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Abstract:

One of the major problems in plasma-wall-interaciion is the impurity control of the fusion plasma.
In this task the use of carbon as plasma facing material was 2 major step in reducing the metal and
oXvgen impurity conceniraiion in the plasma. The remaining impurities were then carbon and
oxygen, the last one being responsible for the high carbon contamination of the plasma due to
chemical erosion in form of CO and CO,. It has been found that the use of boron/carbon (B/C) and
silicon/carbon (81/C) materials has significanily reduced the oxygen contamination in the plasma
due to a gettering effect and therefore led to an enbanced plasma performance.

For a betfer understanding of the underlying reaction mechanisms irradiation experiments have been
performed to investigate the chemical erosion, the retention behaviour, the thermal desorption and
ihe energy distribution of the reaction products during the bombardment of different pure carbon
as well as B/C- and Si/C-materials with energetic oxygen ions depending on target temperature.
The experiments were performed with a mass separated 1%0,™ ion beam of 2 - 10 keV in the
temperature range between room temperature and 1800 K. The reaction products were detected by

means of mass spectroscopy either with residual gas analysis or by direct detection without hitting

the wall in a "line-of-sight” quadrupol mass spectrometer. The energy of the reaction products was

measured by means of "time-of-flight" experiments.

Pure graphite shows a high chemical erosion yield of 0.7 C/C in form of CO and CO, only slightly
depending on ion energy and iarget temperaiure in the investigated parameter range. The retained
oxygen reached a safuration value of 0.25 O/C independent of ion energy and is completely
desorbed in form of CO and CO, in the temperature range of 700 and 1000 K afier degassing with
a linear temperature ramp during thermal desorption measurements. The observed behaviour of the
CQ-resmission could be well described with a simiple local saturation model. Special experiments
have led to 2 betier undersianding of the underlying reaction mechanisms for CO- and CO,-
production and release: postirradiation of oxygen saturated graphite with Ne™ ions as well as
isotope exchange experiments with 190/180 and #rvadiation of '>C-overiaid graphite indicates, that
the release mechanism of chemically eroded reaction producis is an ion-induced collision process.
The molecules are formed at the ion implantation depth and will then be released and transporied
from the end of ion range to the target surface. Diffusion dominated transport of the molecules can
be excluded. Time-of-flight measurements have shown that the chemically eroded CC molecules
exhibit not only a thermal energy disivibution but also an overihermal component with a2 maximum
at 0.12 eV whereas the CO, molecules are only thermally released.

In comparison to pure graphite the B/C- and Si/C-materials have shown an enhanced reiention
capacity and a reduced chemical ercsion yield due to energetic oxygen up to temperaiures of
1000 XK. The thermal desorption of the retained oxygen occuies mainly in form of different boron
oxides (B0, BO,, B,0, and B,0,) for temperatures above 1100 K. Besides CO and CO, these
boron oxides are also released during irradiation of the B/C materials even at room temperature.
CO and CO, show nearly the same energy distribution as from pure graphite. At room temperature
all boron oxides are emitted only with overthermal energies with maxima in the range of 0.06 -
0.14 eV whereas at higher temperatures an additional thermal component appears.

The behaviour of the chemical erosion of the B/C materials is in good agreement with the observed
reduction of the oxygen contamination in fusion devices in which such materials are used for
plasma facing components. This is mainly due to the high gettering of oxygen and the reduced
chemical erosion yield. The appearence of molecules with overthermal energies leads o a higher
penetration of the chemical ercsion products into the plasma edge and therefore influences the
ionisation and tramsport process of those molecules in the plasma.
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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit befat sich mit der Wechselwirkung von energetischem Sauerstoff mit reinen
und bor- bzw. siliziumdotierten Kobhlenstoffimaterialien, wie sie zur Zeit in der Fusionsforschung
vielfach eingesefzt werden. Diese Materialien werden dort als Wandmaterial in Form mnassiver
Bauteile sowie als Beschichtung der inneren GeféBkomponenten von Fusionsanlagen eingesetzt, um
das Plasma vor metallischen Verunreinigungen aus den Strukturkomponenten sowie Sauerstoffver-
unreinigungen zu schiitzen. Sauerstoff spielt als Veranreinigung eine wesentliche Roile, wie aus der
nachfolgenden Darstellung hervorgeht.

Das Ziel der Kernfusion ist die friedliche Mutzung der bei der Verschmelzung ieichter Kerne freiwer-
denden Energie. Aussichisreichster Prozed ist dabei die Kernverschmmelzung (Fusion) der beiden
Wasserstoffisotope Deuterium (D) und Tritium (T) zu Helium (He) und einem Neutron (n), wobei
sich die dabei freiwerdende Energie von 17.6 MeV foigenderma8en auf die beiden Fusionsprodukie
verteilt: -+ _ ' '
B 2D + 3T - “He (3.5 MeV) + n (14.1 MeV) .

Um einen solchen thermonukiearen FusiomsprozeB zu ermoglichen, missen die Kerne zur Ubser-
windung der Coulombbarriere ausreichend hohe thermische Energien besitzen, die zwischen 10 und
30 keV liegen. Das Brennstoffgernisch liegt unier diesen Bedingungen ais Piasma mit Temperaturen
von etwa 10% K vor. Fir den stationdren Beirieb eines Fusionsreaktors ist es anSerdem notwendig,
daB in dem Plasma mit Teilchendichien > 10' cm® die Energie Giber eine ausreichend lange Zeit
eingeschlossen bleibt, damit eine genligende Anzahl von erfolgreichen FusionsstoBen statifinden kann.
Diese Bedingungen lassen sich durch das sogenamnte "Fusionsproduki” aus Plasmadichie n, Energie-
einschiuBzeit 7 und Teilchentemperatur T formulieren. Wenn die bei den Fusionsreaktionen erzeugie
Leistung, weiche von den o-Teilchen (*He) an das Plasma {iberiragen wird, die Verluste durch
Strahlung und Transporiprozesse kompensieren soll, muf bei einer Temperatur von 30 keV das
Fusionsprodukt
neT = 5102 em®sK

sein [WESSTE. Um die thermonuklearen Fusionsplasmen einzuschifefien und vor ejner schoellen
Abkiihiung durch Kontakt mit den umgebenden Winden des Reaktionsgefifies zu bewahren, wird als
derzeit vielversprechendste Moglichkeit der magnetische EinschiuB des Plasmas mit toroidaler
Geometrie nach dem Tokamak- oder Stellaratorprinzip eingesetzt. In dieser Anordnung kommi s
aufgrund der spezielien Magnetfeldgeometrie, die zu Teilchendrifien senkvecht zum Magnetfeld fihrt,
sowie durch Std8e der Plasmaieilchen untereinander, die eine Diffusion der Ionen und Neutralteilchen
aus dem Plasma bewirken, dennoch zu einer Wechselwirkung der Teilchen mit den umgebenden
Wianden. Dieser Wandkontaki ist sogar unumginglich, um die «-Teilchen, die als "Asche" des
Fusionsprozesses anfallen, aus dem Plasma zu entfernen. Dabei bleibt der materielle Konials durch
die magnetische Anordmung zum grébien Teil auf speziclle Bauteile wie Limiter oder Divertorplatien,
die das Plasma gezielt begrenzen, konzentriert. Die fiir diese Komponenten verwendeten Werkstoife
sowie die damit zusammenbingenden Fragen der Plasma-Wand-Wechselwirkung (PWW) treten mit
den zunehmenden Letstungsdichten der groferen Fosionsreaktoren immer mehr in den Vordergrund

der Betrachtungen.

1.1 Die Plasma-Wand-Wechselwirkung

Durch den stindigen Teilchen- und Energiefluf aus dem Plasma auf die inneren Gefifwinde kommt
es zur thermischen Belastung sowie zur Abtragung (Erosion} des Wandmaterials und dadurch zu
einer Verunreinigung des Fusionsplasmas. Um die zur Zilindung des Fusionsplasmas erforderlichen




Bedingungen einhalten zu kdnnen, darf die Konzentration der Verunreinigungen einen gewissen
Grenzwert nicht tberschreiten, da diese zum einen zu einer verstirkien Abstrahlung der Energie aus
dem Plasma fiihren und zum anderen eine Verdiinmung des Wasserstoffplasmas bewirken. Unter der
Annahme, daf nur eine Verunreinigungsart vorhanden ist, mu8 z.B. die Konzentration von Metallen
wie Fe, Ni etc. < 107 bleiben; die von noch schwereren Elementen (Mo, W etc.) sogar < 10%. Ba
ielchteren Veruuremlgungen wie C und C sind dagegen einige Prozent zuldssig.

D1e wesentiichen Prozesse, die zur Erosion vonr Wandmaterial fithren, sind:

1)} Physikalische ZersiZubung:

Darunter versteht man die Freisetzung von Obesfiichenatomen des eingesetzien Wand- bzw. Limiter-
materials durch kinetische StoBprozesse mit energetischen Ionen oder Neuiralteilchen. Die Erosions-
ausbeuten liegen in Abhingigkeit von der Masse und der Energie der einfallenden Teiichen typischer-
weise zwischen 1072 und 1. Merkliche Erosion erhili man erst filr Teilchenenergien oberhalb 100 eV;
dies entspricht auch der typischen Energie, welchie die Plasmateilchen im Potentialfeld der Rand-
schicht erhalten, bevor sie auf die Wand treffen. Bei Selbsizersidubung und schragen Aufireffwinkein
kann die Ausbeute auch deutlich Gber 1. Leg\.n [ROT864]. . : .

2) Chemische Ercsion:

Bei verschiedenen Projekiil-Target-Kombinationen kann es neben der physikalischen Zerstdubung zu
einer chemischen Reaktion der einfallenden Teilchen mit den Targetaiomen kominen. Insbesondere
die Wechselwirkung von atomarem Wasserstoif und Sauerstoff mit Graphit fthit zu einer zus#izli-
chen chemischen Erosion des Wandmaterials, wobei sich als Reaktionsprodulie fliichtige Molekiile
(CH,, CO, CO,, etc.) und Radikale {z.B. CH,) bilden [VIE89]. Diese Prozesse sind temperatur-
abhingig und konnen zu einer deutlich héheren Ausbeuie als bei der physikalischen Zerstiubung

fithren [ROT86b].

3) Strahlun sinduzierte Sublimation (RES);

Bei erhohter Wandiemperatur, wie sie lokal bei starker Wirmebelastung einzelner Gefafkomponenten
aufireten kann, zeigt Graphit oberhalb 1200 X eine verstérkte Sublimation wihrend der Bestrahiung

mit energetischen Teilchen. Der dabei freigesetzie Koblenstoff wird hauptsdchlich atomar und it
thermischer Energieverteilung entsprechend der Wandiemperatur emittiert [PHI91, ROT86b].

4) . Thermische Sublimation:

Durch sehr hohe Encrgiefliisse aus dem Plasmz kenn die Temperaiur scweit ansteigen, daf es
besonders an exponierien Komponenten wie Limiier- oder Divertorplatien zum lokalen Aufschmelzen
des Materials und zur thermischen Freisetzung von Wandieilchen kommi. Bei Graphit und den B/C-
Materialien tritt diese natiirliche Sublimation merklich erst filr Temperaturen oberhalb 2200 K auf

YO
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Durch diese bei der Erosion von Wandmaterial freigesetzien Teilchen ergibt sich ein Verunreini-
gungsfiuB in das Plasma. Dabei werden die Molekiile und Atome durch das Plasma in der Rand-
schicht dissoziiert bzw. ionisiert und folgen dann den Magnetfeldlinien des Plasmas. Durch Trans-
portprozesse kOnmen sie tiefer ins Plasmazentrum eindringen und dort das Brennstoffgemsch
verdunnen sowie ciurch verstarkte Abstrahlung Zur Abkuhiung des Plasmas fihren.




Da die durch Strahlung emittierte Leistung nuindestens proportional zum Quadrat der Kernladung ist
(durch Anteile von Bremsstrahlung ~ Z? und von Liniensirahlung ~ Z°), tragen vor allem Teilchen
mit hoher Kernladungszahl zum Energieverlust des Plasmas bei. Solche "Hoch-Z"-Materialien (Fe,
Cr, Ni, Mo etc.) stellten neben Sauerstoff die hauptsichlichen Verunreinigungen in den Fusions-
anlagen mit metallischen Wianden und Limitern dar. Demgegeniiber bezeichnet man Elemente mit
Kernladungszahlen kleiner acht als "Niedrig-Z"-Materialien (z.B. Be, B und C); sie bewirken als
Verunreinigungen wesentlich geringere Strahlungsverluste. In den meisten heutigen Tokamaks werden
deshalb Limiter und Divertoren aus Graphit oder anderen Niedrig-Z-Materialien (Bor bzw. Beryili-
uim) . verwendet.

Zur Reduziernng der metallischen Verunzeinigungen und des Sauerstoffs wurden am FHilicher
Tokamak TEXTOR (Toroidal Experiment for Technology Crienied Rescarch) [WOL84] verschiede-
ne Beschichtungsverfaliren wie Karbonisierung, Borierung und Silizierung emtwickelt, die von den
meisten Fusionsanlagen mit Erfolg iibernommen wurden. Dabei wird die gesamte Innenfliche des
Fusionsreakiors (GefiBwand und Limiter) mit einer Schutzschicht aus Niedrig-Z-Material belegt. Bei
der "Karbonisierung” handelt es sich um die Abscheidung einer amorphen, wasserstoffhaltigen
Kchlenstoffechicht (a-C:H - Schicht) mit Hilfe einer RF-unterstiitzen Glimmentiadung in einem
Gasgemisch ans Cm pnd H, [WINB7]. Dadurch konnte die Korpzentration an metallischen Ver-
mreinigungen drastisch gesenkt werden (< 3-10°). Daneben wurde auch der Sauerstoffverunreini-
gungsgehalt gesenki. Als Haupiverunreinigungen in eiper soichen "Ganz-Kohlenstoff"-Maschine
verpleiben dann Kohlenstoff und Sauersioff, wobei der Sauersiofigehalt gegentiber uﬁbcschlchteten

'Wanden jedoch um etwa einen Fakior 3 reduziert isi [WINS2, ESS92].

1.2 Einflu8 der Sauersteffverunreinigung

Durch die Verwendung von Kohlenstoff als massives Limitermaterial in Form von Graphit oder als
diinner Schutzfilm der inneren Gefdfwinde in Form von a-C:H - Schichien trift neben der physikali-
schen Zerstinbung von XKohienstoff die chemische Erosion des Kohlenstoffs durch Wasserstoff und
Sauerstoff als wesentlicher Mechanismus fiir die Produktion von Verunreinignngen auf. Es hat sich
gezeigi, daB die Wechselwirkung mit Sauerstoffvenmreinigungen den wesenilichen Beitrag zuy
Freisetzung von Kohlenstoff liefert, sowohl durch physikalische Zerstdubung von C-Atomen als auch
durch die chemische Erosion in Form von CO und CO,. Insofern kommt der Vermeidung bzw.
Reduzierung von Sauerstofi-Verunreinigungen hinsichtlich der PWW in heutigen Fusionsanlagen eine
besondere Bedeutung 7u.

Zwar hat die Xarbonisierung den Sauer-
stoffgehalt gegeniiber den metallischen
Winden reduziert, dennoch gelang es
micht, den Sauerstoffgehalt unter die Pro-

zenigrenze zu beschrinken, Weiter hat Sen T Ous
. . 5 . . e

sich gezeigt, daB dz_e Vserrmge‘rung der o o en : - :
Sauversioffkonzentration durch die Karho-  wa anBesha® zech Balsdang
nisierung nur ein voribergehender Bffekt @m0 peccestion, A T T (vorwisgesd CO)
ist. Zum einen wird di¢ Kohlenstoff-  Ieds etc) g° co.L0,
schicht, die eine typische Dicke von etwa Réckstigrmag iy

. - - o
50 - 130 num besitzt, mit der Zeit durch : L e=:EH

Erosionsprozesse wieder abgetragen, was

eine Erpeuerung der Schicht nach einer

bestimmten Operationszeit des Reakiors  Abhb.E-1 Schematische Darsiellung des Sauerstoff-
(einige 100 Entladungen) erfordert.  Verunreinigungszykius in Fusionsaniagen.




Andererseits unterliegt vor allem Sauerstoff einem komplexen Verunreinigungszyklus, durch den sich
der Saunerstoff wieder zu einer stirkeren Verunreinigungskonzentration im Plasma ansammelt. Eine
schematische Darstellung dieser Prozesse zeigt die Abb.1-1. Der Sauerstoff gelangi hauptsichlich
durch Freisetzung von CO und CO, aufgrund chemischer Erosion aus den plasmabegrenzenden
Wandkomponenten in das Plasma [PHIB9] und wird wihrend der Tokamak-Entladungen durch
Implantation wieder in der Wandoberfliche gespeichert. Eine Verringerung des Sauerstoffgehaltes
kann durch Reinigung der Wandoberfldche in He-Giimmentladungen und Abpumpen des desorbierten
CO zwischen den Entladungen sowie Beschichtung mit frischen a-C:H - Filmen voriibergehend
erreicht werden. Der Sauerstoffgehalt steigt aber schnell wieder an, da von #uBeren Quelien neuer
Sauerstoff nachgeliefert wird. Dieser stammt vorwiegend aus Keineren Lecks und dem Wasserdampf,
der beim Ausgasen von nicht optimal konditionierten Wandstellen wie Fenstern und Flanschen freige-
setzt wird, Somit bleibi ein Verunreinigungsgrad von etwa 2-3% Sauersioff im Gleichgewicht
erhalten, der vor allem durch die chemische Erosion eine zusétzliche Verunreinigung von Kohlenstoff
im Plasma bewirkt. o '

1.3 Verwendumg von Niedrig-Z-Materialien zur Reduzierung des Sauerstofis

Eine weiiere Reduzierung des Gehalies an Sauerstoff und Kohienstoff in Tokamaks konnte durch die
*Borierung" der inneren Wand des Entiadungsgefifies erreicht werden. Dabei handelt es sich um eine
der Karbonisierung entsprechende Beschichtung, die neben Kohlenstoff jedoch zusfitzlich einen
gewissen Anieil an Bor (Z=35) enthiii und als a-C/B:H - Schichi bezeichnet wird [WINSS]. Das
Verhiitnis von Bor zu Kohlenstoff in der Schicht kann durch die Wahl des Gasgemisches in der
Glimmentladung aus B,H,, CH, und He cingestellt werden. Das Bor ist durch eine karbidische B-C
Bindung an den Kohlenstoff gebunden [SEGS0]. Der Sauerstofigehalt des Plasmas wird durch die
Borierung Giber zwei Mechanismen beeinfluft: durch reaktives Gettern der Metalioxide an der
Wandoberfliche durch Diboran (B,H,), wobei der Sauerstoff vornehmiich in einer stabilen Boroxid-
verbindung (B,0,) gebunden und damit die Freisetzung von Wasserdampf unterdriickt wird, sowie
durch Co-Deponierung von O und B in
redeponierten Schichten, wobei O siabil
an B gebunden wird [WIES2, ZEHSOL
Durch die Sauerstoffreduzienung wird die
CO-Bildung um einen Faktor 3 - 5 redu-
ziert [PHI92al. Zusammen bewirki dies
eine deutliche Vesringerung der Sauer-
stoffverunreinigung des Plasmas, und,
iiber die CO-Freisetzung bei der chemi-
schen Erosion miteinander verbunden,
eine weitere Reduktion des Kohlensioffs
(s.Abb.1-2). Trotz alledem ist auch
dieser : Effekt, wie cben erwidhmt, tran-
e e S o R s S
USIl dUi  BUILIIE WELSE AUIILUVIIGELGEL
Fusionsanlagen neben Kohlensioff und
Bor der wesentiiche Verunreinigungs-  Abb.i-2 Einfluf der Karbonisierung und Borierung
bestandteil. B auf die Saverstoff-Verunreinigungen [ESS92].
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Aufgrund der begrenzien Lebensdauer solch diinner Beschichiungen besonders auf hochbelasteten
Wandkomponenten wurde in letzier Zeit der Einsatz von verschiedenen massiv bordotierien Graphii-
materialien sowie Borkarbid (B,C) als Limitermaterial untersucht [PHIS2E, HINS21.




Ebenfalls sehr gute Gettereigenschaften fiir Sauerstoff zeigt Beryllium (Z=4), dessen Verwendungs-
moglichkeit als Limitermaterial erstmals am Tokamak UNITOR demonstiriert wurde [HACS84] und
anschliefend als Beschichtungs- und Limitermaterial im Europdischen Tokamak JET mit Erfolg
eingesetzt wurde. Dadurch konnte die Sauerstoffkonzentration um einen Faktor 20 auf Werte
<0.1% gesenki werden [KEIS0]. Der dadurch bedingte Riickgang der Zersi3ubungsraien von C
durch Sauerstoff iiber CO-Bildung fithrte anch zn einer Verringerung der Kohlenstoffverunreinigung
um etwa eine GroBenordnung. Im Hinblick auf die Reduzierung des Sauersioffs liefert die Ver-
wendung von Beryilium als Wandbeschichiung zusamimen mit Limiterplatten aus Beryllium im
Vergleich mit borierten Wanden und gleichzeitigem Einsatz von bordotierien Limitern vergleichbar
guie Ergebnisse [WINSQ].

Vor kurzem wurde ersimals der Jilicker Versuchsieakior TEXTOR mif einem dilnnen Siliziumfilm
beschichtet. Bei dieser "Silizierung" wurde ein reiper a-8i:H - Film (= 100 nm) auf die innere
Gefdfwand und die plasmabegrenzenden Komponenten aufgebracht. Silizium (Z=14) besitzt
aufgrund verschiedener Eigenschafien, wozu insbesondere auch ein schnelles Abklingen der Radio-

aktivitit nach Beschuf mit den hochenergetischen Fusionsneutronen zihit, gute Vorraussetzungen fiir
den Hinsatz als Werkstoff in Fne-mneqn]ncen_ Silizinm besitzt ein mit Bor und 'Bervlhum VEI'E]ElCh-
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bares Potential zum Gettern von Sauerstoff, da die Bindungsenergie pro C-Aiom in SiG, (AG/C =
428 ki/mol) dhnliche Werte aufweist wie im Beryliium (581 kI/mol} und im Bor (397 Id/mol). Die
Silizierung filbrte u.a. durch eine hdhere Reduktion des Sauerstoffs gegeniiber der Borierung sowie
durch die Moglichkeit der Strahlungskithtung in der Plasmarandschicht [SAMO9Z] zu deutlich verbes-

serten Betnebsbedmgungen in TEXTOR [WIN93].

1.4 Bisherige Ergebnisse zur Sauerstoff-Graphit-Wechselwirkumg

Aus den vorherigen Betrachiungen geht hervor, daB der Sauerstoffverunveinigung und deren Aus-
wirkungen bei der Plasma-Wand-Wechselwirkung insbesondere mit Kohlenstoffraaterialien in den
heutigen Fusionsanlagen cine zentrale Rolle in Bezng auf die Erosion von Wandmaterial zukommt.
Leider sind die dariiber vorliegenden Informationen speziell fiir den Fall der Einwirkumg von
energetischem Sauversioff noch zu gering, um ein klares Bild zum VerstZndnis der den Reakiionen
zugrundeliegenden Prozessen entwickeln zu kOmnen. Es fehlt vor allem auch ein Modell zum
Verstindnis der Reakiionsmechanisinen. Des weiteren existieren nur wenige Arbelten, die den
EinfluB von Dotierungen wie Bor oder Silizium in Graphitinaterialien auf die Wechselwirkung mit
Sauerstoff hin untersuchen und iiber eine phinomenologische Beschreibung der Effekie, wie Sauer-
stoff-Gettern und Oxidbildung, hinausgehen. Um einen Uberblick itber die grundlegenden Erschei-
nungen des Systems Sauerstoff/Graphit zi erhalien, sind im folgenden Abschniit die bisher bekannten

Ergebn.sse fiar die Wechselwirkung von Sauer: stoff mit Kohlenstoffmaterialien zueammengrfaﬁt -
1. 4 1 Reakﬁaﬁsﬁ von molekularem Sauerstoff (O, thermisch) mit Cmphit

Die Reaktlonen von Graphzt mit Sauerstoff ﬂiermlscher Energien {(E <1 eV) sind seit langem
bekamnt und aufgrund ihrer Wichtigkeit fiir die Kohievergasung hinsichtlich der chemischen Reak-
tionskinetik bereits umfassend untersuchi. Da es sich bei dieser Verbrennung von Kohlenstoff unter
einer Sauerstoffatrnosphire ausschiieflich um eine Oberflichenreaktion handeit, sind fiir diese
Prozesse hauptsichlich Adsorptions- und Desorptionsmechanismen verantwortlich, zu deren Ver-
standnis die Kenntnis der zugehbrigen Bildungsraien fiir die Reaktionsprodukie erforderlich ist. Eine

gute und akiuelle Zusammenfassung der bisher bekannten Ergebmsse fiber diese Reaktionen ist in
[WAL91} und [LAIQH gegeben S e S : -




Die derzeitigen Vorstellungen sind die folgenden: Die Obetflichenstruktur von Graphit besteht zum
einen aus einer relativ inerten, ebenen Oberfliche, in der die C-Atome durch #-Elekironen gebunden
sind, und zum anderen aus sehr reaktiven Eckatomen in sogenannter "zig-zag" bzw. "arm-chair”
Anordnung, die freie Bindungen durch sp’- oder sp-Elektronen enthalten. Die Bildung eines C(O)
Obertlichenkomplexes geschieht vorwiegend an den (rejaktiven Stellen der Graphitoberflache. Die
Reaktivitdt des Graphits gegen Sanerstoff ist also im Gegensatz zum inerten Diamant, der aus-
schlieBlich C-Atome mit vollstindig abgesittigten sp’-Bindungen enthilt, auf das Vorhandensein von
sp’- und sp-hybridisierten C-Atomen bzw. delokalisierten #-Elekironen zuriickzufithren.

Die wesentlichen dabei aufiretenden Reaktionen sind:

2C+90, -~ CO) 6y
o)+ 0, = C0+0, @
LCEO)+ 0, - CO,+0, (3
C+Co, - 2CO @)
2€0+ 0, - - 2C0, (5)

Der beaufschiagie Sauerstoff wird unier Ausbiidung einer chemischen Bindung mit Gberflichen-
atomen des Graphits in einem C(O)-Oberflichenkomplex adsorbiert ("Chemisorption”). Kohlen-
monoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,) sind dabei primére Reaktionsprodukte, d.h. sie entstehen
direkt als flichiige Produkie bei der Desorption des gebildeten C(0)-Oberflichenkomplexes nach
GL.(1) - (3). Die Reaktionen {(4) und (5) treten unter bestimmten Bedingungen auch auf, sind aber
nicht unbedingt fitr die Produktion von CO und CO, notwendig. Fir die CO- bzw. CO,-Biidung
werden unterschiedliche Oberflichenkomplexe (C(O) bzw. C(20)) verantwortlich gemacht. Das
Verhiltnis der beiden priméiren Reakiionsprodukie hiingt daher von der besetzien akiiven Oberfliiche
und dem Anteil des jeweils gebildeten C(0)-Komplexes ab [AHMSES].

Auch die Aktivierungsenergie fiir die Chemisorption des Saversioffs hingt von den jeweilig besetzien
aktiven Stellen ab und betrdgt 0.15 - 0.55 eV. Dabei besitzen die aktiven Siellen, die zur CO-
Freisetzung fithren, die hhere Energie. Die Desorption des gebundenen Sauerstoiis erfolgt merklich
erst bei Temperaturen oberhalb von 600 X und erreicht ein Maximum bei 00 - 1000 K. Aufgrund
der niedrigeren Aktivierungsenergie der zur CO,-Bildung filhrenden Stellen setzt die Desorption von
CQ, bei etwas tieferen Temperaturen ein als diejenige von CC. Die Reaktionsraten liegen im Bereich
10* - 102 fir CO und sind fiir CO, um 1 - 2 Gréfenordnungen kleiner. Das Reaktionsverhiltnis
CO/CO, wichst exponentiell mit steigender Temperatar.
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den unterschiedlichen besetzten aktiven Stellen und deren Bedeckungsgrad ab. Sie emtspricht daher
giner Uberlagerung der den verschiedenmen akiiven Stellen enisprechenden diskreten Energien.
Betrachief man die Desorptionsrate des an den akiiven Stellen der Oberildche gebundenen Sauerstofis
als Funidion der Temperaiur, indem mzn die Temperatur mit einer festen Rate (im Bereich 5 -
20 K/s) kontinuierlich erhoht, so findet man ein Maximum der CO-Desorption bei einer Temperatur
von 900 K. Es wird vermutet, daB CC ein direkies Reakiionsprodukt bei der thermischen Desorption
des C{O)-Komplexes von der Oberiliche ist, wobei die thermische Akiivierungsencrgie etwa 2.8 eV

beirdgt [TRET8L. -

Die Reaktion (1) ist nicht reversibel; daher desorbiert der chemisorbierte Sauerstoff thermisch nar in
Form von CO und CG, und nichr als G oder O, [WALS0]. Das zeigen auch Messungen von Vieizke
et al., welche die Reaktionsrate von molekularem Sauerstoff mit Graphit in Abkéngigkeit von der
Temperatur durch die Oberflichenerosion massenspektroskopisch ermitieit haben [VIES7]. Dabei
wurde erst oberhalb von 1060 K eine Bildung von CC beobachtet mit einer maximalen Reaktionsrate




von 2-107 bei etwa 1200 K, die bei noch hiheren Temperaturen wieder abfillt. Eine Freisetzung von
CO, konnte innerhalb der Nachweisgrenze nicht beobachtet werden, was eine Reaktionsrate von CO,
klemer als 1()‘4 bedeutet

Bei der gielchzemgcn Bestrahlung von Graphit mit thermischem O, und energetischen (5 keV) Ar*-
Ionen kommt es zu einer erhthten Reaktionsrate bei der CO-Rildung (etwa um den Fakior 2). Die
grofere Reakiionsrate ist dabei auf eine erhohte zonenmduzr.erte Chenusorpnon von 02 durch éle
energenschen Teilchen mrickzuflihren [VIEST]. :

1.4.2 Reaktionen von energetischemn Sauerstoff (07) mit Graphit

Wird Graphit mit energetischen Sauerstoffionen (O7) besirahlt, so kommt es nach einem transienten
Aniaufverhalten zur Reemission des Sauerstoffs in Form von CO und CO,. Bevor die chemische
Erosion des Graphits éurch die Reemission von CO und CG, einsetzi, wird der implantierie Sauer-
stoff bis zu einer bestimmten S&ttigungskonzentration im Graphit zuritckgehalten. Dieser Wert hingt

von der Bestrahlungstemperatur ab und wurde unter der Annahme, dal der implantierte Saverstoff
slaichmiRic hig sur Tmnlanmhnﬂehaﬁ:-\ im f}raﬂhw verteilt ist. filr eine RPQTT‘HthﬁB mit 2.5 keV O
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bei Raumtemperatur (Ql) zu 0.35 O/C angegeben [VIEST]. Wampler ei al. faﬂéen in Abhingigkeii
vom betrachteten Modeil bei 3 keV OV einen Sittigungswert von 0.25 - 0.47 O/C [WAMS6]. Der
reemittierte FiuB erreicht dann fiir beide Resktionsprodukie ebenfalls einen Gleichgewichiswert, der
bei weiterer Bestrahlung nicht mehr merklich ansteigt. Die gesamte Reaktionsausbeute (CC + CO)
betrigt etwa 0.6 - 0.8 und hingt nur schwach von der Temperatur der besirahiten Graphitprobe ab.
CO und CO, zeigen ¢in gegenldufiges Temperaturverhalten, wobei der CO-Anieil jedoch immer
deutlich tberwiegt. Neben dieser chemischen Erosion des Graphits kommt es unfer encrgetischem
SauerstoffbeschuB auch zur physikalischer Zerstubung in Form von C-Atomen, deren Ausbeute
unabhingig von der Probeniemperatur st (s.Kap.2.1.3) und etwa 0.3 - 0.4 betrdgr [ECKS3]. Die
gesamie Zerstiubungsausbewe von C liegt fiir T < 1200 K bei Werten zwischen 1.0 und 1.2.

QOberhalb 1200 X steigi die Erosion vor Kohlenstoff dann durch die strahlungsinduzierte Sublimation

(RES) des Graphits stirker an [PHIO1).

Andere Messungen der Erosion von Graphit durch O%-Ionen berichten iiber eine von der Temperatur
unabhingige Zerstdubungsausbeute im Bereich von 300 - 1200 X fiir Ionenenergien von 150 eV -
20 keV [HECRS6]. Da die C-Erosion dabei durch die Bestimmung des Massenverlusies der bestrahiten
Graphitprobe ermittelt wurde, konnte bei der Messung jedoch nicht zwischen den Amteilen von
physikalischer und chemischer Brosion sowie zwischen einzelnen moglichen Rezkuionsprodukien
unterschieden, sondern mur die gesamie Ausbeute bestimimnt werden. Diese beirdgt ungefEhr 1 fiir
niedrige Energien und #bersieigi 1 fiir O7-Bnergien > 500 ¢V. Die gerings Encrgieabhingigkeit
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sowie die gegeniiber physikalischer Zerstiubung stark erhihte Erosion auch bei Energien < 500 eV
werden der chemlschen Erosion aliein in Form von CO zugeschricben.

Eine z_csfaigsnde Messung derselben Gruppe, in der die Reakiionsprodulge durch Restgasmassen-
anatyse nachgewiesen wurden [HECEE], fishrt die in [VIEST7] beobachtete Rildung von CO, bei der
Bestrahlung von Graphit mit O*-Ionen auf eine Reaktion des im Restgas befindiichen CO mit der
geheizien Graphitoberflache zuriick, bei der entsprechend der chemischen Gleichgewichisreakiion

C+C0Op, = 2C0, AH =173 k]  (Boudouard-Gleichgewicht)

die Bildung von CGO, vermehrt bei niedrigeren Temperaturen auftritt, wihrend bei Temperaturen tiber
1000 K fast nur noch CO als Reakiionsprodukt vorliegt. Daraus resultiert, nach Abzug dieses
"Resigaseffekies”, eine temperaturunabhingige Produkiion von CO im Bereich von Raumtemperatur
bis T "= 1200 K, was fiir O*-Energien zwischen 500 eV und 10 keV gezeigt wurde. Eine Frei-




setzung von CO, aufgrund der Wechselwirkung von energetischen O*-Ionen mit Graphit wird in
[HECS88] ausgeschlossen.

