atom-% kann n�a-

herungsweise nach der von Viefhaus [7] aufgestellten Kalibrierungsformel erfolgen, da die

zulegierten Elemente nur in relativ geringen Mengen vorhanden sind. Die so erhaltenen

Werte f�ur die Korngrenzenkonzentration des Antimons sind ebenfalls in Abb. 7.1 einge-

tragen. Die Berechnung der Antimonbedeckung der Korngrenzen erfolgt nach

� = 1:14 � 2 � I(Sb)=I(Fe) � 100(Atom�%) (7.1)

F�ur die Anwendung auf die Korngrenzensegregation wird vorausgesetzt, dass sich das

segregierte Antimon gleichm�a�ig auf beide Bruch�achen verteilt.

Die Segregation von Antimon an die Korngrenz�achen ist bei den Schmelzen mit

h�oheren Antimongehalten deutlich zu erkennen, wie die Auger-Spektren in Abb. 7.2 zeigen.

Spektrum (a) zeigt eine transkristalline Bruch�ache, hier ist kein Antimon nachweisbar.
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Abbildung 7.1: Abh�angigkeit der Menge des segregierten Antimons

vom Antimongehalt der Schmelze

Spektrum (b) zeigt dagegen eine interkristalline Bruch�ache, hier ist das segregierte Anti-

mon deutlich zu sehen. Auch eine leichte Segregation von Chrom ist zu erkennen. Es gibt

jedoch keine Hinweise darauf, dass diese die Segregation des Antimons beeinu�t.

7.2 Einuss von Chrom und Nickel

Die in Tabelle 7.2 angegebenen Schmelzen mit variierenden Chrom- und Nickelgehalten

wurden untersucht. Die Proben brachen fast ausschlie�lich interkristallin. Dies ist durch

die korngrenzenverfeinernde Wirkung des Nickels bedingt, die zur Erh�ohung der Duktilit�at

f�uhrt. Daher konnten hier f�ur jede Probe mindestens 10 Korngrenzen analysiert werden.

Die Antimonsegregation in Abh�angigkeit vom Antimongehalt ist in den Abb. 7.3 und

7.4 gezeigt, wobei einmal der Chrom- und einmal der Nickelgehalt der Proben angegeben

ist. Insgesamt ist die Menge des segregierten Antimons nicht h�oher als bei der entsprechen-

den bin�aren Legierung bzw. als bei den Schmelzen, die zus�atzlich nur Nickel enthielten [6].

Ein gemeinsamer, die Korngrenzensegregation des Antimons verst�arkender Einu� von

Chrom und Nickel kann nicht festgestellt werden. Die voneinander getrennte Betrachtung

des Chrom- und des Nickelgehaltes best�atigt die Ergebnisse, die bei der Untersuchung von
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Abbildung 7.2: Transkristalline Bruch�ache (a) und interkristalline

Bruch�ache (b) der Legierung Fe-1.84%Cr-0.137%Sb-0.024%Mn
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Tabelle 7.2: Zusammensetzung der chrom- und nickelhaltigen

Schmelzen

Zusammensetzung

Schmelze Cr Ni Sb Mn

7 1.79 2.66 0.039 0.0280

8 0.1 2.72 0.045 0.0209

9 1.96 0.45 0.064 0.0192

10 0.098 0.45 0.090 0.0211
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Abbildung 7.3: Abh�angigkeit der Sb-Segregation vom Sb-Gehalt f�ur

chrom- und nickelhaltige Legierungen

nur nickel- oder chromhaltigen Legierungen erhalten wurden: Keines der beiden Elemente

hat einen systematischen Einu� auf die Korngrenzensegregation des Antimons.

Damit ist gezeigt, dass auch die Kombination von Chrom und Nickel in den hier un-

tersuchten Modellegierungen die Segregation von Antimon nicht erh�oht. Das gemeinsame

Vorhandensein von Chrom und Nickel ist damit nicht ausreichend, um die bevorzugte

Segregation des Antimons in Chrom-Nickel-St�ahlen zu erkl�aren.

Wie schon f�ur die Proben, denen nur Chrom zulegiert ist, so �ndet auch hier f�ur h�ohere
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Abbildung 7.4: Abh�angigkeit der Sb-Segregation vom Sb-Gehalt f�ur

chrom- und nickelhaltige Legierungen

Antimongehalte eine deutliche Anreicherung an den Korngrenzen statt. Dies ist in Abb.

7.5 f�ur eine transkristalline und eine interkristalline Bruch�ache gezeigt.
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Abbildung 7.5: Transkristalline und interkristalline Bruch�ache der

Legierung Fe-0.098%Cr-0.45%Ni-0.09%Sb-0.0211%Mn
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Tabelle 7.3: Zusammensetzung der kohlensto�haltigen Legierungen

Zusammensetzung

Schmelze Cr Ni Sb Mn C

11 1.99 2.94 0.055 0.0221 0.221

12 - 2.93 0.064 0.026 0.207

7.3 Einuss von Kohlensto�, Chrom und Nickel

Da �uber die Anlassverspr�odung als Ergebnis der Antimonsegregation besonders in Chrom-

Nickel-St�ahlen, die auch gr�o�ere Mengen von Kohlensto� enthielten, berichtet wurde, wur-

den zwei Schmelzen untersucht, die einmal Nickel und etwa 0.25%C und einmal Nickel,

Chrom und etwa 0.25%C enthielten.

