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Study of interaction between hydrogen and
titanium by means of ERDA method (Part 1)

ABSTRACT

For studying the system of hydrogen and titanium the ion beam
analytical method ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) was
used. Tha time evolution of hydrogen depth profiles in thick titanium
samplas wera measured. The samples were etched in a solution of
different acids and annealed in a vacuum chamber at 800 °C.
Aftarwards the samples were haated up to a certain temperature from
20 °C to 400 °C and exposed to the hydrogen molecules for 2000
seconds. The pressure in the vacuum chamber was changed from
10°% mbar to 10 mbar. The escape of the hydrogen atoms from the
samples was monitorad at 380 °C for several hours, From results of
the measurements with ERDA method the difussion coefficient of
tydrogen in cleansd titanium in the order of 10'% em®s” was
datarminad by suitable modeling. This value is many orders smaller
than the value of the difussion coeficient of hydrogen in pure titanium.
The difference batwaen the values show up that a thin layer of carbaon
and oxygen adsorbed on the surface of the sample slow down the
maokility of hydrogen atoms in the sub-surface region. The amount
of cxygen and carbon atoms in the sample were determined by
means of the NAA (Nuclear Reaction Analysis) method

POVZETEK

Za studij interakeije mad vodikom in titanom je bila uporabljena
jedrska spektroskopska metoda ERDA (Elastic Recoil Detection
Analysis). lzmerili smo casovno odvisnost globinske porazdelitve
koncentracije vodika v vzorcih, ki so bili kemijsko ocisceni in pregreti
v vakuumu pri temperatur 800 “C. Vzorel odidtenaga titana so bili
najpre] segreti na izbrano tempearaturo med 20 °in 400 “C, nato pa
okrog 2000 sekund v stiku 2 molekulami vodika. Tlak vodika v komor
smo spreminjali od 10°% mbar do 10 mbar. Na koncu priprave smo
vzorec segreli na temperaturo 380 °C, pri kateri smo potem ved ur
spremljali zmanjsevanje koncentracije vodika v njem. |z rezultatov
meritev z metodo ERDA smo izracunali, da je difuzijski koeficient
vodika v otistenem titanu reda velikosti 1072 cm? 577, kar je za nekaj
redov velikosti manj, kot j@ znadilna vrednost difuzijskega koeficienta
za wvodik v Gisterm titanu. Opafeno razliko j@ mogode razloZiti s
predpostavko, da je difuzija atomov vodika na povrsini odiscenega
titana potasna zaradi adsorbiranih atomov kisika in ogljika na
povréin. Prisotnost teh neéistod v vzorcu smo potrdili 2 mearitvami z
metodo MAA (Muclear Reaction Analysis).

1 Uvod

Za doseganje in vzdrZevanje ultravisokega vakuuma
(UVV) se najveé uporabljgjo ionsko naprievalne
érpalke. Odlikujejo jih nizek konéni tlak (pod 10710
mbar), znatna ¢rpalna hitrost (reda 100 I/s za aktivne
plinein 101/s za Zlahtne pline), dolga doba trajanja (vec
10000 ur pri tlaku 106 mbar ali manj), majhna poraba
energije (reda 10 W) in izredna zanesljivost delovanja.
lonsko naprievalne érpalke ne uporabljajo nikakrénih
pogonskih tekodin ali maziv, zato ustvarjajo zelo Gist
vakuum, Atmosfera, ki v dobro oéigéenem in pregre-
tem vakuumskem sistemu ostane po crpanju z ionsko
crpalko, vsebuje le sledove wvodika, ogljikovega
monaoksida, metana, dusika in kisika. Navadno
previaduje vodik, ki v sistem prihaja iz vakuumskih
elementov, izdelanih iz nerjavnega jekla. V vakuumsko
tesnih sistemih zato z ionsko érpalko érpamo pretezno

vodik. Drugaéne so razmere v vakuumskih sistemin, ki
niso popolnoma tesni, ali pa v sistemih, kjer je bilo
predérpanje opravljeno nestrokovno. V takih primerih
ionska Erpalka érpa pretezno kisik in dusik. pa tudi
vodno paro in ogljikovodike.

Da bi prispevali k boljsemu razumevanju &rpanja
vodika z ionsko crpalko, smo se lotili studija interakcije
med atomi vodika in titana. Uporabili smo vzorce
ociscenega titana. Vzorci so bili jedkani in pregrevani
do 600 °C. £ jedkanjem v raztopini kislin HF in HNO3 je
bila s povréine titana odstranjena plast oksida. S pre-
grevanjem pa so povriino zapustili radikali in druge
sestavine, ki so tam ostale pri jedkanju. Tako
pripravljeni vzorci pri kontrolirani temperaturi so bili v
stiku z molekulami vodika pri razlicnih tlakih. 2
zaporednimi meritvami z metodo ERDA v daljsem
casovnem intervalu smo nato opazovali spreminjanje
koncentracij vodika v ocgiséenem titanu.