Der bei der Bestrahlung im Graphit zuriickgehaltene Sauerstoff wird beim anschiieBenden Ausheizen
des Graphits in Form von CO und CO, thenmisch desorbiert. Bei isochronem Ausheizen der Probe
setzt die Desorption oberhalb etwa 500 X ein und ist ab 1080 X fast vollstindig erfolgt [WAMS6].
Bei der thermischen Desorpiion mit einer linearen Temperatmrrampe wird der zuriickgehaliene
Sauerstoff im Bereich zwischen 500 X und 1500 K in Form zweier Desorptionspeaks von CO, und
CO freigesetzt [VIE87], wobei das Verhalinis von CO/CO, hauptsichlich von der jeweiligen Bestrah-
lungstemperatur abhingt. CO, desorbiert mit deutlich kieinerem Anteil mit einem Peakmaximum bei
ca. 700 X, wihrend der grdBte Teil des Sauerstoffs in dem CO-Desorptionspeak bei etwa 900 X
freigesetzt wird. Das Desorptionsspektrum ist in Ubereinstimmung mit Messungen der thenmischen
Desorption von adsorbiertem molekularem Sauerstoff, wie in Kap.1.4.1 beschrieben. ="

1.5 Ficlsetzung der Avbeit

Die vorangehenden Betrachtungen haben gezeigt, daB den Saverstofiverunreinigungen in Fusions-
anlagen eine grofe Bedeutung fiir die Plasma-Wand-Wechselwirkung insbesondere mit graphitischen
Materialien zukommt. Die zugrundeliegenden Prozesse sind dabei jedoch nur unzureichend gekisre,
und ersie Ergebnisee allein auf reine Graphitmaterialien beschrinks. Ziel dieser Arbeit ist es daher,
die Rolle des Sauerstoffs bei der Wechselwirkung mit reinen und dotierien Graphitinaterialien weiter
aufzakliren. Neben dem Verstindnis der dabel aufiretenden Reakiionsmechanismen soll vor aliem
auch der Einfluf von Dotierungen des Graphits mit Bor bew. Silizium auf das Erosionsverhalien

uniersuchi werden.

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden zunichst einige theoretische Grundlagen zur Wechselwirkung von
energetischen Ionen mit FestkOrperoberflichen sowie zur thermischen Desorptionsspekiroskopie
dargestellt. Die Experimente zur Untersuchung der Einwirkung von energetischem Sauerstoff auf
diese Materialien wurden im Labor durch den Beschu8 von Graphitproben mit einem O, *-Ionenstrahl
durchgefithrt mnd die entsichenden Teilchen entweder im Restgas oder direkt ohme vorherigen

Wandkontakt {"line-of-sight”) nachgewiesen. Der experimentelle Aufbau der fir die Resigasanalyse
cingesetzten Ionenstrahlapparatur sowie die notwendigen Kalibriermessungen werden ausfithrlich in
Kapitel 3 beschrieben. In Kapitel 4 erfolgt dann eine kurze Darstellung der Apparatur und des
zugehbrigen MefBverfahrens fiir den direkien Nachweis der Teiichen sowie filr die Bestimmung der
Energieverteilung der Reakiionsprodukte mittels Flugzeitmessung. Die Ergebnisse der verschiedene
Messungen am System Sauerstofi/Graphit, die ausfiihrlich in Kapitel 5 dargestellt sind, werden im
6. Kapitel im Vergleich mit einfachen, daraus eniwickelten Modellvorsicllungen deiaillient diskutiert.
In den Kapiteln 7 und 8 schiiefien sich die Ergebnisse der Messungen mit bor- bzw. siliziumhaltigen

Kohlenstoffmaterialien an. In Kapitel 9 sind die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefaft.




2. Theoretische Grundiagen

2.1 Wechselwirkungsprozesse energetischer Ionen mit Festkrperoberfidchen

Zum Verstindmis der Prozesse, die beim Beschud von Graphit mlt Sauersioffionen aufiveten, sind in
diesem Kapitel die wesentlichen Aspekte der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung dargestelit.

2.1.1 Aligemeine Betvachtung der Elementarprozesse

Durch den Beschuf einer FestkOrperoberfliche mit energetischen lonen komunt es zu einer Anzshl
von Prozessen, dic man iblicherweise in elastische und inelastische Prozesse zufieiit. Bei den
inelastischen Prozessen wird ein wesentlicher Anteil der dbertragenen Energie in Wirme umgeseizt,
wihrend ein kleinerer Anteil auch zur Emission von Sekunddrelekironen sowie zur Anregung von
Gitteratomen, und dadurch u.a. zur Phoionenemission fihri. Durch eclastische St68e komnyt es
cntweder zur Rq‘lexion der einfallenden Ionen in der oberﬂéchennahen Schicht oder zur Impianmzion
Abgabe ihrer Energle eingefangen werden (frapping). Die refiekiierten Ionen kbnnen umgeladen oder
auch neutralisiert worden sein cder als angeregte Teilchen die Oberfliche wieder verlassen. Beim
Eindringen der Ionen in den FestkOrper kdnnen diese durch St68e andere Gitteratome verlagern und
dadwurch Srahlenschdden verursachen, Innerhalb der Eindringtiefe der Teilchen, dic im wesentlichen
durch die Energie der Ionen sowie dem Massenverhiitnis von Projekiil- zu Targetaiomen bestimmmt
ist, werden durch die Rickhalnmg von implantierten Teilchen und durch die Schaffong von Defeks-
strukturen die physikalischen und chemischen Eigenschaften in der oberflichennahen Zone des
Festkorpers verdndert. Werden durch die StoBprozesse Gitierieilchen oder riickgestreute Ionen in
Richtung auf die Oberfiiche gesireut, so kann es zur Entfemung von Oberﬂachenatomen kommen,
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Abb.2-1 Uberblick der Erosionsprozesse
bei der WW von O*-Ionen mit Graphit nach
[ROTS62].
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Transport und die Emission von verschiedenen Teilchensorten auslosen. Dazu zihit w.a. die
sogenannte sirahlungsinduzierte Sublimation (RES), die in graphitischen Materialien bei Temperaturen
iiber 1200 X zu einer stirkeren Erosion der Probe filhrt, als durch die natiirliche thermische
Sublimation zu erwarten wire, die erst bel noch héheren Temperaturen einsetzt [PHI9I]. Ein
Uberblick iiber die Energie- und Temperaturbereiche, innerhalb der die aufgefiihrten Prozesse bei der
Wechselwirkung von Sauerstoffionen mit Kohlenstoffmaterialien aufireten, ist in Abb.2-1 gegeben.

Im folgenden werden fiir die relevanten Prozesse, die bei den in dieser Arbeit durchgefithrien
Experimenten aufiteten, wic Implantation, physikalische Zerstiubung und vor allem chemische
Erosion, einige detailiiertere Betrachtungen gegeben.

2,1.2 Dmplantation

in dem fitr die hier durchgefithrien Experimente relevanten Energiebereich von I - 5 keV OF
verlieren die Ionen beim Eindringen in den Fesikdrper ihre Energze im wesentlichen durch zwei

Prozesse

- 1. elastische Std8e mit den Targetaiomen
2. inelastische StGBe mit den Elektvonen . -

Ist die beim elastischen Stof durch das Ion iberiragene Energie T grofier als die Verlagerungsenergie
E der Atome im FestkOrper (T > E), so wird cin Targetatom, das sogenannte Primdrricksiofatom,
von seinem Gitterplatz versetzi. Durch den Impulsiiberirag kommt es zu einer Ablenkung der
Flugbahn des Ions, das auf seinem weiteren Weg durch den Festkdrper solange weitere Atome aus
ihren Gitierplitzen herausschlagen kann, bis es durch die Abbremsung zur Ruhe kommt. Bei
kleinerem Energieiibertrag (T <E) werden die Targetatome zu Gitierschwingungen angeregt. Reicht
die auf ein priméres RickstoBatom tiberiragene kinmetische Encrgie aus, so schligt es seinerseits
sekundire Atome aus ihren Giiterplétzen, welche diesen ProzeB solange forisetzen, bis die Bindungs-
energie nicht mehr liberwunden werden kann. Die elastischen St68e fithren so zur Ausbildung von
Stofkaskaden, die je nach Massenverhiltnis und Energie unterschiediiche Erscheinungsformen zeigen
kénnen [SIE81].

Die inclastischen St68e mit den Elekironen bewirken wegen des Massenverhiltnisses keine wesentliche
Ablenkung der Ionentrajektorie. Diese Wechselwirkung filhrt lediglich zu Energieverlusien im Sinne
einer Reibungskraft, wobei die Anregungsenergie der Elekironen sofort auf andere Gitterelekironen
fibertragen wird, so daB es insbesondere zu keiner Verlagerung von Gitteratomen Kommi.

Dz ‘die: Verteilung der Anregungsenergie in der Implantationsschicht und die Brzeugung von
Defekisirukiuren einen wesentlichen EinfluB auf die Riickhaltung der implantierien Teilchen sowie
auf die Erzeugungsmechanisinen fiir die Freisetzung von Targetmaterial durch physikalische bzw.
chemische Prozesse ausitben kann, ist es notwendig die Beitrige der einzelnen Sto8prozesse fiir den
jeweiligen Fail za beriicksichitigen. In dera hier fiir dic Ionenimplantation eingeseizien Energiebereich
(1- 'S keV) sind beide Anteile zu beirachten. : :

Zur Be echmmg der Verlustmechanismen definiert man Abbremsquerschmtte fiir elektromsche
Abbremsung S, und Kernabbremsung Sy, fir die gllt . . .

1 a8y
= - = [== ) : 2-1
Ser N(&L @D




Darin ist dE der Energieverlust pro Wegeinheit dx, und N die atomare Dichte des Targetmaterials.
Unter der Annahme, daB beide Prozesse voneinander unabhingig sind, ergibt sich der gesamte
Energieverlust pro Wegstrecke additiv aus beiden Anteilen zu

4E
- = r =+ . EY)
N[SLE) + 5(E) 1 2-2)

Die Abb.2-2 zeigt den theoretisch nach [ZIE85] bew. MOL86] ermittelten Verlanf des Energiever-
lustes durch Kernabbremsung, bzw. die Abbremsung durch inelastische St68e mit den Elekironen fiir
die in dieser Arbeit untersuchie Bestrahlung von Graphit mit Sauversioffionen (0% - C) im
Energicbereich von einigen keV. Man erkennt, daB bei der Bestrahlung von Graphit mit 3 keV O*
die Kemabbremsung maximal ist und den Anteil an elektronischer Abbremsung in diesem
Energicbereich etwa um einen Faktor 6 Uberwiegt. Bel abnehmender lomenenergie steigt das
Verhilinis von S./S, ungefihr auf einen Wert von 15 an, so daB die meiste Energie in Form von
Gitterschiiden im Festkbrper deponiert wird. Da sich das Verbilmis von nuklearem (S)) und

elektronischem {S,) Energieverlust mit abnehmender Ionenenergie, also mit zunehmender Abbremsung

iin Festk@rper, verdndert, ergibt sich filr die im FestkOrper abgegebene Anregungsenergie eine

Verteilung iiber die Eindringtiefe der Ionen. Mit Hilfe des mxtueren nnergieveﬂustes 186t smh eine
mittlere Reichweite R(E) der Ionen im Festkérper berechuen:

BE = L [F di = _dE

1 .
e = = - {2-3
N o SB+SE N0 S @2

Das entspricht der mitleren Wegsirecke der Ionen entlang der StoSkaskade, die sie im Festkoiper
zuriicklegen bevor sie die gesamie Energie durch St68e abgegeben haben und zur Ruhe gekommen
sind. Da man es bei der Bestrahlung der Probe meist mit einer sehr grofien Anzahl von Ionen mit
unterschiedlichen Bahnen zu tun hat, erhilt man eine Reichweiten- bzw. Energieverlustvericilung. Es

40 —— 40
Energieveriuste von O in C

(dt/dx)e o | 35

t30
25

-20

Kta_'rn"/eleldr. ~ Abbremsung: Sn/Se

:.. O T T T T E._I._ililnl .1_1 T DR b 20
: .01 O i 10 100 - - 1000
R Emfcl]s — Energie [keV] A

Ah% 2-2 Energ:eveﬂust bei der Abbremsung von 0% in C (p=1.86g/cm’ durch Kernsto8e
b7w. inelastische StoBe in Abhingigkeit von der Energie der einfallenden Sauerstofnonen
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wird i.a. angenommen {LING1], daB die implantierten fonen unter der Annahme eines homogenen und
unendlichen Mediums eine gauBformige Reichweitenverteilung besitzen, die sich aus der mittleren
projizierten Reichweite R, der zugehSrigen Standardabweichung AR, und der implantierten Dosis

Nt ZLu: N ( R 5
R = — e |- S5 (24)
V2% AR, 2 AR

ergibt. Fir die hier durchgefithrte Bestrahlung von Graphit mit Sauerstoffionen im Bereich um 3 keV
betrigt die Implantationstiefe demnach eiwa $0 A (s.Tab.5-1). Reflekiierie Ionen sind in dieser
Niherung vernachlissigt. Der Felder durch die Annahme einer unendlich ausgedehnten Probe ist
gering. Eine genauere Verteilung sowie die Anzahl der reflektierten Ionen lassen sich durch Monte-
Carlo-Rechnungen bestimmen. Mit Hilfe eines solchen Simulationsprogrammes, wie TRIM-88
[ZIE87], ist es moglich, die Verteilung der Strahlenschiden durch die Implantation zu berechnen, die
von der Verteilung der Ionen abweichi, da der Ort der maximalen Energieabgabe niher zur
Oberfliche legt als der Ori, an dem die Ionen zur Ruhe kommen. Dabei werden sowohl die
Ionentrajektorien, als auch die StoBkaskaden der erzeugten RiickstoBatome soweit verfolgt, bis eine

untere Energieschwelle erreichi ist. Aus solchen Rechmmngen zeigt sich, da8 in dem hier untersuchten

Fall (1 -5 keV GF — () der reflekiierte Anteil kleiner als 107 ist und daher fiir die in dieser Arbeit
notwendigen Betrachiungen vernachifssige werden kann.

Die Rechnungen zum Energieveriust zeigen (s.Abb.2-2), daB bei der Implantation der grofte Anteil
durch puklearen Energieiibertrag im Gitter deponiert wird, wovon ein Teil zur Erzeugung von
Strahlenschiden in Form von Versetzung der Targetatome auf Zwischengitterpldize und gleichzeitiger
Schaffung von Leerstellen (4 Bildung von Frenkel-Paaren) fithrt, wibrend der Rest in Wirme
umngesetzt wird. Aus Berechnungen mit dem Simulationsprogramm TRIM-88 188t sich fiir 3 keV O*-
Ionen cine Bildungsrate von 23 Leersiellen pro einfallendem Ion ermitieln, wobei etwa die Halfte
davon durch die cinfallenden fonen und die andere Hilfte durch die Targetriickstobatome erzeugt
wird. Bei einer fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrien Jonensitahlexperimente typischen Bestrahlungs-
fluenz ven = 5-10' QO*/cm® entspricht dies einer Erzeugung von etwa 1.2-10'® Leerstellen bzw.
Zwischengitieratomen in einem Implantationsvolumen, das ungefihr 1.1-10'7 C-Atome enthilt, also
einer Strahlenschiidigung = 10 DPA (displacement per atom). Das bedeutet, daB bei der Implansation
im Mittel jedes Targetatom etwa zehnmal von seinem Platz versefzi wird. Eine solche "Durch-
mischung"” innerhalb des bestrahlten Bereichs der Probe filhit zu einer forischreitenden Amor-
phisierung des Targetmaterials, also zu einer viltigen Urnordnung der Strukiur des Graphits [NIW88].
Hinzu kommit noch die Einlagerung der implantierten Sauerstoffionen bis zu einer Sittigungskonzen-
tration von ungefshr 0.25 O/C. Daraus resulifert eine Anderung der Binchmgsverhaltnisse und sornit
die Schaffung akiiver Stellen, die eine chemische Reaktion der implantierten O-Atome mit den C-

wILAERIITS0 SRliVel

Atomen im bestrahlten Probenvolumen ermoglichen.
2.1.3 Physikalische Zerstiubung

Die physikalische Zerstdubung ist ein ProzeB, bei dem durch elastische St6fe mit den einfallenden
Ionen bzw. den riickgestreuten Ionen oder Giiteratomen gentigend Energie auf die Oberflichenteilchen
iibertragen wird, um die Oberflichenbindungsenergie zu iherwinden und einzelne Teiichen von der
Festkorperoberfliche freizusetzen. Fir diesen ProzeB existiert eine Schwellenenergie, unterhalb der
keine physikalische Zerstdubung auftritt. Diese liegt ungefihr im Bereich der vierfachen Bindungs-
energie fiir die entsprechende Teilchensorte [BOH80] und betrégt typischerweise einige 10 eV. Die
physikalische Zerstdubung hingt neben dem Massenverhiltnis stark von der Energie des einfallenden
Projektils und, da es micht nur aof die ibertragene Energie sondern auch auf den "richtigen”
Impuisiiberirag ankommt, vom jeweiligen Einfallswinkel des Ions ab. Dagegen ist der ProzeB
unabhingig von der Probentemperatur, da die entsprechende thermische Energie der Giiteratome im
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Festkorper (kT einige 107 - 107 eV) um 2 - 3 GroBenordnungen niedriger ist als die zur Freisetzung
der Teilchen bendiigte Schwellenenergic. Bei den zerstiubten Teilchen handelt es sich fast
ausschlieBlich um einzelne Atome, da es schwierig ist, durch elastische Stofprozesse eine
austeichende Energie annihernd gleichmiBig auf mehrere Atome eines Molekiils bzw. Clusters zu
ubertragen, ohne die Bindungskrifte zwischen diesen Atomen zu tiberwinden. Jedoch ist auch die
Freisetzung von Atomclustern oder mehratomigen Molekillen durch StoBkaskadenprozesse von der
Oberfldche moglich und an vielen Systemea beobachtet worden [OEC85], wobei die Ausbeuten sehr
stark von der jeweiligen Oberflichenbeschaffenheit und der Art der StoBkaskade abhingen. Die
zerstiubten Teilchen kdnmen zusitzlich angeregt oder auch geladen sein, wenn beim StoB zusitzlich
durch inelastischen Energieiibertrag Elekironen angeregi bzw. entrissen wurden, oder Molekille bzw.
Cluster durch den Stob in Fragmente dissoziiert sind. Der Anieil an zerstaubten Ionen betrigt jedoch
nur einige Prozent und ist stark von der Oberflichenbeschaffenhieit wihresd der Bestrablung abhiingig
[OECS83].

Die Zerstivbimgsaushente

Die bei dicsem Prozef aufiretende, absolnte Zerstiubungsausbeute Y ist definiert durch die Anzaht
der pro einfallendem Ion zerstiubiten Oberilachenaiome. Dabei handel: es sich um eine Ausbeute,
welche die zerstiubten Teilchen unabhéngig von der Emissionsrichmung und der Geschwindigkeit
erfafit. Die Zerstdubungsausbeute ist daher eiite spezielie Funktion des bestrahlien Materials sowie

der Masse und der Energie des einfallenden Ions.

Die Energieabhingigkeit der Zerstiubungsausbeute aus experimentellen und theoretischen Daten fiir
die Bestrahlung von Graphit mit He™, C* und O bei senkrechiem Einfall zeigt die Abb.2-3
[ECK93]. Die berechneten Werte zeigen den scharfen Einsatz der ZerstZubung oberhalb der
Schwellenenergie B, und ein deutlich ausgeprigies Maximum, das fiir Sauerstoff im Bereich von 3 -
10 keV Werte um 0.3 erseicht. Fiir héhere Energien fillt die Ausbeute in Analogie zu S (E) wieder
stark ab. Demgegeniiber ergeben die experimentellen Daten fiir die Bestrahlung mit Sauerstoff
deutlich hohere Ausbeuien vonr z.T. gréBer als 1, die fast unabhingig von der Energie bis himmter
zu 50 eV anndhernd gleich bieiben und auch keinen Schwelleneffek: zeigen. Dies ist durch zusitzliche
chemische Effekie bei der Zerstiubung von € mit O bedingt, die bei diesen Messungen [HECS6]

aufgrund der angewandten Methode (Bestimmung von Y durch Massenverlust) nicht von der reinen
physikalischen Zerstiubung zu trennen sind.

Eﬂergie- und Winkelverteilung

Bei der physikalischen Zerstdubung von COberflichenatomen kann die Hnergie- unc?; meelverteuuﬂg
der zerstaubten Teﬂ(:ueﬂ durch die Thompson-Yerteilung {Tﬁeégj

a - L
Ea G E) ok -

beschnebun werden wobei der FreisetzungsprozeB aui dem Modell einer linearen StoBkaskade im
Festkorper und einer Cberfiachenbindungsenergie E; berubi {(analytische Darstellung der Theorie in
[SIE81Y). Hinsichtlich der Emergie der zerstaubten Teilchen ist dies eine Veriellung mit einem
Maximum bei E,,, = Eg/2, die fiir hohere Energien mit 1/E* abfilit und durch die maximal
fibertraghare Enargie Tmax = v B, begrenzt wird. Dabei ist v = 4MM,/{;+M,)* < 1 der
Energieiiberiragungsfakior. Fiir grofe Einfallswinkel kann das Maximum der Verieilung auch bei
etwas hoheren Werten als E/2 liegen (jedoch immer < E} und einen schwicheren Abfall fiir hohe
Energien zeigen [BIES4], da unter streifendem Einfall auch eine direkie Zerstiubung durch die
einfalienden Ionen moglich ist. Fiir die Winkelabhingigkeit der zerstdubten Teilchen kann in guter
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AbD.2-3 Energieabhingigkeit der Zerstiubungsausbeute von C bei der Bestrahlung von Graphit
mit He*, C* bzw. O7-Ionen ermittelt durch theoretische Berechnungen nach [ECK93].

Ubereinstimmung mit Computersimulationsrechnungen eine Kosinusverteilung angenommen werden
(G1.(2-5)). Darin ist B8 der Winkel zwischen der Emissionsrichiung der Teilchen und der Ober-
flichennornalen der Probe. Das wird auch durch die meisten experimentellen Ergebmsse bestitigt

[BIE84, LANS4].
Zerstivbung von Moleldilen

Auch bei der Zerstiubung von zwei- oder mehratomigen Molekillen bzw. Atomclustern kann der
migrundeliegende Prozef durch einen StoBkaskadenmechanismus beschrieben werden [UJRB87]. Fiir
die ‘Freisetzung der Teilchen von der Oberfliche kSunen neben cinem EinzelsioBprozef auch
MehrfachstdBe, bei denen verschiedene Atome des zerstiubien Moleldils gleichzeitis einen
Impulsiberirag durch Ricksiofiztome der Siofikaskade erhalien, in Prage kommern. Sclche StSde
fiihren nur dann zur Freiseizung eines Molekiils, wenn die im einzeinen StoBproze8 iberiragene
Energie die Dissoziationsenergie zwischen den Konstituenten des Molekills nicht iiberschreitet. Die
im StonrozeB insgesamt ﬁbertragene Energie teilt sich im Fall elekironisch elastischer Einzelstdie,

e e e B BT ATAEMMEL o PR-FU gy Tlom mamrma = PP oy RS P

bei denen Keine elekironische AnTegung des Molekiiis erfi smgt, in die Kinetische Energie des Molekils
und interne Energien, wie Rotations- und Vibrationsenergie, auf. Dabei ist im aligemeinen die interne
Energie kleiner als die kinetische Energie des Molekiils. Die kinetische Emergieverteilung der so
zerstaubten Molekiile hingt daher von der Anzahl der beim Freisetzungsproze$ beteiligien St68e ab
und kaim fiir hohere Enelgzen (E.» E) durch ¢ine a.ligememe StoBkaskadenveﬂeﬂung der Form

: dy —GN-D2 . . .. 2_6
= Y f(B) ~E . _(2-6)

1.irrescl_'u‘iei:jen werden [HOQO87], worin N die Anzahl der EinzelstGfie darstellt. Somit 136t sich aus dem
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Abfall des hochenergetischen Tells der Verteilung auf den verantwortlichen Freisetzungsmechanismus

schiieBen. Liegt cin Einzelstofprozes vor (N=1), so 148t sich die Energieverteilung der freigesetzien

Teilchen bei senkrechter Emission durch eine der Thompson-Verteilung entsprechenden Form gemif
dy E N

i ~
dE A {E+EB)3

beschreiben, wobel Ep eine aus der Messung der Energieverteilung ermiticlie Oberfléchenbin-
dungsenergie darstelli, die nicht der tatséchlichen Bindungs- bzw. Sublimationsenergie des Teilchens,
sondern einer kieineren eifektiven Bindungsenergie entspricht, die von der internen Energie des
Teiichens beeinfluBt werden kann und v.3. von der molukhla,en Oriennemrg an der Oberflache und

dem Emssmnswmkel abhingt [URBS‘T}

2.1.4. Chemische Erosion

Im Gegensatz zur physikalischen Zerstdubung, die ausschlieBlich auf kinetischen Prozessen beruhit und
daher fiir alle Targetmaterialien bei der Bestrahlung mit allen energetischen Teilchen aufiritt, kommt
es bei der chemischen Erosion aufgrund von chemischen Reaktionen zwischen den einfallenden
Teiichen und dem Targetmaterial zur Bildung von Molekilen, deren Bindungsenergie an das
umgebende Gitter niedrig gepug ist, um anschlieBend von der Oberfliche des bestrahlten Materials
theymisch zu desorbieren. Dieser ErosionsprozeB triet daher nur bei bestimmten Projekiil-Target
Kombinationen auf. Dazu zihlen inshesondere die Wechselwirkungen von chemisch reakiiven Ionen
wie H* und O" mit reinem Kohienstoff (in Form von Graphit) und kohlenstoffhaltigen Substanzen
(Karbide, eic.), bei denen vornehmlich verschiedene Kohlenwasserstoffe (C,H,) sowie CO und CO,
gebildet werden [ROT91]. Im Gegensaiz zur physikalischen Zerstdubung werden diese Prozesse
aufgrund ihrer chemischen Natur sehr stark von der Probentemperatur beeinflut. Obwohl der Ablauf
der chemischen Reakiion durch die iibliche chemische Gleichgewichis-Reakiionskinetik bestimmi sein
kann, gilt es hierbei zu beachten, daf die Reakiionsprozesse wihrend der Bestrahlung des Materials
unier der Zwangsbedingung der fortlaufenden Implantation in den Festkorper statifinden, und somit
die im Gleichgewicht geltenden chemischen Reaktionsgleichungen nicht ohme weiteres angewandt
werden konnen. Zum einen kXommt es unter dem EinfluB der einfailenden Teilchen zu einer
Verinderung der Materialstruktur im oberflichennaben Bereich (z.B. durch Ausbildung von
Oxidschichten an der Oberfliche). Zum anderen ist vor allem der EinfluBl des Energieiiberirags der
einfallenden Teilchen auf die lokale Umgebung der bereits implantierten Teilchen z beachten, durch
den die verschiedenen Prozesse, die zur Molekiibildung und zur Freisetzung der Rea_ktionsprcdukte
die Produkiion von Gitterschiden oder anderen Anregungsmechnismen zur Schaffung von reak:twen
Stellen im Festkorper geschehen. Dabei kénnen sowohl die Verdnderungen, die durch elastischen zls
auch die durch inelastischen Energleiibertrag hervorgerufen werden, mafigebend fiir das Aufireten und
die Beeinflussung der Reakiionsmechanismen sein. Es ist jedoch nicht méglich, das Reakiions-
verhalien aufgrund allgemein gitltiger Formalismen fiir die chemische Erosion zu bestimmen. Daher
konnen fiir eine unbekannite Kombination von Projekiil und Targetmaterial keine quantitativen
Vorhersagen iiber das chemische Erosionsverhalien gemacht werden. Diese miissen fiir ein bestimmiies
System unter verschiedenen Bedingungen, wic Targettemperatur, cinfallender Teilchenflu8 und
Teilchenenergie, experimentell ermitielt werden.

Es wurde bisher angenommen, daB die bei der chemischen Erosion gebildeten Reaktionsprodukte nur
thermisch aus dem Festkorper bei der enisprechenden Temperatur freigesetzi werden [ROTS83], so
daB die Energieverteilung des emittierten Teilchenflusses durch eine Ma.xwell—Boitmann—Verteﬂung
_der zugehongen Targettemperamr gegeben wird: . -
RS ; Bt -EfigT .
£ - Y f@® ~Ee . @-8)
T & ~
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Bei der Reaktion von Sauerstoffionen mit reinem und bordotiertern Graphit wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit zusétzlich tfiberthermische Verieilungen der Reaktionsprodukte beobachtet. Uber
diese Ergebnisse wird in den Abschnitten 5.4.2 und 7.3 berichtet.

Die chemische Erosion zeigt keine deutliche Schwellenenergie wie die physikalische Zerstiubung,
sondern tritt auch im Bereich bis hinunter zu thermischen Einfallsenergien (< 1 eV) auf, da die
chemischen Reakiionen zur Molekiilbildung auch in diesem Energiebereich statifinden. Allerdings
sinken die Erosionsraten von reinem und bordotiertem Graphit bei sehr niedrigen Energien merklich
ab. Beim B&aufschlagen von Graphit mit thermnischem, atomarem Wasserstoff liegen die Reakiions-
raten bis zu 2 Grofenordnungen unter denmen bei energetischer Besirahlung. Die gleichzeitige
Bestrahlung vor Graphit mit thermischen Wasserstoff-Atomen und nicht reaktiven energetischen Ionen
(Ar™) zeigt dagegen einen starken Anstieg der chemischen Erosion durch C.H, gegeniiber der Beauf-
schlagung des Materials mit thermischen Teilchen allein [VIE82, PEISSL. Solche synergistischen
Ejffekte zeigen, daB die Reaktivitlit des Materials bezliglich chemischer Erosionsprozesse durch die
Besirahlung mit energetischen Teilchen, gleich welcher Art, deutlich erhtht wird. Eine vergleichbar
hohe Reaktionsrate ist auch bei der Reaktion von aromarem Wasserstoff mit amorphen Kohlenstofi-
schichten (a-C:H) beobachtet worden [VIE89]. Enischeidend fiir die verstirkie Freisetzung von
chemischen Reakiionsprodukten ist daher offensichtlich die Schaffung sogenannier akiiver Stellen im
besivahlien Material, die durch die deponierte Energie im Festkorper unier dem BeschuB energetischer
Teilchen erzeugt wemen, und damn bevorzugte Stellen fir d1e Bﬂdung der -Erosionsprodukie

da.rstellen

2.2 Thermische Desorptionsspekivoskopie

Da cin wesentlicher Teil der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiiirien Untersuchungen durch
Messungen mit Hilfe der thermischen Desorptionsspekiroskopie (TDS) erfolgte, soll dieses
MeBverfzhren in seinen Grundziigen beschrieben werden. Eine detailliertere Beschreibung istu.a. in

[GUTV‘%] zu finden.
2.2.1- Aﬁgememe Eeﬁr&cﬁﬁmge&

Als Desorption bezeichnet man das Aufbrechen chemischer Bindungen und Entfernen adsorbierier
Teiichen von einer Oberfliche. Wird die dazu benbtigte Aldivierungsenergie durch thermische
Anregung der Teilchen aufgebracht, so spricht man von thermischer Desorption. Alle Teilchen, die
bei einer bestimmien Temperatur des Systems (Adsorbat/Substrat) thermische Energien besitzen, die
griBer als die Desorptionsenergie sind, werden von der Oberfliche des Substrats thermisch desorbiert.
Bei TDS-Messungen wird die Temperatur der Probe mit einer kontrollierten Aufheizrate erhSht und
die Anzah! der desorbierenden Teilchen als Funktion der Temperatur bzw. der Zeit guantitativ erfabi.
Die dabei aufiretenden temperatur- und bvdeckungsabhangzgen Desorptaonsraten konnen formal durch

1119 *1 Jusbe'qehu}g gema.,

N @ e {-Eg}} 29)
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beschrieben werden [HENS1]. Darin ist k die Boltzmannkonstante, T die Probentemperatur und E;
die Aktivierungsenergie for die Desorption. Der Bedeckungsgrad © =N/N,, entspricht dem Verhélinis
von adsorbierten Teiichen N zur Gesamtzah! der Oberflachenteilchen N, pro cm?. Die Reaktionsord-
nung m beschreibt die Abh#ingigkeit der Desorptionsrate von der Konzentration des Reaktanden an
der Oberfliche, wobel m nicht ganzzahlig zu sein braucht, wenn Wechselwirkungen zwischen den
adsorbierten Teilchen an der Oberfliche aufireten. Der vorexponenticlle Faktor »,(8) entspricht im
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Fall 1.0rdnung (m = 1) der Schwingungsfrequenz der Adsorbatteilchen und wird hiufig in erster
Niherung zu 1-10'* 57! angenommen, da typische Gitterschwingungen eines Festkorpers in diesem
Frequenzbereich liegen. Fiir eine Reaktion 2.0rdnung (m = 2) wird », durch die Anzahl der Stdfe
zwischen den Adsorbatieilchen untereinander bestimmt.

Da im allgemeinen E«(8), »(©) und m(S) bedeckungsabhingig sind, ist die exakie Analyse von
thermischen Desorptionsspekiren relativ komplex, so dad fiir die prakiische Anwendung verschiedene
NiherungsiSsungen unter vereinfachenden Annahmen gegeben werden. Die meisten Methoden fiir die
Auswertung der Spekiren basieren unter Vorgabe einer festen Reakﬁonsordnung m auf der Annahrne,

daf E4 und » bedeckungsunabhéngig sind.
2.2.2 ézgsweﬁ&ﬁg der Deserpionsspekiven

Lassen sich die Desorptionspeaks unterschiedlicher Bindungszustinde bzw. verschiedener
Desorptionsprodukie im Spekiruin voneinander trennen, so erhili man deren Anzahl aus der Anzahl
der Desorptionsmaxima, die zugehorige Besetzung aus der Intensitit der Peaks und die entsprechende
Aktivierungsenergie aus der zugeordneten Peakiemperatur. Bei einer Desorption 1.Ordnung Ist die
Peakiemperaiur unabhidngig von der Anfangsbedeckung der Probe und man erhilt einen leicht
asymmetrischen Verlauf des Desorptionspeaks, wahrend sich im Fall 2.0rdnung das Pea_bnaximum
bei Erhohung der Anfangsbedeckung zu niedrigeren Temperaturen verschiebt und die Desorptions-
kurve im Bereich des Maximums symumetrisch zur Peakiemperatur T, veriinft. Das bieiet eine
Moglichkeit, aus der Form des Desorpiionspeaks und dessen Bedeckungsabhingigkeit auf die
Reakrionsordnung m zu schlieBen.