Durch den Zusatz von Kohlensto� werden Karbide ausgeschieden. Um diese Karbide

zu identi�zieren und ihre Verteilung zu ermitteln, wurden die Proben nach der W�armebe-

handlung und der Auslagerung sowohl lichtmikroskopisch als auch mit TEM untersucht.

Die lichtmikroskopischen Bilder des jeweiligen Gef�uges sind in Abb. 7.6 zu sehen. Eine

lichtmikroskopische Untersuchung ist erforderlich, da im TEM nur ein kleiner Bereich der

Probe untersucht wird und die hier beobachtete Struktur des Gef�uges m�oglicherweise nicht

typisch f�ur die gesamte Probe ist. Die chromhaltige Probe zeigt ein wesentlich feineres

Gef�uge als die Probe, die nur Nickel enth�alt. Die TEM-Aufnahmen vom Gef�uge der bei-

den Proben in Abb. 7.7 zeigen deutlich die Ausscheidungen entlang der Korngrenzen. In

der Schmelze ohne Chrom zeigen sich Teilchen der verschiedenen Gr�o�en 2000 nm, 800 nm

und 300 nm. Alle Teilchen haben die gleiche chemische Zusammensetzung. Es handelt

sich also um verschiedene Stadien des Teilchenwachstums. Die kristallographische Unter-

suchung ergab, dass es sich bei den ausgeschiedenen Karbiden um Zementit handelt. Der

Zementit enth�alt als karbidbildendes Metall fast ausschlie�lich Eisen. In der chromhaltigen

Schmelze haben die ausgeschiedenen Karbide dagegen die Zusammensetzung M7C3, wie es

das Beugungsbild und die Elementaranalyse der ausgeschiedenen Teilchen ergaben. Diese

Karbide enthalten Chrom und Eisen fast in gleichen atomaren Anteilen, wobei das Chrom

geringf�ugig �uberwiegt. Zudem wurden hier wesentlich mehr Karbide ausgeschieden (die

Vergr�o�erung dieser TEM-Aufnahme ist deutlich geringer).

Bei der Untersuchung der Bruchproben wurde festgestellt, dass in beiden kohlensto�-

haltigen Schmelzen duktiler Bruch erfolgt. F�ur die chromhaltige Probe wurde bei der

Untersuchung der Bruch�ache auch eine Karbidgrenz�ache gefunden, an der eine extrem
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Abbildung 7.6: Lichtmikroskopische Untersuchung des Gef�uges der

beiden kohlensto�haltigen Legierungen: (a) Schmelz ohne Chrom,

(b) Schmelze mit Chrom, jeweils 500fache Vergr�o�erung

Abbildung 7.7: TEM-Aufnahmen des Gef�uges: (a) Schmelze ohne

Chrom, 50000fach vergr�o�ert, Fe3C-Ausscheidungen; (b) chromhal-

tige Schmelze, 11500fach vergr�o�ert, (Fe; Cr)7C3-Ausscheidungen
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Abbildung 7.8: Auger-Spektren der duktilen Bruch�ache (a) und ei-

ner Bruch�ache entlang einer Karbidausscheidung (b) in der Legie-

rung Fe-1.99%Cr-2.94%Ni-0.055%Sb-0.022%Mn-0.22%C
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starke Antimonanreicherung vorliegt. Dies ist ein Indiz daf�ur, dass es an Karbidausschei-

dungen tats�achlich zu einer starken Verspr�odung durch die Anreicherung von Antimon

kommen kann. Die Anwesenheit von Chrom und Nickel beg�unstigt bei einer entsprechen-

den W�armebehandlung die Ausscheidung von zahlreichen Karbiden des TypsM7C3 entlang

der Korngrenzen. Antimon kann sich an den Ferrit-Karbid-Grenz�achen anreichern, und es

kommt zur Verspr�odung des Materials. Dies erkl�art, warum in kohlensto�freien Schmelzen

weder ein E�ekt von Chrom noch ein E�ekt von Nickel auf die Anreicherung von Antimon

nachzuweisen ist, denn hier ist keine Ausscheidung von Karbiden m�oglich.
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7.4 Diskussion

Der Einuss von Chrom, von Chrom und Nickel und der Einuss von zus�atzlichem Kohlen-

sto� auf die Korngrenzensegregation von Antimon wurden untersucht. Der Chromgehalt

beeinusst die Korngrenzensegregation des Antimons nicht. In der Literatur wurde �uber

eine erh�ohte Antimonsegregation in der Anwesenheit von Chrom meist in kohlensto�hal-

tigen Legierungen berichtet. Hier kann Chrom als starker Karbidbildner den Kohlensto�

binden. Da Kohlensto� mit Antimon um die Pl�atze an den Korngrenzen konkurriert,

ist der E�ekt des Chroms wahrscheinlich nur auf die Bindung des gel�osten Kohlensto�s

zur�uckzuf�uhren.