Vodik moéno vpliva na fizikalne, kemijske in mehanske
lastnosti kovin. Vplivi so posledica sprememb v elek-
tronski strukturi kovin in faznih prehodov v sistemu vo-
dik-kovina. Zaradi preproste atomske zgradbe, majhne
mase in majhne velikosti, je vodik zelo zanimiv s stali-
§Ca njegove difuzije v snovi. Ce vodik vstopi v kovino,
lahko pride do nastanka razpok in tvorbe plinskih me-
hurékov, zmanj$a se plastiénost in poveca krhkost.
Kinetika interakcije vodika s kovino in njegov prehod
skozi kovinske plasti sta pomembni pri reSevanju eko-
logkih in tehnicénih problemov, povezanih s fuzijo, ter
pri razvoju raketnih motorjev, kjer bi se kot gorivo
uporabljal vodik. Proces prehoda vodika skozi snov
lahko razvrstimo v veé stopenj, kot so adsorpcija, raz-
tapljanje, difuzija in tvorba hidrida. Vsak izmed teh
procesov je lahko kompleksen. Adsorpcijo vodika ob
prisotnosti neéistoé na povriini kovine lahko sprem-
liajo kataliticne reakcije, ki lahko bistveno vplivajo na
pretok atomov skozi snov. Ce Zelimo opisati kinetiko
prehoda vodika skozi kovino, moramo poznati, kako
so karakteristiéne konstante za posamezni proces
vezave vodika na povrsino odvisne od tlaka, tempera-
ture in koncentracije. Pri tem sta znacilna podatka tudi
difuzijski koeficient in topnost vodika v doloceni kovini.
Ce procesi, kot so adsorpcija, raztapljanje, difuzija in
tvorba hidrida, pri prehodu vodika v kovino potekajo
zaporedoma, je hitrost prehoda dolocena z najpocas-
nejsim izmed teh procesov,

Za dologanje kemijske sestave materialov so zelo
primerne jedrske spektroskopske metode, ki temeljijo
na interakciji pospesenih ionov z atomi v snovi /1/.
Mabiti delci se pri prodiranju v vzorec sipajo na atomin,
jih odrivajo, predvsem pa iz atomov izbijajo elekirone
ali pa jih dvigajo v nezasedena stanja. \V sevanjih, ki pri
tem nastanejo, se izraZajo lastnosti merjenega vzorca,
kot so njegova kemijska sestava, koncentracija
posameznih elementov, kristalna struktura itd. Metode
s pospesenimi ioni omogoéajo predvsem Studi
povrsin, saj je globina prodora ionov v snov reda veli-
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kosti nekaj deset mikrometrov. Pri dologanju koncen-
tracij elementov v vzorcih je v uporabi spekiromelrija
rentgenskib Zarkov, vzbujenih z nabitimi delci (Particle
Induced X-ray Emission, PIXE). Zelimo raziskovati
globinske porazdelitve koncentracij kemijskih elemen-
tov v vzorcu, si pomagamo s spektrometrijo odrinjenik
Jjeder (Elastic Recoil Detection Analysis, ERDA), spek-
trometrijo povratno sipanih izstrelkov (Rutherford Back-
scattering Spectrometry, RBS), spektrometrijo emitira-
nih delcev (Nuclear Reaction Analysis, NRA) in spek-
trometrijo izsevanih Zarkov gama (Muclear Resonance
Reaction Analysis, NRRA). Kadar je pomembna tudi
mikrostruktura vzorca, uporabimo ionski mikrocurek, s
katerim lahko opazujemo sestavo vzorca na podrogju,
velikem le nekaj mikrometrov.

2 Analizna metoda ERDA

2.1 Osnove metode ERDA

Jedrska spektroskopska metoda ERDA se je izkazala
kot uspesna pri merjenju globinskih porazdelitev kon-
centracij lahkih elementov, $e posebej vodika in njego-
vih izotopov. Obéutljivost metode ERDA za vodik, tj.
najmanjse kolicine vodika. ki jo lahko izmerimo, je pod
0.1 at. % za ione 4Het z energijo reda velikosti 1 MeaV.
Analizirana globina pri metodi ERDA je priblizno 500
nm za ione *He+ z energijo 3 MeV. Globinska loéljivost
za vodik na povrsini tarée do globine 500 nm je od 25
do 50 nm za ione *He+ z energijami okrog 1 MeV.

Leta 1976 je J. L'Ecuyer s sodelavci /2/ izmeril globin-
sko porazdelitev koncentracije vodika in drugih lahkih
elementov v vzorcu, pri éemer je taréo obstreljeval s
curkom ionov 33CI13+ s kinetiéno energijo 35 MeV. Leta
1979 sta B. L. Doyle in A. Peercy za merjenje globinske
porazdelitve koncentracije vodika uporabila ione 4He +
z energijo 2 MeV /3/. V zadnjem ¢asu so metodo ERDA
$e izpopolnili. K temu je prispeval tudi razvoj novih
materialov ter potreba po globljem razumevanju nji-
hovih povrsin. Metodo ERDA smo leta 1995 uspesno
vpeljali tudi na Mikroanalitskem centru na Institutu
“Jozef Stefan” v Ljubljani /4/. Najprej smo izmerili glo-
binski porazdelitvi koncentracij vodika v polimerni foliji
kaptona in amorfnem siliciju, kot projektile pa smo
uporabili ione 4He* z energijo 1,45 MeV.