Eine einfache Moglichkeit zur Bestimmung der Aksivierungsenergie erhilt man nach [RED62] fiir die
Desorption 1.Ordnung durch die Bezichung:

E, = kT, [ ln(vT/B) - 3647 . (2-10)

Dabei wird ein Wert fiir »; angenommen (meist 1-10% s7%) und die Temperatur des Peakmaximums
T, aus dem Spektrum bestimms. Fiir den Bereich von 108 X! > »/8 > 10° X! ergibt sich daraus
die Aktivierungsenergie Ey mit einer Genauigkeit von +1.5%.

Die Gesamtzahl der desorbierten Teilchen kann durch Integration fiber die Desorptionskurve erhalien
werden, wobei die Fliche unter dem jeweiligen Desorptionspeak der Besetzung des zugehdrigen
Adsorptionszustandes entspricht,

Auf weitere Moglichkeiten zur Bestimmumg der Desorptionsparameter wird hier nicht niher
eingegangen, da die in dieser Arbeit durchgefithrten Desorptionsmessungen hauptsichlich zur
quantitativen Bestimmmung der emittierten Produkie und deren Temperamrabhingigkeit sowie der
Aufkirung der Reaktionsmechanismen dienen sollen und nicht zur genauen Bestimmung von
Aktivierungsenergien oder anderer Parameter. o :
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3. Experimentelier Aufbau der Ionenstrahlapparatur fiir die Restgasanalyse

3.1 Yfhersicht fiber das Gesamisystem

Zur Durchfiihrung der Experimente wurde eine in Teilen bereits bestehende Ionenstrahlapparamur
verwendet. Fiir die Messungen mit einem massenseparierten lonensirahl waren jedoch umfangreiche
Umbau- und Erweiterungsarbeiten an der Apparatur notwendig., Dazu gehbrten der Einbap eines
Elekiromagneten fiir die lonen-Massenseparation, der Aufbau eines anschlieBenden Strahlfiih-
rungssystems mii einer differentiellen Pumpstufe sowie der Umbau eines Probenmanipulators
zusammen mit der Konstruktion eines Probenschieusensystems. Des weiteren wurde zur Eichung des
Massenspekirometers ein Kalibriersystem aufgebaut sowie eine elekironische Datenerfassung fiir die
on-line Restgasanalyse installiert. Zur automatischen Steverung des gesamten UHV-Systems wurde
zudemn eine elekironische Mikroprozessor-Regelung erstelit.

Die Abb.3-1 zeigt einen Ubesblick iiber den schematischen Aufbau der gesamien Versuchsanordnung,
in der die zu untersuchende Probe mit Sauerstoffionen beschossen wird und die von der Probe
cmittierien Reaktionsprodukte durch die Anderung des Partialdrucks im Resigas nachgewiesen
werden. Die Apparatur besteht im wesentlichen aus drei Komponenten: 1. der Ionenqguelle mit dem
Ablenkmnagneten fiir die Massenseparation; Z. dem Sirzhifilhrungssysiem besichend aus einer
differentiell gepumpten Blendepanordomung, einer elektrostatischen Einzellinse und einem x-y-
Ablenksystemn zum Rastern des Ionenstrahls; 3. der Hauptkammer (Rezipient) iait der zugehlrigen
Probenschleuse und dem Massenspekivometer fiir die Restgasanalyse. Alle drei Komponenten werden
dber eine eigene Turbomolekularpumpe evakuiert und kdnnen durch Schieber voneinander getrennt
werden. Das Haupipumpsystem ist gemeinsam an ein zweistufiges Vorvakuumsysiem angeschlossen,
bestehend aus einer Turbopumpe mit einem Saugvermdgen von S = 53 Vs und einer zweistufigen
Drehschieberpumpe mit einem Saugvermdgen von S = 18 n'/h. Diese Anordnung hat den Vorteil,
die Komponenten scparat beliiften zu kdnuen, wihrend die anderen weiterhin evakuiert bleiben. Zu
diesem Zweck ist auch die Probenschlense mit dem zugehirigen Manipulator entwickelt worden. Sie
ermoglicht durch einen Absperrschieber sowie einen separaten Pumpenanschluf} einen Probenwechsel,
ohne den Rezipienten beliiften zu miissen. Erginzi wird der Aufbau durch das Gaseinlafisystem fiir

die Ionenquelle und ein System zur Kalibrierung des Massenspekirometers, die jeweils durch cine
zweistufige Drehschieberpumpe (S = 18 m*/h) evakuiert werden. Der Rezipient hat ein Volumen von
Vo, = 21.5 1 und wird durch eine direki unter dem Rezipienten angebrachie Turbopumpe mit einem

nominellen Saugvermdgen von S, = 180 /s evakuiert.

Die Druckmessung erfolgt im Rezipienten, in der Ionenquelle und der differentiellen Pumpstufe
miitels Ionisaiionsvakuununetern (Bayard-Alpert Typ IE211 von Leybold) fiir den Hochvakuumbereich
sowie mittels Wirmeleitungsvakuummetern (Typ TR205 von Leybold) im MeBbereich von 107 mbar
bis 1000 mbar. Der erreichte Basisdruck im Rezipienten lag bei = 3- 10 mbar und in der Tonenqueile
bei ca. 1-107 mbar.

3.5.1 Steuerung der Valmuunapparatey

Fir den Retrieb des Vakuumsystems ist ein Regelprogramm mit Hilfe des elektronischen
Mikvoprozessorsystems SIMATIC S35 erstelit worden, das es erlaubt, die Apparatur wahlweise
automatisch oder von Hand zu steuern. Da das QuadrupolmeBsystem nicht {iber einen absperrbaren
Flansch an die Hauptvakuumkammer angeschlossen, sondern aus meBtechnischen Griinden direkt im
Rezipienten positioniert ist, wird es zum Schuiz bei Erreichen eines Totaldruckes von > 10* mbar
autornatisch ausgeschaltet, Ebenso kann die Ionenguelie erst im Druckbereich < 107 mbar in Betrieb
genommen werden. Von der automatischen Steuerung ausgenommen ist die Probenschleuse, die iiber
einen manuellen Schieber vom Rezipienten getrennt ist.

i8




- Ablenhmg
o Prouezzhaltez

eletrosiat,

Bisﬁée .

g meﬁspekﬂometer e

/.

- Wechsel Ffﬂ
i/

- -.'-'X-y
Ablenkpagnet. Ablegkimgé

Abb.3-1 ..Schemati_scher _;Auiba.u_ der Ionenstrahlapparatur. _:. c

Kathode oo . Exteskfions- . - Beschleunigmes-
G \ . FMMt o elekirode . elekitode

Magnet : | / _ L

@—%_. 'ﬂmyﬂw \ |
: .Exr.:é‘.t-_u._ . : R ]f AT ..E .:_

: éﬁ}b.&%—z Schematischer Aui‘oau _&cr_ Ionenguelle und des GaseinlaBisystems. o




3.2 Die Iomenguelle
3.2.1 Aufbau und Betrieb

Zur Erzeugung des lonensirahls dient eine Plasmaionenquelle (A-DIDA von Atomica), die wahiweise
als Gliihkathodenquelle oder als Penningionenquelle mit kalten Elekiroden betrieben werden kann.
Einen schematischen Aufbau der fonenquelle und des GaseinlaBsysiems zeigt die Abb.3-2. Zur
Gasversorgung der Ionenguelle dient ein Gaseinlafisystem, das iiber einen Anschinf fiir drei ver-
schiedene Arbeitsgase verfiigt. Zusitzlich wurde ein Anschluf fiilr die Verwendung des Sauer-
stoffisotops 30, installiert. Der Arbeitsdruck der Ionenquelle liegt bei der Verwendung von O, bei
2-3-10°° mbar. Im Glihkathodenbetrieb werden die Ionen im wesentlichen im Entladungsraum durch
PrimérstoBionisation der Gasteilchen mit den Elekironen erzeugt, die von einer direkt geheizien
Woliramelekirode (Filament} emittiert werden. Bei der Verwendung von Sauerstoff wird die Quelle
besser mit einer Kaltkathodenentladung betrieben, da die Wolframkathode durch die erzeugten Sauer-
stoffionen schr stark ercdiert wird. In diesem Fall zindet dic Entladung bei geniigend hoher
elekirischer Feldstirke zwischen den kalten Elektroden, wobei die ionisierenden Elekironen durch
StoBe bzw. Feldionisation aus der Kathode emittiert werden. Da die Ionisationsrate proportional zur
Wegléinge der Elektronen ist, wird zu deren Verlingerung durch die Magneispule M ein axiales
Magnetfeld parallel zum Elektronenstrahl erzeugt, welches die Elekironen schraubenférmig umlaufen.
Die erzeugten Ionen werden durch die Austritisblende der Anode mit Hilfe der Extraktionslinse aus
dem Eniladungsraum der Guelle herausgezogen und durch die anschlieBende Beschleunigungselekirode
auf dic gewiinschie Ionenecnergic gebracht. Diese ist zwischen 1 keV und 15 keV wihilbar. Die
Elektrodenanordnung fiir die Extrakfion und die Beschleunigung der Ionen bildet zusammen eine
Immersionslinse, deren Brennpunkie durch das Verhdlinis von Beschleunigungsspannung U, zu
Extraktionsspannung U, festgelegt werden und damit das Profil des Ionenstrahls bestimmen [WIL73].
Bei fester Beschleunigungsspannung und Sirahlstromndichte j kOnnen somit durch Variation der
Extraktionsspannung die Divergenz des Ionenstrahls und der Strahifokus eingestellt werden. Fiir eine
optimale Sirahlqualitdt liegt das Verhdlinis U,/U, im Bereich 20 < Up/U, < 50 [ATOMICA]

3.2.2 Massemseparation

Infolge der unierschiedlichen StoBanvegungsprozesse inmerhaib des Entladungsvolumens der Quelle
wird durch Jonisation, Dissoziaiion, Rekombination, Ladungsaustausch, etc. ein ganzes Spekirum von
Ionen gebildet. Der extrahierte Stran! ist daher ein Gemisch von einfach bzw. mehrfach geladenen
Atom- und Molekiilionen der gewiinschien Spezies. Hinzu kommen mégliche Isctopenionen sowie
Ionen von Verunreinigungen des benutzien Arbeitsgases. In dem hier eingesetzten Betrieb mit
Sanerstoff setzt sich der aus der Quelle extrahierte Ionensirahl hauptsacnhcn aus G, U una Gs*
in einem Verhiltis von etwa 10 : 1 : 0.1 zusammen.

Zur selektiven Trennung der gewiinschien lonensorte wird der Strahl nach der Extraktion und der
Beschleunigung in einem doppelfokussierenden 60°-Magnetsektorfeld imassensepariert. Das
Meagnetfeld ist kontinuierlich einstelibar von 0 - 0.976 T und besitzt eine Massenanflosung von m/Am

— &N srmAnenh Ala Trancrae van Tanan mir Am — 1 Tir Aen AMacosnharairh hio 71 = &1 arrnAclicrhe
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wird.

Um beim Beirieb der Ionenguelle die fiir eine bestimmte Ionensorte und Beschleunigungsenergie
jeweils motwendigen Parameter fiir einen optimalen Strahl (bzgl. Stromstirke und Profil), wie
Gasdruck, Entladungsstrom und Extraktionsspannung, einsteilen zu kOnnen, wird bei zunichst
abgeschaltetern Magnetfeld der unselektierte Ionenstrahi zur Strahistrommessung auf ein schwenkbares
Targei eingestellt. Dieses ist im gleichen Abstand von der Extrakiionsblende der Ionenguelie entfernt
wie ‘die erste Sektorenblende im Strahlfiihrungssystem bei 60°. Ablenkung (s.Kap.3.3). Im
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Kaltkathodenbetrieb mit Sauerstoff lassen sich typischerweise Strahlstrome von einigen pA erzielen,
abhingig von der Ionenenergie und dem Entladungssirom, der einige mA bei 400 - 500 V Entla-

dungsspannung betrigi.

3.3 Das Stzahlfirungssystem

Ui den lonenstrahi unter definierten Bedingungen bzgl. Fokussierung, Strahiprofil und bestrahlier
Probenfliche auf die im Rezipienten positionierie Probe aufireffen zu lassen, durchliufi er
anschiiefend an die Massenseparation ein spezielles Sirahifithrungssystem, bestehend aus einer
Blendenanordnung mit differentieller Pumpstufe, einer elekivostatischen Einzellinse zur Fokussierung
des Strahis und einem Past von Ablenkelekitoden mim Rastern des Ionensirabis auf der Probe. -

3.3.1 Differenticlle Pumpstufe

Den schematischen Aufbau der differentiellen Pumpsife zeigt die Abb.3-3. Sie besteht aus 2
Sektorenblenden im Abstand D = 125 mm und der dazwischen positionierten Pumpsiufe, bestehend
aus einer Turbopumpe mit S;, = 330 I/s. Die beiden Bienden sind als diinne ROhrchen mit einem
Durchimesser d = 2.5 mm und einer Linge 1 = 34 mm ausgelegt. An der Froniseite der Rohrchen
befindet sich jeweils eine Viersekiorenblende, die zur Messung und Justage des Ionenstrahls dient.
Wie spiter gezeigt wird, wird durch die differentielle Pumpstufe der Restgasdruck im Rezipienten
unabhingig vom Beiriebsdruck in der Ionenquelle. Gleichzeitig wird durch die beiden Blenden die
Strahlachse des lonensirahis fesigelegt. AuBerdem wird durch das differentielle Pumpen eine zu starke
Neutralisierung des Ionensirahls durch Umladungsst8e verhindert. Durch die Messung des Ionen-
strahls auf der ersten Blende, die 200 mm von der Ausirittséffnung des Magneten entfernt ist, 148t
sich zum einen die Massenseparation optimal einstellen und zom anderen das Profil des separierien
Ionenstrahls vermessen sowie durch Variation der Exiraktionsspannung optimieren. Es zeigt sich
dabei, daf das Strahlprofil leicht elliptisch ist, mit einem Strahldurchmesser in x-Achsenrichiung von
ca. 3.5 mn (ermittelt fir 4 keV Ar™-Jonen). Davon wird bei optimnaler Justage der mitilere Anteil
mif einem Durchmesser von 2.5 mm ausgeblendet, so daB der transinittierte Strabl als annghernd

homogen betrachtet werden kaunn,

Ewdl e

i" [ s D >
| S |
e -8
- 210% | E =310
mbar Gy Ablenkplatten ! st
1.8ekiorenblende 2.8ekiorenblende

Syt

differenticlie Pumpsinfe

Abb.3-3  Schematischer Aufbau der differentiellen Pumpstufe zwischen Ionenguelle und
Rezipienten.
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Mit Hiife der Massenseparation 148t sich die Zusammensetzung des Ionenstrahls ermitteln. Fiir den
Betrieb mit 130, bei 6 ke'V ergibt sich dabei typischerweise:

70% B0,* ; 17% B0* ; 13% CIE0,*.

Die x-y-Ablenkpiatten nach der 1.Riende dienen zur Justage des Sirahls durch die 2.Blende. Sie haben
eine Abmessung von je 10 mm x 30 mm und einen Abstand von 4 = 14 mm. Die kontinuierlich
regelbare Ablenkspanmung betridgt + 500 V fiir jedes Platienpaar, so daB positive wie auch negative
Ionen abgelenkt werden kdnnen. Bei einer Ionenenergie von 6 keV ergibt sich eine maximal mégliche
Ablenkung von 10 mm auf der 2.Sekiorenblende. Das Ein- und Ausschalten des Strahls bei der
Bestrahlung der Probe erfolgi durch maximale Ablenkung des Ionenstrahls in der differenteillen
Pumpstafe nach Durchlaufen der 1.Sekiorenblende.

Die Effizienz der differentiellen Pumpstufe 148t sich durch den Leitwert fir die Blenden und das
effektive Saugvermdgen der Pumpen bestimmen. Im Bereich der Molekularstromung gilt ﬁlt‘ den
Le1twert L einer geraden Roh;lemmg mit kreisfOrmigem Querschm‘t [W UTS(S} o

= 12183 . . (3-1)

Darin sind d der Durchimesser und ! die Lange des Rohres in cm. Diese Bemehung gilt dabei fm' Lauft
bel 20°C Fiir andere Gase der Masse m gili:

Limy = Pyn fm L (3-2)

Der Gesamtleitwert der mfferennellen Pumpstufe ergibt sich aus der Serienschaltung der beiden

Blendett zu

s = (YL, + 1L, yto. (3-3)

Wegen L, = L, =: L ist damn L,,es = L/2. Fiir das in dicser Arbeii zuzmeist benuizie Arbeitsgas in
der Ionenqgueile { 13&\ ersibt sich damit: L = 0.05 Vs.

Der Gassirom G aus der Ionenquelle mit dem Druck p, in die differentielle Pumpstufe mit dem Druck
p ergibt sich zu
Q=L , (3-4)

und fiihrt dort zu einem Druckanstieg
| Ap = QIS, (3-5)

mit S_g als dem effektiven Saugvermogen der Pumpstufe. Fiir p<p, ist dann

7

e
(3-6)
) o

Ap = p,

Nach der in Abb.3-3 gezeigten Anordnung der differentiellen Pumpstufe ergibt sich daher der
Druckanstieg Ap,, im Rezipienten bei einem Arbeitsdruck p, in der Ionenquelle zu




z
ap = _BL 3-7)
= Sﬂ?,%"f S?a,éf

Mit einem experimentell exmittelten Wert fiir S, . = 90 l/s sowie S, . = 180 I/s ergibt sich
dann bei einem typischen Arveitsdruck in der Ionenquﬂlie vor ca. 3-10° mbar ein Druckanstieg im
Rezipienten von etwa 5-1072 mbar die differensielle Pumpstufe besitzt also einen Durchgriff von

~ 107.

Zur experimentellen Bestimmung der Effizienz der differentiellen Pumpstufe wurde der Vakuum-
durchgriff durch das Blendensystem: mit und ohne Turbopumpe in der differentiellen Pumpstufe
ermitielt. Dazu wurde in der Ionenguelle ein typischer Betviebsdruck des Arbeitsgases cingesiellt und
der Amnsiieg des Restgasdruckes im Rezipienten mit dem instailierten Ionisationsmanomeier gemessen.
Ein Gasdruck von 3-10”° mbar in der Quelle verursachte ohne differentielle Pumpstufe einen totalen

Druckansiieg im Rezipienten von 6-10° mbar bei einem Basisdruck von 4-10% mbar, in guter
{Thersinstimmune mit dem nach Gl (3-4) und G1.(3-7) zu erwartenden Wert von 8.8-10 mbar. Mit
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differentielier Pumpsiufe 28t sich der erwariete Druckanstieg im Rezipienien nur noch mit dem
Quadrupol-Massenspekirometer ermittein (s.Kap.3.4.3). Dabei ergab sich ein Druckanstieg von 2- 10!
mbar (also 0.05% des Basisdruckes im Rezipienten). Der Durchgiiff des Arbeiisgases von der
Ionenguelle in die Hauptvakwumkammer ist somit durch die differentielle Pumpstufe effizient
unterdriickt und hat daher keineriei EinfluB auf die massenspemometmchen Niessungen der ionen-

sirahlexperimente.
3.3.2 Elekircstatische Einzellinse

Der durch das Blendensystem auf einen Durchmesser von 2.5 mim begrenzte Ionenstrahl wird auf dem
Wegstiick nach der 2.Blende der differentiellen Pumpstufe bis auf die Probe im Rezipienten (540 mm)
durch seine natiirliche Divergenz aufgeweitei. Es zeigie sich durch Sirahiprofilmessungen auf der
Probe, daB der Ionenstrahl am Probenort eien Stratildurchmesser von 5.6 mm besitzi (fiir & keV
. +}, und somit fast doppelt so breit ist wie die 3 mm breiten Proben. Damit lonenstrahlexperimente
an der Probe unter genau definierten Bedingungen beziiglich bestrahlter Probenfliche und Ionenstrom
durchgefiihvt werden konnen, mauB der Strahlquerschnitt des Ionenstrahls auf der Probe kleiner sein
als deren Breite. Um auch Randeffekie bei der Bestrahlung zu vermeiden, sollte der Sirahifleck auf
der Probe daher kleiner als 3 mm sein. Dabei ist es wilnschenswert, den Strabldurchmesser und damsii
dic Strahlintensitdt avf der Probe varlieren zu konnen. Die beste Moglichkeii dazu bietet die
Fokussierung des Strahls mit Hilfe einer elekirosiatischen Einzellinse [WIL 731

Zur Konstrukiion einer optimalen Linsenanordnung fiir die gegebenen geometrisch optischen Bedin-
gungen wurde ein Computersimulationsprogramm (JON) benutzi [ROS92]. Dieses Programm er-
moglicht die Berechnung von Ionentrajeliorien einer rotationssymrmetrischen Optik und der zp-
gehdrigen Potentialverteilung. Ein Spezialfall der elekirostatischen Einzellinse nach Ardenue {ARD
56}, wie ihn Abb.3-4 zeigt, erwies sich filr die hier vorgegebenen Parameter (Brennweite: d, = 130
mm; Strahldivergenz: ©/2 = 0.2°; Ionenenergie: 2-10 keV) als optimal, Die Anordnung besteht aus
drei ebenen Elekiroden, von denen die beiden duBeren (Eintritts- bzw. Austriitsblende) auf gleichem
Potential U, (& Gehsusepotential) liegen. Die Aperturweite der 'Auﬁeneiektmden (d, = 7 mm)
entspricht deren Abstand von der Mittelelekirode. Diese ist in ihrem Aperturbereich (d, = 10 mm)
als Gitter ausgelegt, wodurch sich die Abbildungseigenschaften der Linse verbessern, da das Gitter
eine Aquipotentialfiiche mii dem Potential U, darstellt. Verwendet wird hier ein Kreuzgitter aus
Nickel mit einer Stegbreite von 10 pgm, eipem Stegabstand von 100 pm und einem geometrischen
Transmissionsfakior von T =-80%. Die Brennweite der Linse wird bei fester Ionenenergie nur durch
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das Verhilmis Uy IUB bestimmi und wirkt fiir U,_/UB > 1 a!s Sammellinse. Da-die sphirische
Aberration {iiv kurze Brennweiten, also fiir Uy » Up, am geringsten ist {WIL73], wurde die Linse
so nahe wie mdglich vor der Probe (ca. 180 mm) in das Strahifihrungssysiem eingebaut (5. Abb.3-1).
Die bendtigte Gitterspannmung wird von einem stabilisierten Gleichspannungs-Netzteil bereitgestellt,
das im Bereich 0 + 3100 V regelbar ist, um die vorgegebene Brennweite von d,, = 180 mm auch
bei unterschiedlichen Sirablenergien einzuhaiten. Bei optimaler Fokussierung ergibi sich dann ein
minirnaler Strahldurchmesser auf der Probe vonr 0.4 4 0.1 mm bei einer Gitterspannung von ungefihy
130 V pro 1 keV lonenenergie.

3.3.3 Strablablenkung

Zur homogenen Bestrahlung einer bestimmten Fliche der Probe wurde der Sirahl nach der
Fokussierung mittels Ablenkplatten elektrostatisch in x- und y-Richtung Uiber den gewlinschten Bereich
der Probe gerastert. Abb.3-5 zeigt die hier eingesetzie Sirahlrastereinheit, die hinter die fokussierende
Einzellinse im Rezipienten eingebaut ist. Sie besteht aus zwei Plattenpaaren fiir die x- und y-Richtung
mit einer Linge von I, = 21 mm (v-Platten) bzw. 1, = 33.5 mm (x-Platten) und einem Abstand von
jeweils d = 9.5 mm. Zwischen den x- und y-Elekiroden, die 3.5 mm voneinander geirennt sind,

befindet sich eine Blende mit einem Durchimesser von 9 mm. Die Ab}eukung des Ionenstrahis auf der
Probe durch das. ?Iattensystem erg1bt sich fiir kieine Ablenkwinkel o n S SRR

b =L ma=L_ (0 /)T, 0 . -..:”':':(3'.'8)"

Dabei sind L, , der Abstand des x- bzw. y-Platiensystems von der. Probe ny die _}ewelhge
Ab}emspamung und U dle Beschleumgungsspannung des Ianenszrahls "

Bie - verwendeten Ahlenkspannungen sm{i sagezahnfonmg wobe1 sie ‘zur: 'Vermeidung “einer

mnomogenen Hesamn..ung Z. D ul.!ﬂuﬂ L.lbbdluu.bligu.f@ll Uiﬂcﬂ IU.UglLL-Hbl. gIUDCii r'1 cquc:imuuwmuucu
besitzen (v, = 300 Hz, », = 1 Hz). Fiir einen 6 keV lonenstrabl wurden die Ablenkspannungen typi-
scherweise zu Uy =15.0 Vbzw. U, = 19.0 V gewihit. Mit L, = 100 mm und L, = 130 mm erhalt
man darait nach Gl.(3-8) eine Ablenkung auf der Probe von D, xy: = 0.9 mm, woraus smh b\,l_
Berucksmhtxgung des Strahidurchmessers eine bestrahite Fiache von A = 2 monr erglbt L
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AbBB.3-5 Schematischer Aufbau der Strahlrastereinheit.

3.3.4 Ionemsirom- und Strakiprofilmessung
Zur genauen Bestimmung der Implaniations- und Reaktionsraten wihrend der Ionenbestrablung ist es
unabdingbar, eine hinreichend genaue Angabe Uber die Strahistromdichte und die implantierie Fluenz
machen zu kinnen. Das setzi die Kenntnis des Jonensiroms auf der Probe und die Vermessung der
bestrahlten Probenfléche voraus. . . : L

Zur Ermiitlung des Strabistroms wird der auf die Probe treffende fonenstrom #iber einen Spannungs-
abfall an einem 100 k2 Widerstand gemessen. Bei der Messung von Ionensirdmen stellen die
Sekunddrelektronen, die beim BeschuB der Probe mit hochenergetischen Ionen erzeugt werden, ein
Problem dar, da sich iy Siromnanteil aufgrund ihrer negativen Ladung zum positiven Ionensirom
addiert und dadurch einen zu hohen Strom vorifiuscht. Zur Unterdriickung der Sckundérelekironen
wird daher hiufig ein Faraday-Auffdnger benutzi [RYS78, KiE68], der die von der Probe emittierten
Sekundarelekironen wieder einféngt.

Aus meBtechmischen Griinden, die u.a. auf die Anordnung des Massenspekirometers und die
Auslegung des Probenhalters zuriickzufiibren sind (s.Kap.3.4), war hier die Verwendung eines
Faraday-Aufiingers nicht moglich. Zur Bestimmung des Sekundirelekironenanteils wurde vor und
nach den Messungen die Probe mit +30 V gegen den Halter {(und damit gegen das GefiBpotential)
vorgespannt, Dadurch werden die emittierten Sekundirelekironen (SE) auf die Probe zuriickgezogen
und der reine Ionenstrom gemessen. Dies ist wihrend der Bestrahlung nicht moglich, da bei
eingeschaltetern Massenspekivometer die Elekironen aus der Ionenquelle des Guadrupols auf die Probe
gezogen wiirden. Aus dem Verhilinis der gemessenen lonenstrome mit und ohne Probenvorspannung
wurde ein SE-Koeffizient ermittelt, mit dem die bestrahlte Fluenz aus der integrierten Siroimimessung
bestimmt werden konnte. Fiir alle hier untersuchten Materialien wurde unter den -entsprechenden
Bestrahlungsbedingungenjeweils ein eigener SE-Kociizient ermittelt. Dieser erwies sich bei gleichem
Probenrnaterial und Strahlbedingungen als hinreichend konstant (+2%). Die Amteile der SE am
gemessenen Probenstrom lagen dabei fiir 6 keV O, im Bereich zwischen 20% und 40%. Eine
Auffithrung der so erhaltenen SE-Koeffizienten ist in Tab.3-1 gegeben. Anzumerken ist, dafl bei den
relativ diinnen, amorphen Filmen aus TEXTOR-Beschichtungen, die auf reinem Graphit abgeschieden
wurden, der SE-Koeffizient nur solange konstant und damit charakteristisch fiir diese Schicht blieb,
wie noch eine ausreichend dicke Schicht vorhanden war, wihrend sich mit zunchmender Abtragung
der Beschichtung durch Erosionsprozesse der Anieil an SE dem Wert des Trigermaterials (Graphit)

anglich.
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3 keV OF 0.24 0.26 0.34 0.36 0.28

Tah.3-F Sekundirelekironen-Koeffizienten der verwendeten Materialien bei Ionenbeschufl mit
1, 3 und 5 keV OF, ermitielt durch Anlegen einer +30 V Bias-Spannung an die Probe. Der
Sekundirelekironen-Koeffizient ergibt sich dann zu: I - (§,,/F;00060)-

Zur Bestimmung der bestrablten Probenfliche wurde nach der Implantation die bestrahlite Fliche mit
dem zur Justage der optischen Achse benutzien Fluchifernrohr vermessen. Dies erfoigie entweder
direkt im Rezipienten oder nach Ausban der Probe auBerhalb der Kammer. Die letziere Methode ist
dabei anfgrund besserer Beleuchiungsverhilinisse und eines hoheren AuflSsungsvermégens genauer
ung erlaubt die Bestimmung der X- bzw. y-Ablenkung mit einer Genauigkeit von + 0.05 mm. Dies
war jedoch nur moglich, wenn die bestrahite Fliche aufgrund der Cberflichenverinderung durch die
Bestrahlung einen optischenK onirast gegeniiber der unbestrahtten Umgebung anfwies. Dieser Kontrast
war am stidrksten bei den Proben auns TEXTOR-Beschichtungen, da die abgeschiedenen Filme in
Abhingigkeit von ihrer Zusammensetzung und Schichtdicke unterschiedliche Interferenzfarben
aufweisen [WIESQ], so daB sich die abgetragene Fliche scharf von der Umgebung abhob. Auf solchen
Proben konute auch der Randbereich der Bestrahlung deutlich vom Zentrum der bestrahlien Fliche
unterschieden werden. Utiter den oben erwihnten Strahlbedingungen (B, = 6keV, U, = 15V, U
= 19 V) wurde die Flidche zu 1.0 mm X 1.0 mm im Zentnun der Begtrablungund zu 1. dmm X 1.4
min mit Randbereich bestimmt. Dies zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der nach GL.(3-8)
berechneten Fliche fiir den inneren Bereich. Da der Randbereich jedoch annihernd die gleiche Fliche

...... E. N <3 o Aaw kR Tadima 1A At intas gex P
einnimmmi, dasf er bei der Bestimmung der bestrahiten Flache nicht veinachs aﬁmg“ WEIQETl.

In den meisien Experimenten lag die bestrahlte Probenfidche im Bereich von etwa 2 mm?. Bei einem
mittleren Jonensirom von 0.5 uA ergibt sich damit eine typische Stromdichte auf der Probe von (.025
mA/cr?. Bei der Verwendung von Sauerstoff besteht der separierte Ionenstrah! ausschlieSlich aus Q,*
Molekiilionen. Beim Beschuf von Oberflichen mit energetischen Molekiilionen zerplatzen diese beim
Aufireffen auf dic Probe und konnen daher fiir die Implantation als aiomare Teilchen betrachiet
werden. In diesem Fall tragen dannp zwei implantierte Sauerstoffatome nur eine Elementarladung zum
Tonenstrom auf die Probe bei, wobei sich die Energie des Molekillions auf die beiden Atome
gleichmiBig verteilt, d.h.: einem 6 keV O,™ Molekiil des lonensirahis entsprechen zwei implantierte
3 keV O Atome mit einer positiven Elementariadung. Ein Ionenstrom von 1 pA entspricht daher einer
Bestrahlung mit 1.25-10 O*-lonen/s. Im weiteren werden die Strahlenergien und TeilchenfluSdichten
in [O*/cm?s] angegeben, d.h.: ein 6 keV O, -lonenstrahl von_() 5 ;LA auf einer Flache von 2 ram’
erglbt eine. 3 keV. 0+-Te1iche'1ﬂuﬁdichue von 3-10" O*fem’s.

3.4 Die Mefanordmmg =

im foigénden wird ein Uberblick @iber den Aufbau der MeBanordnung im Rezipienten gegeben und
die angewandien Mefmethoden werden kurz beschrieben.
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3.4.1 Probenmanipulator mit Schlensensystem

Der massenseparierte Jonenstrahl trifft senkrecht auf die zu untersuchenden Proben im Rezipienten.
Die Proben haben cine Breite von 3 mm bzw. 5 min, eine Linge von 35 mm sowie eine Dicke von
0.3 mm und sind auf einem drehbaren Probenhalter befestigt. Der auswechselbare Kopf des Halters
ermdglicht die Befestigung von bis zn 10 Proben auf seinein Umfang, was einen Wechsel auf eine
andere bestrahite Probe bzw. einen Vergleich von verschiedenartigen Proben unier Konstanten
Strahlbedingungen erméglicht. Die einzelnen Proben sind dabel untereinander und gegen den
Probenhalter, der auf GefiBpotential liegt, elekirisch isoliert und besitzen jeweils geirennte
Stromzufiihrungen, die zur Heizung der Proben und zur Messung des Ionenstroms auf der Probe
dienen. Auf einer Position ist zu Justagezwecken cine Aluminiumprobe befestigt, die mit einer
fluoreszierenden Schicht belegt ist. Auf dieser kann der aufireffende lonenstrahl sichtbar gemacht
werden, wenn seine Energie grofBer als 2 keV ist und die Strahlintensitit 0.2 pA/mm? tibersieigt. Die
Justage der Probe auf die optische Achse des Strahlfithrungssystems geschieht mit Hilfe eines Flucht-
fernrohrs, wie in Abb.3-1 gezeigt. Die Probe 148t sich mit dem Halter Giber ihre ganze Linge mit
einer Genauvigkelt von = 0.3 mm in x-Richtung verschieben, so daB mehrere Positicnen einer Probe
nach:mander besirahlt bzw. vorbestrahlie Stellen wieder genau cingestellt werden kénnen.