Auch die gemeinsame Anwesenheit von Chrom und Nickel verst�arkt die Antimonsegre-

gation nicht. Dieses Ergebnis stimmt mit Untersuchungen von Briant [46] an entkohlten,

sowohl Chrom wie auch Nickel enthaltenden Legierungen �uberein. Auch hier macht sich

in nicht entkohlten Legierungen die Verringerung der Kohlensto�aktivit�at durch die An-

wesenheit von Chrom bemerkbar.

Die in dieser Arbeit beobachtete starke Anreicherung an einer Karbidgrenz�ache spricht

daf�ur, dass die Karbide wesentlichen Einu� auf den Versp�odungsmechanismus in Chrom-

Nickel-St�ahlen nehmen. Es kommt zur Ausscheidung zahlreicher Karbide, deren Grenz-

�achen zum Ferrit durch die Anreicherung von Antimon stark verspr�oden. Ein solches

Ph�anomen wurde bereits in [47] beschrieben. Die Ergebnisse zeigen die Wichtigkeit der

Untersuchung von Modelllegierungen, da in kommerziellen St�ahlen die Ein�usse verschie-

dener Elemente auf die Verspr�odung nicht voneinander zu trennen sind. Daneben ist zu

beachten, das au�er der Korngrenzensegregation auch andere Faktoren Einuss auf die

Verspr�odung haben. Diese sind z.B. Wechselwirkungen zwischen Versetzungen und Korn-

grenzen [86], die Korngr�o�e [87] und die Bildung zus�atzlicher Phasen [88].



Kapitel 8

Oxidation von

Eisen-Antimon-Einkristallen

Zur Untersuchung des Einusses von Antimon auf die Oxidation wurden saubere Ober-

�achen, die vor der Oxidation bei 500�C gesputtert wurden, und mit Antimon ges�attigte

Ober�achen oxidiert. Die S�attigung der Ober�ache mit Antimon erfolgte im Anschluss

an das Sputtern bei 600�C. Danach wurden die Proben auf 500�C bzw. 300�C abgek�uhlt

und bei der jeweiligen Temperatur oxidiert. Die Segregation von Antimon in Fe-4%Sb-

Einkristallen f�uhrt im untersuchten Temperaturbereich von 500�C bis 650�C zu einer

S�attigung der hier untersuchten (110) und (111) orientierten Ober�achen mit Antimon.

Abbildung 8.1: LEED-Bilder der mit Antimon ges�attigten Ober-

�achen: a) (111) orientierte Ober�ache, E=113 eV; b) facettierte

(110) Ober�ache nach S�attigung und zus�atzlichem Heizen, E=86 eV

89
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Tabelle 8.1: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Oxidation von

Eisen-Antimon-Einkristallen

Exp. Parameter saubere Ober�ache Sb ges�attigte Ober�ache

Vorbehandlung der

Ober�achen

Sputtern bei 500�C Sputtern bei 500�C,

S�attigung mit Antimon

bei 600�C

Einuss des Sauersto�-

drucks

Oxidation nachweisbar f�ur

pO2
� 1 � 10�8 mbar

f�ur (110) Ober�ache und

pO2
� 1 � 10�7mbar f�ur

(111) Ober�ache

Oxidation nachweisbar bei

p02 � 1� 10�6mbar

Einuss der Dosierung

von Sauersto�

Endzustand der Oxidation

nach etwa 20 min erreicht

Antimon nach 60-90 min

von der Ober�ache entfernt

Einuss der Orientierung Oxidation beginnt f�ur (110)

orientierte Ober�ache bei

geringeren Drucken

Beginn der Oxidation bei

gleichem Sauersto�druck

LEED-Ergebnisse f�ur

schwache Oxidation der

Ober�achen

komplexe �Uberstrukturen keine zus�atzlichen Reexe

im Vergleich zum LEED-

Bild der Matrix

Temperaturabh�angigkeit (111) Orientierung: Oxi-

dation schneller bei 300�C;

(110) Orientierung: Oxida-

tion schneller bei 500�C

gleiche Tendenz wie f�ur

saubere Ober�achen, aber

schw�acherer E�ekt

Auf der mit Antimon ges�attigten (110) Ober�ache wird Rekonstruktion in (111)- und

(111)-Facetten beobachtet. Die LEED-Bilder beider ges�attigter Ober�achen sind in Abb.

8.1 dargestellt.