Metoda ERDA temelji na proznem trku med vpadlim
projektilom in jedrom v taréi, pri cemer izstrelek izbije
taréno jedro iz vzorca. Shematsko je to prikazano na
sliki 1. Z merjenjem izgub kinetiénih energij nabitih
delcev v snovi in merjenjem njihovih kinetiénih energij
lahko ugotovimo, kje v tarci se je izbrani atom nahajal.
Pri tem si pomagamo z znanjem o sipalnem procesu,
ki ga opisemo z diferencialnim sipalnim presekom. V
prvem priblizku se zadovoljimo z Rutherfordovim
zapisom, ki uposteva, da med nabitima toékastima
delcema deluje elektrostaticna sila. Za natanénejSe
raéune upostevamo Se vpliv jedrske sile med projek-
tilom in tarénim jedrom ter sencenje zaradi Coulomb-
skega potenciala. V nekaterih primerih, kot na primer
pri sipanju helijevih ionov z energijami nekaj MeV na
vodiku, pridejo do izraza tudi resonanéne jedrske reak-
cije. Za analizo izmerjenih spektrov je treba poznati tudi
razmazanost kinetiéne energije projektilov in izbitih
jeder v snovi ter statisticno naravo trkov, pri katerih
nabiti delci izbijajo elektrone iz atomov. K energijski
razmazanosti delcev po prehodu le-teh skozi snov
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najveé prispevajo konéna energijska loéljivost detek-
torja, statisti¢ni pojavi v snovi, nedolocenost geometrij-
skih parametrov v eksperimentalni postavitvi in ved-
kratno sipanje nabitih delcev na drugih nabitih delcih.

Detektor

T T mj“““ Al folija

£

Povratno
sipani
-') projektili

Slika 1: Odbaojna geometrija pri metodi ERDA

Zmetodo ERDA socasno dologimo globinske porazde-
litve koncentracij vseh elementov v taréi, ki so laZji od
projektila. Kot projektile lahko uporabljamo ione, kot
so: He, Li, C, N, O, 5i, Ni, Au, z energijami nekaj MeV
in gostoto toka nekaj 10 nA/mm2. Vpadni kot projektilov
glede na normalo na taréo je med 70° in B5°, ce detek-
tiramo odrinjena jedra v odbojni geometriji. Detekcijski
kot za odrinjena jedra je med 10° in 40° glede na
prvotno smer ionskega curka. Projektile, ki se v tarci
sipajo v smeri naprej, izloéimo z aluminijevo folijo z
debelino nekaj um (za 3 MeV ione *He* potrebujemo
14 um debelo Al-folijo). Namestimo jo tik pred detektor
za odrinjena jedra. Stevilo vpadlih delcev izratunamo
iz so¢asno merjenega spektra RBS /5/. Za dolocanje
Stevila vpadlih delcev pa so na razpolago tudi druge
resitve. V laboratoriju na Institutu Max-Planck (MP1) v
Stuttgartu, na primer, merijo tok projektilov tako, da
Stejejo projektile, ki zadevajo lopatice vetrnice, ki se vrti
z doloceno frekvenco.

Metoda RBS je komplementarna metodi ERDA. Pri
metodi RBS prav tako veljata ohranitev gibalne kolic¢ine
in energije delcev. Razlika je le v tem, da namesto
odrinjenih jeder detektiramo povratno sipane projek-
tile. Rezultat meritve so globinske porazdelitve koncen-
tracij elementov, ki so tezji od projektila.

2.2 Opis eksperimenta

Za dolocanje globinske porazdelitve koncentracije
vodika v vzorcih titana, ki so bili obogateni z atomi
vodika, smo uporabili analizno metodo ERDA. Del
meritev je bilo opravijenih v laborataoriju v Mikroanalit-
skem centru (MIC) na Institutu =Jozef Stefan« (lJS) v
Ljubljani, veéina pa v laboratoriju na institutu v Stutt-
gartu (MPI).

Najprej si oglejmo postavitev eksperimenta, s kakrinim
razpolagamo na IJS. Merilna oprema je sestavljena iz
tandemskega pospesevalnika (sliki 2 in 3), ki rabi kot
izvir curka enkrat nabitih ionov s kinetiéno energijo do
4 MeV, vakuumske komare z goniometrom in detekcij
skega sistema, ki je prikazan na sliki 4. Curek vodimo
po pospeSevalni cevi skozi zaporedje optiénih elemen-
tov v vakumsko celico s spektrometrom, ki je name-
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Slika 2: Shematski prikaz tandemskega pospesevalnika z Zarkovnimi linijami

scen na koncu zarkovne linije, kot je shematsko pred-
stavljeno na sliki 2. Vakuumsko komoro izérpavamo z
vakumskim sistemmom, ki omogocéa, da v nje| doseze-
mo tlak do 107 mbar. Goniometer, ki se nahaja v
vakuumski komori, sestoji iz mehanizma za upravijanje
tarée in mehanizma za vrtenje detektorjev (slika 4).
Kolut s taréami lahko vrtimo okoli glavne osi tako, da
kot med normalo na povrsino tarée ter smerjo projektila
doloca vpadni kot o, Kolut pa lahko vrtimo tudi okoli
osi, ki e pravokotna na glavno os, kar omogoca
zaporedna meritve na razlicnih tarcah. Za spek
trometrijo sipanih projektilov ter odrinjenih jeder imamo
na razpolago detektorja (RBS in ERDA), kot je razvidno
na sliki 4. Detektorja, ki sta opremljena z zaslonko,

Slika 3: Slika tandemskega pospesevalnika 2 MV na
Institutu »JoZef Stefan« s stirimi Zarkovnimi
linijami, na katere so prikljuceni spektrometr
za metode PIXE, ERDA in RBS, NRA,
mikro-ABS, mikro-ERDA, mikro-FPIXE,
visokolocljivostno rentgensko spekitroskopijo
in PIXE z zunanfim Zarkom

sucemo v izbrani razdalji okoli glavne osi. Mentev toka
projektilov je zadovoljiva le pri dobro prevodnih tarcah,
s tem da izmerimo naboj, ki se na tarci zbere med
meritvijo