Der Probenhalter ist im Ganzen auf einem Manipulatortisch befestigt und kann damit zum Austausch
der Proben iiber das Schleusemsystem aus dem Rezipiemicn gefahren werden (s.Abb.3-1). Die
Probenwechselkammer ist vorn Rezipienten durch einen Handschieber geirennt, was sinen Austausch
der Proben ohne Beliiftung der MeBSkammer erlaubt. Die Probenschleuse wird dabei separat mit einer
Vorpumpe evakuiert.

3.4.2 Probenbeimmy und Temperafimmessung

Jede Probe verfiigt iiber eine isolierte Zuleiming aus Kupferlitze und kann so durch direkien
Stromdurchgang auf Temperaturen bis zu 2100 K aufgeheizi werden. Da der Probenhaiter micht
wassergekithlt ist, kommt es bei ldngerer Heizung der Proben auf héhere Temperatren zu ciner
Erwirmung von Teilen des Probenhalters, wodurch aufgrund thermischer Desorption der
Restgasuntergrund ansteigt. Das ist beim Ausheizen der Proben zur Préparation (Oberflichenteini-
gung) vor der Messung unerheblich, kann jedoch wihrend der Messung zu einer Verfalschung des
gemessenen Signals fithren. Es hat sich gezeigt, da8 Probentemperaturen bis ca. 1600 K wihrend der
Bestrahlung von einigen Minuten keine merkliche Erhohung des Untergrundes vemrsachen wenn die
Probun vorher bei honerer Temperatur ausgebeizt wurden.

Hiir cﬁc thermischen Desorptionsmessungen {TD8) wird die Heizspannung an den Proben Gurch einen
Rampengenerator linear erhoht. Darans ergibt sich ein nahezu linearer Temperaturanstieg der Proben
im Bereich zwischen 700 K und 1600 X. Bei den zumeist benutzien Anfheizsaten zwischen 10 K/s
und 12.5 K/s zeigte sich ein Anstieg des Untergrundpartialdruckes im Resigas erst etwa oberhalb
1600 K - 1800 K., Da die Proben bei den TDS-Messungen teilweise bis 2100 K hochgeheizt wurden,

IS

ist na.ch scichen Besorptmnsrampen deJL Untergrund durch die Messung einer daran anscmleﬁenden
________ a; a'!-\aa—.vnnpn “rn?'r{r-*-ﬂ .

GogLalslh
Die Messung der Probentemperatur erfolgi durch ein Quarzfenster mit einem Infrargt-Spek-
tralpyrometer (Maurer TMRO5-d) mit einem Mefbereich von 450 K - 2100 K im Spekiralbereich von
1.0 pm - 2.6 pm. Das Pyrometer ist so angeordnet, daB es unter 45° auf die zu vermessende Probe
ausgerichtet ist, wobei der Sebstrahl der MeBoptik immer auf die jeweils bestrahlie Stelle fokussiert
ist (s.Abb.3-1). Das ist wichiig, uin die lokale Temperamir der Probe dort zu ermitieln, wo die
Desorpiionsprozesse stattfinden.
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Zur Kalibrienimg des IR-Pyrometers wurde die so bestimmte Probentemperatur gleichzeitig mit der
Messung eines optischen Glithfadenpyrometers im Bereich von 1000 X - 1800 K verglichen. Dies
wurde an verschiedenen Probenstelien (Rand, Mitte) sowie mit verschiedenen Proben durchgefiihrt.
Damii konnte eine Ubereinstimmung von + 20 X in dem genannten Temperaturbereich erreicht
werden. Die mit dem IR-Pyrometer gemessene Probentemperatur wird als analoges 0 - 10 V Signal
in den Datenprozessor des Massenspbktrometers emgegeben und kann so ‘direkt wahrend jeder

Messung miterfat werden
3.4.3 - Restgas-Massenspekévometer
3.4.3.1 - Aufbau des QMS

Zum Nachweis der Reaktionsprodukte im Restgas wahrend der Bestrahlung der Proben und bei der
thermischen Desorption dient ein Quadrupol-Massenspekirometer (QMS) der Firma Balzers (Typ 311)
[BALZERS]. Das Massenspekitometer ist mit einer "Cross-Beam"-Tonenquelie ausgestaitet. Der
Ionennachweis erfolgt mit einem Sekundirelektronenvervielfacher (SEV), der um 90° aus der Achse
des Massenfilters versetzt ist. Die vom Elekirometerverstirker gelieferten MeBsignale werden von
einem programmierbaren Datenprozessor verarbeitet. Mit der vom Hersiclier bereiigesteliten Software
fir die Datenerfassung (Quadstar 4.20; Balzers) ist eine xomplette PC-Steuerung des Massenspek-
trometers moglich, die neben der massenspekirometrischen Erfassung der Reakiionsprodukie auch die
gleichzeitige on-line Messung verschiedener MefBparameter, wie Probentemperatur, Gesamtdruck,

Druck des Xalibrierungssystems eic. ermoglicht.

Das Massenspekirometer ist im Rezipienten so angeordnet, dab der Formationsraum des QMS urn 45°
zum einfallenden Ionensirahl verseizt ist (s.Abb.3-1). Diese Anordnung erlaubt prinzipiell auch den
Machweis direkt von der Probe emittierter Neutralieilchen bzw. Sekundirionen (SIMS). Der direkte
Teilchensirahl von der Probe ins QMS kann durch eine Blende unterbrochen werden, wm zwischen
MeBsignalen aus dem Restgas und durch den direkien Strabi unterscheiden zu kénnen.

3.4.3.2 MeBmethode vnd Kalibrierung des QRS

Zur quantitativen Bestimmung der Wechselwirkungsprozesse bei der Bestrahlung von Kohlensioff-
materialien mit energetischen Ionen wurde in den Experimenten an dieser Apparatur der Partialdruck-
veriauf der gebildeten Reaktionsprodukie mittels Restgasanalyse (RGA) verfolgi. Mit dieser Techmik
sind ailerdings nur fliichtige Reaktionsprodukie, die nicht an der Innenwand des ReaktionsgeféBes
haften bleiben, nachweisbar. Durch St68e mit der Wand sind die #m Massenspekirometer
nachgewiesenen Teiichen thermalisiert, d.h. sie besitzen eine thermische Maxwell-Energieverieilung,
die der Temperatur der Gefilwand (Raumiemperatur) entspricht. In diesem Fall sind die Anderungen
des im Massenspekirometer gemessenen lonenstroms einer Teilchensorte (A1) direkt proportional zum
Anstieg des ieweiligen Paf‘laldmckes im Rezrpmnten (Apl) -der wiederum propomonal Zum
Teﬂchep_ﬂLB gb von der Probe ist.

LT Ao ey inmnla s e flnnatnialacratamn arnfanivnire vaemd Aleal—

Zur abSG}utﬁﬁ Kahbi’iﬁrdus Lo goinessencn ozsucuc wurde ein (aseiniads Y3LICII SUIgCoal UnG QIrel
an die UHV-Mebkammer angeschiossen. Den prinzipietlen Aufbau fiir die Kalibriermessungen zeigt
die Abb.3-6. In ein zuvor ermineltes Eichvolumen (V, = 0.287 1} wird das gewinschie Gas der
Teilchensorte i (i = CO, CO,, Ne) fiber ein Feindosierventil bis zu einem Druck p, eingelassen, der
mit einem kapazitiven Druckaufnehmer (Typ: Baratron 220B von Balzers) im Bereich von 1-107° mbar
-1 mbar gemessen wird. Bieser liefert ein zum Absolutdruck lineares Ausgangssignal von 0 - 10V,
das mit Hiife des QMS-Sieuergerites direki als MeBsignai fiir den Druck im Eichvolumen benutzt

wird.
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Abb.36 -Sch_ematischer Aufbau des GaseinlaBsystems zur Kalibrierung des Massenspekirometers.
Auq den E1chvolumen stromt durch -ein definiertes Leck mit dern Leitwert L, ein -konstanter
Gassirom: : R _ TN . o
3 | QE = Lz’ (ﬁe_pfez} - - IR (3-9)
in den Rezipienten und filhit dort wegen p,, <P, Zu einem Partialdruckanstieg

: R Z!Pg =Q, /Sy = (@, LYS,; - (3-10)

Der dadurch im Massenspekirometer verursachie Anstieg des gemessenen Ionenstromsignals AL ist
proportional zu Ap; und damit auch proporiional zu p,, so daB:

P JAL ~ S L = E, . (3-11)

Bei der Kalibrierung des Massenspekirometers soll aus dem gemessenen Ionenstromsignal der
Teiichensorte i der dazu propomonale TeilchenfluB ¢; ermittelt werden. Daher ist: -

=@ =g AL , ;‘Sfﬁa_

wobei ¢ den Eichfakior des QMS filr die Teilchensorte i darstellt. Um den Gasstrom Q aus dem
Eichvolumen in einen Teiichenfiul umzurechnen, kann man die Zustandsgleichung fiir ideale Gase:

pVeNRT , (3-13)
unsi_._(.iie_gB.ez;e_:hl“mg_:_ o e vl R Ay 3-—3‘4)
anwenden. Unter Be_rii_cksichtigung von (G1.(3-9) erhilt man daraus; '

—_ =-‘9}_ = .P_e._f =a Al N ) : TR (3-15)

Wegen Gl, (3—11) ergibt sich da.mx der Eichfakior fiir die Teﬂchensorte iz
L o:(‘?) ; ' (3-16)

— eg"ﬂ-’; 3
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Dabei ist «(T) = 1/kgT der Umrechnungsfakior zwischen dem Gassirom Q [mbar-1/s] und dem
TeilchenfiuB ¢ [#/s]. Bei Raumtemperatur (T = 298 K) gilt:

1 mbar-lfs 2 2.43-101 #/s .

Der Faktor E;, in den im wesentlichen die Empfindlichkeit des Massenspekirometers eingeht, wird
iiber den gesamten gemessenen Druckbereich von p, als Verhilmis von p,/I; gemessen und ist fiir p,
< 107! mbar weitgehend konstant. Als Eichleck wird eine Bohrung in "Vespel" mit einem
Durchmesser von 0.2 mm und einer Liénge von 2 mum benutzi, dessen Leitwert aus dem Druckabfall
im Eichvolumen iber den gesamten MeSbereich von 1 mbar - 107 mbar experimentell zu Leg = 5.0
+ 0.1 -10* Ifs bzw. Loy, = 4.0 £ 0.1 -10* I/s bestimmt wurde (in guter Ubereinstimmung mit
berechneten Werten nach GL(3-1) und GL.(3-2): Lo = 4.92-10° s bzw. Lo, = 3.93-10% U/s).

Die Empfindlichkeit des Massenspekirometers wurde fiir die beiden wesentlichen Reaktionsprodukte
in der Restgasanalyse (CC und CO,) nach jeder Mefserie ermitielt. Sie betrug typischerweise:
€co = 1.8 + 0.2 102 #/As bzw. ecp = 2.0 + 0.2 -10? #/As. Da fiir CO auf der Masse M28 ein
grofler Untergrunddruck im Restgas durch N, und C'°0 herrscht, verbesserte sich das Signal-Rausch
Verhalinis fir CO um einige 10° bei der Verwendung des Sauerstoffisotops 120 fiir den Ionensirahl.
Neben der verbesserien Nachweisempfindlichkeit ist daduirch zus#tzlich eine kiare Unterscheidung
zwischen den Reakiionsprodukien gewihrleistet, welche durch den Ionenbeschufl gebildet werden und
solchen, die durch die Wechselwirkung mit dem im Restgas befindlichen Sauerstoff (°0) entstehen,
der auch wihrend den Messungen an der Probenoberiidche in Form von 5,0, CO oder G, adsorbiert
werden kann. Die Empfindlichkeiten des QMS aus den Kalibrierungen mit C*%0 und C¥Q, wurden
dabei fiir die Bestimmung der Teilchenfliisse der Reaktionsprodukte (C1*0, M30; sowie C1%0,, M48)
iibernominen. Die Abweichungen in der Empfindlichkeit fiir C'°0 und C'®*0 aufgrund der Teil-
chenmasse lagen innerhalb der Genauigkeit der Xalibrierung von etwa 10%. Das gleiche gilt auch fiir
Messungen mit PC beschichteten Kohlenstoffproben (PC80 auf M31; und PC1Q, anf M49).

3.4.4 Probommaterial

Als reine Kohlenstoffmaterialien wurden pyrolytischer Graphit (HPGS9, Union Carbide), feinkdrniger
isotroper Graphit (BK98, Ringsdorff), sowie amorphe, wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten
(2-C:H) verwendet. Die hier benutzten a-C:H - Filme mit Schichidicken von 5 - 60 nm, die in einem
plasmachemischen Verfabren auf BK98- bzw. HPG99-Proben aufgetragen wurden, bestehen aus dem
Kohlenstoffisotop °C und entsprechen den "Karbonisierungs"-Schichten [WIN87], wie sie in
TEXTOR und anderen Fusionsaniagen als Beschichiung von Limiter und Wandkomponenten

eingesetzt wurden.

Als bordotierte Materialien wurden Graphite mit unterschiedlichem Borgehslt, 3% B in C (82508,

Carbon Lorraing), 15% B in € (USRB15, NI Grafit) und 20% B in C (GBI120, Toyo Tanso), sowis
borhaltige Schichten von plasmagespritztemn B,C (Univ. Aachen) nnd TEXTOR-Borierungen FWINE9]
uniersuchi. Die B4C -Schichten sind auf reinem Graphit aufgebracht und haben eine Dicke von 100 -
200 pm. Die Borierungsschichien ans TEXTOR sind dinne a-C/B:H - Filme auf HPGSS mii unter-
schiedlichem RB/C-Verhilinis und Schichidicke, je nach Konditionierungsbedingungen [SEGS0].

Aufgrund der begrenzten Loslichkeit von Bor im Graphit ist der Hauptanteil des Bors in Form von
B,C-Komern in der Graphitmatrix enthalien. Diese B,C-XOrner besitzen fiir die verschiedenen B/C-

Materialien eine unterschiedliche Grofie und Verteilung (s.Tab.3-2}.
Uniersuchungen an Graphiten mit Silizium-Anteilen wurden an Proben mit etwa 30% 5iin C (SiC30,

Schunk), sowie an “silizierten” TEXTOR-Beschichtungen durchgefiihrt. Die dinnen a-Si:H -
‘Schichten wurden wihrend der ersten "Silizierung" von TEXTOR [WINS3] anf Proben aus EK98
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aufgebrachi und sind fast reine, amorphe Siliziumschichten mit nur geringem Kohlenstoffanteil.

Ein Uberblick iiber einige Eigenschaften der hier benutzten Materialien wird in Tab.3-2 gegeben.

3.4.5 Prqbieﬂpréwaﬁea

Um bei den Untersuchungen saubere Oberflichenbedingungen zu gewahrieisten, wurden die Proben
nach dem Einbau in die Reaktionskammer durch thermisches Ausheizen gereinigt. Dabei darf die
Temperatur bei den dotierien Materialien nicht zu hoch gewihlt werden, um Anderungen in der
chemischen Zusammensetzung der Proben zu vermeiden. Reine Kohlenstoffproben wurden fiir einige
Minuten bis fiber 1800 K ausgeheizi, borhaltige Materialien, besonders die dinnen a-C/B:H -
Schichien nur kurz bis etwa 1600 K. Bei den 2-Si:H - Schichten wurde die Temperatur unter 500 K
gehalten, da sonst bei hoheren Temperaturen durch Diffusion von Kohlenstoff aus dem Graphit-

Substrat in die Schicht SiC-Bildung einsetzt.

Da Uber lingere Zeiten Wasserdampf aus demn Restgas an der Probenoberfliche adsorbiert, wurden
die zu untersuchenden Proben vor jeder MeBserie neu ausgeheizt. Die Desorption wurde mit dem
Massenspekirometer verfolgi, um einie eventuell gufiretende Sublimation von Dotierungsmaterial zu

vermeiden.

i : ] -
Material Typ Dichte Thermische Schimelzpunkt Schicht- Literatur
(Hersteiler) [g/em®] | Leitfahigkeit °Cl dicke bzw.

TWim-X} Korngrife
HPGS9 pyrolytischer 2.2 “
Union Carbide Graphit
EK98 isotroper Fein- 1.86 80
Ringsdorff korngraphit
a-BCH wie TEXTOR - 1.4-1.6 ~ 5nm, | [ESS92]
¥EA PP Karhonisizrung &0 nm
52508 35a% BinC 2.05 100 2375
Carbon Lormraine (1% geids) B,C+0)
GB120 202t% BmC 178 40 2375 & B4C: [WALS4]
Toyo Tanso (B,C+C) 2= 3 um
USBIS 5% BinC 2.0 2375 & B,C: [CHES2]
NI Grafit (3% geldsy) BL+0) = 10 nm
BsCauf C plasmagespritzie 24 = 100 pm
Univ. Aschen B, C-Schicht 2450
aCBH aus TEXTOR - | 1213 pm | [SEGS0]
KFA IPP Borierung [ESS92]
a-Si:H aus TEXTOR - 1.3.1.7 160 nm [SEGY%4]
KFA PP Silizierung
-SIC30 37 2t% Siin C 265 125 2540
Schunk (3% gelost) (SiIC+C)

Tazh.3-2 Einige Eigenschafien der untersuchten Materialien.
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4. Iconenstrablapparatur fiir den direkten Nachweis der Produkte

Zum direkien Nachweis der von der Probe emittierien Teilchen ohne Wandkontakt mittels einer
sogenannten "line-of-sight "-Anordnung des Massenspektrometers wurden Experimente an einer bereits
bestehenden Ionensitahlapparatur zum MNachweis der verschiedenen Boroxide bei der Reaktion von
energetischem Saue rstoff mit bordotierten Graphitproben und fiir die Bestimmung der Energiever-
teliung der Reaktionsprodukie mittels Flugzeitmessung durchgeﬁihrt Dxese Apparatur und das
angewandte Meﬁverranzen werden hler kurz beschnenen )

4.1 ‘Aulbau der Apparatur

Der experimentelle Aufbau der Ionenstrahlapparatur ist schematisch in Abb.4-1 dargestellt. Die
Graphitproben, die auf einem wassergekiihlien Halter befestigt sind, werden mit einem massensepa-
rierten 3 keV O, -Ionenstrahl unter senkrechiem Einfali bestrahlt. Dabei betrdgt die auf einer
Probenfldche von ca. 2 mm’” erreichbare IonenfluBdichte etwa 5-10' 0*/(::3123 Die Proben mit einer
b Aimalrtary Semmesndiy
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werden. Die Temperatur der Proben wird mit zweil verschiedenen IR-Pyrometern (Maurer TMR95-d
bzw. CHINO Quotientenpyr. IR-QA)} fiir den Temperaturbereich bis 1600 K bzw. bis 3400 K
gemessen. Die wihrend der Bestrahlung von der Probe reemittierten, bzw. bei TDS-Messungen
desorbierten Teilchen werden direk:, d.h. ohne Wandkontaki, in einem zweisiufig differentiell
gepumpten "Ime-af-szght "-Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) der Firma Extranuclear unter 45°
zum einfallenden [onenstrahl nachgewiesen, Durch einen Chopper zwischen Probe und QMS wird der
Teilchenfluf vorn der Probe mit einer Freguenz von 1 Hz unterbrochen, so daf einmal das Signal mit
Untergrund und einmal nur der Untergrund gemessen wird. Das im QMS gemessene Signal S ist
proportional zur Telichendichie n im Ionisationsvolumen, so da8 zur Bestimmung des emittierien
Teilchenflusses ¢ die miitlere Teilchengeschwindigkeit o berficksichtigt werden muff gemih:

§ ~n =2 (4-1)

&

Fiir den Fall einer thermischen Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung ist die mitilere uesch%-.'m{;}gl{mt

« = BET|nHM . 4-2)

o gegeben durch
Darin sind kp die Bolizmannkonsiante, T die Probentemperatur und b; die Teilchenmasse -det

s oy

10iicu.b01 i.c i.

4.2 Kalibrierung des Massenspekirometers

= g
Tias ﬁaﬁQ-ﬁugﬁaj wird hier in einer Binzelionenzihitechnik verwendet, bei Qer Ci.l“ gﬂi’?"PSSi‘:ﬁe ’7 gi'e
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Z ~ 8 0,n1 _(4-_3)

ergibt. Darin sind 6; die Trapsmission des Ions im Quadrupol, o; der lonisationsquerschnitt, n; die
Teilchendichte im Ionisationsvolumen und 1 die Linge der Ionisationsstrecke. Unter der Annahme
einer thermischen Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung der Reaktionsprodukie und einer
cos ¢-Winkelverteilung erhdlt man den emittierten Teilchenflud ¢; bei der Probentemperatur T zu

oD - ez ;3 em = AT (@-4)
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- Abb.4-E  Schematischer Aufoau der Ionenshabmpparazdr patissl dn‘e"ten Nachweis - der
- Reaktionsprodukte und fiir die Flugzeitmessungen [VIES4]. - S

Darin sind ¢(T) die Empfindlichkeit des QMS fiir die Ionensorte i bei einer der Probentemperatur T
entsprechenden Teilchengeschwindigkeit, wobe! die Winkelverteilung in e mitheriicksichtigt ist, und
A eine Apparaturkonstante. Die Empfindlichkeit des QMS wurde fiir C'%0 (M =28) bei Raumtempera-
wr T, = 293 K mit Hilfe der Effusion aus einer Knudsen-Zelle am Ort der Probe zu

ey = 94108 L2 @-5)

o

ermittelt und bezieht sich auf die Emission scnkrecht zur Probenoberfliche. .Der. TeilchenfluB fur
andere Tonensorten ergibt sich dann daraus zu : : :

Flra Pl ol E"
oD = Zxmel Ty | = 4-6)

TO

mit dem Korrekturfakior
5 = e{T) _ 8co oo | Mep (4-7)
[ €co(Z,) 6 o M,

Zur Bestimmumg der x; wurden fiir einige Massen im Bereich von M=4 (He) bis M=40 (Ax) die
Transmissionswerte 6, cApcﬁI‘ﬁEiiiGH bestimmt, und daraus fiir alle begbachteten Magsen im Rereich
von M=10 (19B) bis M =76 (}'B,*0,) die enisprechenden Transmissionswerte als Funktion der Masse
ermittelt, wobei 6o = 1 gesetzt wurde. Die zugehdrigen Ionisationsquerschnitte o; fir eine

Elekironenenergie von 50 eV wurden z.T. aus der Literatur ermittelt [KIE66, ADA72, HIL78]. Fir
experimentell nicht bekannte Werte fiir o; wurden theoretische Berechnungen herangezogen [MANG7,
MARS?2]. Zur Ermittlung der tatsdchlich von der Probe emittierten Teilchenflisse von B und C
wurden auBerdem jeweils die Crackinganteile der Oxide sowie die verschiedenen Isotopenanteile
(99.9% *C /1% “°C, bzw. 80% !B / 20% “B) beriicksichtigt.
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4.3 Flugzeitmessumng

Die Energieverteilung der emittierten Teilchen wurde in dieser Apparatur durch eine Flugzeitmessung
(TOF) bestiramt. Dazu hat man zwei Moglichkeiten. Im ersten Fall wurde der einfallende Yonenstrahl
pericdisch mit einer Dauer von 40 gs gepulst. Die von der Probe emittierten Teilchen wurden dann
nach einer Flugsirecke von s = 15.5 cm im QMS in Abbingigkeit von der Flugzeit t erfaft. Bei
dieser Methode sind mogliche Aufenthaltszeiten der nachgewiesenen Teiichen in der Probe durch
Transport bzw. Reaktionszeiten an der Probenoberflache mit eingeschiossen. Im anderen Fall wurde
bei kontinuierlicher Ionenbestrahlung der von der Probe emittierte Teilchenflu8 mechanisch gepulst.
Dies geschah durch eine schnell rotierende Scheibe mit einem (rapezformigen Durchla8puls von 20 us
Halbwerisbreite. In diesera Fall beirigi die Flugstrecke s = 14.5 cm (s.Abb.4-1). In beiden Fillen
wurden die Teilchen dann mittels Einzelionenzihitechnik nach der Flugsirecke s mit einer
Mebrkanalzihlapparatur (2 ps Kanalbreite) erfat. Man erhilt so ein TOF-Spekimum als Funktion der
Flugzeit t. Das aufgenommene TOF-Spekitum enthilt in beiden Fillen auch die Flugzeit der Ionen
im Massenspektrometer (z.B. 23 ps fiir die Masse M=30 a CH0).

Zum Test des Nachweissysiems wurden die Energieverieilungen von thermisch sublimierien C-
Atomen bzw. Cy-Clustern sowie die des RES-Signals von C-Atomen beil der Bestrahlung mit 0,7
vermessen. Zur Bestimimung der Nullinie filr die Flugzeitspekiven wurde der gemitielte Untergrund

bei groBen Flugzeiten vom gemessenen Spekirum subtrahiert [VIES4L.

Die gemessenen Flugzeitspekiven werden mit zwei verschiedenen Energieverteilungen verglichei
einer Maxwell-Verteilung fiir thermisch emitiierte Molekiile (Index: th) und einsr Thompson-
Verteilung fiir physikalisch zersidubte NMolekiile (Index sp). Die Energieverteilungen der
Texlchenﬁusse sind dann gegeben durch g L

ffEydE ~ E exp?-—(ﬁ'iksf)" dE (4-8)

bzw. fsp{ﬁ) aF -~ E/(E*’Eg)s dE (4-9)

wobei E die Energie der emittierten Teilchen und E; deren Oberfidchenbindungsenergie darstellen.
Zum Vergleich mit den gemessenen TOF-Spekiren miissen diese Verieilungen in Funktionen der
Flugzeit S(t) transformiert werden. Wegen der Proportionalitdt von Signal und FluB/Geschwindigkeit
(Gi.(4-1)) miissen die Verteilungen mit der Fiugz,eit t muitipliziert werden. Die Transformation ist

dann durch die Beziehung

é ‘
S dt -~ f{r}%zdg ~ f-{?ds (4-10)
a =
gegeben und man erhdlt .
S0 d -~ (ta,jt)é exp[-(, /o] dr @-11
L ;,,;; TN 0 YR T S I
o 9 - o, __ : (4-12)

(
e o (1 +(gig$))
wobei t, = s/ay, die Flugzeit bezfiglich normierter Geschwindigkeiten iy, = (2kT/M)™ bzw. oy

=" (2Ba/M)? darsielli. "Aus Berechnungen ergibt sich, daB das Verhiltnis der emittierten
Teﬂchenﬂusse beider Verieilungen aus dem Verhaltms -der: gemessenen Maxmalwerte P im

Flugzeitspektrum bestimmi werden kann gemif:

b/ b = LEZ(P,[Py) . (4-13)
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5. Messungen am System Sauerstoff/Graphit

L

.1 Chemische Erosion wihrend der Bestrahlimg von reinem Graphit mit O bei RT

Die folgenden Messungen wurden mit Hilfe der Restgasanalyse (RGA) durchgefithrt. Es sind daher
mur fhichtipe Reaktionsprodukie nachweisbar, die nichif an der Gefifwand hafien bleiben und
ausschlieBlich als thermische Teilchen nachgewiesen werden. Wihrend der Bestrahluag wurde der
fokussierie Ionenstrahl jeweils iiber einen fest eingesteliten Bereich von ca. 2 mm? auf der Probe
gerastert. Die miitleren Flugdichten fiir Bestrahlungen mit einem 3 keV O -Sirahl lagen dabei im
Bereich von 1.5 - 2.5-101% OF/em?. Wemn nicht ausdriickiich, wie im Fali von Ionenaustausch-
experimenten mit 50/'30 erwihnt, ist bei allen folgenden Messungen mit der Angabe von O das

Sauerstoffisotop %G gemeint,
5.1.1 Fivenzabhingisgheit

In der Abb.5-1 ist der zeitliche Verlauf der reemittierien Reakiionsprodukie CO und CO, wihrend

i JE . PRPRPUIN B SN RN SIS P, NN o JR, N p T + i
der Bestrahlung einer pyrolyiischen Graphitprobe (HPG99) mit 3 keV O™ -Ionen bei Raumtemperatur

dargestellt. Die CO- und CQO,- Reemission zeigt ein transientes Anlaufverhalten, wobei der
implantierte Saverstoff zunichst bis zu einer gewissen Fluenz von etwa 1-10 O¥/cm?® fast
vollstandig in der Probe zuriickgehalien wird (Phase I}. Nach einer Ubergangsphase, in der die
Reemission von CO und CO, stark zunimmt (Phase II), geht der Anstieg nach einer Fluenz von
4-10% O /em? in einen Sittigungsbereich tber (Phase II). Nach Erreichen des Sittigungsbereichs
steigt die Reemission noch weiter langsam an. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dall im Randbereich
der Implantation die IomenfluBdichte Lontinuierlich abnimmt, und daher eine Séiitigung dort
verzdgerter einsetzt. Nach dem Abschalten des Ionenstrahis geht die Reemission instantan (d.h.
innerhalb der Pumpzeitkonsiante des Systems: etwa 0.15 s) zuxtick. Fir den reemiitierten CO-Fluf
ergibt sich in der Sattigung eine Erosionsausbeute von etwa Y = 0.6, wihrend der Anteil von CO,
mit Yoo, = 0.1 um etwa einen Fakior 6 geringer ist. Dic gesamte chemische Erqsionsausbeute,
ermittelt aus der Summe der reemittierien CC und CO, Molekiile pro einfaliendes O™ -Ion ist dann:

- 0.8
pyrol. Graphit (HPG99)

0.6 li: Aniaufphase 1 Sdttigungsbereich |
Y St
| f\ﬁ’»w 0 -
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" ABB.5-1 * Fluenzabhingigkeit der Reemission von CO und CO, bej der Besirahlung von
pyrolyiischem Graphit (HPG99) mit 3 keV O7 bei Raumiemperatur,
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Das Anlaufverhalten bei der Reemission des Sauerstoffs ist fiir beide Reaktionsprodukie qualitativ
gleich und bei der Bestrahlung einer neuen Probenfiiche bzw. nach dem Ausheizen der Probe erneut
reproduzierbar. Dabei ergeben sich fiir die chemische Erosionsausbeute in der Sattigung Schwankun-
gen von etwa + 10%, die auf Ungenauigkeiten bei der Kalibrierung des Massenspekirometers sowie
bei der Bestimmung der IonenfluBdichie zurtickzufiibren sind. Bei der Reemission wurde jedoch keine
Freisetzung des Sauerstoffs im Form von rekombiniertem O, im Restgas beobachtet. Ein miglicher
Anteil an atomar zerstZubtem Sauerstoff kann im Restgas nicht nachgewiesen werden.

Das zeitliche Reemissionsverhalten der Rezkiionsprodukte CO und CO, entspricht qualitaiiv
denijenigen von molekularem Wassersioff bzw. CH, bei der Impiantation von H™ in Graphit [CHISS,

DAVSTL

5.1.2 Energieabhingigkeit

0.8 ——
' EKS8

| [Moi./lénj

Erosions ‘— Ausbeuta’

8E+16 16417

0 2E+16  4E+16  BEHI6
impiantierte Fluenz [0+/cm”2]

Abb.5-2 Anlaufverhalten der CO- und CO,-Reemission von Graphit in Abhéngigkeit von der
Einfallsenergie der O™ -lonen im Bereich von 1 - 5 keV wihrend der Bestrahlung bei RT.

Die Energicabhingigkeit der Reemission wurde im Bereich von 1 - 5 keV O untersucht. Aufgrund
der geringen Stromdichten der Ionenguelle fiir niedrige Energien ergaben sich unterschiedliche
Tonenflubdichten von 0.8 - 1-101% OF/cm? (bei 1 keV) bis zn 2.5 - 3-1014 OF/cm? (bei 5 keV). Die
Bestrahlung von EK98 mit 1, 3 und 5 keV O*-lonen bei RT. Bei der Bestrahtung mit 1 keV beginnt
die Reemission bereits nach einer implantierten Fluenz von etwa 2-10%° O*/em® und steigt dann
schrell bis zum Ubergang in das Sittigungsverhalten oberhalb von 1-101® O¥/em? an und erreicht
nach etwa 5-1016 O /cm? einen Gleichgewichtswert mit einer Erosionsausbeute von 0.6 fiir CO bzw.
0.1 fir CO,. Mit steigender Implantationsenergie verschiebt sich der Ansiieg der Reemission dann
zu héheren Fiuenzen von 8101 O%/cm? bzw, 1.5-101 O¥/em? fir 3 keV bzw. 5 keV O7. Im
Sattigungsbereich steigt die Reemission jedoch moch weiter an, so dad die totaie chemische
Erosionsausbeute unabhiingig von der Einfallsenergie einen Wert von Y., = 0.7 erreicht.
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5.1.3 Reaktionsverhilinis ven CO,/CO

Obwohl das zeitliche Verhalten der Reemission von CO und CO, wihrend der Bestrahlung der
Graphitproben mit O*-lonen qualitativ das gleiche Verhalten zeigt, 148t sich bei der quantitativen
Analyse der reemittierten Teilchen sowohl eine Energie- als auch eine Fluenz-Abhingigkeit bei der
Freisetzung der Reaktionsprodukie festsiellen. In der Abb.5-3 ist dazn das Verhiilinis der wihrend
einer Bestrahlung insgesamt reemittierten Molekiile (CO,/CO) fiir verschiedene Implantationsenergien
und -fluenzen aufgetragen. Man sieht, daB fiir alle Energien mit zunehmender Fluenz der Anteil an
reemittiertem CO, ansteigt, bis sich nach Erreichen der Sditigung, die bei groBerer Energie erst bei
einer hoheren Fiuenz einsetzt, ein Gleichgewichisverhiiinis fir die Anzahl der reemittierten CO- und
CO,-Molekiile einstelit. Bei geringer Fluenz (< 1016 0% /cm?) wird zunichst fast nur CO freigesetzt
{CC,/CC < 0.05). Mit zunehmender Fluenz steigi die O-Konzentration im Implantationsbereich der
Graphitprobe an, und damit auch der Anteil an freigesetziem CO,. Bei niedriger Energie (1 keV O™)
wird ein entsprechendes O/C-Verhiltnis aufgrund der geringeren Implantationstiefe bereiis cher
erreicht, wedurch der CO,-Anteil bei gieicher Fluenz fiir 1 keV hoher liegt als fiir 5 keV OF-
Bestrahlung. I Gleichgewicht, wenn sich eine O-Siuigungskonzentration (O/C),, in der Probe
eingestellt hat (Flnenz > 1017 0+!cm_2)i bleibt das Verhiltnis von reemittiertem C0,/CO annzhernd
konstant. Dabei steigt der Anteil an CO, im Sitiignngsbereich von 0.15 bei 1 keV O auf 0.23 bei
5keV O7 an.
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0.4 e
5o £xos
=

€02 /CO — Verhtilinis bel Reemission
©
[3]
T

0.05

%*x:
A\

LI L B S T T T T L it T v (S B T B 3
1E+16 1E+17 1E+18
Implaniierte Fluenz [O+/cm™2]

o
1E+15

Abb.5-3 Verhiltnis der reemittierten Moiekile (C0O,/CO) wihrend der Besiranlung
von Graphit mit G*-lonen bei RT.