In Tabelle 8.1 sind die im Folgenden diskutierten Ergebnisse in einer kurzen �Ubersicht

zusammengefasst. Die Anwesenheit von segregiertem Antimon auf der Ober�ache ver-

hindert die Oxidation f�ur kleine Sauersto�drucke ( � 10�6mbar) und verlangsamt den

Oxidationsprozess bei h�oheren Drucken ( � 10�6mbar). Dieses Verhalten wird f�ur beide

untersuchten Orientierungen, (110) und (111), und bei beiden Oxidationstemperaturen,
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Abbildung 8.2: Auger-Spektren der (111) orientierten Ober�ache

nach 30 min Dosierung von 1�10�6 mbar Sauersto� bei 300�C; a)

gesputterte Ober�ache, b) mit Antimon ges�attigte Ober�ache

300�C und 500�C, beobachtet.

Abb. 8.2 zeigt das unterschiedliche Oxidationsverhalten f�ur eine frisch gesputterte (111)

orientierte Ober�ache und eine mit Antimon ges�attigte (111) Ober�ache. Nachdem beide

Ober�achen f�ur je 30 Minuten einem Sauersto�druck von 1�10�7 mbar ausgesetzt wurden,

ist die gesputterte Ober�ache stark oxidiert, w�ahrend auf der mit Antimon ges�attigten

Ober�ache mittels AES kein Sauersto� nachweisbar ist.

Weitere Experimente zeigen, dass im Bereich geringer Sauersto�drucke das Ausma� der

Oxidation einer sauberen Ober�ache vom Sauersto�partialdruck abh�angt. Lange Oxida-

tionszeiten haben dagegen keinen Einuss. Auch f�ur die mit Antimon ges�attigten Ober-

�achen zeigt sich bei niedrigen Sauersto�drucken kein Einuss l�angerer Oxidationszeiten.

Es ist dann weiterhin keine Oxidation bzw. Sauersto�adsorption nachweisbar. Werden

mit Antimon ges�attigte Ober�achen aber h�oheren Sauersto�drucken ausgesetzt, so erh�alt

man stark oxidierte Ober�achen, auf denen kein Antimon mehr nachgewiesen werden kann.

Abbildung 8.3 veranschaulicht den Ablauf der Oxidation an einer mit Antimon ges�attigten

(110) orientierten Ober�ache, die bei 500�C einem Sauersto�druck von 5� 10�6mbar aus-

gesetzt wurde. Spektrum (a) zeigt die mit Antimon ges�attigte Ober�ache, bevor mit der

Dosierung von Sauersto� begonnen wird. Spektrum (b) wurde nach 30 min. Oxidation

aufgenommen. Sauersto� ist im Augerspektrum zu erkennen, und die Menge des an der

Ober�ache nachgewiesenen Antimons ist deutlich vermindert. In Spektrum (c), das nach
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Abbildung 8.3: Auger-Spektren w�ahren der Oxidation der (110)

orientierten Ober�ache, 500�C, 5�10�6mbar Sauersto� (a) Sb

ges�attigte Ober�ache vor der Oxidation; b) nach 30 min Oxidation;

c) nach 90 min Oxidation

90 Minuten Oxidation aufgenommen wurde, ist kein Antimon mehr an der Ober�ache

nachweisbar. Die Ober�ache ist stark oxidiert, nur noch die Sauersto�- und Eisen-Signale

sind erkennbar.

Der Ablauf der Oxidation zeigt f�ur die mit Antimon ges�attigte Ober�ache einen deut-

lichen Unterschied zum Ablauf der Oxidation an gesputterten Ober�achen: Nach 30 Mi-

nuten, einer Zeit, die mehr als ausreicht, um auf sauberen Ober�achen einen station�aren

Zustand der Oxidation bei einem bestimmten Sauersto�druck zu erreichen, ist die Oxidati-

on erst teilweise abgelaufen. Die Menge an Sauersto�, die an der Ober�ache nachgewiesen

werden kann, ist klein im Verh�altnis zur nachgewiesenen Sauersto�menge nach 90 Minu-
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ten. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass die Oxidation der mit Antimon ges�attigten

Ober�achen nach einem anderen Mechanismus abl�auft bzw. dass ein anderer Schritt die

Geschwindigkeit der Oxidation bestimmt.

Die Abh�angigkeit des Oxidationsverhaltens von der Orientierung ist bei gesputterten

Ober�achen st�arker ausgepr�agt als bei den mit Antimon ges�attigten Ober�achen. F�ur die

gesputterte (111) Ober�ache wird ein h�oherer Druck, und zwar 1� 10�7mbar, zum Errei-

chen einer nachweisbaren Oxidation ben�otigt als f�ur die (110) orientierte Ober�ache. Hier

ist die Oxidation bereits bei einem Sauersto�druck von 1 � 10�8mbar feststellbar. F�ur

die ges�attigten Ober�achen dagegen beginnt die Oxidation f�ur beide Orientierungen beim

gleichen Sauersto�druck, 1 � 10�6mbar, und die Geschwindigkeit der Oxidation ist ver-

gleichbar. Da eine S�attigung der (110) orientierten Ober�ache mit Antimon zur Facettie-

rung der Ober�ache in (111) und (111) orientierte Fl�achen f�uhrt, erscheint es verst�andlich,

dass diese Ober�ache sich �ahnlich wie eine nicht modi�zierte (111) orientierte Ober�ache

verh�alt.