Laboratorij na MPI je opremljen z elektrostatskim po-
spesevalnikom 6 MV, s katerim lahko pospesujejo raz
licne ione do energij nekaj 10 MeV. Na koncu zarkovne
cevi, ki je glede na sredisénico zamaknjena za kot 307,
je vakuumska komora s spekirometrom. Sestavijen je
iz goniometra, ki omogoca premikanje tarée v smeri
koordinatnih osi x, y in Z, ter ustreznega detekcijskega
sistema. S sukanjem tarée izberemo najbol] prikladen
vpadni kot projektilov. Vakuumsko komoro lahko
izérpamo do tlaka, nizjega od 10" mbar. Za merjenje
naboja, ki se med meritvijo zbere na tardi, so zgrad
zelo precizen sistem. Tako| za vhodno zaslonko se z
izbrano frekvenco vrti vetrnica, ki je zvezana z meril-
nikom toka. Na ohisje vetrnice je pritisnjena dodatna
napetost -200 V, ki prepreci sekundarnim elektronom,
da bi odleteli iz vetrnice,

Kolut s taréami

ahuumska

Komora

Slika 4: Spektrometer za detekcijo odrinjenih in
sipanih delcev
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2.3 Spekter ERDA

Z opisanim spektrometrom, ki je prikazan na sliki 1,
merimo energijske spektre odrinjenih jeder (ERDA) za
doloéeno tarco v odbojni geometriji, kar je shematsko
prikazano na sliki 5. Detekcijska sistemna za ERDA in
RBS sta polprevodniska detektorja s pripadajoco elek-
troniko. Mabiti delec v plasti detektorja, kjer ni nosilcev
naboja, tvori pare elektron-vrzel /6/. Pri tem stece skozi
detektor kratkotrajen tok v prevodni smeri. Na izhodu
iz detektorja dobimo sunek, katerega visina je soraz-
merna s Stevilom nastalih ionskih parov in s tem tudi z
energijo, ki jo je snov prejela od nabitih delcev, Sunke
zazna nabojno obéutljivi predojadevalnik. Analogni sig-
nal se ojaci in preoblikuje v ojacevalniku tako, da je
primeren za nadaljnjo obdelavo v analogno-digitalnem
pretvorniku (ADC). Ta visini sunka priredi ustrezno Ste-
vilko kanala in poveca njegovo vsebino za ena. Tako
je v izbranem kanalu zapisan podatek o energiji nabi-
tega delca, ki ga je zaznal detektor. Iz spektra ERDA
tako odéitamo stevilo sunkov v izbranem energijskem
intervalu, ki doloca sirino kanala Ag. Spekter ERDA pa
je dejansko vsota Stevila sunkov pri izbranih kinetiénih
energijah odrinjenih jeder, pomnozenih z loéljivostno
funkcijo, ki doloca razmazanost kinetiéne energije del-
cev v snovi. V spekiru so prispevki odrinjenih jeder s
kinetiénimi energijami od najvedje, ki jo imajo delci, ki
priletijo v detektor s povriine, do najmanjse, ki jo lahko
e detektiramo. To energijo imajo delci po prehodu
skozi folijo, ki jo preletijo iz dologene globine, potem ko
jih je vpadni projektil izbil iz tarce.

2.4 Globinska porazdelitev koncentracije
doloc¢enega elementa v snovi

Oglejmo si, kako iz izmerjenega spektra doloéimo glo-
binsko porazdelitev koncentracije elementa v snovi. S
homogenim curkom ionov z ostro (+0,01 %) dologeno
kineticno energijo En obstreljujemo taréo pod kotom a
glede na normalo na tarco. Projektil interagira z jedri in
elektroni atomov-sipalcev v snovi. Zaradi velikega ste-
vila trkov z elektroni se projektil ustavlja v snovi, V
globini x je njegova kineticna energija Eg' = Eg - S1 x
coso. Tu je Sq zavorna sila snovi za projektil. Pred-
postavimo, da je globinska porazdelitev sipalcev kon-
stantna v delu tarée debeline dx. Pri elasticnem trku v
doloceni globini projektil odleti pod kotom & s kinetiéno
energijo KresEg', taréno jedro pa pod kotom ¢ glede
na zacetno smer projektila s kinetiéno energijo Ken-
paEo'. S Kras oznadimo kinematski faktor za projektil,
s Keroa pa za odrinjeno jedro. Do povréineg tarée izbito
jedro preleti Se pot x [ cos(yp - «). Z detektorjem, ki ga
postavimo pri kotu o, lahko izmerimo njegovo kinetiéno
energijo Eq. Sorazmerna je z globino, iz kate-re je delec
priletel. Tako je Eg = KERrDAED' - SefERDA x. Efektivna
zavorna sila SefErDa (enacba (B)) je enaka vsoti za-
vorne sile snovi za projektil 51 in zavorne sile snovi za
odrinjeno jedro Sz. Izraz je pomnoZen Se s fak- torjem,
ki doloca zaustavljanje odrinjenih delcev v foliji. Z de-
tektorjem prestejemo tudi Stevilo odrinjenih jeder v
energijskem intervalu (E, E+AE), ki ustreza globin-
skemu intervalu (x, x +Ax). Pridelek odrinjenih jeder je
sorazmeren z gostoto atomov izbrane vrste v snovi
(enatba 3).