5.2 Thermische Desorption des zuriickgehaltenen Sauersteils

Der wiahrend der BRestrahlung im Graphit zuriickgehaliene Sauerstoff wird durch eine anschiicfende
thermische Desorption aus der Probe freigeseizi. Dazu wurden die Graphiiproben direkt mach der
Bestrahlung jeweils mit einer linearen Temperatur-Rampe von 11.5 K/s bis zu einer Temperatur von

1800 - 2000 K ausgeheizt.
Beim Ausheizen der bestrablien Probe wird der im Graphit zuriickgehaltene Sanerstoff vollstdndig in

Form von CO und CQ, thermisch desorbiert. Das zeigt die Sauerstoffbilanz von Bestrahlungen mit
-einer geringen implantierten Fluenz, bei denen noch keine O-Reemission einsetzt und der implantierte
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Sauerstoff vollstdndig in der Probe zuriickgehalten wird. Die dann im CO und CO, desorbierte
Sauerstoffimenge entspricht im Rahmen der MefSgenauigkeit (+ 10%) der implantierten Fluenz. Des
welteren witd in einer anschlieBenden zweiten Desorption kein Sauerstoff mehr freigesetzt. Wie bei
der Reemission wurde auch bei der Desorption keine Freiseizung von O, bzw. O 1m Restgas
beobachtet {siehe dazu auch "l1ne~of-51ght" Messungen in Kap 5. 4 1). S

5.2.k 'Fiﬁeazaé}'héngigkeit

Die Abb.5-4 zeigt die Desorptionsspekiren nach der Bestrahlung von EK98 mit 3 keV O™ bei RT fiir
verschiedene Fluenzen. Die Desorptionskurven von CO und TG, verschieben sich it zunehmender
Fluenz solange zn ticfen Temperaturen, bis die Sattigung der Probe mit Sanerstoff erreicht ist. Dabei
wird mit Zunahme der implantierten O-Fluenz nur das Peakmaximum verschoben, verbunden mit
einer Verbreiierung der Desorptionskurve, wihrend die Formn der abfallenden Flanke der Desorptions-
kurve erhalten bleibt. Nach Erreichen des Simigungsbereichs fir Fluenzen groBer als ca. 3 -
5-10% 07 fem? bei 3 keV O7 bewirkt eine weitere Erhohung der implantierten Fluenz keine
Verschiebung der Peaktemperatur mehr, sondern nur noch eine VergroBerung des gesamten
Desorptionspeaks. Die Desorptionsrate fitr €O hat dann thr Maximum bei TP(CQ} = 030 K, wihrend

CO, bei etwas niedrigeren Temperaturen um TP(COZ) = 730 K desorbiert.
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5.2.2 Energiesbb#ngigkeit

Die Abb 5-5 zeigt die Desorptionskurven von CO und CO, nach einer Implantatxon von jeweils 7-1016
O Jem? bei RT mit verschiedenen Energien (1, 3 und 5 keV O™). Dabei ist in allen Fillen eine
Sattigung der Probe erreicht. Die Desorptionskurven von CO zeigen mit steigender Energie nur eine
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geringe Verschicbung der Peaktemperatur von 940 X bei 1 keV zu 620 K bei 5 keV, aber einen
deutlichen Anstieg der Desorptionsrate. CO, zeigt das gleiche Desorptionsverhalien mit einer Ver-
schiebung von T, = 750 K (1 keV) nach T, = 700 K (5 keV). Eine Verschicbung der Peaktempera-
tur um + 20 K liegt allerdings im Rahmen der MeBgenauigkeit des Pyrometers, so daB die
Desorpiionstemperatur fiir CO und CO, bei gesiitigter Probe im Bereich von 1 - 5 keV O als
konstant betrachiet werden kann. Allerdings zeigt sich fiir nicht gesdtiigte Proben, daB bei gleicher
Fluenz die Desorptionskurven mit zunehmender Energie zu héheren Temperaturen verschoben sind.
Dieses komplexe Verhalten ist in Abb.5-6 dargesteilt, welche die Fluenzabhingigkeit bei der
Desorption von CO aus Graphit nach der Besirahlung mit 1, 3 und 5 keV O zeigt.
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Abb.5-5 Energieabhngigkeit der thermischen Desorption von CO und CO, nach der
Implantation von 1 - 5 keV O™ bis in den Sattigungsbereich der Graphitprobe (7-10t 07 /em?)

bei RT.

5.2.3 Verhiknis der Desorptionsprodukie CO,/CO

Da die Descrptionspeaks von CO und CO, bei verschiedenen Temiperaturen aufireten, wird das
Verhiltnis von desorbiertem CQO,/CO aus O-gesittigten Proben hauptsichlich durch die Bestrahlungs-
temperatur bestimmt (siehe Kap.5.4.1). Bei fester Probentemperatur wihrend der Implantation hingt
dieses Verhilinis aber auch leicht von der Einfallsenergie der O™ -Ionen ab und wird unterhalb der
Sitrigung im wesentlichen von der imaplantierten Fluenz beeinfiuBt. Diese Abhingigkeit ist in Abb.5-7
gezeigt. Fir Encrgien von 1-5 keV O ist darin das Verhiltnis der desorbierten Molekiile {CO,/CO)
als Funkiion der implantierien Fluenz nach der Bestralilung von EX98 bei RT dargestelit. Wiahrend
bei sehr geringen Fluenzen (eimige 101 O%/cm®) der implantierte Sauerstoff fast ausschlieBlich als
CO desorbiert wird, steigt der Anteil an desorbiertem CO, mit wachsender Fluenz bis zu einern Satti-
gungswert an, der mit hoherer Implantationsenergie zunimmt. Bei 1 keV O erreicht das Verhalnis

CO,/CO = 0.12 und steigt auf etwa den doppelten Wert bei 5 keV O an.

Die Abhingigkeit des CO,/CO-Verhilmisses von Fluenz und Energie bei der thermischen Desorption
enispricht damit derjenigen bei der Reemission.
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Abb.5-6 Fluenzabhingigkeit der CO-Desorption fiir verschiedene Implantationsenergien:
a) 1keV O b)3keVOT ¢) 5keV Ot Vor Erreichen der Saitigung sind die Peakmaxima von
CO mit steigender Ionenenergie bei jeweils gleicher Fluenz zu héheren Temperaturen verschoben.
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Abb.5-7 Verhilinis der desorbierten CO,/CO-Molekiile in Abhéngigkeit von der
Einfallsenergie und der implantierten Fluenz wihrend der Bestrahlung bei RT.

B2

5.3 Riickbaitevermigen von Sauersioff in Graphit

Wie aus dem Aniaufverhalien der Reemission fiir CO und CO, zu erkennen ist, wird der zu Beginn
der Bestrahlung implantierte Sauerstoff bis zu einer bestimmten Fiuenz fast volistindig im Graphit
zuriickgehalten. Wihrend der weiteren Bestrahlung wichst die O-Konzeniration in der Probe
kontinuierlich an, und es kommt zu eciner Reemission der Sauerstoffs, die offensichilich mit
steigendem O/C-Verhiltnis in der Implantationszone weiier anwéchst, bis ein Siitigungsverhalten des
Graphits erreicht wird, in dem bei weiterer Implantation der einfailende Sauerstoff fast vollstindig
reemitiiert wird. Diese S#ttigungskonzentration (O/C) g, wird bei fester Probentemperatur nach einer
bestimmten implantierten Fluenz, die von der Ionenenergie abhingig ist, erreicht. -

In Abb.5-8 ist der zuriickgehaltene Sauerstoff, ermitielt aus dem insgesamt desorbierten Amnteil an
Sauerstofl (#CO+2-#C0,), als Funktion der bestrahlten Fluenz fiir Energien von 1 - 5 keV O bei
der Bestrahiung von reinem Graphit (EK98) bei Raumiemperatur auigeiragen. Man sieht, dab bis zu
einer bestimmten Fluenz, die von der Einfalisenergie abhingt, der implantierte Sauerstoff vollstindig
im Graphit zurickgehalten wird. Nach Erreichen dieser "kritischen" Implantationsfluenz nimmt das
RilckhalteverrnOgen stark ab und erreicht bei weiterer Implantation einen energleabhanglgen
Séttigungswert. Dieser legt nach einer implantierten Fluenz von 2- 1017 O F fem? bei 1- 1016 O/em?®
fiir 1 keV und steigt anf 3-101° O/cm? fiir 5 keV an.

Unter der Annahme, daf} in der Sittigung der implantierie Sauerstoff in der Graphitprobe gleichimiBig

bis zur jeweiligen Implantationstiefe vericilt ist, 138t sich die erreichte Sitiigungskonzentration

(0/(2)Sat fiir die verschiedenen Energien ermitteln. Aus der mittleren Dichte fiir EK98 von p = 1.86
g/cm? ergibt sich eine C-Flichendichte von ne = 0.933-101 C/em®A. Fiir die Implantationstiefe des
Sauerstoffs in der Sattigung wurden die mit Hilfe des TRIM-Programms ermitielien Werte fiir die
mitilere Eindringtiefe R, und die Standardabweichung AR, bei der Bestrahlung von "#07 in EX98
benutzt. Sie sind in Tab. 5-1 zusammengefaft. Ist Ny die Gesamtzahl der in der. Sattlgung zumcxge-
hﬂtenen O—Atome/cm2 dann erhilt man die S#ttigungskonzentration Ny za: - :

N = (00 = Ny UR+AR) nsd . (S:l)_

&
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Daraus ergibt sich ein Wert von 0.20 + 0.02 O/C, unabhingig von der Implantations-Energie im
Bereich von 1 - 5 keV,

1E+17 3 -
1 0% auf EX98 100% Rickhaltung ~ F
~ j i
c C
s . i
(&
:1\ i = D keV a2
8 J
T [
?\I 3 keV
+
o]
O 1E+16 1 - 1 keV -
o ] -
E - |
L i i
2
E T L
o]
23] — L
U]
8
IE+15 T | T E] AT 1 v F 8 T FETE T T T T T T ir
1E+15 1E4-16 1E+i7 1E+18

Implantierte Fiuenz [0+/cm™2]

. "Abb.5-8 Fluenzabhingigkeit des Sauerstofi-Rickhaltevermégens in Graphit bei der
' Implantation von O™ -lonen bei Raumtemperatur im Energiebereich von 1- 5 keV. Der
zuriickgehaltene Sauerstoff wurde aus der Desorption von CO uwad CO, ermittelt. ©

183+ > BK98
Ionenenergic mitii. Eindringtiefe: R, | Standardabweichung: AR,
1 keV 38 A | 15 A
3 keV 87TA 32 A
5 keV 1324 47 A

Tab.5-1 Reichweitenverteilung der nnpiaﬁtiertem Sauerstoffionen in Graphzt (erxmtteit
mit dem TRIM-Programmy). -

5.4 Abhsngigkeit der chemischen Reaktionsprodukte von der Probentemperafur

Zur Untersuchung der Temperaturabhéingigkeit der Reakiionen von energetischem Saunerstoff mit
Graphit wurden Proben von EK98 und HPG99 mit 3 keV O bzw. 1.5 keV O™ bei Probentempera-
turen im Bereich von 300 - 1500 K bestrahlt. :In der Restgas-Ionensirahlapparaiur.wurde die
Temperaturabhingigkeit des Anlaufverhaltens bei der Reemission von CO und CO, fiir Probentempe-
raturen bis zu T < 1300 K gemessen. AuBerdem wurde das Produkispekirum in der Sittigung fiir
Probentemperaturen von KT bis zu 1800 K mit dem gekuhsten Probenhalier in der "line-of-sight”-

Apparatur bestimmt.
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5.4.1 Anlacf- ynd Siftigungsverhalten der Reemission

Das Anlaufverhalten bei der Reemission von CO und CO, als Funktion der Probentemperatur ist in
Abb.5-9 filr die Besirshlung von EK98 mit 3 keV OV dargestelit. Bis 475 K setzt eine merkliche
Reemission beider Reakiionsprodukte erst nach 1-10% O+ /cm? implantierter Fluenz ein, jedoch sinkt
die in der Saitigang reemitiierte Flufdichte fiir CO bei 475 K gegeniiber der Bestrahlung bei RT um
etwa 1/4 ab. Demgegeniiber steigt die CO, Sittigungs-Reemission leicht an, jedoch bleibt die gesamte
Erosionsausbeute kleiner als bei Raumtemperatur. Ab 675 K setzt die Reemission mit steigender
Temperatur immer friher ein und steigt schneller auf den Sittigungswert an. Bei 1300 K erreicht die
Reemission bereits pach 1 - 2-101° O+ /om? ihre Sauigung. Bel Probentemperaturen oberhalb der
Desorptionstemperatur fiir CO bzw. CO, werden die Reaktionsprodukte offensichtlich sofort wihrend
der Bestrahlung freigesetzt.

In der Abb.5-10 ist die chemische Erosionsausbeute von CO und CO, bei der Besirahlung von EK28
mit 3 keV O sowie von pyrolytischern Graphit (HPGS9) mit 1.5 keV O7 in der Sitigung fiir
Probentemperaturen bis 1300 K bzw. 1800 K aufgetragen. Wihrend die Werte fiir EK98 miitels
Restgasanalyse bestimmt wurden und daher alle Teilchen thermalisiert sind, enthalt die "line-of-sight"-
Messung von HPGOSY sowchl einen thermischen als auch cinen enmergetischen Amteil bei der
Erosionsausbeute von CO. Die entsprechende Zusammensetzung wurde mittels Flugzeitmessungen
der Reaktionsprodukie ermittelt (s.Kap.5.4.2). Die Anteile von CO und CO, zeigen eine gegenliufige
Temperaturabhingigkeit. Y g, erreicht ¢in Maximum von etwa 0.13 bei 600 K, fillt dann bis 1300 X
aut < 0.05 ab und verschwindet fiir T > 1400 K vollstindig. Dagegen zeigi das haupisichliche
Reaktionsprodukt CO im Bereich von etwa 500 - 700 X ein Minimum mit Yoq = 0.4 und steigt dann
fiir hohere Temperaturen @ber den Weri bei RT hinaus bis auf Yog = 0.7 an.
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Abb.5-16 Temperaturabhingigkeit der chemischen Erosion von CO und CO, bei der Bestrahlung
von reinem Graphit mit 1.5 keV OV ermitteit durch direkten Nachweis der Reaktionsprodukie mitiels
"line-of-sighi "-Messung bzw. mit 3 keV O gemessen mitiels Restgasanalyse. In der "line-of-sighi"-
Messung sind sowohi thermische als auch energetische Anteile der emitiierten Teilchen beriicksichtigt.
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Wie Abb.5-10 zeigt, ist die Temperaturabhingigkeit der chemischen Erosionsausbeute fiir CO in
beiden Fillen im wesentlichen dhnlich, jedoch mit etwas kleineren Werten in der Restgasmessung
gegeniiber den "line-of-sight"-Messungen, wihrend fir CO, in beiden Fillen der Verlauf der
Erosionsausbeute fas: identisch ist. Wir wissen, dafl die Abweichungen in der CC-Ausbeute nichi auf
die verschiedenen Ionenenergien oder auf Unierschiede imn Graphitmaterial zuriickzufithren sind. Die
geringen Unterschiede k&nnien darauf beruhen, daB bei der Restgasanalyse energetische Anteile der
reemitiierten CC-Molekiile eicht unterbewertet werden, moglicherweise durch Austauschreaktionen
an den Winden, wihrend nur thermische Teilchen wie CO, in beiden Fallen gleich bestimmt werden.
In Anbetracht der mbglichen Fehlerquellen bei der Kalibrierung beider Massenspektrometer (RGA
bzw. line-of-sight), der Geschwindigkektsverteilung der Reaktionsprodukie sowie méglicher
Wandpumpeffekie im Restgas, stimmen beide Messungen jedoch gut iiberein.

5.4.2 Energieverieihmg der Reaktionsprodukie

Im Gegensatz zur Energieverteilung physikalisch zerstiubter C-Atome unter Beschu8 von Ar™* -Ionen,
die bereits durch Flugzeitmessung {VIES4] und mittels laserinduzierter Fluoreszenz [BOG87] ermitielt
worden ist, sind bis jetzt jedoch noch keine Messungen zur Bestimmung der Energieverteilung
chermischer Reaktionsprodukte wie CO und CO, wihrend der Bestrahlung von Graphit mit O -Ionen
bekannt. Mit Hilfe von Flugzeitmessungen wurden die Energieverteilungen von CO und CO, wihrend
der Bestrahlung von Graphit mit O -Ionen bestimmt. Das Ergebnis der Flugzeitmessung von CO bei
der Bestrahlung von pyrolytischem Graphit (HPG99) mit 1.5 keV O™ bei RT zeigt die Abb.5-11;
darin ist die gemessene Zihlrate iiber der Flugzeit der CO-Molekile anfgetragen. Um wihrend der
Messung eine gleichbleibende Reemission von CO zn gewihrleisten, wurde die Probe zuerst mit
Sauerstoff gesittigt, und danp der reemittierte Teilchensitahl bel weiterer Kkontinuierlicher
Sanerstoffbestrahlung mit Hilfe eines mechanischen Choppers gepulst. Das so gemessene Flugzeit-
spekirum in Abb.5-11 zeigt zwei getrennte Maxima, die einem thermischen und einem energetischen
Anteil des emittierien CO zugeordnet werden kénnen. Der zweite Peak im Flugzeitspektrum entspricht
CO-Molekiilen, die mit einer thermischen Maxwell-Bolizmann-Verteilung bel T = 285 X (2 ca.
(.025 eV) die Probe verlassen. Dagegen 14Bt sich das Flugzeitspekirum des ersten, hoher
energetischen Peaks recht genau durch eine Thompson-Verteilung mit einer Bindungsenergie von
Eg = 0.25 eV anpassen. Insgesamt beschreibt die Surmine aus der energetischen Thompson-Verteilung
mit Bp = 0.25 eV und der thermischen M.B.-Verteilung fiir T = 285 K sehr gut das gesamte
Flugzeitspekirum. In der Messung liegt die abfallende Flanke im thermischen Teil des Spekirums
zwar geringfilgip oberhalb der -angepaBten M.B.-Vericilung, fally aber gleichmifig mit der
theoretischen Kurve ab, was auf mogliche Abpumpvorginge im QMS zuriickzuiiiiren ist.

Die Abb.5-12 verdeutlicht, dab der energetische Anteil des Flugzeitspekirums tatsdchlich am besten
durch eine Verteilung mit einem E2-Abfall der hochenergetischen Flanke beschrieben werden kann.
Es wurden dazu verschiedene Energieverteilungen nach Gl.(2-6) mit {(E) ~ Bl3 B2 B3 sowie
auch eine fthermische M.B.-Verteilong mit 300 X an die gemessene Kurve im Peakmaximum
angepaBt. Man erkennt, daf der einer Thompson-Verteilung entsprechende Fit mit #E)~E? den
gemessenen Verlauf am besten darstellt.

Will man den absoluten Anteil des CO-Flusses im thermischen und energetischen Amteil des
Flugzeitspekirums bestimimen, so miissen die gemessenen Intensititen mit der Geschwindigkeit der
Teilchen gewichtet werden, da das gemessene Signal ~ 1/v ist. Dies ist detaiilierter in Kap.4.3 sowie
in [VIE94] beschrieben. Es ergibt sich ein Verhilinis des energetischen Anteils zum thermischen
Anteil der CO-Reemission von etwa 2:3, d.h. die CO-Molekiile werden wihrend der Bestrahlung mit
1.5 keV- O bei Raumtemperatur nur zu 60% thermisch von der Graphitprobe emititert, wihrend
40% der freigeseizien CO-Molekiile eine encrgetische Geschwindigkeitsverteilung mit 0.25 eV
aufweisen. Die entsprechenden Teilchenfliisse sind in Abb.5-11 mit eingeiragen.
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Abb.5-13 Flugreitspekirum von CO wihrend der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keV OF bei
Raunmtemperatur. Das gemessene Spekirum ist durch eine thermische Maxwell-Bolizinann-Verteilung
fiir 285 X und eine energstische Thompson-Verteilung mit By = 0.25 eV angepaBt. Zur Ver-
anschaulichung der jeweiligen Anieile (60% thermisch, 40% energetisch) sind -die relativen CO-
Texlchenﬁv_sse (thermisch und energetisch) mit eingetragen.
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Abb.5-12 Energetischer Teil des Flugzeitspekirums der CO-Reemission von Graphit wihrend der
Bestrahlung mit 1.5 keV O bei RT. An das Peakmaximum der gemessenen Kurve sind verschiedene
Energieverteilungen der Form £(E) ~ E/(E+Ep)¥, N = 2.5, 3 und 4 (bezeichnet gemiB des Abfalls
der hochenergetischen Flanke mit: E12, E?, bzw. B?), sowie eine Maxwell-Boltzmann-Verieilung

fiir 3000 K angepaft.
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Ein qualitativ dhnliches Verhalten zeigt sich auch wihrend der Bestrahlung bei hoherer Probentempe-
ratur, wobei die mittlere Energie der energetisch reemittierten Teiichen mit Ep/2 = 0.125 eV erhalten
bleibt. Der absolute Anteil des energetischen Teilchenflusses nimmt jedoch im Verhidltnis zum
thermisch emittierten TeilchenfluB mit steigender Temperatur ab. Die thermische Komponente der
Verieilung verschiebt sich entsprechend der zugehorigen Probentemperatur zu hoheren Energien. In
Abb.5-13 ist dies fiir T = 475 K dargestelit. Die absolute Zzhlrate ist dabei gegentiber der Messung
bei RT entsprechend der Temperaturabhéingigkeit der Reemissionsrate von CO verringert. Fir T >
800 K Iassen sich die eneirgetische und die thermische Komponente nur noch schwer voneinander
trennen. Man kann jedoch den energetischen Anieil als Schulter in der ansteigenden Flanke des
Spektrums erkennen. Die Energieverteilung des energetischen Anteils ist 2lso unabhingig von der
Probentemperatur, was auf eine siofikinetische Freisetzung der energetisch reemittierien CO-Molekiile,
dbniich der physikalischen Zerstiubung, schlieflen 138t.
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Abb.5-13 Flugzeitspektrum von CO wihrend der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keV O bei
475 K. An dic gemessene Kurve sind eine M.B.-Verteilung fiir 475 K und eine Thompson-
Verteilung mit Ey = 0.25 eV angepabi.

Interessant ist, daf sich die gleiche Energieverteilung fiir die emittierten CO-Molekiile ergibt, wean
man eine mit Sauerstoff gesittigte Graphitprobe anschliefend mit chemisch imerten Ar™-Ionen
bestrahlt. Dies zeigt, dafl die Freisetzung der CO-Molekiile nichit auf die chemische Reakiivitat der
Of—I_orie;i zurtickzuitihren ist, sondern bin wesenilichen auf einem ioneninduzierten Stobproze beruht.

Flugzeiispekiren von CO, zeigen sowch! bel Rauwmtemperatur als auch im Maximum der CO,-

Reemission bei T = 500 X nur eine thermiscie Komponente, die sich aliein durch eine thermische
M.B.-Verieilung enisprechend der Probentemperatur anpassen &8t, wie in Abb.5-14 gezeigt ist. Zum
Vergleich ist in dem Flugzeitspektrum auch eine epergetische Verieilung mit By = 0.25 eV mit
eingetragen. Man erkennt, daB die emittierten CO,-Molekiile keinen energetischen Anteil enthalten.

Die Bedeutung dieser Ergebnisse fiir den Bildungs- und Freisetztingsmechanismus der chemischen

Erosionsprodukte wird im Vergleich mit einfachen theoretischen Modellvorsteliungen ausfithrlicher
in Kap.6.1.4 diskutiert.
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Abb.5-14 FRiugzeitspekirum von CO, bei der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keV O bei RT.
Die gemessene Kurve ist durch eine M.B.-Verteilung fiir 285 K angepa8t. Zum Vergleich ist eine
Thompson-Verteilung mit 0.25 eV eingetragen.

5.4.3 Gesamte KErosicnsausbeuie

In der Abb.5-15 ist dic gesamie Erosionsausbeuie an Kohlenstoff bei der Bestrzhlung von
pyrolytischem Graphit mit 1.5 keV O7 als Funktion der Probentemperatur dargestellt. Bei der
chemischen Erosion in Form von CO sind die in Kap.5.4.2 ermittelten Anteile fiir energetische
Teilchen mit beriicksichtigi. Der Verlauf der gesamien chemischen Erosionsausbeute Y ., zeigt eine
ieichte Temperanrabhingigkeit mit einem Minimum um 500 - 600 X und einem maximalen Wert von
Yepem = 0.7 fiir T > 1100 K.

Abb.5-15 zeigt auch den Anteil der physikalisch zerstdubten C-Atome. Dieser wurde aus der Zihlrate
auf der Masse M=12, vermindert wm die durch Cracking von CO und C3, im Massenspekirometer

entstandenen C-Atome (etwa jeweils 2%) ermitielt. Dabei wurde eine Thompson-Verteilung der C-
Atome it einer mitileren kinetischen Energie von Ep/2 = 3.7 eV zugrundegelegt [VIE84]. Fiir die
Bestrahlung mit 1.5 keV O ergab sich der Anteil der physikalischen Zerstaubung zu Y, phys = 0.2

rmahlhdeai s vran das Deahantarmimarate Tiagar Last otirasnd and it ainana thansatiosh ams Ma]{-:u—\ it
QHADLANgiE VULL [eisia) ¥ LUUVIIGE L UL . EFIdlel V7 bl L SLUERITIL BUL LI Ritiviil LU WLIDLEL WL E LWL ¥V Wil

von ca. 0.25 -nach [ECKS3] iberein (s.Abb.2-3). Der Anstieg der gesamtem C-Erosion fiir
T > 1200 K resuitiert aus der dann einseizenden strahiungsinduzierten Sublimation (RES) von
Graphit, wobei dieser zuséizliche Anteil freigesetzier C-Atome rein thermisch emittiert wird [VIES4].
Damit Giberwiegt bei der Bestrahlung mit enpergetischem Sauerstoff der durch chemische Erosion
freigesetzte Kohlenstoff den Anteil der physikalisch zerstiubten bzw. durch RES emifiierten C-Atome
bis zu Temperaturen von ca. 1700 K. Fir T > 1700 K wird dann der mit zuﬁehmender Temperamr

s-eigende RES-Anteil dominant.
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Abb.5-15 Gesamie Erosionsausbeunte von C bei der Bestrahlung von pyrolyiischem Graphit mit
1.5 keV O™ als Funktion der Probentemperatur. Alle Reaktionsprodukte sind mittels "line-of-

sight"-Nachweis ermittelt. Die Werte fiir die chemische Erosion in Form von CO und CO, sind
der gemessenen Energieverteilung entsprechend Korrigiert.

Die gesamte Kohlenstoff-Erosionsausbeunte Y, die sich additiv aus den drei Anteilen der chemischen
Erosion Y, der physikalischen Zerstdubung Y, - und Ger sirahlungsinduzierien Sublimation Y
zusammensetzi, zeigt fiir Temperaturen unterhalb 1200 X die gleiche Temperairabhingigkeit wie
Y pern it einem leichten Minimum bei etwa 600 K und bleibt dabei siets kleiner 1. Dies gilt
unabhanglg von der Energie der O -Ionen. Im Maximum der physikalischen Zerstiubung bei 6 keV
Of mit Y phys = 0.35 {ECK93] ist dann fiir RT < T < 1200 K: 0.85 < Y < 1. Oberhalb 1200 X
wird dann durcn die zusétzliche strahlungsinduzierie Sublimation Y- > 1 und steigt mit zunehmender

Temperatur welter an.
5.4.4 Thermiscke Desorption und Sauersiofibilanz

Bei der Desorption des zuriickgehalienen Sauerstoffs wurde auch beim direkten Nachweis der
Reakiionsprodukie mittels "line-of-sight "-Messungen keine thermische Freisetzung des Sauerstofis in
Form von O bzw. O, beobachtet. Nach der Besirahlung bei T > RT verschieben sich die

™ ogm:
Desorptionspeaks von CO und CG, zu entsprechend héheren Temperaturen, wobel fir T > 1200K

nur noch CO desorbiert wird. Abb.5-16 zeigt die Desorptionskurven von CO und CGO, mach der
Bestrahlung mit 1.5 keV O jeweils bis zur Sittigung (= 1-10'7 O/cm?) bei verschiedenen
Bestrahlungstemperaniren. Der gesaimte desorbierte Anteil nimmt mit steigender Probeniemperatur
withrend der Bestrahlung ab, da bei Temperaturen itber der thermischen Desorptionstemperatur von
CO und CO, das Riickhaltevermégen von Sauerstoff stark zuriickgeht, und die Reemission von CO
und CO, direkt zu Beginn der Bestrahlung einsetzt (s Kap.5.4.1). Die Abh#ingigkeit der thermisch
desmbzer‘en CO- bzw Co —Mo}_ekiﬂ_e von der Probentemperatur bei der Bestrahlung ist in Abb.3-17
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Abb.5-16 Desorptionsspektren von CO(a) und CO,(b) nach der Besirahlung von Graphit mit 1. 5 keV.
ot bel unterschiedlicher Probentemperatur (300 X - 1800 K). Die Autheizrate betrug 5 K/s.
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Abb.5-17 Abhingigkeit des zuriickgehaltenen Sauerstoffs sowie der thermisch desorbierten CO-
und CO,-Molekille von der Probentemperatur bei der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keV o+,
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. Abb.5-18 Gesamte Sauerstoffbilanz bei der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keV OF in
“Abhingigkeit von der Probentemperatur. Sie ist gebildet aus dem in Form von CO und CO,
~wihrend ‘der Bestrahlung reemittierten ‘sowie bei -der . Desorption thermisch. freigesetzien
- -Sauerstoff. e TR PPOE PR Do : L
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Dies ist auch in Abb.5-18 zu erkennen, in der die Sauerstoffbilanz wihrend der Bestrahlung
(Reemission) und der anschlieBenden thermischen Desorption in Abhéingigkeit von der Temperatur
aufgetragen ist. Der total wihrend der Bestrahlung reemittierte und anschlieBend desorbierte
Sauerstoff wird dabei durch Integration tiber die Reemissions- bzw. Desorptionskurven von CO und
CO, ermittelt und auf den insgesamt implantierten Sauerstoff bezogen. Es fillt anf, daB die
Sauerstoffgesamtbilanz fiir alle Temperaturen leicht kleiner als 1 bleibt. Dies ist wohl nicht auf einen
Fehler bel der Kalibrierung des QMS zuriickzufithren, da zum einen sowohl bei der “line-of-sight"-
Messung als auch bei der Restgasanalyse das gleiche Ergebnis aufiritt, und zum anderen, wie in
Kap.5.2 erwihnt, bei geringer implantierter O-Fluenz ohne Reemission die thermische Desorption im
Rahmen der Genauigkeit der Kalibrierung von + 10% vollstindig ist. Der fehlende Sauerstoff knnte
dagegen auf eine mogliche Zerstiubung von O-Atomen an der Probenoberfliche zuriickzufiibren sein,
oder auf die Emission einer anderen CxGy-Komponenie; bis zur Masse M=287 konnte jedoch keine
andere Komponente weder im Restgas noch in der "line-of-sight"-Anordnung beobachtet werden.

5.5 Weitere Experimente zur Aufkifivuns der Reaktionsmechanismen

Zur weiteren Aufkigrung der Reakiionsprozesse und zum besseren Verstindnis der zugrundeliegenden
Mechanismen bei der Bildung und Freisetzung der beobachtefen Reaktionsprodukie wurden weitere
Ionenstrahlexperimente am System Sauersioff-Graphit durchgefiihrt, die in den folgenden Abschnitten
beschricben werden. Dam zihlen Nachbestrahlungsexperimente an zuvor mit Sanerstoff gesittigien
Graphitproben, Ionenaustauschexperimente mit 0 und “C, sowie Usntersuchungen an C-
beschichteten Graphitprobei.

5.5.1 Nachbestrahiung von O-gesittistem Graphit mit Ne®

In eine Probe aus reinem Graphit (EX98) wurden zunichst 3 keV O -Ioren bei Raumtemperatur bis
zur Sattigung mit Sauerstoff implantiert, wobei sich, wie in Kap.5.1.1 beschrieben, ein Gleichgewicht
zwischen der implantierten O -FluBdichte und der von der Probe reemittierten CO- bzw. CO;y-
TiuBdichie einstellt. Wird der Ionensirahl ausgeschaltet, so fillf die Reemission instantan (< 0.1 s8)
auf Null zuriick und setzt mit gleicher Intensitit sofort wieder ein, sobald der O™ -Ionenstrahl ernent
auf die Probe gelenkt wird (5.Abb.5-19). Dabei bleibt es ohne Einfluf§ auf die Hohe des wiederein-
seizenden CO- bzw. CO,-Reemissionssignals, ob die Zeit zwischen dem Abschalten und dem
erneutern Einschalten des Ionenstrahls nur wenige Sekunden oder mehrere Stunden beirdgt, solange

7,911

die impiantierie IonenfiuBdichie konstant bleibi.