Die Temperaturabh�angigkeit der Oxidation zeigt die gleiche Tendenz f�ur saubere und

ges�attigte Ober�achen. Der E�ekt ist allerdings bei den sauberen Ober�achen st�arker

ausgepr�agt. F�ur die (111) orientierte Ober�ache ist die Oxidation bei 300�C schneller,

w�ahrend die (110) orientierte Ober�ache bei 500�C schneller oxidiert wird. Die gleiche

Tendenz �ndet man auch bei den ges�attigten Ober�achen. Allerdings wird hier nur die

Geschwindigkeit der Oxidation bei gleichem Druck halbiert bzw. verdoppelt.

LEED Untersuchungen an einer stark oxidierten Ober�ache, wie sie in Abb. 8.2, Spek-

trum (c), gezeigt ist, ergaben kein erkennbares LEED-Bild. Dies bedeutet, dass die ent-

standene Oxidschicht polykristallin ist. Das gleiche Ergebniss erh�alt man f�ur die Oxi-

dation von (111) orientierten Proben. F�ur weitere LEED-Experimente wurden daher

antimonges�attigte Ober�achen bei hohen Sauersto�drucken f�ur eine kurze Zeit oxidiert.

Der Oxidationszustand der Ober�ache wird dabei durch das Peakh�ohenverh�altnis O/Fe

im Auger-Spektrum charakterisiert. Der Oxidationsgrad wurde dann so gew�ahlt, dass

ein Vergleich mit gesputterten und dann oxidierten Ober�achen m�oglich ist (�ahnliches

Peakh�ohenverh�altnis). Die LEED-Untersuchungen ergeben f�ur teilweise oxidierte ges�attigte

Proben die gleichen LEED-Bilder, die auch f�ur die nicht oxidierte, ges�attigte Probe beob-

achtet werden. Saubere Ober�achen, die in etwa den gleichen Oxidationsgrad aufweisen,

(�ahnliches Peakh�ohenverhaeltnis O/Fe), zeigten dagegen im LEED komplexe �Uberstruk-

turen. In Abb. 8.4 sind die Ergebnisse f�ur die (111) orientierte Ober�ache dargestellt.

Abb. 8.4 (a) zeigt das Ergebnis nach Oxidation einer sauberen (111) Ober�ache f�ur 60

Minuten bei 300�C. Das zugeh�orige Auger-Spektrum zeigt ein Peakh�ohenverh�altnis O/Fe

von 0.61. Auf der Abbildung ist eine komplexe �Uberstruktur von hexagonaler Symmetrie
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zu erkennen. Die Anwesenheit von schwachen Reexen, die sich bei einer Erh�ohung der

Einschussenergie nicht einfach zur Mitte hin bewegen, deutet darauf hin, dass eine Re-

konstruktion der Ober�ache stattgefunden hat. Das LEED-Bild in Abb.8.4 (b) dagegen

wurde erhalten, nachdem eine ges�attigte (111) Ober�ache bei 300�C mit 5 � 10�6 mbar

Sauersto� oxidiert wurde. Im (1�1) LEED-Bild k�onnen keine zus�atzlichen Reexe fest-

gestellt werden, obwohl das Peakh�ohenverh�altnis O/Fe mit 0.55 vergleichbar ist mit dem

O/Fe-Verh�altnis auf der zuvor sauberen Ober�ache.

Die LEED-Ergebnisse, die f�ur die saubere (110) Ober�ache erhalten wurden, sind in

Abb. 8.5 und 8.6 dargestellt. Nach 100 min Oxidation bei 1 � 10�8mbar Sauersto� und

300�C erh�alt man das in Abb. 8.5 (a) gezeigte LEED-Bild. Das O/Fe-Peakh�ohenverh�altnis

betr�agt 0.42. Die entstandene �Uberstruktur zeigt eine Facettierung der Ober�ache an. Dies

erkennt man an den zus�atzlichen Reexen, die sich bei �Anderung der Einschussenergie ent-

lang einer Schar von parallelen Linien bewegen. Um diese Bewegung n�aher zu untersuchen,

wurden LEED-Bilder bei kleinen Einschussenergien betrachtet. In Abb. 8.6 (a) und (b)

sind LEED-Bilder der Probe bei 17 eV bzw. 23 eV gezeigt. Die Reexe bewegen sich paral-

lel zur [001]-Richtung der urspr�unglichen Orientierung der Ober�ache; dies ist die gleiche

Richtung wie bei der mit Antimon ges�attigten Probe. (Die Probe in Abb. 8.6 ist im Bezug

auf die Probe in Abb. 8.1 (b) um 45� gedreht.) Anscheinend ist die durch Oxidation verur-

sachte Facettierung der Ober�ache �ahnlich der Ausbildung von (111)- und (111)-Facetten,

die durch die Antimonsegregation hervorgerufen wird. In Abb. 8.6 (c) ist das LEED-Bild

einer (110) orientierten sauberen Ober�ache, die f�ur nur 30 min einem Sauersto�druck

von 1�10�8mbar bei 300�C ausgesetzt wurde, abgebildet. Das Peakh�ohenverh�altnis O/Fe

ist �ahnlich wie nach 100 min Oxidation, aber eine Facettierung der Ober�ahe hat noch

nicht stattgefunden. Die intensiven Reexe sind die Substratreexe, und die entstandene

�Uberstruktur hat kubische Symmetrie.