Projektili imajo v ¢asu meritve t, v delu tarée, na razpo-
lago dNk(x) sipalcev ene vrste. Stevilo odrinjenih jeder
iz dela tarée v prostorski kot 4n je enako:
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dN(x) = 6{E;p(x) it N, (x) a)
Z jp oznadimo Stevilsko gostoto toka projektilov, to je
Stevilo vpadlih projektilov Mg na precni presek curka A.
Sorazmernostni koeficient o(E'(x)) je celotni sipalni
prasek. Z detektorjem, ki ga postavimo v razdalji L od
povrsine tarce pri fiksnem kotu o, detektiramo le delce,
ki se sipligjo v prostorski kot AD detektorja. Ce
upostevamo, da o sipanju v dolocen prostorski kot
odloca diferencialni sipalni presek, enacbo prepisemao
v obliko:

do{Eq(x )¢ )
Ng { I:I( }1 ] ;ﬁ.flr‘lk[){:ld:{ (2)
COSC a2

dl'%[x}:[

Tu smo z nk(x) oznacili stevilsko gostoto tarénih jeder
v globinix. Ker z detektorjem dejansko izmerimo stevilo
sipanih odrinjenih jeder, ki imajo dolocene kineticne
energije, enachbo pretvorimo v energijsko skalo. Ce me-
rimo le pridelke odrinjenih jeder, pred detektor posta-
vimo folijo, s katero izloéimo projektile, sipane v smeri
napre|. Zavorna sila snovi za projektile je namrec vedja
kot za lazje delce, kar omogodca, da jih s folijo iz sipa-
nega curka odstranimo v celoti. Folije so najveckrat iz
aluminija z debelino nekaj um. Pridelek, Pk(E), odrinje-
nih jeder elementa k na energijski interval (E, E + dE),
kateri pripada plast (x, x+dx}, je konvolucija sipalnega
preseka do/dQ, porazdelitve koncentracije Cidx) ele-
menta in efektivne zavorne sile snovi Sef ERDA:

dM de T
Pe(E)= 9 “(EJ eroa MG, (%)5 5 erpa @)

Pri tem predpostavimo, da je izkoristek detekiorja za
detekcijo nabitih delcev enak ena. £ A oznacimo kon-
stanto, ki je povezana z merskimi parametri, kot so
stevilo vpadlih projektilov v Easu meritve Mg, Stevilska
gostota snovi nyz(x) in vpadni kot o

Ngn,z ()

COS (4)

s Ck(x) definiramo atomsko koncentracijo elementa k
v snovi kot kvocient Stevilske gostote ni(x) dolodenega
elementa v snovi in Stevilske gostote snovi:

Ny (x)
Nz (X) (5)

Efektivna zavorna sila snovi za odrinjeno jedro je merilo
za to, koliko energije izgubi delec, ée opravi v snovi pat
dx;

Cu(x)=

KEH0A31|E;: . 52|E2 Se|e, Sam

COS cos(o - ) 52|E_? Ss

E.

Sar.ERDA =

Ea

(6)
Tuje:
— Si|eo zavorna sila snovi za projektil pri kinetiéni
energiji E'g,
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— Sz|kerpaE'n zavorna sila snovi za odrinjena jedra pri
kinetiéni energiji E'2 = KeroaE'o,

~ Sgz|e2 zavorna sila snovi za odrinjeno jedro pri kine-
tiéni energiji Ez, ki jo delec ima ob izstopu iz tarée

— Sz.aled in Szalez pa sta zavorni sili aluminija za
odrinjena jedro pri kinetiénih energijah ob izstopu in
vstopu v folijo.

Globinska locljivost, tj. najmanjsa razdalja med toc-

kama, ki ju lahko Se locimo med seboj, je nekaj atom-

skih plasti, zato racunamo s povprecno koncentracijo

elementa v izbranem intervalu (x, x + Ax). To pomeni,

da enacbo integriramo v ustreznem energijskem

abmoéju (E, E + AE):

E+AE
[Ru(E)dE

E

AE)= (7)

Povpreéno porazdelitev koncentracije izbranega ke-
mijskega elementa v intervalu (x, x+ Ax) izrazimo kot;

. L des!
Cu(x) =P (E)A 1= AQ 'S erpa

di2eppa (8)

V temn izrazu $e ne upostevamo razmazanosti energije
zaradi konéne energijske locljivosti Stevca, sipalnega
procesa in geometrijskih parametrov.

2.5 Modeliranje z numeriénim programom

Za obdelavo izmerjenega spektra ERDA je treba
poznati zvezo med kineticno energijo delcev in
kanalom, v katerega ADC zapisuje pripadajoce sunke.
Energijsko umeritev detektorja lahko dokaj dobro
naredimo s metodo RBS. Pritem tarée z znanimi kemij-
skimi sestavami obsevamo z razliénimi energijami pro-
tonov in helijevih ionov. Iz visokoenergijskih robov v
spektru odéitamo tocke kanal-energija. Skozitoéke, po
metodi najmanjsih kvadratov, potegnemo umeritveni
premici za protone in helijeve ione.

Pri modeliranju spektra ERDA smo si pomagali z nu-
meriénim programom “RBX" /7/. Ta razdeli taréo na
enako debele rezine v globinski skali. 2 vhodnimi po-
datki opisemo sestavo tare, stehiometrijska razmerja
za posamezne dele tarée ter njihove atomske gostote.

Pri izbrani eksperimentaini geometriji, ki jo doloéata
odrivni kot gin vpadni kot o program izraduna kineticéno
energijo En' projektilov pred vstopom v posamezno
plast, kineticno energijo Ez2' odrinjenih protonov ter
kinetiéno energijo Ez, ki jo ti delci odlozijo v $teveu. Za
zavorno silo snovi za odrinjena jedra numeriéni pro-
gram uposteva enacbo (6). Pri energijah Eo’ izraduna
diferencialni sipaini presek. Za modeliranje spektra
ERDAImamo na razpolago veé interpolacijskih izrazov.
Pri modeliranju spektrov navadno uporabljamo Quille-
tov izraz. Nato program naredi navidezni veckanalni
analizator. Sirina kanala Ag je doloéena z naklonom
umeritvene premice. £ enacbo (3) program v vsakem
kanalu izraéuna pridelek odrinjenih protonov. Za AE
uporabi izraz, ki doloca energijsko locljivost metode
ERDA.