Ein ghnliches Verhalien zeigi sich, wenn die mit Sanersioff gesitiigte Probe anschlieSend mit 3 keV
Ne™-Ionen bestrahlt wird, deren Reichweitenverteilung in Graphit in etwa derjenigen der bereits
implantierten 3 keV O -Ionen entspricht. Die Reemission von CO und CO, setzt nach Einschalten
des Neonstrahls sofort wieder mit annzhernd gleicher Flufidichte ein. Bel weiterer Bestrahlung mit
Neon filit die Reemission als Folge der sinkenden O-Konzeniration in der Probe anndhernd
exponentiell ab (s.Abb.5-19). Hier ist jedoch wichtig, daB die chemisch nicht reakiiven Ne™-fonen

- . " - . - - +
den implantierien Sauerstoff in gleicher Weise als CO und CO, freisetzen wie der O™ -Strahl.

Der nach der Ne™-Bestrahlung noch in der Probe verbliebene Sauerstoff wird bei der anschlieBenden
Desorption fast ausschlieBlich als CO freigeseizt, und nur ein Anteil von 10% desorbiert als CO,.
Dabei sind die Desorptionspeaks von CO und CO, gegentiber der Desorption aus einer O-gesattigien
Graphitprobe, bei der sie bei 900 K (CO) bzw. 700 K (CO,) aufireten, zu hoheren Temperaturen von
etwa 1200 X (CO) bzw. 1000 K (CO,) verschoben. Dieses Verhalten ist in Abb.5-20 zusammen mit
der Desorption des implantierten Neon dargestelit. Die Desorption des verbliebenen Saunerstoffs {ca.
5-._10.15- O/cm?) verhilt sich also dhnlich wie nach der Implantation einer gleich geringen O¥-Fluenz.
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Abb.5-19 Reemission von CO und CO, bei der Bestrahlung von Gl‘aphit mit 3 keV O und der
anschlieBenden Nachbestrahlung der gesittigten Probe mit 3 keV Ne™ bei RT.

Das in der Probe zuriickgehaltene Neon desorbiert bei etwa 780 K. Der Verlauf der Ne-Desorptions-
kurve ist dabei asymmetrisch zur Peaktemperatur und entspricht einer Desorptionskurve 1.0Ordnung.
Dies ergibt sich auch aus der Desorption von Neon nach der Impilantation it unterschiedlichen Ne™-
Fluenzen. Die Peaktemveramr der Ne—Desorptxon dabei nahezn unabhangxg von der bestrahlten Ne-
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ABB.5-28 Desorptionsspektrum von CO bzw. CO, aus mit Sauerstoff geséttigiem Graphit allein
sowie nach anschlieBender Ne T-Bestrahlung. Miteingetragen ist die thermische Desorption des
implantierten Ne bei 780 K.
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5.5.2 Isotopenaustauschmessungen mit ¥0 - 0 in Graphit

2E+14
i%3+ c +}ﬂ3

—16_+
—

Reemittierter Tellchenflup [Mol Jem? 5]

D T v v T T T T
0 2E+16 4E+16 BE+16 8E+16 1E+17

impiantierte Fiuenz [O+/cm?]

Abb.5-21 Reemission von CO und CO, bei der aufeinanderfolgenden Besirahlung von Graphit
it verschiedenen Sauerstoffisotopen bei RT: zuerst 3 keV %0 dann 3 keV B0,

Zur weiteren Aufklirung der Reaktionsmechanismen wurden Isotopenaustauschexperimente
durchgefiihrt. Dabel wurde eine Graphitprobe bei RT mit 3 keV 160% bis zu einer Fluenz von
1.5-10% O*/em? implantiert, wobei der Graphit noch nicht mit Sauerstoff gesisigt ist, und die
Reemission von C'%0 und C'%O, daher noch in der Anstiegsphase war. Nach ca. 1 Stunde, die fiir
die Umstellung der Yonenquelle auf den Betrieb mit *0 exforderlich war, wurde die Besirahlung mit
3 keV BO™ forigesetzt. Es zeigt sich, daB die Reemission von C'%0 und C'%0, wieder mit der
gleichen TeilchenfluBdichie einsetzt und, obwoh! mit der Reemission von %0 der Anteil der O-
Konzentration bereits abnimmt, zunichst sogar noch leicht ansteigt, bevor sie dann wie bei der Nach-
bestrahiung mit Neon aufgrund der weiter sinkenden 30-Konzentration annihernd exponentieil abfiiit
(s.Abb.5-21). Dagegen steigt die Reemission des Isotops *0 direkt vom Beginn der Bestrahlung mit
13 aus linear an und erreicht bei weiterer Impiantation oberhalb 8-10 O¥/cm? die Samigung,
wihrend die Reemission von %0 fast volistindig verschwindet.

Bei der Freisetzung von CO, kommt es wihrend der Nachbesirahlung mit *07 aufgrund der
méglichen Isotopenmischung auch zur Reemission von C'°0'*0. Zu Beginn der '*0*-Bestrahlung
iiberwiegt die C0®0-Freisetzung dabei digjenige von C¥®0,, da noch ein Uberschuf an

wmAdar 16“7?{\717011&"?0?111?1 £511r Aann tendr
ARAFIIAN NI CLLINLL LCANIT AACIIIED v

A Tnrtinetane 10N jem (Era

ii’i'ipxmuci t€Iif s 1 \J.La.pxut vorhanden ist. Mit abnehmender

steigender *C-Konzentration auch der Anteil des gemischten CO, ab. Der Anteil des gemischiten CO,
ist hier immer geringer als der des reinen C'"Q0,. Dies kémnie sowohl an dem schlechieren
Signal/Untergrund-Verhéiinis bei der Masse Md4, als auch an einer etwas héheren Intensitit des
160+ _Strahls liegen. Das zeigt der Vergleich mit einer Messung, bei der zuerst 1*0™ und anschlieBend
1807 implantiert wurde. Wie zu erwarten, ist insbesondere die Reemissionskurve der Summe aller
Reaktionsprodukte gleich gegeniiber dem Reemzssmnsverlauf bei der durchgehenden Bestrahlung rmt

emem cmmgen Sauers;ofﬁsomp
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ABD.S-22 Thermische Desorption des zuriickgehalienen Sauerstoffs nach der aufeinander- -
“folgenden Bestrahlung von Graphit bei RT mit 107 und ¥0™ bei jeweils 3 keV.

Bei der thermischen Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs nach der oben beschriebenen
Bestrahlung mit %0 - und anschlieBend 30 -Ionen wird der geringe in der Probe verblicbene Anteil
des zuerst implaniierten Sauerstoffisotops %0 bei der gleichen Temperatur wie der gesditigie Anteil
des '#0-Isotops desorbiert, nimlich bei T(CO,) = 750 K bzw. T(CO) = 930 K (s.Abb.5-22). Im
Gegensatz dazu wiitde die gleiche Menge %0, allein in Graphit implantiert, bei deutlich héherer
Temperatur desorbieren, wie es in Abb.5-4 und auch bei der Nachbestrahlung mit Neon in Abb.5-20
Zu erkemnen isi. Dies zeigt, daf bei gegebener Implantationsenergie und -Temperatur das
Desorptionsspektrum von der totalen zuriickgehaltenen Sauersioffkonzentration in der Probe nach der
Bestrahlung abhingt. Ein kleiner Teil des CO, (=10%) desorbiert auch als gemischtes Molekiil
CI%018Q, wihrend fast kein isotopenreines C'%0, mehr freigesetzt wird.
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Ab‘ﬁ.é-z.‘% Implantationsprofil von I keV O7 bzw. 5 keV O™ in Graphit (EK98) berechnet nach

TRIM unter Annahme einer gauBidrmigen Verieilung.
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Bei der Implantation beider Sauerstoffisotope mit der gleichen Energie (3 keV O™) sind beide Isotope
mit der gleichen Reichweitenverteilung implantiert und daher réumlich nicht voneinander getrennt.
Um zu tiberpriifen, ob die CO- und CO,-Bildung bei der Reemission und der Desorption am Ot der
Implantation erfolgt, wurde in eine EK98-Probe jeweils eine geringe Fluenz von 4-108 1907 /cm? mit
1 keV sowie 3-10% 0% /cm? mit 5 keV implantiert, bei der noch keine Reernission eingesetzt hat
und somit der implantierte Sauerstoff nahezu vollstindig in der Probe zurtickgehalten wurde. Aus dem
in Abb.5-23 gezeigien Implantationsprofil ist zu erkennen, daB die beiden Sauerstoffisotope bis auf
einen Uberlapp von ca. 10% rdumlich gut voneinander getrennt sind. Dabei wurde von der Anmahme
ausgegangen, daB sich das Implantationsprofil bei der geringen Fluenz in guter Niherung durch ein
Gauﬁ-ﬂproﬁl beschreiben 13B¢, wobei die mitileren Eindringtiefen R.p = 38 A (1 keV O) und Rp =
132 A (5 keV O) sowie die zugehorigen Standardabweichungen AR, = 15 A und AR, = 47 A mit
Hilfe des TRIM-Programms fiir dic Restrahlung von ®C™ in EK98 (p = 1.86 g/em®) ermittelt
wurden. '

Bei der thermischen Desorption des implantierten %0 bzw. 0 erkennt man in Abb.5-24a/b, da8 alle
Desorptionskurven zu h&heren Temperaturen verschoben sind, da bei der Implantation die
Sittigungskonzentration fiir jeweils beide Isotope noch nicht erreicht war, Der C1%0-Peak bei T, =
1150 K ist dabei etwa grifler als der bei T = 1300 K aufiretende C'%0-Peak, da bei der 1 keV
10 Implantation eine deutlich hhere Sauerstoffkonzentration von OfC = (.11 erreicht wurde als
bei der 5 keV 'O *-Bestrahlung mit O/C = 0.03 und auch die insgesamt implantierte 1%0-Fluenz
etwas grofer war. Aufgrund der nicht erreichten Séttigung beirdgt der insgesamt desorbierte CO,-
Anteil nur 6%. Davon entfallen 3% auf C'%0,, 2% auf C'°0"0 und 1% auf C'®0,. Die gesamte
Anzahl der gebildeten C'%0¥0-Molekiile ist mit 2.5-1012 deuilich geringer als die Anzah! der 180-
Atome, die im Uberlappungsbereich deponiert wurden (= 9.5-10'%), so daB sich die Bildung der
gemischien Molekiile allein durch die Iokalen Isotopenkonzentrationen in der Probe erkifren 128t und
keine Isotopenaustauscheffekie wahrend der Desorption dafiir angenomimen werden miissen. Des
weiteren ist das Verhilinis der bei ciner festen Temperatur desorbierten gemischien CO,-Molekiile
zu isotopenreinem C¥0, Kleiner, als es bei einem Isotopenaustausch bis zur Oberflche der Probe zu
erwarten wire. Dies gibt AnlaB zu der Ammghme, d38 die Bildung der Molekiile nichi an der
Probenoberfldche, sondern am Ort der Implantation erfolgt.

5.5.3 Messunger an a-"C:H Schichten auf Graphit
2) Bestimmung des Reakiionsories bei der chemischen Erosion

Bei den folgenden Versuchen ging es um die Frage, ob der implantierie Sauersioff am Ende der
Reichweite der O -Tonen, also dori, wo die implantierien Sauerstoffionen zur Ruhe kommen und
eingefangen werden, zu CO bzw. CO, reagiert, oder an der Oberfliche, nach einem Trapsport des
Sauerstoffs vom Implantationsort dorthin. Dazu wurden EK98-Proben aus natiirlichem Graphit (99 %
2C, 1% BC) mit einem ditnnen a-C:H Film beschichtet [GRCY3]. Diese im Labor mit Hilfe einer
Glimmentiadung in CH, hergestellten C-Schichten entsprechen dabei in ilrem Aufbau und
Eigenschafien den Karbonisiernngs-Schichten ays TEXTOR. Sie besitzen eine Dicke von etwa 50 +
10 A. Diese Isotopenschicht ist diinn genug, um mit einem energetischen 5 keV O -lonenstrahl den
Sauerstoff hinter der *C-Schicht im massiven 2C-Graphitmaterial zu deponieren. Bei der Reemission
bzw. der Desorption von CO und CO, 1Bt sich dann durch die massenspekiromeirische Unier-
scheidung zwischen *CO (M31) und *CO (M30) bzw. CO, (M49) und *CO, (M48) auf den
Bildungsort der Molekiile schiiefen. ' '
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Abb.5-25 Hmplantationsprofil von 1 keV bzw. 5 keV O in der *C-beschichteten Graphitprobe
ermittelt nach TRIM-Rechnungen. Die Dicke der ®C-Schicht betrigt ca. 50 A.

Fiir die Bestrahlungen mit 1 keV OF bzw. 5 keV O sind die Implantationsprofile in einer solchen
3C-beschichteten Graphitprobe in Abb.5-25 dargestelli. Die Reichweitenverteilung wurde wieder
durch TRIM-Rechnungen und unter der Annahme bestimmt, daB bei der Bestrahlung mit O™ -fonen
im keV-Bereich Unterschiede zwischen der amorphen a~-C:H Schicht und dem Graphitsubstrat (EK98)
vernachifssigbar sind. Dies hat sich auch bel Messungen an dicken (gegeniiber der Eindringtiefe der
Tonen) 2-'3C:H Schichten bestdtigt. Man sicht, da8 die mit 1 kcV in einer Tiefe von = 38 A
implantierten O 7 -Tonen zu ca. 70% in der '*C-Schicht deponiert werden, wenn man eine Schichidicke
von 50 A zugrunde legt. Dagegen wird der mit 5 keV O implantierte Sauerstoff mit ca. 132 A
Eindringtiefe deutlich hinter der 1*C-Beschichmng zu etwa 90% im massiven '*C-Graphit deponiert.

In Abb.5-26 erkennt man, da8 bei der Bestrahlung mit 1 keV O% die Reecmission zunichst
hauptséchiich in Form von *CO, erfolgi. Enisprechend dem Anieil des auch im ">C zur Rube
gekommenen Sauerstoffs wird ein kieinerer Beitrag auch als *CO, reemiiiiert. Sind 50% des
gesttigten Reemissionssignals erreicht, so betrigt das Verhiimis der gesamt reemiitierien Molekile
beider C-Isotope: ’C/?C = 3.2. Mit forischreitender Restrahlung steigt die *C-Reemission bis zu
einer maximalen Ausbeute von 0.4 an und f3ilt danach langsamer wieder ab, wihrend der >C-Anteil
kontinuierlich ansteigt und nach einer Fluenz > 7-10% O%/cm? deutlich die Gesamtreemission
dominiert. Dieses Verhalten ist verstindlich, da die a-"*C:H - Schicht wikrend der Bestrahlung durch

physikalische Zerstdubung und die dargestellie chemische Erosion kontinuierlich abgetragen wird, und

Q & - . » - !2 s
auerstoffs immer weiter in die "“C-Unterlage vorgeschoben wird,

somit das Implantationsprofil des Sauersioffs immer weites unieria 0B

bis die C-Schicht schiieBlich vollstindig erodiert isi. Legt' man dic gemessene physikalische
Zerstdubungsausbente von 0.2 zugrunde und berticksichtigt die mit der Bestrahlung ansteigende
chemische Erosiomsausbeute aus der Integration der gemessenen Reemissionskurve, so 138t sich die
implantierie Fluenz in eine Abtragungsrate der Schicht umrechnen. Danach sollte eine 50 A dicke
Schicht nach der Bestrablung mit = 6-7- 10t O jem? abgetragen sein. Das stimmt im Rahmen der
MeBgenauigkeit recht gut mit der beobachteten Reemission des PC/*C-Verhilinisses iiberein. Der
auch fiir Fluenzen > 7-10'® G*/cm? noch vorhandene kieine Anteil an reemittiertem *CO, (< 0.05)
starnmt dabei aus dem nicht so schnell gesdstigten Randbereich der bestrahlien Probenfliche.

e N s o a
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Abb.5-26 Reemission von CO und CO, (zusammengefabt als CO,) witirend der Irnplantation in
eine ca. 50 A dicke 2-"*C:H Schicht auf EX98 mit 1 keV O bei Raumtemperatur. .
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Abb.5-27 Reemission von CO und CO, (zusammengefaft als CO,) wihrend der Implantation von
5keV O™ bei RT, die bauptsichlich hinter eine ca. 50 A dicke 2a*C:H Schicht anf EK98 erfolgt.
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Bei der Bestrahlung mit § keV O%, die in Abb.5-27 dargestellt ist, wird dagegen mit dem Einsatz der
Reemission der Hauptteil des Sauerstoffs in Form von 2CO, freigesetzt, neben einem kleinen Anteil
an BCO,, der anzeigt, daB bei Einsetzen der Reemission die *C-Schicht noch vorhanden ist. Bei 530%
der Reemissionssittigung betragt das Isotopenverhilimis *C/?C mur = 0.3.

Daraus geht klar hervor, dafl die bei der Reemission freigesetzien CO- und CO,-Molekiile direkt am
Implantationsost, also dort, wo der implantierte Sauerstoff eingefangen wird und zur Ruhe kommit,
gebildet, unter dem weiteren Ionenbeschuf freigesetzt und als Molekiil zur Oberfliche transportiert
werden. Insbesondere wird bei der Reemission der implantierte ‘Sauerstoff weder atomar noch
molekular als O, im Implantationsbereich freigesetzt und als solches zur Oberfliche transportiert, von
wo er dann zusammen mit einem PC-Atom als PCO, emittiert werden miifte. Der Anteil an
freigesetziem PCO, entspricht vielmehr dem mit zmrehme-;dﬂr Bestr, ahiemﬁ auch in der Oberfliche
angereicherien Sa.uers;off bevor fir Fluenzen > 5-101 O%/cm? die *C-Schichi zunehmend

abgetragen wird.

Auch bei der thermischen Desorption wird der implantierte Sauerstoff als CO- bzw. CO,-Molekiil von
dort freigesetzi, wo er bei der Implantation im Material eingefangen wnrde. Das zeigt die Desorption
einer geringen implantierien Fluenz mit 3-10 OV /erd® fiir 1 keV OF bzw. 1.2-10% O /em? fir 5
keV O, die jeweils vollstéindig in der Probe zuriickgehalien wurde (8.Abb.5-28 und Abb.5-29). Bei
der oberflichennahen Implantation mit 1 keV O erfolgt die Desorption zu 60% als *CO,, und zu
40% als CO,, was gut mit der in Abb.5-25 dargestellten Reichweitenverteilung des implantierten
Sauerstoffs fibereinstimmt, nach der bei dieser Besirahlung ca. 70% des Sauerstoffs in der *C-Schichi
deponiert sind. Der mit 5 keV implantierte Sauerstoff desorbiert dagegen zu 90% als CO, und nur
zu 10% als *CC,, ebenfalls in Ubereinstimmung mit der berechneten Reichweitenverieilung. Folglich
liegt auch der Desorption eine molekulare Freisetzung von CO und CO, aus der Implantationstiefe

durch die thermische Anregung zugrunde.

Auffallend an den in Abb.5-28 und Abb.5-29 gezeigien Desorptionsspekiren ist dabei, daB der mit
5 keV implantierte Sauerstoff bel etwas héherer Temperatur desorbiert (""p(CO) = [100 K) ais der
mit 1 keV implantierte Sauerstoff (T, (CO) = 970 K), obwohl die erreichte O-Konzentration im Fall
der 5 keV Bestrahlung mit O/C = 8 11 leicht héher iag als bei der 1 keV Bestrahlung mit O/C =

0.09, wie aus der Abb.5-25 hervorgeht. AuBerdem desorbieren in beiden Fillen *CO und CO bzw.
¥C0, und *CO, mit der jeweils gleichen Peaktemperatur, obwoh! der jeweilige Anteil verschieden
ist und die C-Molekiile in beiden Falien von einem der Oberfliche nihergelegenen Ort aus
freigesetzi werden. Die moglichen Mechanismen, die dafiir verantwortlich sind, werden ausfiihiriicher

in Kap.6.2 diskutiert.

2) Bestimmung der Schichidicke cines Graphitfilms

Da bei der Bestrahlung einer kohlenstoffhaltigen Schicht mit energetischen O7-Tonen diese Schicht
im wesenﬁichen durch chemische Erosion m,it einer hohen Ausbeuie von Ca. 0 7 abgetragen wird ist
Reakuonsprodukte die Abtragungsrate der Schicht, und damit bei bekannter IonenfluBdichie die Dicke
einer Kohlenstoffschicht zu ermitteln. Dazu ist es notwendig, die zu bestimmende Schicht von einem
unterliegenden Substratmaterial unterscheiden zu konnen. Das kaen z.B. durch die Verwendung von
nicht C-haltigem Material, oder auch durch den Einsatz des Kohlenstoffisotops °C erreicht werden.
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Abb.5-28 Thermisches Desorptionsspektrum von CO und CO, der C-Isotope 2C und *C nach .
. der Implantation von 1 keV-O™ bei Raumtemperatur in eine a-'>C:H Schicht auf EK98. '
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Abb.5-29 Thermisches Desorptionsspekirum von CO und CO, der C-Isotope '*C und “°C nach
der Tmplantation von 5 keV. O™ im wesentlichen hinter eine a-°C:H Schicht auf EK98. -~ . -
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Abb.5-30 Bestimmmung der Schichtdicke einer a-’C:H - Schicht auf einer EK98-Unterlage mittels
chemischer Erosion der Graphitschicht durch die Bestrahlung mit 3 keV O bei RT und Messung des
Reemissionsverlaufs der Reaktionsprodukie CO und CO,. Die Schicht ist vollstindig abgetragen,
wenn das IzC{)X—Re:enj:issianssilgnai von EK98 die Sitigung erreicht. Die erodierte Schichtdicke 148t
sich dann aus der chemischen Ercsionsausbeute und der implantierien G-Fluenz ermitieln,

5510 3
+ i3 .
3keVO —a-CHauf Si
AE—10 z : = I
W ] ftf Wl L
3610 _
; :
@ | 5
2 &
£ i
S 2610 - g
[ N
' i I
3 7
1E~10
0

0 tE417 | 2E417 3E+17 4E417
implantierte Fluenz [0+/cm™2]

AbB.S-3F Bestimmung der Schichidicke einer Graphitschicht auf reiner Si-Unterlage. Als MaB fiir

die chemisch erodierte Schicht dient hier sowohl der Abfall der CO-Reemission als auch der Anstieg
des SiT-SIMS-Signals.
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Abb.5-30 zeigt als Beispiel das CO-Reemissions-Signal von °C und *C beim Abtragen einer ca.
50 nm dicken a-PC:H - Schicht von einer massiven *C-Unterlage aus EX98 durch die Bestrahlung
mit 3 keV O*-Tonen. Man sieht, daB zunéchst nur *CO reemittiert, bis mit abfallendem *CO-Signal
die Reemission von CO einsetzt. Das 2CO-Signal erreicht nach Abtragung der *C-Schicht die
gleiche Intensitdt wie das *CQ-Signal zuvor, was darauf hindeutet, daB die chemische Erosion der
a-C:H - Schicht mit derjenigen von EK98 ibereinstimmt. Beirachtet man die a-C:H - Schicht als
vollstindig abgetragen, wenn das CO-Signal den Séttigungsbereich erreicht hat bzw. das *CO-Signal
auf den 1/e-ten Teil der maximalen Reemission abgefallen ist, so erhilt man eine Schichidicke von
ca. 40 nm. Messungen mit Hilfe der ellipsometrischen Schichidickenbestimmung ergaben an diesen
Schichten eine Dicke von etwa 50 - 60 nm [WESS3].

Ein entsprechendes Ergebnis erhilt mman, wenn die 2-C:H - Schicht anf einem reinen Siliziumsubstrat
aufgebracht ist. Als Mab fiir die Schichidicke ergibt sich dann neben dem abfalienden CO-Signal auch
der Anstieg eines Si~-Ionensignals, das durch den Anieil der bei der physikalischen Zerstfiubung des
Siliziums aufiretenden Sekundérionen im QMS als direkies SIMS-Signal hervorgerufen wird. Dies ist

in Abb 5-31 gezugt

§é _”'Egiﬂer%be%:raehmngen

Die bei der massenspekirometrischen Bestimmung der Erosionsausbeute aufireiende Ungenauigkeit
AY war im wesentlichen durch die Pehler bei der Kalibrierung des Massenspekirometers Ae und bei
der Messung des implaniierien Ionenflusses A¢ gegeben und betrug dafiir jeweils etwa + 5%
(s.Kap.3.4.3). Wegen Y ~ ef¢p ergab sich bei den wihrend der Messung vorliegenden Teilchen-
fliissen im Bereich 101% [#/s] aus der Fehlerfortpflanzung eine Mefunsicherheit von + 10% fiir die
Erosionsausbeuien bei der Resigasanalyse.

Beim direkten Nachweis der Teilchen ergaben sich in etwa diegleichen Unsicherheiten fiir die
Erosionsausbeuten von CO und CGO,. Da die Empfindlichkeit des Massenspektrometers fir die
Boroxide nicht experimentell ermittelt, sondemn aus berechneten bzw. der Literatur entmommenen
Werien fiir die Transmission und den Ionisationsquerschnitt der einzelnen Boroxide bestimmi wurde
(s.Kap.4.2), sind bei den entsprechenden Erosionsausbeuten MeBunsicherheiten von bis zu + 20%

méglich (s.Kap.7.2.1).

Der Fehler bei der Energieverteilung der Teilchen ergab sich hauptsichiich durch Unsicherheiten in
der Bestimmung der Flugzeiten der Tonen im Massenspekirometer, die unterhalb von etwa 5% lagen.
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6. Diskussion und Vergleich der Ergebnisse mit einfachen Modelivorstellungen
- zur Reemission und Desorption

Um die im vorherigen Kapitel beschriebenen Ergebnisse bei der Wechselwirkung von energetischen
Sauerstoffionien mit Graphit detailliert diskutieren zu kdnnen und fiir die beobachteten Erscheinungen
die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen weiter aufzukldren, werden hier einige einfache
Modelivorstellungen betrachtet. Dabei wird die Freisetzung von CO und CO, wihrend der
Bestrahlung (Reemission) sowie bei der Ausheizung der Probe (Desorption} getrennt betrachtei, da
beiden Prozessen unierschiedliche Mechanismen zur Freisetzung des implantierien Sauerstoffs
zugrunde lisgen.

6.1 Reemissionsmechanismus
6.1.1 Modell fiir die Saverstoffriickhaltimg und chemische Erosion

Fiir die Wasserstoffriickhaltung und den Iso;openau.stausch bei der Bestralﬂung von Graphit mit
energetischer; H+- bzw, u+—1ouuu naten uuy;c et al. ein Sagemtes "local uum.ug model” (LM
entwickelt [DOY80], welches die experimentell gefundenen Ergebnisse fiir die Implantation und das
Riickhaltevermdgen von Wasserstoff gut erklir. Prinzipiell ist dieses Modell auch auf die Bestrahhung

mit S_auersto_fﬁonen ﬁbertragbar, wenn einige zusdtzliche Armahmen berticksichtigi werden [BRIST].

Das Modell geht davon aus, daB der einfallende Sauerstoff zundchst dort im Material eingefangen
wird, wo er durch die Abbremsung zur Ruhe kommmnt, Das geschieht solange, bis die sich lokal
aufbauende Sauerstoffkonzentration einen Sittigungswert N erreicht. Zusétzlicher Saverstoff, der in
der gesédtiigien Zone implantiert wird, fihrt zur Freisetzung einer dquivalenten Menge an Sauerstoff,
wobeli die Isotopenzusamnmensetzung des freigesetzien Sauerstoffs derjenigen in der Implantationszone
selbst entspricht. Dabei ist es zunichst unerheblich, in welcher Form der fiberschiissige Sanerstoif
wieder freigesctzf wird. In diesem Modell ist vermachlissigt, daB die fortwihrende Implantation des
Sauerstoffs zu einer chemischen Erosion mit einer Ausbeute von Yy, = 0.7 [REF94], sowie zur
physzka_:schen Zerstiubung des Kohlenstoffs mit einer Ausbeute von Yo = 0.32 (fir 3 keV ch)
[ECK93] fiillirt. Dadurch wird eine kontinuierliche Verinderung des Implantationsprofils verursacht,
die berticksichtigt werden mu8. Eine solche Erweiterung des LMM fir die Anwendung auf schwerere
Projektil-Ionen, wie z.B. O™, ist von Brice et al. durchgefithrt worden [BRI87] und soll hier kurz

erldutert werden (. Abb.6-1).

Mo/, A
Ncm - 0
Graphit

e W%

3keV O

b ®

Y

o)  Xolt) Rp

.....

Ahi} 6-1 Schematische Darsteilung des erwelierien "iocal mixing model”
riickhaltung und Reemission bei der Implantation von O in Graphit.
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No(x,t) sei die Anzahldichie der implantierten Sauerstoffatome in der Tiefe x zur Zeit t im
Substratmaterial, ¢g(t) die einfallende FluSdichte der O -Ionen auf die Targetoberfliche, die bei X,(1)
liegt, und Pg(x,t) das normierte O-Implantationsprofil. Weiter sei Np(x,t) die Anzahldichie der C-
Targetatome und der begrenzende Séttigungswert N, =(Ng/Ng);. In der Implantationszone, wo
Ng <N;N¢ gilt, also noch keine lokale Séttigung erreicht ist, erhilt man dann fiir die Entwicklung
der I.mpxantatmnskonzentratmn

dr,
= éﬁo Byt - v, NJzH 8Gx-=,) . (6-1)

Der erste Term der Gleichung beschreibt dabei den lokalen Anstieg der implantierten Sauerstoffatome,
wihrend der zweite Term den Verlust bereits implantierter Sauersioffatome infolge der Ober-
flachenzerstiubung beriicksichtigt. Darin sind v, = dx /dt die Abiragungsrate der Oberfliche und

8(x-x,(t)) die Dirac’sche Deltafunktion. Die Oberﬂachenzerstéubung beeinfluBt die implantierte
Sauerstoffkonzentration Ng(x,t) durch zwei Effekie: einerseits durch den Materialverhust, beschrieben
durch die 8-Funktion, und andererseits durch die Anderung des Implaniationsprofils Py(x.1), da die
nachfoigend implantierten Ionen durch den Verlust von Oberflichenmaierial tiefer ins Material
eindringen vund somit das Profil weiter ins Probeninnere verschicben.

Fiir eine noch detaillieriere Rechnung muB auch die Anderung der Materialzusammensetzung wihrend
des Beschusses durch die sich ansammeloden implantierten Teilchen und daher auch die Wechselwir-
kung der cinfallenden Ionen mit den bereits implantierten O-Atomen berticksichtigt werden. Das filhri
zu einer Inhomogenitit des Targeimaterials und damit zu nichtlinearen Anderungen in F(x,t). Brice
und Warnpler fithren dazu eine Methode ein (MEAS = method of equivalent atomic stopping), in der
das lIokal riwmlich inhomogene Targetmaterial durch ein dquivalentes homogenes Material mii einer
entsprechend zugeordneten Standard-Atomsorie ersetzi wird, und filhren eine Transformation der
Tiefenvariable x durch, so dafl das Implantationsprofil unabhingig von der Materialzusammensetzung
und der Bestrahtungsdauer wird [BRIS7].

Ein daraus ermitielies Tiefenprofil fiir die 3 keV
O™ -Tmplantation in Graphit in Abh#ngigkeit der . . —
OF-Fluenz zeigt die Abb.6-2. Man erkennt . VO &

4]

darin, daB eine vollstindige Séttigung der Probe & = 10* Osem?
bis zur nmcmngﬁefe nach der Implantation von z= ;'?:-gf ai:;.

ca. 5-10% O/cm? erreicht wird, was mit dem in
Kap.5.1 gezeigten Reemissionsverlauf gut @iber-
einstivamt (s. Abb.5-1 bzw. 5-2). Dort wurde fiir
Fluenzen > 5-101 Q/em? ein quasi-Gleichge-
wicht in der Becmission erreichi, weiches als
Erreichen der Sittigung im Implaniationsbereich
gedeutet werden kann. Allerdings zeigt der
dortige Reemissionsverlauf auch, daB etwa bis \\X‘%
zum Erreichen der Sittigung der Amnieil der -39 P \120 Py oo
chemischen Erosion im Verlustterm der G1.(6-1) DEPTH (1675 ¢/em?)

zur Berechnung des fmplantationsprofils und des

RiickhaltevermGgens vernachlissigt werden

kann, d.h. bis zum vollstindigen Aufban der

Sittigung, die dieses Modell ja beschreibt, ist Abb.6-2 Tiefenprofil fiir die Implantation von 3
fiir die Abtragung der Oberfliche eigentlich nur  keV O™ in Graphit, ermitielt nach dem LMM aus
die physikalischen Zerstiubung mit Yo =~ 0.3 GL(6-1) in Abhingigkeit von der O%-Fluenz
(fiir 3 keV O™) verantwortlich. [BRIST7].