Das LEED-Bild einer oxidierten, zuvor mit Antimon ges�attigten (110) Ober�ache, Abb.

8.5 (b), zeigt keinen Unterschied zum LEED-Bild der ges�attigten Ober�ache. Das O/Fe-

Verh�altnis betr�agt 0.41. Damit ist der Oxidationsgrad ebenso gro� wie der der sauberen

Ober�ache in Abb. 8.5 (a). Wie schon auf der (111) orientierten Ober�ache gibt es auch

hier keine �Anderung im LEED-Bild der mit Antimon ges�attigten Ober�ache durch partielle

Oxidation.

Zusammengefasst beobachtet man, dass eine S�attigung der Ober�ache mit Antimon

die Oxidation f�ur geringere Sauersto�drucke vollst�andig verhindert und f�ur h�ohere Sauer-

sto�partialdrucke die Oxidation stark verlangsamt. Wenn die Oxidation einer ges�attigten

Ober�ache statt�ndet, kann nach der Oxidation kein Antimon mehr auf der Ober�ache

nachgewiesen werden. LEED-Untersuchungen ergeben, dass bei der Oxidation sauber-
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Abbildung 8.4: a) LEED-Bild nach Oxidation der gesputterten Ober-

�ache, (111) Orientierung, nach 60 min 5�10�7mbar Sauersto�,

E=117 eV b) LEED-Bild nach Oxidation der mit Sb ges�attigten

Ober�ache, 60 min 5�10�6mbar Sauersto� bei 300�C, E=117 eV

Abbildung 8.5: a) LEED-Bild nach Oxidation der gesputterten (110)

Ober�ache, 100 min 1�10�8 mbar Sauersto� bei 300�C, E=118 eV;

b) Oxidation der ges�attigten Ober�ache, 60 min 5�10�6mbar Sau-

ersto� bei 300�C, E=81 eV

er Ober�achen komplizierte �Uberstrukturen auftreten, w�ahrend bei schwacher Oxidation

ges�attigter Ober�achen keine zus�atzlichen Reexe im LEED-Bild auftreten.
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Abbildung 8.6: a) und b) Bewegung der Reexe auf der (110) orien-

tierten Ober�ache nach 100 min Oxidation, 1�10�8mbar Sauersto�

bei 300�C, E=17 eV bzw. 23 eV; c) LEED-Bild der sauberen(110)

orientierten Ober�ache nach 30 min Dosierung von 1�10�8 mbar

Sauersto�, E=118 eV

8.1 Diskussion

Zur Interpretation der beschriebenen Ergebnisse sollten zuerst die LEED-Bilder diskutiert

werden. Bei den ges�attigten Ober�achen konnten nach der Oxidation weder das Auftre-

ten zus�atzlicher Reexe noch eine erh�ohte Hintergrundintensi�at festgestellt werden. Es

entstehen hier also weder zus�atzliche geordnete Strukturen noch ein ungeordneter Ober-

�achenzustand. Die gleiche Menge adsorbierten Sauersto�s, charakterisiert durch das glei-

che Auger-Peakh�ohenverh�altnis, f�uhrt auf der sauberen Ober�ache zum Auftreten einer

klaren �Uberstruktur. Die entsprechenden Auger-Spektren zeigen eine verminderte Inten-

sit�at des Antimonpeaks; so f�allt z.B. auf der (111) orientierten Ober�ache das Verh�altnis
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Sb/Fe von 0.7 auf 0.55 nach der Oxidation. F�ur dieses Verhalten gibt es zwei m�ogliche

Erkl�arungen: Man kann annehmen, dass der adsorbierte Sauersto� einen Teil der Antimon-

atome von der Ober�ache verdr�angt hat oder dass der Sauersto� spezi�sch auf den segre-

gierten Antimonatomen adsorbiert wird. Die erste M�oglichkeit hat die Konsequenz, dass

ein Teil der Antimonatome von den Pl�atzen an der Ober�ache entfernt werden muss. Dies

kann entweder durch Di�usion des Antimons zur�uck in das Material oder durch Desorption

bzw. Verdampfen von Antimonoxid von der Ober�ache geschehen. Elementares Antimon

verdampft unter den hier vorliegenden experimentellen Bedingungen nicht in wahrnehm-

baren Mengen. Die Oxide des Antimons sind aber f�ur ihre hohe Fl�uchtigkeit bekannt.