Tako dobljeni modelski spekter prilagajamo izmerjene-
mu, pri éemer spreminjamo prosti parameter Ci(x) .
Kakovost prilagajanja temelji na iskanju najmanjsega
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reduciranega hi-kvadrata, ki izraza razliko med vred-
nostmi modelskega in izmerjenega spekira glede na
stevilo prostih parametrov. Ce je razlika med model-
skim in izmerjenim spekirom majhna, je vrednost redu-
ciranega hi-kvadrata blizu ena.
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Slika 5: Odbaojna geometrija pri ERDA in RBS

Metodo ERDA smo uporabili na primer tudi za merjenje
globinske porazdelitve koncentracije vodika v kristalih
litijievega niobata LiNbO3 /8/. Material se uporablja za
optiéne vodnike. Pritem je pomembna dobro dolocena
kemijska sestava, saj je od tega odvisen lomni koliénik
snovi. Studirali smo, kako se spreminja globinska po-
razdelitev koncentracije vodika v kristalih litjevega nio-
bata pri razliénih postopkih priprave. Ce ga pripravijo
tako, da atome litija nadomestijo z vodikom, se poveca
lomni koliénik. Na sliki 5 sta prikazana izmerjeni in mo-
delski spekter odrinjenih protonov za kristal litijevega
niobata, ki je bil pripravljen tako, da smo ga izpostavili
staranju 1,5 ure in postopku =protonske izmejaves
(proton exchange) 5 minut. Taréo, ki je bila zasukana
2a 75° glede na smer vpadnega curka, je bila obsevana
s curkom helijevih ionov s kineticno energijo 3 MeV.
Odrinjene protone smo detektirali pri kotu 30°, projek-
tili, sipani v smeri naprej, pa so biliizloceni z aluminijevo
folijo z debelino 14 um. Meritev je potekala 2600 s,
gostota toka vpadlih delcev je bila J = 105 mm2 s,
ki smo jo izraéunali iz soéasno merjenega spektra RBS
za litijev niobat. Detekcijski kot za povratno sipana
helijeva jedra na jedrih atomov litija, kisika in niobija je
bil 150°. Na sliki 7 je prikazana izracunana globinska
porazdelitev koncentracije vodika v litijevem niobatu
do globine 600 nm.

2.6 Uporaba Fourierove analize pri racunanju
globinske porazdelitve koncentracije

Globinsko porazdelitev koncentracije elementa v snovi
lahko izra¢unamo tudi z normalizacijo izracunane glo-
binske porazdelitve koncentracije istega elementa, ki
je lahko dobro poznana, ali pa izradunana za primer,
ko ima spekter dobro statistiko. Pri ratunanju si poma-
gamo s Fourierovo analizo. Pridelek odrinjenih jeder,
Pk(E) (enacba (7)) je enak konvoluciji instrumentalne
funkcije N(E) - opisuje parametre, kot sta efektivna
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Slika 8: lzmerjeni in modelski spekter odrinjenih pro-
tonov za kristal LINBOa, ki je bil 300 sekund
izpostavijen izmenjavi atomov litija z atomi
vodikain 1,5urena T = 300 °C

I

i@ (Globinska porazdeliey koncantracije vodika
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Slika 7: Globinska porazdelitev vodika v kristalu
LiNbOa, ki je izradunana iz spektra, pri-
kazanega na sliki 6

zavorna sila Sef ERDa in diferencialni sipalni presek za
odrinjena jedra do / dQERDA - ter globinske porazdelitve
koncentracije Ck(x) elementa k v snovi:

P (E) = N(E)*Cy(x) ()

Upostevamo izrek o konvoluciji /8/, ki pravi, da je
Fourierova transformiranka konvoluirane funkcije
enaka produktu Fourierovih transformirank posamez-
nih funkcij. Fourierovo transformiranko pri poljubni
funkciji f{z), zapisemo kot:

f(K)= | f(z)exp(ikz)dz
- (10)
Tu je z poljubna spremenljivka v realnem prostoru Re.

Ce naredimo Fourirerovo transformacijo funkcij Pk(E),
M(E) in Ck(x), se Fourierova transformiranka zapise kot:
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Pe(K) = N(K)C, (K) (1)

lzraéunati Zelimo $e globinsko porazdelitev koncen-
tracije elementa iz spektra, izmerjenega za vzorec z
neznano porazdelitvijo koncentracije. Fourierovo
transformiranko pridelka za poljuben spekter zapi-
semo potem:

Pes(K) = N(K)C,,(K) (12)

Ker gre za navaden produkt, enacbi (11) in (12) lahko
preprosto zdruZimo in Fourierovo transformiranko po-
razdelitve iskane koncentracije Ck(K) zapiséemo kot

) . P..(K
Ee(K) = Gs(K) 5’}Lf N
k )

Ce smo opravili meritve za enake tarce pri enakih
eksperimentalnih parametrih, smo privzeli, da je pre-
nosna funkcija v enacbi (15) ves £as enaka. Ce
naredimo obratno Fourierovo transformacijo funkcije
Ck,1(K), pridelamo globinsko porazdelitev koncen-
tracije elementa v realnem prostoru C1(x).