LOG, 4N, /Ng)
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Unter Berticksichtigung dieser Uberlegungen wurde nun das oben vorgestellte Modell nach Gl.(6-1)
dazu benutzt, um das gemessens Aniaufverhalten der CO- und COg_-Reemiss_ipn zu modellieren. Daza
wurden folgende Annahmen gemacht: der implantierte Sauerstoff wird nach Uberschreiten der lokalen
Sitiigung allein in Form von CO freigesetzi (CO, wird dabel vernachldssigt), und der an der
Oberfliche befindliche Kohlenstoff (und Sauerstoff) wird durch physikalische Zerstdubung mit einer
Ausbeute von = 0.3 abgeiragen. Um die damit berechnete Reemissionskurve an die geimnessene CO-
Reemission anzupassen, wird die Sattigungskonzentration Ny als Fii-Parameter benuizt. In Abb.6-3
erkennt man, daf der so ermittelte Reemissionsveriauf in seinem Anlanfverhalten sehr gut an die
Messung angepaBt werden kann, wenn man eine Sattigungskonzentrationvon N; = 0.2 G/C annimmit.
Dieses Ergebnis stimmt zudem auch gut mit der in Kap.5.3 aus der Desorption des zuriickgehaltenen
Sauverstoffs ermittelten Sittigungskonzentration iiberein, die dort unter Annzhme der vollsiindigen
Sittigung bis zur implantationstiefe unabhingig von der Implantationsenergie zu 0.2 - .25 C/C
bestimmi wurde. - ;

Die aliein auf der Freisetzung nach Uberschreiten der lokalen Sitigung beruhende Resmission setzt
im gerechneten Modell abrupt oberhalb einer Fluenz von ca. 1.5-10'° O ¥ /cm? ein (s.Abb.6-3) und
folgt danach sehr gut dem gemessenen Reemissionsveriauf. Der Anteil, der einer Freisetzung allein
durch die Oberfiichenzerstaubung emisprichi, spielt bis zum Einsatz der chemischen Ercsion keine
Rolie, und selvst nach Errveichen der Sditigung fiir > 5 -101% O fem? sind gerade erst etwa 1.5 om
der Oberfliche durch Zerstdubung abgetragen. Der leichte Anstieg der gemessenen Reemission fiir
Fluenzen < 1.5-101 O%/cm? kann darauf zuriickgefilhrt werden, daB die Freisetzung nicht
schlagartig mit dem lokalen Erreichen der Sittigungskonzeniration sondern bereiis etwas fitiher mit

allméhlich ansteigender O-Konzeniration einsetzt.
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o Ns=0.2 0/C I
% Ns=0.35 0/C

1.6E+144 — CC gemessen -

1.2E+14 7 MM"; x s
= _
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- x
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Abb.8-3 Vergleich des experimentell ermittelten Anlaufverbaltens der CO-Reemission von
Graphit bei der Bestrahlung mit 3 keV O (durchgezogene Kurve) mit verschiedenen Modellen
- zur CO-Freisetzung: Lokales Satigungsmodeli mit verschiedener S#itigungskonzeniration (0.2
bzw. 0.35 Q/C) bzw. Freisetzung allein durch physikalische Oberflichenzerstiubung (Y phys= 1)
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Das zeigt auch die Nachbestrahlung von O-ges#ttigtern Graphit mit Neon (Kap.5.5.1), bei welcher
der-in der Probe verbliebene Sauerstoff auch bei sinkender Konzentration weiter reemittiert wird,
solange die Ne™¥-Bestrahlung anhilt. Es ist daher naheliegend anzunehmen, daB der implantierte
Sauerstoff im Falle der chemischen Erosion ausschlieflich ioneninduziert und damit proportional zur
einfallenden lonenfluBdichte ¢ und zur bereits aufgebauten O-Konzentration Ny freigesetzi wird.
Diese Reemission wird dann maximal, wenn der implantierte Sauerstoff eine bestimmte S#ttigungskon-
zentration N, bis zur Implaniationstiefe erreicht hat. Demnach kann man fir die reemittierte CO- bzw.
CO,-FluBdichte folgenden Ansatz machen

S o = K & W/ N N (6-22)

K, ¢ BWp ! NoN) . (6-2b)

Darin stelien K und K, die Reaktionsraten fiir die Bildung von CO bzw. CG, dar. In der Sattigung
gilt: (Ng/NeN)=1, und man erhik mit den dann konstanten Werten fiir K und X, aus der Messung

Pp = K bp = 059, , 6-33)
‘s’caz = K &, = 01¢, . (6-3b)

Ist &ie Probe noch nicht vollstindig bis zur Implantationstiefe gesattigt, so baut sich die O-
Konzentration wihrend der Bestrahlung lokal auf, und es mu8 dber die gesamte Implantarionstiefe,
also bls X = Rp+ARP integriert werden. Man erhilt dann
o _ K do _
b0, ® = 35 f Nox) di . (64)
Solange Ng =< N, bleibt, ergibt sich mit Gl.(é-l) fiir Ng(x,t) die gesamite reemittierte FluBdichte der
chemischen Erosion zu

 Oopen® = B+ G @ = @ko f [ Polat) — v, Ny(x2) 82,0 dx gt ,(&5)
C
wobei die Abiragungsrate der Oberflache durch die Zersidubung gegeben ist durch
dxﬁ e s ¢Q fE
v, = —2 = YAE =2 . (6-6)
at Pe
Darin ist Y(E) die energieabhingige physikalische Zerstiubungsausbeute von C-Atomen und p¢ die
als konstant angenommene Oberflachendichie der Probe. Damit ist dann
. Z Ve
RRC N N i‘ KZ $ ; [Pz - a2 Nyl 8lx-x ()] dx dt . (&-T)
Hp fvg Bc

Diese Gleichung beschreibt das zeitliche Reemissionsverhalten des implantierten Sauerstoffs in Form
von CO und CO, bei der chemischen Erosion von Graphit durch energetischen Sauersioff wihrend
der Bestrahiung bei Raumtemperatur. Oberhaib solcher Probentemperaturen, bei denen die thermische

Desorptmn vor CO bzw. CO, einsetzt, mub diese zusétzlich mit berticksichtigt werden. Das fahst zu
ciner Verringerung des Riickhalievermdgens und damit bei gleicher Implantationsenergie zu einer

Va
WL ¥ LIS AnAnd Rigmelldl deitlradiILFL

Reduzierung der Sittigungskonzentration. Bei dem dadurch verauderten Anlaufverhalten setzt die
Reemission von CO und CO, mit ste1gender Temperatur wesentlich friiher ein, wie in Kap.5.4.1

(s Abb 5-9) gezeigt wurde.
6.1.2 Reaktionsverhiitnis von CO/CO
Aus den Messungen in Kap.5.4.1 geht hervor, daB das Reaktionsverhiltiis von CO und CO, stark

temperaturabhangig ist (s.Abb.5-10 und 5-15), was im wesentlichen durch die unterschiedliche
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thermische Stabilitdt der Molekile bedingi ist und dazu fithrt, daB die CO,-Bildung nach Uber-
schreiten des leichten Maximurns bei ca. 660 K stark abfallt und fiir Temperaturen oberhalb 1300 K

vollstandxg verschwmdet

Bei der oben dargesteliten Betrachiung wurde das Verhiltnis der beiden chemischen Reaktions-
produkie CO und CO, vereinfachend als konstant angenommen, was durch die Konstanz der beiden
Reaktionsraten X und K, in der G1.(6-7) ausgedriickt wird und im Fall der Sattigung bei konstanter
Probentemperatur wihrend der Bestrahlung auch gerechtfertigt ist. Das Reakiionsverhilinis CO,/CO
zeigt jedoch auch bei fester Temperatur vor dem Erreichen der Sittigung eine deutliche Abhingigkeit
von der implantierien Fluenz $¢ und ist auch in der Sattigung noch abhingig vou der Einfailsenergie
Eq der implantierten lonen, wie in Abb.5-3 gezeigt ist. Diese Abhingigkeit mu8 daher fiir cine

vollstindige Beschreibung in die Reakiionsraten miteinbezogen werden, so daf damn K, =
K} »(®0,Eq,T) wird. Die entsprechenden Werte fiir X, , miissen dann empirisch aus den MeBdaten

ermittelt werden.

Der Anstieg des CO,/CO-Verhilmisses bei Raumtemperatur mit wachsender Fluenz von annihernd
0 bis auf (.2 - 0.25 (s.Kap.5.1.3) 146t sich dadurch erkliren, daB bei sehr niedriger implantierter
Fluenz aufgrund der geringen Sauerstoifkonzenivation in der Probe die Biidungswahrscheinlichkeit
fir CO, entsprechend klein ist und mit Zunahme der Sanerstoffkonzentration ansteigt, bis mit
Erreichen der Séttigungskonzentration auch die Reaktionsraten von CO und CO, konstant bleiben.
Des weiteren zeigen auch die Ergebnisse bei den Reaktionen von molekularem Sauerstoff mit Graphit,
daf fiir die Ausbildung von CO bzw. CO, vernutlich mehrere verschiedenartige C(0)-Komplexe an
der bestrahlten Oberfliche anfgrund unterschiedlicher Bindungsverhiltnisse verantworilich sind
{s.Kap.1.4.1) und dsher das Verhditmis der Reakvionsprodukie auch von der besetzten aktiven
Coerfliche und dem daran jeweiligen Anteil des speziellen Oberfldchenkomplexes abhingt [WALS1,
AHIMS5]. Das bestitigt sich auch in dem unterschiedlichen Desorptionsverhalten von CO und CO,,
bei dem die niedrigere Desorptionstemperatur von CO, einer geringeren Aktivierungsenergie fiir den
zugehdrigen C(20)-Cberflichenkomplex entspricht, der demzufolge erst dann stirker besetzt wird,
wenn die energetisch glinstigen Stellen f&r die Ausbildung eines C(O)-Komplexes bereits weitgehend

abgesdttigt sind.

Das etwas hohere CO,/CO-Verhiltnis fiir niedrige Energien bei kieinen Fluenzen ist darauf
zuriickzufithren, daB bei Besirahlungen mit kleiner Energic die Probe aufgrund der geringen
Eindringtiefe der Ionen schneller gesfitigt wird und daher das O/C-Verhilinis im Implantationsbereich
hoker ist. Die Grinde fUr den Anstieg des CO,-Anteils in der S#ttigung mit wachsender Einfalls-
energie der O -Ionen von 0.15 bei 1 keV auf 0.23 bei 5 keV sind dagegen noch nicht geklirt. Es
kinnie eine mit Srpigf-ﬁrfer Ionenenergie verstirkie S?FLgﬁeghﬁdimmgsmm im Implantationshereich
scwze eine Abhingigkeit von der OF-FluBdichte bel der Bestrahlung dafiir verantwortlich sein. Die

O~ -FluBdichie war bei der 5 keV-Besirahlung aufgrund der groferen Stromdichte der fonenquelle um
etwa einen Fakior 4 - 5 hoher als bei der 1 keV-Bestrahlung. Eine solche Abhingigkeit von der
Ionenflufidichte wurde auch bereits bei der CH,-Bildung wihrend der Bestrshiung von Graphit mit
H_J-_r gefunden [DAVET] und kinnte daher auch hier einen Anstieg der CO,-Bildung verursacht haben.

Der temperaturabhingige Verlauf des Produkispekirums von CO und CO, 1881 sich fiir Temperaturen
oberhalb 600 - 700 X durch das Gleichgewicht der chemischen Reaktionskinetik bei der Bildung von
CO und CO, in Gegenwart eines Uberangebotes an Sauerstoff erkliren [AHMS7]. Bei niedrigen
Temperaturen wird dabei vermehrt CO, gebildet, wihrend sich das Gleichgewicht mit steigender
Probentemperatur ausschlieflich zur CO-Bildung verlagert. Fiir T < 600 K scheint dagegen die
chemische Reaktionskinetik nicht der enischeidende Mechanismus fiir die Bestimmung des CG,/CO-
Verhiltnisses bei der Bildung und Freisetzung der Reaktionsprodukte zu sein. Vermutlich sind hier
die Verfiigharkeit der aktiven Stellen im bestrahlten Graphitmaterial zur Ausbildung von CO bzw.
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CO, sowie die zugehdrigen Bildungsenergien maﬁgebend fiir den erhohten CO-Anteli an der
Reermssxon bei Raumtemperaiur.

6.1.3- Bﬁéuﬁggart der Reaktionsprodulkie

Wie aus den Messungen an den diinnen a-">C:H Schichten auf Graphit mit unterschiedlich tief
implantierier Sauerstoff hervorgeht (s.Kap.5.5.3), findet die Molekiilbildung von CO und CO, am
Implaniationsort der Sauerstoffionen und nicht an der Oberfldche der Graphitprobe statt.

Dieses Verhalten ist Zhnlich zu dem bei der Kohlenwasserstoffbildung beobachisten: Messungen an
Graphitproben mit nahe unter der Oberfliche implantierten Schichten aus *C-Atomen zeigen bei der
Bestrahlung mit D" -Tonen, daB hauptsichlich ’2C.u4 gebildet wird, wenn die Eindringtiefe der D¥-

Icnen grofer als die *C-Schichtdicke ist, wogegen dberwiegend '*CDy reemittiert wird, wemn DT
innerhalb der C-Schicht implantiert wird [ROT87, CHI%4L Anhand dieser Messungen wird
geschlossen, daf die Molekiilbildung an inneren Oberflichen, wie Korn- und Kristallitgrenzen sowie
internen Poren durch die Reaktion der eingefangenen Ionen mit den C-Atomen staftfindet, wobei die
Bindungen zwischen den C-Atomen im bestrahlien Matunal zuerst durch den IonenbeschuB

amgeluechen werden milissen.

Aufgrund der in Kap.5.5.3 dargesteliten Ergebnisse ist diese Vorstellung zur Molekiilbildung auch
auf die Bildung der chemischen Reaktionsprodukie CO und CQ, bei der Bestrahlung mit O -Ionen
iiberiragbar.

6.1.4 Freisetzimgsprozed, Transport und Energieverteiiung der Reaktionsprocukie

Nach den obigen Uberlegungen werden die bei der Bestrahlung bei Raumtemperatur implantierten
O%-Yonen nach ihrer Abbremsung am Ende der Eindringtiefe in die vorliegende Graphitstrukin
eingebaut. Es ist anzunchmen, dal es an bevorzugten, sogenannien aktiven Stelien, d.h. nicht
abgesittigten Bindungen zur Ausbildung von C(O)-Komplexen kommt, die wahrscheinlich ais
Vorlgufer fiir die Bildung von flichtigen CO bzw. CO, Moleliilen dienen. Solche akiiven Siellen sind
an den natfirlichen inperen Oberflichen der Graphitstrukmr, wie Korngrenzen und internen
Mikrokanalen, bereits vorhanden [CHI94). Deren Anzahl wird jedoch deutlich unter dem EinfluB8 der
Bestrahlung und der damit verbundenen zunehrenden Amorphisierung des Graphits erhdht. Dadurch
kann -eine Sauerstoffkonzentration innerbalb des besirahlien Materials aufgebaut werden, ohne da8
eine deutliche Reemission des Sauerstoffs bel Raumicmperatur einsetzi.

Mit zunehmender Sauerstoffkonzentration im Implantationsbereich werden dann jedoch durch die
pachfolgend implantierten Ionen CO- und CO,-Molekille ioneninduziert freigesetzt. Dies geschieht
vermutlich an den inneren Cberflichen, von wo die Molekiille durch Poren bzw. Mikrokanile zur
Qberfliche transportiert werden und von dort die Probe verlassen. Eventuell an inneren Oberfidchen
freigesetzie, nicht gesittigte Radikale und Atome bleiben anf dem Weg zor Oberfldche durch Sidbe
innerhalb der Probe wieder hafien, wihrend die “‘iuchtigen und telativ inerten CO- baw. COy-

g [, OC) PRI, 5 L B e W et e b o] Ser e arnhandam Wanhoalirivlbaina eaahe

Molekiile vom Ort der ioncuninduzieiten I TCISCLEUNLE keiner austauschenden Wechselwirkung mels

unterilegen Dadurch konﬂte das Ausbielben von reennttxerten G»Atomen ‘bzw Cz-Moiekulen erklart
werden. - -

Dle CO- und COz-Ausbeute sowie deren Energieverieilung bei der Bestrahlung von O-geséitigiem
Graphit it chemisch inerten Ne*-lonen zeigen, daf die Molekiile am Implantationsort nicht duzrch
eine chemische Reaktion des Materials bzw. der C(O)-Komplexe mit den einfallenden O*-Tonen,
sondern tatsichlich rein ioneninduziert freigesetzi werden. Auch die Isotopenausiauschexperimenie
mit 1°0 7 und ¥0 lonen (s.Kap.5.5.2) bestitigen dieses Verhalten. Dabei gehen wir davon aus, da8




der reemittierte CO- und CO,-Fluf proportional zur bereits aufgebauten Sauerstoffkonzentration des
jeweiligen Isotops ist, so daB die Gleichungen (6-2) bis (6-7) auch fiir jedes Isotop einzeln gelten.
Daher iiberwiegt zu Beginn der %07 -Bestrahlung die noch ansteigende Sauerstoffkonzentration in der
Probe den sinkenden Anteil an %0 und erkiirt so den transienten Anstieg der C'%0-Reemission nach
Einschalten des '%07-Strahls (s.Abb.5-21). Fiir den schnelleren, direkien Anstieg der C!30-
Reemission gegeniiber demn Anlaufverhalten der Reemission von C°0 zu Beginn der Bestrahlung ist
sicher zum einen die bereits aufgebaute Sauersioffkonzeniration sowie eine durch den anfinglichen
BeschuB mit 07 bewirkie Strukiurinderung des Graphits in der Implantationszone, die zu einer
zunehmenden Amorphisierung des Graphits fithrt, mitverantwortlich. Entsprechend steigt dann auch
bei der Bildung von CO, die Reemission des gemischten Molekiils C'%0'0 zu Begina schneller an
als diejenige von C'*0, bzw. C0, (s.Abb.5-21).

Durch das sich wihrend der Besirahlung weiter aufbavende Konzentrationsprofil des implantierien
Sauerstoffs und die zistzliche physikalische Zerstiubung der Oberfliche setzi dann pach einer
bestimmien Fluenz eine gleichm#bige Sittigung der Probe bis hin zur Oberfliche ein, und es stelit
sich zwischen dern implantierten lonenfluB und dem reemittierien CO- und CO,-TeilchenfluB ein
quasistationires Gleichgewicht ein. Die dafiir erforderliche Fluenz ist abhingig von der Energie der
O%.lonen, da mit zunchmender Brergie die Bindringtiefe der Jonen anwichst, und aufgrund der
konstanten Sattigungskonzentration cine entsprechend gréBere Anzahl an Sauersioffionen im
Implantationsbereich zuriickgehalten werden kann. Bei erhhter Probeniemperatur setzt die
Reemission schon bei deutlich geringerer Fluenz ein, da die gebildeten Reakiionsprodukie bereits
thermisch von den inmeren Oberfiichen desorbiert werden kénmen.

Wie die mittels TOF gemessene Energieverteilung der freigesetzien CO-Molekiile zeigt, werden bei
Raumtemperatur nur ca. 60% der Teilchen mit thermischer Energieverteilung emittiert, die restlichen
40% dagegen mit iiberthermischer Energie (Ep etwa 0.25 eV). Aus der Tatsache, daB sich der
energetische Peak im Flugzeitspekirum gui durch eine Verteilung mit einem 1/E? Abfall fir die
hochenergetische Flanke beschreiben [88t, kann man schiiefen, dab die beireffenden CO-Molekiile
in einem StoBkaskadenprozeB von der Oberfliche der bestrahlien Probe freigesetzt worden sind. Ein
solcher Freisetzungsproze$ fiir zwei- und auch mehratomige Molekiile von bestrahlten Obertléchen
ist, wie im Kap.2.1.3 dargestellt, bereits linger bekannt [OECS5] und experimentell bei der
Bestrahlung von Si bzw. Si0, mit Ar*t-Jonen unter dem EinfluB reakiiver Halogenidgase beobachtet
worden [FIO087, C0S87, ZALR7]. Der dabei zugrundeliegende Mechanismus wird in der Literatur
durch das Modell der linearen SioBkaskade diskutiert, so daB dic Beschreibung der so freigesetzien
CO-Miolekiile durch eine entsprechende Thompson-Verteilung gerechifertige erscheint [URB87].

Allerdings ist der vergleichbar niedrige Wert der Oberflichenbindungsenergie von Eg = 0.25 eV der
s0 - zugeordneten Thompson-Verteilung ein Problemn. Zwar ist der in der Verteilung der trans-
latorischen Energie aufiretende Wert Ep hier mur als eine effekuive Oberflichenbindungsenergie
anzusehen, da die beim StofprozeB iibertragene Energie bis zu etwa 50% auch in Form von
Rotations- und Schwingungsenergie des Molekiils umgesetzt werden kann [URB87] und der hier fiir
CO beobachtete Wert von Ey gegeniiber der tatsichiichen Cberflichenbindungsenergie des Molekils

Anle s mavea A .2 Tals ] e
dahier um etwa cinen Faktor 2 reduziert sein kann. Doch es ist kaum anzunehmen, daB die aus der

thermischen Desorption bestimmte Bindungsenergie filr CO von etwa 2.5 ¢V ailein duich Anregung
jnnerer Energien beim SioBprozef um einen Fakior 10 abgesenkt wird. Der ProzeB zur stoB-
kinetischen Freisetzung vorn CO mit solch niedrigen Ep-Werien ist daher noch nicht vollstindig
verstanden. Anstelle eines direkten Zerstaubungsprozesses ist auch ein Zweistufenzerstiubungsprozes
moglich, bei dem das CO-Molekiil zuerst ioneninduziert aus einem C(O)-Komplex freigeseizt wird
und anschliefend erst nach erneuter Adsorpiion durch einen weiteren Stofkaskadenprozef ernittiert

wxrd
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- Abb.§-4 Modellvorstellung der Freisetzungsinechanismen von CO und O, bei der Bestrzhlung
von Graphit mit energetischen O -lonen: Von den durch die Bestrahlung mit O an den
_imneren bzw. #ZuBeren Oberflichen gebildeten C(O)- bzw. C(20)-Komplezen werden durch

- weitere O*+-lonen CO- bzw. CO,-Molekille ioneninduziert freigesetzt. Die an inneren
Oberflichen (Korngrenzen, Kristallitoberfléchen, durch Sirahlenschiden bedingte akiive Stellen,
-ete.) freigesetzien Molekile thermalisieren auf ibrern Transport durch das amorphe Material zur
. Probenoberflicke aufgrund von StdfSen innerhalb der Mikvoporen des Graphits und besitzen
_daher bei der Emission eine der Probentemperatur enisprechende Energieverteilung. Teilchen,
.deren Freisetzung direkt an der Probenoberfidche durch einen StoBkaskadenmechanismus erfoigt

-(C-Atome, sowie CO-Moiekiile), werden dagegen energetisch emittiert. Die Freisetzung kann
auch durch die Einwirkung chemisch inerter Ionen wie z.B. Ne™ erfoigen.

Es bleibt schwierig zu versichen, da8 gleichzeitig energetische und thermische CO-Molekiile aus der
Implantationstiefe freigeseizt werden. Eine m&gliche Vorstellung wire, dab alle CO-Molekiile, sowohl
an der Probencberfidche als auch an inneren Oberflichen, durch einen ioneninduzierien bzw. durch
Rickstofatonze ausgeldsten Stofkaskadenprozef) energetisch freigesetzt werden (s. Abb.6-4). Wihrend
die direkt von der Probencoberfliche emittierien Molekiile dadurch eine bestimmte durch den Stoff
itbertragene mittlere kinetische Energie aufweisen (a2 Eg/2), knnen die aus dem Implantationsbereich
an inmeren Oberflichen freigesetzien Moleldile auf threm Transport zur Probencberfifche durch St68e
mit dem Probenmaterial thermalisieren und besitzen daher bei der Emission eine der Probentempera-

tur entsprechende thermische Energieverteilung..

Daf im Gegensatz zum CO im Flugzeitspekirum keine energetischen CO,-Molekile aufireten, kann
dadurch erklirt werden, daB unter dem energetischen Ionenbeschuf an der Probenoberfliche keine
C(20)-Komplexe ausgebildet werden, die zur Freisetzung von CO, filhren, bzw. die CO,-Molekiile
bei der stoBkinetischen Freisetzung aufgrund schwicherer interner Bindung dissoziieren.
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6.2 Desorpiionsmechanismias

Die thermische Desorptionsspekiroskopie {TDS) wird in dieser Arbeit zur quantitativen Bestirnmung
des wihrend der Besirahiung in der Probe zuriickgehaltenen Sauerstoffs verwendet. Das Desorptions-
spektrum ermdglicht auch Riickschlisse auf den Bindungsznstand des zuriickgehalienen Sauerstoffs
und den fiir die thermische Freiseizung zugrundeliegenden Desorptionsmechanismus. Das betrifft die
Bildung, die Freisetzung und den Transport der beobachteten Desorptionsprodukie. Wird die
Desorption allein durch das thermische Auibrechen eines Bindungszustandes bestimmi, so wird dies
durch eine Desorption 1.0rdnung beschrieben. Hohere Ordnungen beriicksichtigen den Bildungs-
proze8 molekularer Produkte an der Oberflache sowie mdgliche Wechselwirkungen von verschiedenen
Oberflichenkomplexen. Ist nicht die eigentliche thermisch aktivierte Freisetzung von der Oberfliche,
sondern im Fall der Freisctzung von inneren Oberflichen der nachfolgende Transport der Teilchen
der geschwindigkeitsbestimmende ProzeB bei der Desorption, so mu8 dieser Transport, z.B. in einsm
Diffusionsmodell, beriicksichtigt werden.

6.2.1 Thermische Oberfiichendesorption

Die Abb.8-5 zeigi den ihcoretisch bestimmien Verlauf einer Desorption I.Ordnung fiir cine feste
Akiivierungsenergie By im Vergleich mit einem gemessenen CO-Desorptionsspekirum. Man sieht,
daf} das theoretische Spekirum asymmetrisch beziiglich der Peaktemperatur T, ist, mit cinem stejleren
Abfall der Desorptionskurve auf der Hochtemperaturseite (T >Tp) des Peaks. T, ist dabei unabhingig
vom Bedeckungsgrad der Oberfidche. Dagegen zeigen die gemssscncn LO—uesorptxonskurven einen
deutlich schwicheren Abfall fir T > T, und die Desorptionsmaxima sind mit zunehmender
implantierter Fluenz, was einer hoheren Besetzumg der aktiven Stellen im Graphit entspricht, zu
niedrigeren Temperaturen verschoben. Eine solche Temperaturverschiebung tritt bei der Desorption
2.0rdmung auf, jedoch sind dabei die Desorptionskurven symmetrisch zu T,,. Die Verschiebung der
Desorptionsmaxima zu tieferen Temperaturen 148t sich auch fiir eine Desorption 1.0Ordnung exkidren,
wenn man eine Bedeckungsabhiingigkeit der Aktivierungsenergie oder eine schwach abstoBende
Wechselwirkung der beteiligten Oberfiichenkomplexe annimmi. Jedoch sind die gemessenen
Desorptionsspekiren wesentlich stirker verbreitert als entsprechende nach GL.(2-9) theoretisch
gerechnete Spekiren 1. bzw. 2.0rdnung fiir nur eine Aktivierungsenergie.

“o5E412 -
1 3 keV 0" in EK98 o P
LE+12 - Desorphon 1.0rdnung: L
: E(des) = 2458V
Desorpfion 2.0rdnung:

3E+12 A E{des) = 2.45-e¥ -

7 N
2E412 - ) %% CO — Desorption L
TR T it gemessen:-_Tp=9!5K:._ .

Desorblerte Tellchen - [Mol. /s]
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Temperatur  [K]

Abb.6-5 Vergleich eines gemessenen CO-Desorptionsspekirums von Graphit mit einer
~ theoretisch ermittelten Desorption 1. bzw. 2. Ordnung nach GL.(2-5).
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Die Vakuumzeitkonstante der Apparatur kann dabei als Ursache fiir die Verbreiierung der gemessenen
Desorptionskurve ausgeschlossen werden, solange fiir die Pumpzeitkonstante + < 2K/8 gilt [CHA78],
was hier mit § = 10 K/sund v = 0.2 s (s.Kap.3) gegeben ist. Der wahrscheinliche Grund fiir die
Verbreiterung der Desorptionspeaks ist die Annahme eines Spekirums von Bindungszustinden fiir die
C(O)-Komplexe an den inneren Oberfidchen und somit ein breites Spekirum von verschiedenen
Aktivierungsenergien. Dadurch kommt es bei der Freisetzung von CO zu einer Uberlagerung von
mehreren Desorptionsprozessen, die jeweils einer festen Aktivierungsenergie zuzuordnen sind, jedoch
so nahe beieinander liegen, daf sie nicht als einzelne Peaks getrennt werden kénnen, sondern zu einer
Verbreiterung des Desorptionsspekirums fiibren. Die Verschiebung der Peakiemperatur zu niedrigeren
Werten mit wachsender O-Konzentration in der Probe kann damit auf das sukzessive Anffiillen von
moglichen Bindungszustinden fiir einen C(O)-Komplex zuriickgefiihrt werden.

Desorptionsmessungen von nur an der duBeren Oberfliche adsorbieriem Sauerstoff pach dem
Einwirken von thermischem O, auf Graphit zeigen ecbenfalls einen siark verbreiterien CO-
Desorptionspeak bei T, = 900 X [TRE78], dessen Profil jedoch mehr einer Desorptionskurve
1.0rdnung entspricht. Die Verbreiterung wird auch hier auf die Existenz mindestens zweier
verschiedener Typen von aktiven Stellen (enisprechend verschiedenen C(0O)-Komplexen) mit diskveter
Aktivierungsenergie zuriickgefiihri, wobei die Desorption der einzelnen C(O)-Komplexe eine Funktion

des Bedeckungsgrades ist.

Die Desorptionsmessungen von den a->C:H beschichteten Graphitproben zeigen durch die Verteilung
des Isotopenverhiltnisses eindeutig, daf bei der Desorption von energetisch implantiertem Sauerstoff
die molekulare Freisetzung von CO und CO, aus der Implamtationstiefe heraus erfolgt, und die
Molekile nach ihrer Freisetzung von den C(O)-Komplexen an den inmeren Oberfifichen auf dem
Transport. zur Probenoberfliche keinem Isotopenaustausch unterliegen (s.Abb.5-28 und 3-29).
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Abb.6-6 Desorptionsspektrum von CO und CO, mit unterbrochener T-Rampe nach vollsténdiger
CO,-Desorption bei 1130 K. In einer 2. T-Rampe desorbiert der in der Probe verbliebene
Sauerstoff nur noch in Form von CO.
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Insbesondere kann die thermische Freisetzung von Sauerstoff aus der Implantationsiiefe in Form von
O oder O, und eine nachfolgende CO- bzw. CO,-Bildung an der Probenoberfliche ausgeschlossen
werden. Daher kann man vermuten, dal, wie auch bei der ioneninduzierten Reemission, CO und CO,
in einem Reaktionsschritt direkt als Molekiile von den C(O)-Komplexen an den inneren Oberflichen
thermisch freigesetzt werden. Dabel existieren offensichtlich fiir die Freisetzung von CO bzw. CO,
zwei verschiedene C(O)-Komplexe, die bereits vor der Desorption fesigelegt sind und sich nicht beim
DesorptionsprozeB umordnen. Das zeigt eine Desorptionsmessung, in der eine zuvor mit Sauerstoff
gesdttigte Probe nur bis zur Temperatur von 1130 X aufgeheizt wurde, bei der die Desorption von
CO, abgeschlossen ist. Der restliche in der Probe verbliebene Sauerstoff desorbierte dann in eiper
anschlieBenden 2.T-Rampe erst ab T = 1100K ausschiieBlich als CO, wie in Abb.6-6 dargestelit ist.

Interessant ist es anzumerken, dafB bei der thermischen Degorption von 3 keV implantiertem Ne das
gemessene Ne-Desorptionsprofil dhnlich ist zu einer Desorptionskurve 1.0Ordnung mit einer aus der
Peakiemperatur T, = 780 K nach GI1.(2-10) ermittelten Akiivierungsenergie von By = 2.05 eV, wie
in Abb.5-20 dargestellt ist. Dabei ist die Lage des gemessenen Ne-Desorptionspeaks unabbéngig von
der implantierten Ne-Fluenz. Die Verbreiierung der gemessenen Kurve kann auch hier eventuell auf
die Uberlagerong verschiedener Aktivierungsenergien imnerhalb des gestdrien Graphitiaterials

\ktivierungsenergien innerhath
zuriickzufithren sein.

6.2.2 ':Biffgsieﬁs bestimmte Freisetzuns

Es wurde auch versucht, die gemessenen Desorptionskurven fiir verschiedene Implantationsenergien
durch das Modell einer diffusionsbestirnmten Freisetzung wahrend der thermischen Desorption mit
einer linearen T-Rampe zu erkliren [FARG7], wobei die jeweils implantierie Sauersioffverteilung
berticksichtigt wurde. Als Fitparameter an die gemessene Desorptionskurve wurde die Akiivierungs-
energie Egr so gewihlt, dall die Peakiemperaturen von theoretischer und experimenteller Kurve
itbereinstirnmen. Die Breite der theoretischen Diffusionskurve ist dabei im wesentlichen durch die
implantierte Sauerstoffverieilung in der Probe bestimmt.

In der Abb.6-7 ist eine gemessene CO-Desorptionskurve nach der Implantation mit 3 keV O in
EK98 bei RT im Vergleich mit einer daran angepaBten Diffusionskurve mit Eg; = 1.85 eV, sowie
einer entsprechenden Desorptionskurve 1.0rdoung mit B, = 2.45 ¢V dargestellt. Man erkennt, daBl
die Diffusionskurve sowohl von der Peakbreite als auch insbesondere von der Peakform wesentlich
besser mit der experimentelien Kurve tibereinstimmt. Trotzdem ist die gemessene Desorptionskurve
noch etwa doppelt 30 breit wie die berechnete Diffusionskurve.