Daher erscheint es m�oglich, dass die Oxide direkt nach ihrer Bildung von der Ober�ache

abdampfen. Bei der zweiten M�oglichkeit zur Interpretation der LEED-Ergebnisse, der An-

nahme, dass die Sauersto�atome ungeordnet spezi�sch auf den Antimonatomen adsorbiert

werden, werden die Sb-Atome durch den adsorbierten Sauersto� partiell abgeschirmt, so

dass die Intensit�at des Antimonsignals im Auger-Spektrum verringert wird.

Die Ergebnisse, die f�ur den Einuss des Antimons auf die Geschwindigkeit der Oxi-

dation und den nach der Oxidation erreichten Zustand der Ober�ache erhalten wurden,

erlauben es nicht, zwischen diesen beiden Erkl�arungen zu unterscheiden. Die Tatsache,

dass Antimon die Oxidation verlangsamt oder sogar verhindert, kann erwartet werden,

falls Antimon und Sauersto� um die gleichen Pl�atze an der Ober�ache konkurrieren. In

der Literatur wird beschrieben, dass Antimon tats�achlich durch Belegung von potentiel-

len Adsorptionspl�atzen Gasphasenreaktionen, hier die Aufkohlung, verhindert. Aber auch

falls Sauersto� auf den segregierten Antimonatomen adsorbiert wird, ist dieser Prozess

m�oglicherweise langsamer als die Adsorption auf einer sauberen Ober�ache. Auch der be-

obachtete Unterschied in der Kinetik passt zu beiden Erkl�arungen. Der erste Schritt des

Oxidationsprozesses kann entweder die Entfernung von Antimon von ausgew�ahlten Ober-

�achenpl�atzen oder die Adsorpion auf den Antimonatomen, beides im Unterschied zur

Adsorption auf sauberen Ober�achen, sein.

Wenn nach der Oxidation ein station�arer Zustand erreicht ist, kann kein Antimon

mehr auf der Ober�ache nachgewiesen werden. Auch dies kann entweder bedeuten, dass

tats�achlich kein Antimon mehr auf der ursp�unglichen Ober�ache vorhanden ist, oder dass

die auf der Segregationsschicht vorhandene Oxidschicht so dick ist, dass Antimon durch

mehrere Monolagen Oxid vollst�andig abgeschirmt wird.

Die Untersuchung der Temperaturabh�angigkeit ergab, wie oben bereits erw�ahnt, ge-

gens�atzliche Ergebnisse f�ur die beiden Orientierungen (111) und (110). F�ur die mit Anti-

mon ges�attigten Ober�achen ist die Temperaturabh�angigkeit schw�acher als f�ur die sauberen

Ober�achen: Die Geschwindigkeit wird bei einer Temperatur�anderung von 300�C auf 500�C
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nur verdoppelt bzw. halbiert. Wenn die Di�usion von segregiertem Antimon der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt der Reaktion w�are, w�urde man erwarten, dass die Reaktion

bei 500�C deutlich schneller ist als bei 300�C aufgrund der exponentiellen Abh�angigkeit

der Di�usionsgeschwindigkeit von der Temperatur. Diese exponentielle Abh�angigkeit soll-

te die bei geringeren Temperaturen h�ohere Adsorptionswahrscheinlichkeit des Sauersto�es

deutlich �uberkompensieren. Daher kann man ausschlie�en, dass Antimon durch Di�usion

von der Ober�ache entfernt wird.

Zusammenfassend kann man sagen, dass es aufgrund der experimentellen Ergebnisse

nicht m�oglich ist zu entscheiden, ob die Oxidation mit Antimon ges�attigter Ober�achen

durch Abdampfen von Antimonoxid oder durch spezi�sche Adsorption von Sauersto� auf

segregiertem Antimon erfolgt.

In der Literatur existieren zahlreiche Untersuchungen �uber den E�ekt anderer Begleit-

elemente auf die Oxidation. Besonders das Verhalten von Schwefel ist hier von Interesse,

da Antimon und Schwefel ein �ahnliches Segregationsverhalten zeigen. Beide Elemente ha-

ben eine hohe Segregationsenthalpie bzgl. der Ober�achensegregation und besetzten auf

ferritischen Ober�achen die gleichen Pl�atze. Die Oxidation von mit Schwefel bedeckten

Ober�achen wurde in [89{91] untersucht. Es wurde gefunden, dass segregierter Schwefel

- genau wie Antimon - die Oxidation verlangsamt. Untersuchungen an (111) orientier-

ten Einkristallober�ahen [90] ergaben, das auf einer vollst�andig mit Schwefel bedeckten

Ober�ache (� = 1) die adsorbierten Sauersto�atome auf den Schwefelatomen sitzen. Das

Eisenoxid w�achst auf der Schwefelschicht, und das Schwefelsignal verschwindet. In [89]

wird das Tiefenpro�l einer Oxidschicht, die auf einer (110) orientierten, mit Schwefel be-

deckten Ober�ache gewachsen ist, beschrieben. Hier kann die Schwefelschicht noch unter

dem gebildeten Oxid nachgewiesen werden. Das Schwefelsignal ist aber so schwach, das ein

�ahnliches Antimonsignal weit unter der Nachweisgrenze des in dieser Arbeit verwendeten

Auger-Systems liegt. Die �Ahnlichkeit des Verhaltens von Antimon und Schwefel l�asst aber

vermuten, dass auch Antimon sich unter der gebildeten Oxidschicht be�ndet.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Ober�achensegregation und zur

Korngrenzensegregation in komplexen antimonhaltigen Legierungen sowie zum Einuss

einer Segregationsschicht von Antimon auf die Oxidation durchgef�uhrt.