Mapako Cik 1(K) doloéajo napake: Ck(K), pk 1(K) in Se
posebej v Pk(K), ki v enacbi (15) nastopa v imenovalcu.
Ma sliki 8 so prikazani izmerjeni spekter odrinjenih
protonov za vzorec titana pri T = 350 °C, ki je bil v at-
mosferi vodika pri p = 10 mbar, modelski spekter, ki
smo ga modelirali z 18 plastmi debeline 20 nm z raz-
linimi razmerji koncentracij med titanom in vodikom,
in globinska porazdelitev koncentracije vodika, ki je

40 — 3 lemarjani spekier odrinjanin protonay
= = Modalski speiter - Foureroya analea
—— Modalski speiter - RBX

U—lﬂ'h—v—]—.——1||-||||||||| LI N e
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Slika 8: lzmerjeni spekter odrinjenih protonov za
vzorec ofi§éenega titana pri T = 350 °C, ki je
bil v atmosferi vodika pri p = 10 mbar. Poleg
izmerjenega spekira sta prikazana Se model-
ska spekira. Oba modelska spekira sta bila
izra¢unana s programom RBX, pri cemer smo
pri drugem spektru (értkanem) kemijsko
sestavo v posameznih plasteh tarce dolocili z
uporabo Fourierove analize.
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bila izragunana s Fourierovo analizo, pri ¢emer smo kot
referencni spekter upostevali spekter odrinjenih pro-
tonov za vzorec titana pri T = 400 °C, ki je bil v atmosferi
vodika pri p = 10 mbar in nato ohlajen na 100 °C.
Ugotovili smo, da je napaka pri modeliranju +15%. S
slike 8 je razvidno, da je razlika v koncentracijski po-
razdelitvi vodika pri modeliranju z numeriénim progra-
mom in pri raéunanju z uporabo enacbe (15) neznat-
na. Nacin, ki smo ga predstavili zgoraj, je lahko zelo
primeren, e je za isti vzorec pri enakih eksperimental-
nih parametrih izmerjeno vec globinskih porazdelitev
koncentracij vodika.

2.7 Diferencialni sipalni presek

Ce zelimo izratunati globinsko porazdelitev koncen-
tracije kemijskega elementa v vzorcu, moramo poznati
parametre, ki dolocajo pridelek odrinjenih jeder, Se
posebe| diferencialni sipalni presek, ki izraZza naravo
sipalnega procesa. Pri tem je navadno treba upoéte-
vati, da je Rutherfordov presek (enacba (14)) samo
priblizek:

da N { 2,2,€5 } 1

. A (140
dQeroarun | Brey JES nPcosie  (14)

Tu je z1eq naboj projektila, zzep naboj tarénega jedra,
e0 = 8,86:10-12 As / Vm, 1 pa je razmerje mas projektila
in tarénega jedra. Pri kinetiénih energijah nekaj MeV se
protoni ali helijevi ioni priblizajo tarénemu jedru na
razdaljo, kjer moramo poleg odbojne elektrostatske
sile upostevati e vpliv jedrske sile. Za tezke izstrelke
pa moramo upostevati Se senéenje coulombskega po-
tenciala tarénega jedra.

* | =mmjere wedestl prl kolu ¢ = 307
9 & |zmejere wedestl prd hoty © = 35
o lomejere wedestl g hotu = A0
— [ EunEe vednsl pr kot G = 30
- = lratunane wednostl e botu o = 35

© lzraturars wvednost i bobu = a0
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Slika 9: lzracunane vrednosti diferencialnega sipal-
nega preseka, normalizirane na vrednosti
Rutherfordovega priblizka za sipanje helijevih
ionov na protonih pri detekcijskih kotih 307,
38" in 40° pri kineticnih energijah helijevih
ionov 2.5; 3; 3,5, 4 in 4,5 MeV. Vpadni kot pro-
jektilov je bil 757 glede na normalo na tarco.

10
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W tabeli 1 so izratunana razmerja med izmerjenimi
vrednostmi diferenciainih presekov in Rutherfordovim
presekom pri kotu 30° za razliéne kineticne energije,
Vidimo, da je najmanjsi odmik pri kineticni energiji
1 MeV, nato pa razlika narasca. Vrednosti diferencial-
nega sipalnega preseka, ki smo jih izracunali, se pri
energijah helijevih ionov 2,5 in 3 MeV ne razlikujejo za
vec kot 30 % od tistih, ki so jih izracunali drugi avtorji.
Friveéjih energijah je razlika med vrednostmi vedja. To
razliko lahko pojasnimo s tem, da so vrednosti diferen-
cialnega sipalnega preseka pri vecdjih energijah raztre-
sene, kar je najverjetneje posledica dejstva, da so bile
opravljene meritve za razlicne vzorce, od polimernih do
kovinskih, implantiranih z atomi vodika.