Die Ober�achensegregation wurde an den ferritischen einkristallinen Legierungen Fe-

25%Cr-2%Ni-0.15%Sb, Fe-2.5%Si-2%Ni-0.15%Sb und Fe-25%Cr-2%Ni und an der auste-

nitischen einkristallinen Legierung Fe-44%Ni-0.16%Sb untersucht. In beiden antimonhal-

tigen ferritischen Systemen wird Kosegregation von Antimon und Nickel beobachtet. Man

erreicht eine S�attigung der Ober�ache mit Antimon, so dass nicht beurteilt werden kann,

ob Nickel die Antimonsegregation erh�oht. Die Menge an kosegregiertem Nickel ist dagegen

gering. Auf der chromhaltigen Legierung segregiert mehr Nickel, da Chrom die Nickelak-

tivit�at erh�oht. Die Nickelmenge an der Ober�ache wird aber auch hier durch die Kose-

gregation weniger als verdoppelt. Eine Kosegregation von Chrom mit Antimon tritt nicht

auf. Eine XPS-Untersuchung der mit Nickel und Antimon ges�attigten (100) Ober�ache

zeigt keinen Einuss von Nickel auf die Bindungsenergie des Antimons, verglichen mit der

Bindungsenergie von segregiertem Antimon auf reinem Eisen. Es gibt also keinen Hinweis

darauf, dass tats�achlich starke Wechselwirkungen zwischen Antimon und Nickel auftreten.

Kinetische Studien, in denen sich auf beiden Legierungen Antimon und Nickel gemein-

sam anreichern, beweisen aber, dass es sich um wirkliche Kosegregtion handelt. Auch ist

Nickel allein in der Legierung Fe-25%Cr-2%Ni nicht ober�achenaktiv. Somit geschieht die

Anreicherung auf der antimonhaltigen Legierung eindeutig durch Kosegregation. Auf der

austenitischen Legierung Fe-44%Ni-0.16%Sb tritt dagegen keine Kosegregation auf. Aus

den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass zwischen Antimon und Nickel nur schwache

Wechselwirkungen auftreten. Daher tritt eine Kosegregation von Nickel und Antimon nur

bei bestimmten Konzentrationsverh�altnissen bzw. in bestimmten Systemen auf.

99
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Neben den Untersuchungen zur Antimonsegregation sind an den einkristallinen Legie-

rungen eine Vielzahl verschiedener Segregationsph�anomene zu beobachten, wobei sich die

Bedeckung und damit die Eigenschaften der Ober�achen in relativ engen Temperaturbe-

reichen stark ver�andern.

Die Korngrenzensegregation wurde an Proben untersucht, die verschiedene Mengen

Chrom, verschiedene Mengen Chrom und Nickel und zus�atzlich auch Kohlensto� enthiel-

ten. Bei den chromhaltigen Proben wird die Menge an segregiertem Antimon durch die An-

wesenheit von Chrom nicht erh�oht. Auch die Anwesenheit von Chrom und Nickel verst�arkt

die Korngrenzensegregation des Antimons nicht. In beiden F�allen ist die Antimonsegre-

gation nur vom Volumengehalt an Antimon abh�angig. Der in der Literatur beschriebene

Einuss des Chroms erkl�art sich wahrscheinlich durch die Bindung von gel�ostem Kohlen-

sto�, der mit Antimon um Pl�atze an der Korngrenze konkurriert, in Form von Karbiden.

In der Legierung, die Chrom, Nickel und Kohlensto� enthielt, wurde eine sehr starke An-

reicherung von Antimon an einer Karbidgrenz�ache gefunden. Daraus kann geschlossen

werden, dass die Verspr�odung von Chrom-Nickel-St�ahlen zumindest teilweise durch Anti-

monanreicherung an den Karbidgrenz�achen bedingt ist.

Eine Segregationsschicht von Antimon auf Fe-4%Sb-Einkristallen behindert die Oxida-

tion der Ober�ache. Bei geringeren Sauersto�drucken unter 10�6mbar wird die Oxidation

durch die S�attigung der Ober�ache mit Antimon vollst�andig verhindert. Bei h�oheren Sau-

ersto�drucken ist die Oxidation im Vergleich zu gesputterten Ober�achen merklich ver-

langsamt. Antimon besetzt die Pl�atze an der Ober�ache, die sonst f�ur die Adsorption

von Sauersto� zur Verf�ugung stehen, und die Oxidschicht w�achst wahrscheinlich auf der

Segregationsschicht von Antimon.
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