Izmerili smo kotno odvisnost diferencialnega sipalnega
preseka za sipanje helijevih ionov na protonih v ener-
gijskem obmodju od 2,5 MeV do 4,5 MeV, pri detekcij-
skih kotih: 307, 387 in 40°. V ta namen smo uporabili
taréo vanadijevega hidrida. Na sliki 9 so prikazane
izracunane vrednosti sipalnega preseka, ki so pri
dolocenih energijah helijevih ionov normalizirane na
vrednosti Rutherfordovega izraza pri razliénih kotih. Po
metodi najmanjsih kvadratov smo skozi eksperimen-
talne tocke potegnili krivuljo s prostimi koeficienti od a4
do aas. lzratunane vrednosti diferencialnega sipalnega
presekaimajo napako =20 %, h kateri najvec prispeva
statistiéna napaka v izmerjenih spektrih ERDA. Na sliki
10 je razvidno, da se vrednost diferencialnega sipal-
nega preseka za vse sipalne kote parabolicno veca z
energijo vpadlih projektilov. Takina odvisnost diferen-
cialnega sipalnega preseka od energije potrjuje dom-
nevo, da med nabitima tockastima delcema ne deluje
le odbojna coulombska sila, marved je potrebno, kot je
to v primeru sistema helijevo jedro-proton, upostevati
Se vpliv jedrske sile med delcema. Na sliki 9 so pri-
kazane se izracunane vrednosti diferencialnega sipal-
nega preseka pri kotu 30° pri dologenih energijah v
primerjavi z eksparimentalnimi vrednostmi diferencial-
nega sipalnega preseka drugih avtorjev /[10-17/. Tudi
tu so vrednosti diferencialnega sipalnega preseka nor-
malizirane na vrednosti Rutherfordovega izraza (14).
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Slika 10: Normalizirane izracunane vrednosti diferen-
cialnega sipainega preseka pri kotu 30° v
energijskem obmocju od 2,5 do 4,5 MeV v
primerjavi z vrednostmi drugih avtorjev: Tirira
[10¢, Baglin {12/, Kim [14/, Quillet /13/
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Tabela 1: Primerjava izmerjenih presekov (Baglin /12/, Quillet [13/), teoretiéne napovedi preseka (Tirira 10/} in
vrednosti, izmerjene v okviru doklorskega dela z Rutherfordovim presekom pri kotu 30° v odvisnosti od

kineticne energife helijevik ionov

| E(MeV) OTirira /£2Ruth _OBaglin /L2Ruth E OQuillet /L2Ruth OZorko (£2Auth !
e 1.1 R | 1.2 -
1,5 1.4 1.2 1,5 | - I
I 2 1.7 1.6 - .....I.'@__. — ; S - |
i 25 2,2 2,1 2,6 N
3 3 27 | 38 Y A—
3,5 4 34 ; 53 3,8
4 6 47 f 8.4 53 ]
4,5 | 8,3 58 12,3 7.7
3 Sklep potrebno meriti v manjsih energijskih intervalih in na

Predstavijeni so rezultati meritev porazdelitev koncen-
tracij vodika v trdih vzorcih z jedrsko spektroskopsko
metodo ERDA. Metoda temelji na zaznavanju delcev,
ki jih izbijejo izstrelki z doloéeno kinetiéno energijo.
Nabiti delci pri prehodu skozi snov izgubljajo energijo
pri trkih z elektroni v snovi. Od tod izhaja, da imajo
odrinjeni delci, ki priletijo iz razliénih globin, razliéne
energije. Koncentracija elementa v izbrani globini je
sorazmerna s stevilom zaznanih delcev v energijskem
intervalu in je obratno sorazmerna z energijskimi
izgubami delcev v snovi, diferencialnim sipalnim pre-
sekom, ki doloéa verjetnost za sipanje v prostorski kot
detektorja, ter eksperimentalnimi parametri (nagib
tarce proti smeri curka izstrelkov, Stevilo vpadnih del-
cev). Uporabili smo spektrometer, ki je sestavljen iz
dvoosnega goniometra, ki je kot nosilec taré in
omogocéa spreminjanje nagiba tarée glede na vpadni
curek izstrelkov, in detekcijskega sistema, ki pa je
sestavljen iz dveh detektorjev in pripadajoce elek-
tronike. Z enim detektorjem smo zaznavali le odrinjene
protone (ERDA), pri cemer smo pred detektor postavili
14 um debelo Al-folijo, da smo izloéili helijeve ione, ki
s0 se sipali v smeri naprej. Z drugim detektorjem smo
zaznavali le povratno sipane helijeve ione (RBS). Iz
socasne meritve z detektorjema smo dobili popolno
informacijo o porazdelitvah koncentracij vseh kemij-
skih elementov v vzorcu. Tarée smo obsevali s curki
ionov YHe+ z energijo 3 MeV pod kotom 75° glede na
normalo povréine tarée. Gostota toka projektilov na
tarci je bila reda velikosti 20 nA/cm2. Izbite protone smo
detektirali pri kotu 30°.

V literaturi nismo nasli dovolj podatkov o vrednostih
diferencialnega sipalnega preseka za odriv protonov
na jedrih helija pri energijah, vecjih od 2,5 MeV. Zato
smo v energijskem intervalu od 2,5 MeV do 4,5 MeV
izmerili vrednosti diferencialnega sipalnega preseka,
pri cemer smo za taréo uporabili vzorec termiéno ob-
stojnega vanadijevega hidrida. Izbite protone smo de-
tektirali pri kotih 30°, 38" in 40°. Rezultati meritev se
odmikajo od Ze znanih vrednosti diferencialnega sipal-
nega preseka za 10 do 20 % v energijskem intervalu
od 2,5 do 3,5 MeV. Ugotovili smo, da bo v prihodnje

razliénih taréah z znano globinsko porazdelitvijo
vodika, da bi lahko toéno doloéili vrednosti diferencial-
nega sipalnega preseka za odriv protonov na jedrih
helija.

V drugem delu élanka se bomo posvetili analizi rezul-
tatov meritev z metodo ERDA za vzorce tehniéno
cistega titana, ki so bili najprej jedkani, nato v vakuumu
pregreti do 600 °C in nato Se pri razliénih temperaturah
vzorcev v stiku z molekulami vodika pri razliénih tlakih,
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