Bei den Desorptionsmessungen an den a-"C:H - Schichten zeigte sich, daB nach einer Bestrahlung
mit I bzw. 5 keV O, wobei eine annghernd gleiche O-Konzentration am jeweiligen Implantationsort
erreicht wurde, der tiefer implantierte Sauerstoff (= 132 A bei 5 keV) mit einer um etwa 130 X
héheren Peaktemnperatur fiir CO desorbierte als der mit 1 keV nZher zor Probenoberfliche deponierie
Sauerstoff (= 38 A). Diese Temperaturverschiebung 148t sich durch das Diffusionsmodell recht gut
beschreiben, wie m Abb.6-8 gezeigt ist. Fir die theoretisch berechneien Kurven wurde eine
ecinheitliche Aktivierungsenergie von Ege = 2.25 eV bemumizi und die Reichweitenverteilung der
jeweils implantierten Ionen als Parameter eingesetzt. In diesem Fall ist die Peaktemperatur der
Desorption durch die Irplantationstiefe der Tonen bestirnmt. Da8 nach der 5 keV Bestrahlung, wie
in der Abb.5-29 zu erkennen ist, der aus der oberflichennahen Schicht stammende *CO-Anteil bei
derselben Peaktemperatur desorbiert wie der tiefer implantierte 2CO-Anteil, ist dagegen durch die
deutlich geringere O-Konzentration in der ’C-Schicht bedingt, da ja die Peaktemperatur auch vom

Bedeckungsgrad der aktiven Stellen abhéngig ist.
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Abb.6-7 Vergleich einer gemessenen CC-Desorptionskurve rmit einer diffusionsbestimmten CO-
Desorption beiim Heizen der Probe mit einer linearen T-Rampe. Bei der Berechnung der Diffusion
vurde eine GauBverteilung des implantierten Sauerstoffs angenommen und das Peakmaximum durch
die Wahl einer Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von Eg = 1.85 eV an die experimentelle CO-
Kurve angepalfit. Zum Vergleich der Desorptionsprofile ist eine gerechnete Desorption 1.Ordnung mit
Eges = 2.45 eV miteingetragen. '
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Abb.6-8 Desorptionsspekiram von CO nach der Bestrahlung von Graphit mit 1 bzw. 5 keV O, Die
erreichte O-Konzentration lag in beiden Féllen bei = 0.1 G/C. Die beobachtete Temperatur-
verschiebung der Peakmaxima stimemt gut fiberein mit einer berechneten diffusionsbestimmten CO-
Desorption bei einer Akiivierungsenergie von By = 2.25 eV.
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Bei dem hier ermittelten Diffusionsprozef ergibe sich ein Diffusionskoefiizient fiir CO von etwa
7-1076 - 7-10°18 m¥/s bei einer Sprungfrequenz von 1013 - 101 57!, was einer Diffusionszeit der CO-
Molekiile von der Implantationstiefe zur Oberfliche von eiwa 0.1 - 10 s entsprache. Nimmt man
jedoch an, daB auch fiir die Reemission unter OF-Bestrahlung der Transport zur Oberfliche mit der
gleichen Diffusionskonstante erfolgt, so miiBte sich nach Abschalten des Ionenstrahls ein Nachlauf-
effeki zwischen 0.1 - 10 s ergeben. Dies wurde aber experimentell nicht gefunden. Die Annahme
einer diffusionsbestimmien Freisetzung bei der thermischen Desorpiion ist mit den anderen
Ergebnissen nur dann vertriglich, wenn man annimmt, daf unter Ionenbestrahlung der Diffusions-
transport durch ioneninduzierte Effekte stark beschleunigt ist. Es kann in dieser Arbeit aufgrund des
Vergleichs der gemessenen Desorptionskurven mit den theoretisch gerechneten Spekiren allein nicht
enischieden werden, welcher ProzeB die Kinetik der Desorption bestimmit.

76




7. Messungen an B/C-Materialien
7.1 Restgasmessungen bei der Bestrahlung mit 07 bei RT

Die Besirahlungen von B/C-Materialien wurden bei der Verwendung der Restgas-ionenstrahlapparatur
mit einer lonenstrahienergie von 3 keV G bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Der Ionenflu8 des O -
Strahls, sowie die jeweils bestrahite Probenfliche entsprechen den Werten bei der Bestrahhung von
reinem Graphit mit 3 keV O™. Bei allen borhaltigen Proben waren CO und C0,, wie bei der
Besirahlung von reinem Graphit, die einzigen Reakiionsprodukie, die im Restgas bei der Bestrahlung
und der anschiiefenden Desorption nachgewiesen werden konnten. Auf] r Anordnung des
QMS war es jedoch auch mogiich, emen Teil der direki von der Probe zerstaubtem B+-Sekundarzonen

als SIMS-Signal nachzuweisen.

7.1.1 3% B-dotierter Graphit
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+-Abb.7-1 Reemission von CO und CO, wihrend der Bestramung von 3 ] B-aouvrzem Graplm :
lmt 3 keV O bei Raumtemperatur. TR

In Abb.7-1 ist die Sauerstoffreemission in Form von €O und €O, wihrend der Bestrablung von 3%
bordotieriem Graphit (S2508, Carbon Lorraine) dargestellt. Der Reemissionsverial;ﬁ entspricht im
wesentlichen demjenigen von reinem Graphit und erreicht fiir Fluenzen > 6-10% O%/cm? den

Larrmmocharaisrh in dam Ale chamicorhe Broginnoanchenre van () sinan Wart van arvwe 0 87 aveainht
SalllSUnZSoCICICa, 10 QM GIC CACIMISCNE STOSICNSSUSOEUIE VO LA/ CIBE5 W eI VoD &IWa V.o 7 CITaeal

(reiner Graphil: Yoq = 0.6). Jedoch zeigt das Anlaufverhalien von CO und C0, bis zum Erreichen
der Séitigung einen leicht verzGgerten Anstieg, was durch den Einflud der geringen B-Doticrung auf
ein ‘leicht erhOhites Riickhaltevermdgen des implantierten Sauverstoifs zo Beginn der Bestrahlung
zuruckgefiihrt werden kamn. Insbesondere ist der CO,-Anteil bei der Reemission im Vergleich zum
reinen Graphit (Yoo, = 0.1) um etwa einen Faktor zwei verringert. Damit betréigt die gesamte
chernische Erosionsausbeute fiix den 3% B-dotierten Graphit etwa Ychem = 0. 63 und 11egt d.amlt

germgﬁiglg uuterha.‘b derjemgen von reinem Graphzt
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Abb.7-2 Thermisches Desorptionsspekirum von CO und CO, nach der Bestrahiung von 3% B-
dotiertern Graphit mit 3 keV O™ bei RT in Abhingigkeit von der implantierten Fluenz.

Die Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs in Form von CO und CO, zeigt wieder eine
Fluenzabhingigkeit wie bei reinem Graphit mit zu tieferen Temperaturen verschobenen Peakinaxima
fir CO und CO,, wie in Abb.7-2 dargestellt ist. In der Sattigung liegen die Peakmaxima bei
T(CO) = 960 K und T,(COy) = 700 K. Der gesami desorbierie Anteil bei gleicher implantierier
O™ -Fluenz entspricht derjenigen von reinem Graphit. Alierdings ist auch hier der CO,-Anteil etwas
geringer, mit einem Verhélinis von etwa CO/CO, = 1:0.10. AuBerdem erscheint der Verlauf der CO-
Desorptionskurve in der abfalienden Flanke fiir T > 1300 K leicht erhoht, was besonders bei kieinen

O™ -Fluenzen auffillt.
7.1.2 Z20% B-dotierter Graphii

Die Reemission bei der Besirahiung von 20% bordotieriem Graphit (GB120, Toyo Tanso) mit 3 keV
07 zeigt die Abb.7-3. Zu Beginn der Bestrahtung steigt die Reemission von CO und CO, deutlich
langsamer an als bei reinem Graphit und gehr erst fiir Fluenzen > 1-10Y 0% /cm? in das Sattigungs-
verhalten tiber. Nach Erreichen der Sittigung beirdgt die chemische Erosionsausbeute in Form von
CO und CO,; pur noch Y, (20%B) = .0.50. Das ist dabei etwas weniger, als es der auf 80%
verringerten C-Konzeniration gegeniiber reinem Graphit entsprechen wiirde (80% von Y 4,.(C) &
$.55). Das Verhiltuis von CO:CO, betrdgt hier ca. 10:1, so daB die CO,-Freisetzung auch relativaur

gesamten chemischen Erosion im Vergleich zum reinem Graphit (CO:CO, =5:1) reduziert ist. -

Aufgrund des héheren Boranteils in der Probe konnte mit dieser Mefanordnung auch ein deutliches
SIMS-Signal von zerstiubten B+ -Ionen gemessen werden, wie in Abb.7-3 zu erkennen ist. Aufgrund
des hohen Hafivermogens von Bor an den Gefiwinden sind die B -Tonen nur im direkten Strahi von
der Probe nachweisbar. Das BT-Signal bleibt auch bei ausgeschalteter Emission des QMS mit gleicher
Intensitit erhalten. Es ist also ein reines Sekundirionensignal. Der Anteil von Sekundérionen bei der
Zerstaubung von Oberfiichenatomen betrigt Giblicherweise nur wenige Prozent, ist aber stark von der
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Abb.7-3 Reemission von CO und CO, bei der Bestrahlung von 20% B-dotiertemn Graphit mit
3 keV O7 bei RT. Mit eingetragen ist das BT -SIMS-Signal von physikalisch zerstiubtem Bor.

Oberflichenbeschaffenheit abhingig. Mit der Anveicherung von elekironegativem Sauerstoff in der
oberfidchennahen Schicht wihrend der Implantation wird die Emissionswahrscheinlichkeit von B*-
fonen mit zunchmender Fluenz erhdht, und &5 kommt zu dem dargesiellien Anisufverhalten des
B*-SIMS-Signals, das mit erreichter Sauerstoffsitiigung der Probe chenfalls einen der Borkonzen-
tration in der Probe entsprechenden Sattigungswert erreicht. .

Bei der Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs, die in Abb.7-4 dargestellt ist, zeigt sich wieder
die bereits bekannte Fluenzabhingigkeit fiir die Desorptionspca_ks von CO und CO,. Die Peakiempera-
turen liegen in der Siftigung hier mit 'E‘p CO) = 950 X und T,{CGy) = 750 X cin wenig hoher als
bei reinem Graphit. Der CO-Desorptionspeak zeigt eine deuthcge Doppelstrukir, die auf zwei unter-
schiedliche Bindungszustinde mit verschiedener Aktivierungsenergie hindeutet. Fir Temperaturen
> 1300 K hilt die Desorption von CO zunichst weiter an und falit erst fiir T > 1900 K wieder ab.
Dieser Anieil wichst mit zunehmender OT-Fluenz am, zeigt jedoch keinen ausgesprochenen
Desorptionspeak. Die insgesamt desorbierte Sauerstoffmenge bleibt dabei trotz der stirkeren
Riickhaltung bei der Implantation im Vergleich zum reinen Graphit in etwa erhalten. Der erst bei
hoherer Temperatur als CO desorbierte Saverstoff wird mogiicherweise durch die Ausbildung eines
B/Q/C-Komplexes und die darin gréfere Bindungsaffinitdt zum Bor linger in der Probe zurilickgehal-
ten und erst dann freigesetzt, wenn cine ernéhte Aktivierungsenergie zum thermischen Aufbrechen
der B/C/C-Strukiur erreichi ist. Man erkennt das auch daran, da8 bei der Desorption im Temperatur-
bereich zwischen 1400 - 1600 K ein versifirkies Borsignal im QMS aufixitt (s.Abb.7-8), und die CO-
Desorption danach noch einmal leicht ansteigt. Das gemessene Borsignal ist auf das "Cracking” von
gleichzeitig desorbierten Borox1den im: QMS mckzuﬁlhren was su:h be1 den "lme— f—s1ght"

Messungenbestatigt(sKap‘?z) T T L R S TR
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Abb.7-4 Thermische Desorptionsspekiren von CO (a) und CO, (b) nach der Bestrahlung von 20%
B-dotiertem Graphit mit 3 keV O bei RT fiir verschiedene implantierte Fluenzen. Gegeniiber Graphit
tritt fiir T > 1500 K eine zusitzliche Desorption von CO auf.
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7.1.3 USB15 (15% B-doticrier Graphii)

Die Recmission bei der Besirahlung von USB15-Proben (NII-Grafit) wird in Abb.7-5 gezeigt und ist
vergleichbar mit dem Verhalien der 20% bordotierten Graphitproben. Trotz des leicht geringeren
Boranteils von ca. 15% (davon 3% geldst im Graphit, der Rest in B,C Komern mit @ = 10 A) ist
die chemische Erosionsausbeute in der Sattigung mit Y., = 0.45 leicht reduziert gegeniiber der
20% Bor-Probe. Das kann darauf zuriickzufithren sein, daB im USB15 wesentlich kieinere B,C-
Kémer In der Graphitmetrix verteilt sind als im 20% B-Material (s.Tab.3-2), und dadurch eine
unterschiedliche Freisetzung des Sauerstoffs hervorgerufen wird. Das auch hier gemessene BT -SIMS-
Signal enispricht in seiner Intensitit recht genau demjenigen aus der 20% bordotierten Probe.

Bei der Desorpiion aus der USB15-Probe, die in Abb.7-6 dargestellt ist, filli im Vergleich zum 20%
bordotierten Graphit auf, daf das bei hoherer Temperatur desorbierte CO im USBIS5 einen deutlich
ausgebildeten 2.Desorptionspeak bei etwa T, = 1800 K aufweist. Demgegeniiber ist der Anteil im
1.CO-Desorptionspeak bei T, = 970 K leicht reduziert und auch der in Form von CG, desorbierte
Anteil ist vergleichsweise geringer als bei dem 20% B-Material. Das Verhélnis des 1. zum 2. CO-
Desorptionspeak betrégt etwa 2:1 in der Séttigung.

7.1.4 BC

Bei den B,C-Proben handelt es sich um plasmagespriizie B,C-Schichten auf reinem Graphit mit einer
Schichidicke von etwa 100 um. Die Proben konnen daher bei der Bestrablung mit 3 keV O™ -Ionen
wihrend der gesamten Bestrahlung als homogenes B,C-Material betrachtet werden. Die CC- und
CO,-Reemission von soichen B,C-Proben ist in Abb.7-7 dargestellt und zeigt ein deutlich verzogertes
Anlaufverhalten gegeniiber den anderen bordotierten Proben, wobei der implantierte Sauerstoff fisr
Fluenzen bis = 3-101° G /cm? fast vollstindig im B,C zuriickgehalten wird. Im Sittigungsbereich
ist die Reemission deutlich reduziert, und die chemnische Erosionsausbeute betrdgt dort fir CO:
Yo = 0.08 und fiir C02 Yo, = 0.01. Damit liegt die gesamte chemische Erosionsausbeute in
Form von CO, mit Y .. < 0.09 noch unter dem Wert, den man erhili, wenn man die CC-Ausbeute
linear mit dem C-Anteil in der Probe skaliert {& 0.14 fiir B,C). Das SIMS-Signal der zerstiubien
Boratome ist um einen Fakior 15 - 20 gegeniiber USB15 bzw. 20% Bor erhoht und wichst damit
iberproportional zum Borgehalt in der B,C-Probe an. im Desorptionsspektrum der bestrahlten B,C-
Probe in Abb.7-8 erscheinen nur noch die beiden CO-Desorpiionspeaks. CO, ist selbst nach
Implantation iiber die Sittigung hinaus (> 11017 G /cm?) nicht mehr nachweisbar. Auch der 1.CO-

Desorptionspeak bei etwa 1800 K ist im Vergleich zu USB1S fast verschwunden, und 95% des gesamt
desorbierten CO befinden sich im 2.CO-Desorptionspeak, der bei 1650 K auftritt. Die gesamte CO-
Desorption enthilt jedoch nur etwa 10% des zuriickgehaltenen Sauerstofis.

7.1.5 2-C/B:H - Schichi

Im Vergleich zu den massiv bordotierten Graphitmaterialien wurden auch diinne, amorphe
Bor/Kohlenstoff-Schichten (3-CU/B:H), so wie sie bei ‘der Borierung der inmeren Gefdfwinde
verwendet werden, hinsichtlich ihrer Wechselwirkung mit energetischen O -Ionen untersucht. Die
hier benutzten a-C/B:H - Schichten wurden wihrend einer Borierung von TEXTOR auf Proben von
pyroiytischem Graphit aufgebracht, mit einer Dicke von ca. 40 nm [WIES1]. Die Abb.7-9 zeigt ein
Auger-Tiefenprofil der Proben zum Zeitpunkt der Messungen (ca. I Jahr nach der Beschichtung).
Dabei betrug der Boranteil in den ersten 20 nm der Schicht bis zu 90%. Der Ubergangsbereich, in
dem der Boranteil auf unter 20% kontinuierlich abfiilt, ersireckt sich bis etwa 60 nm. Er ist auf eine
langsame Diffusion des Bors in die Graphitunterlage zurtickzufithren [SEGS0]. T
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ABb.7-5 Reemission von CO und CO, wihrend der Besirahlung von USB15 mit 3 keV O™ bei
'RT. Mit eingetragen ist das direkt gemessene B*-SIMS-Signal von zerstdubtem Bor.
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Abb.7-6 Thermisches Desorpiionsspekirum von CO und CO, nach der Inplantation von 3 keV
O in USB15 mit verschiedenen Fluenzen. Neben dem 1.CO-Peak erkennt man deutlich einen

2.CO-Peak bei T = 1800 K.
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Abb.7-8 - Thenmsches Desorptlonsspektmm von CO nach der Bestrahlung von B4C mit 3 keV O“‘
bei RT. CO, wurde nicht desorbiert. Der in Form vor CO (zu 95% im 2.CO-Peak bei T=1650K)
desorbierte Sauerstoff betrfigt nur ca. 10%. des gesamt zuritckgehaltenen Sauerstoffs.
Anteil desorbiert in Form von Boroxiden, worauf der Borpeak als "Cracking"-Produkt hindeutet. .
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Abb.7-8 Auger-Tiefenprofil einer ca. 40 nm dicken a-C/B:H-Schickt auf Graphit (12. TEXTOR-
Borierung) zum Zeirpunk: der Messung [SEGZ].

Die CO- und CO,-Reemission bei der Bestrahlung mit 3 keV O -Ionen auf eine solche frische, zuvor
unbestrahlte a-C/B:H - Schicht zeigt dic Abb.7-10. Der implantierte Sanerstoff wird bis zu einer
Fleenz von 6108 O fcni? volistindig zuriickgehalten. Danach steigt die Reemission langsam an wad
erreicht, solange die $0% borhaliige Schicht noch erhalten ist, eine chemische Erosionsausbeute, die
mit derjenigen von B,C vergleichbar ist. Fiir Fluenzen > 2-10'7 OF/cm? steigt die CO-Reemission
dann stirker an, da die 2-C/B:H - Schicht durch Zerstaubung und Erosion langsam abgeiragen wird,
und die Borkonzentration im Implantationsbereich nachidBt. Dieses transiente Verhalten ist auch
deutlich an der Abnahme des B™-SIMS-Signals zu erkennen, das ein MaB fiir die Borkonzentration
in der bestrahiten Probenoberfliche darstellt. Fiir Fluenzen > 4 - 5-1017 0¥ /cm? ist die Schicht fast
vollstindig ercdiert, und die Reemission erreicht bei weiterer Bestrahlung die chemische Erosionsaus-
beute von reinem Graphit (Y ., = 0.7). Eine erneute Bestrablung der abgetragenen Probenober-
fiache zeigt dann das gleiche Anlaufverhaiien der Reemission wie auf reinem Graphit, was ebenfalis
in Abb.7-10 dargestellt ist.

Die Desorption von implantieriem Sauerstoff aus einer frischen a-C/B:H - Schichi filr verschiedene
aufeinanderfolgende Bestrahlungen mit zunchmender Fluenz ist in Abb.7-11 dargestelli. Es treten
wieder zwel CQO-Desorptionspeaks auf neben einem kleineren CO,-Desorptionspeak bei 750 K, der
hier nicht mit eingezeichnet ist. Solange die a-C/B:H - Schicht noch volistindig vorhanden ist, d.h.
fiir Fluenzen < 1 -2-10"7 O¥/cm?, tiberwiegt der 2.CO-Desorptionspeak bei T, = 1600 X mit ca.
65 % des gesamt desorbierten CO. Bei zunehmender implantierier Fluenz, d.h. mit weiterem Abiragen
der Schicht, wichst der Anteil im 1.CO-Desorptionspeak bei T, = 900 K. Der abnehmende 2.CO-
Desorptionspeak bieibt solange erhalten, bis die 2-C/8:H - Sclgjcht vollstindig abgeiragen ist, und
dann alles CO nur noch im 1.CO-Peak desorbiert. Mit zunehmender Abiragung der Schicht wachst
auch der insgesamt in Form von CO desorbierte Anteil des zuriickgeheltenen Sauerstoffs an. Die
Abb.7-12 zeist die Desorption von CQ nach jeweils gleicher implantierter Fluenz von ca. 1-10%
O%/em?; zum einen von einer frischen Schicht und zum anderen nach vorheriger Bestrahlung wmit
5-10'7 O* Jem?, wodurch die Schicht vollstindig abgeiragen wurde. Man sieht, daB nach Abtragung
der- Schichi zurm . einen der 2.CO-Desorptionspeak, der nach der ersten Bestrahiung ca. 65% des.
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desorbierten CO enthilt, vollstindig verschwunden ist, und zum anderen etwa doppelt soviel CO
desorbiert wird wie vorher in beiden CO-Desorptionspeaks zusarmen.
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Abb.7-10 Reemission von CO und CO, wihrend der Besirahlung einer ca. 40 nm dicken
a-C/B:H - Schicht mit 3 keV O bei RT. Das B™-SIMS-Signal zeigt deutlich ein transientes
Verhalten entsprechend der Erosion der Rorschicht mit zunehmender Fluenz. Dazu korreliert
ist der Anstieg der CO-Reemission, der mit sinkender Borkonzentration stark ansteigt. Nach
vollstindigem Abiragen der Schicht fiir Fluenzen > 4.5-1017 O /cm? zeigt die Reemission von
CO und CO, das gleiche Verhalien wie von reinem Graphit.

Das Aufireten des 2.CO-Desorptionspeaks und der darin enthaltene Anteil an CO zeigt eine deutliche
Korrelation mit demn noch vorhandenen Borgehalt in der Schicht. Dies wird sehr gut in Abb.7-13
veranschaulicht. Sie zeigt den Anteil des im 2.CO-Desorptionspeak freigesetzien Sauerstoffs
zusammen it dem bei der dazngehorigen Besirahlung gemessenen BT -SiMS-Signal fir aufeinander-
folgende Bestrahlungen mit einer Fluenz von jeweils 5-10'° OF /em?®. Man erkennt, daB sowohl die
Anzahl der CO-Molekitle im 2.CO-Desorptionspeak ais auch das B*-SThMS-Signat und damit die
Borkonzentration in der besirahlten Probenoberfliche bei der frischen a-C/B:H - Schicht maximal sind
und dann mit zunchmender Abtragung der Schicht durch die aufeinanderfolgenden Besirzhiungen
annihernd gleichmiBig abnehmen. Nach einer gesamien Bestrahfung von ca. 4.5-1017 0% fem? sind
beide Anteile verschwunden. Die Borschicht ist dann volistindig abgetragen. Dies stimint auch mit
der gemessenen CO- und CO,-Reemission tiberein, die, wie in Abb.7-10 gezeigt, nach der

. . 17 + . . .
Implantation von 4 - 5-18"" O™ /cm® den gleichen Wert der chemischen Erosionsausbeute von etwa

uu}_);a.uhauuu YWVEL T T

0.7 C/O wie von reinem Graphit erreicht. Daraus 148t sich bei der bekannten Schichtdicke von 40 nm
und einer Dichie der a-C/B:H Schicht von typischerweise 1.3 g/em® [SEG90] eine gesamte
Erosionsausbeute von etwa 0.58 C/O fiir die Bestrahlung mit 3 keV O%-lonen abschitzen. Davon
entfillt ein Anteil von thys = (.38 auf die physikalische Zerstiubung von Bor durch die 3 keV O7-
Tonen [ECK91]. Die gesamte chemische Erosionsausbente liegt also bei etwa Y 4., = 0.2. Da der
Amteil durch die Reemission in Form von CO, < 0.1 ist, muB man schlieBen, daB der restliche Anteil
der chemischen Erosion von etwa 0.1 in Form von Boroxiden aufiriit, die im Restgas nicht
nachweisbar sind. Dies wird durch die “line-of-sight”-Messungen (s.Kap.7.2) bestétigt.
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Abb.7-13 B7-SIMS-Signal wihrend der Bestrahlung und thermische Desorption von CO im 2.
Desorptionspeak bei etwa 1600 K als Funktmn der totalen Fluenz fiir aufemanderfolgende
B°strahlnngen mit glelchﬂr Fluenz. . _ .

7.1.6 Zusammenfassender Vergleich der verschiedenen B/C-Materialien
Reemission

In Abb.7-14 ist im Vergleich zwischen den verschiedenen B/C-Materialien die Reemission in Form
von CO und CO, in Abhdngigkeit von der implantierten Fluenz dargestellt. Die reemitiierten
Teilchenfludichten sind auf die jeweils bei der Bestrahlung implantierte O -IonenfluBdichte normiert
worden, v so einen Vergleich der chemischen Erosionsausbeuien in Form von CO+CQ, bei der
Besirahlung der Proben mit 3 keV OF bei RT zu ermbglichen. Das Aniaufverhalien wird mit
zunchmendem Borgehalt in der Probe imumer stfirker verzigert. Dies ist auf ein hoheres Riickhaltever-
mdégen des implantierien Sauerstoffs infolge der Gettereigenschaft der Boratome gegeniiber Sauerstoff
zuriickzufithren. In der fast reinen Bor-Schicht der TEXTOR-Borierung (2-C/B:H) wird der
einfallende Sauverstoff vollsifindig bis 7 einer Fluenz von & 1016 O* fom? zariickgehalien, bevor die
Reemission schwach ansteigt. Die im Sattigungsbereich erreichte Erosionsausbeute in Form von CO
und CO, nimmt mit steigendem Borgehalt der Proben von ca. 0.7 filr reinen Graphit (EX98) bis auf
0.08 filr B,C (80% B) ab. Dabei ist die Reduktion groBer (bei B4C und a-C/B:H eiwa um einen
Raltar N ale dem szhnehmenden Kohlenctoffanteil in den Prohen entsoriche (C‘A}\h 7-15 Q\ AnfBlerdem

I RSInEAAL e Al WATEID GUiividiilitaliiidl ShULAwa i LA falito il add Mwdl DAV ale Sl Grda (S SRS

f3ilt mit sieigendem Borgehalt der Anteil des freigeseizien CG, bei der REEHHSSIOH ab, wie in
Abb.7-16 dargesiellt ist. Wahrend das Verhdlmis von reemitiiertem CG,/CO fiir EK98 etwa 0.2
betrdgt, nimmt es mit wachsendem Borgehalt bis auf < 0.08 fiir B,C ab. Ein MaB fir die
Oberflichenkonzentration von Bor ist das B¥-SIMS Signal von physikalisch zerstiubten B -Ioren.
Dies ist im Vergleich fiir die verschiedenen B/C-Materialien in Abb.7-17 dargestellt. Der B*-SIMS-
Anteil wachst uberpropomonal Zum Borgehait der Probe fm’ B,C etwa um einen Faktor iO gegenuber
26%B bzw USBIS. ' R
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Abb.7-14 Vergleich des Aniaufverhaitens der Reemission von verschiedenen B/C-Materialien
wihrend der Bestrahlung mit 3 keV OF bei RT. Aufgetragen ist die gesamte chemische
Erosionsausbeute in Form von CO+CQ, in Abhingigkeit von der implantierten Fluenz.

0.8
-5 %7 Lexos
NG Ny
B .
o 0.6 7 ..
37 s
-3 T 20% B
o] N
0, 0.57 BN
. " | < \\\\
3 | S .
. -"‘-T.\r,,
_2 0.37 \\\ )
R SN e
i 0.2+ . .\.\\ !
P . .
SRR ST T
3 0.1 ~ T".“-\ ‘a=-C/8H
] BEC x TN .
O S T T |.-.._1_ T T R T _‘ .
N R NS . TR T, B0 e 80 s --fQO

“Boranteil at%] -

Abb,7-15 Brosions-Ausbeute in Form von CO +C0O, im Sittigungsbereich der Proben bei der..
Bestrahlung mit 3 keV G bei RT in Abhingigkeit vom Boranteil im B/C-Material. ' :

88




G.4
1 e i
.E 0.354 EK9RB -
: g 0.3 37ZB i
8 1
e 2078 3
-8 0.25 1 el r
w 1 UsBI5 -
% 0.24 -= 2
= 4 B4C L
1
- 2015 -
[ 3
o ] i
9 o.
~ _ |
PN
B 00.05 _ I
.. O i 1] 1 [} T LT rTr @A T T T LI LI T T H T 1171
- 1E+15 : TE+16 CO1E+1T R 1E+18

Implantierte Fluenz [0+/cm™2]

Abb.7-16 Verhiltnis der Reemission von C0y/CO fiir verschiedene B/C-Materialien bel der
Bestrahlung mit 3 keV OF bei RT in Abbingigkeit von der implantierten Fluenz.
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Abb.7-17 - Vergleich des BT-SIMS-Signals von verschieden B/C-Materialien als MaB fiir die -
- Oberflichenkonzentration von Bor in der Probe wahrend der Bestrahlung mit 3 keV ov be_i RT.
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Thermische Desorption

Einen Vergleich der CO- und CO,-Desorption von den verschiedenen B/C-Proben nach der
Bestrahlung bis zor Sittigung mit jeweils 1-1017 O%/em? zeigt die Abb.7-18. Mit zunehmenden
Borgehalt der besirahiten Probe sinkt der CO-Desorptionspeak bei T, = 950 K deutlich ab, bis er
fiir B,C fast verschwindet. Das gleiche Verhaiten zeigi der wesentlich kieinere CO,-Desorptionspeak
bei T(CO,) = 750 K . Dabei wird auch der Anteil an desorbiertern CO, mit steigendem Borgehali
immer geringer und filit von 0.2 fiir EK98 bis auf < (.08 ab, wie in Abb.7-19 gezeigt ist. Das
Verhilinis von freigesetztem CO,/CO zeigt also bei der thermischen Desorption ein &hnliches
Verhalten wie bei der Reemission.

Wit der Abnabme des 1.CO-Desorptionspeaks mit sieigendemn Borgehalt wichst der Anteil des
zuriickgehaltenen Sauverstoffs, der in dem 2.CO-Desorptionspeak bei htherer Temperatur im Bereich
zwischen 1600 - 1800 K freigeseizt wird, an. Bei den 3% bzw. 20 % bordotierten Graphitproben zeigt
sich moch kein ausgeprigier Desorptionspeak, sondern iediglich eine mehr oder weniger erhshie
Schulter im CO-Desorptionsspektrum fiir T = 1300 K. Ein deutlicher zweiter Desorptionspeak
erscheint dagegen bei USB15, B,C und den a-C/B:H-Schichien. Dieses Verhalten liegt vermutiich
daran, daf in den verschiedenen Materialien der Boranteil in einer unterschiedlichen Strukiur verieilt
ist. Dies fiihrt anscheinend zur Ausbildung leicht uniterschiedlicher Bindungsverhdltnisse fiir den
implantierien Sauerstoff in den verschiedenen B/C-Materialien. Dadurch sind die Anregungsenergicn
fiir die thermische Freisetzung von CQ iiber einen weiten Temperaturbereich verteilt.
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Abb.7-18 Desorptionsspekiren von CO (a) und CO, (b) fiir verschiedene B/C-Materialien nach
der Implantation mit 3 keV O bei RT bis in den Saitigungsbereich (ca. 1-10Y 0% fem®).

Trotz des groBeren Riickhaltevermtgens sinkt der Anteil des als CO und CO, desorbierten Sauerstoffs
mit steigendem Borgehalt deutlich ab. Das zeigt die Abb.7-20, in der der gesamte als CO und CO,
desorbierte Sauersioff fiir die verschiedenen B/C-Maierialien in Abhfngigkeii von der implantierten
Fluenz aufgetragen ist. Wihrend noch bei der 3% B-dotierten Probe der implantierte Sauerstoff wie




auch bei reinem Graphit bis zu einer Fluenz von 1-1016 O+ /cm? fast vollstindig in Form von CO und
CO, desorbiert wird, betrigt der Anteil des desorbierten CO, nach der Implantation von 2-1016
O%/em? in B,C nur noch etwa 10%. Dieses Verhalten deutet zusammen mit dem bei allen B/C-
Materialien aufivetenden Borsignal vor dem Aufireten des 2.CO-Desorptionspeaks im Tempera-
turbereich zwischen 1200 - 1400 K darauf hin, daf der restliche in der Probe zuriickgehaltene
Sauerstoff auch in Form von Boroxiden bei der Desorption freigeseizi werden muf, wie im 'mchsten
Abschnitt bei den "lne-of-sight"-Messungen gezeigt wird.
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Abb.7-19 Verhalenis von CO,/CO bei der thermischen Desorption von verschiedenen B/C-
Materialien nach der Eestrahn.ng von 3 keV G bei RT als Funkiion der implantierten Ph.enz
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der implantierten Fluenz fiir die verschiedenen B/C-Materialien.
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7.2 Produkispekirum miftels "line-of-sight"-Messung

Die Ionenstrahlexperimente in der "line-of-sight”-MeBanordiung wurden mit einem 1.5 keV 0,*
Ionenstrahl mit einer FluBdichte von 5-10'4 O~ /om?s durchgefiibrt. Bei der quantitativen Ausweriung
der im QMS gemessenen Signale wurden die reemittierten Teilchenfllisse fiir alle Reaktionsprodukie
entsprechend der jeweiligen Energieverieilung bestimmt. Auf eine separate Bestimmung der Teilchen-
energien fiir die Reaktionsprodukie wird im Kap.7.3 bei den Flugzeitmessungen eingegangen.

7.2.1 B,C

In der Abb.7-21 ist der reemittierte Teilchenflufl als Funkton der Bestrahlungsdauer fiir die
Bestrahlung von B,C bei RT und T = 1350 X dargestellt. Der Sittigungswert der Reemission wird
bei RT fiir aile Reaktionsprodukte nach einer implantierten Fluenz von etwa 1-10Y OF/em? (2 200 s
Bestrahlungsdaver) erreicht, wihrend sich das Gleichgewicht der Reemission bei T = 1350 K
wesentlich schoeller (< 20 s) cinsteilt. Das entspricht der Temperaturabhingigheit beim Anlauf-
verhalien der Reemission von reinem Graphit (s.Kap.5.4.1}. Es zeigt sich, daf neben CO und CQ,
auch die Boroxide BO, BO,, B;O, und B,0, als Reakiionsprodukte gebildet werden, sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 1350 K. Dabei ist BO das Hauptreaktionsprodukt innerhalb der Boroxide
mit einer nur leicht geringeren Ausbeute als CO bei Raumtemperatur. Die anderen Boroxide sind bei
Raumtemperatur gegeniiber BO um etwa eine GréBenordnung reduziert. Bei 1350 K sind bis auf CO,
und BO, die Teilchenflisse aller anderen Reakiionsprodukie deutlich erhoht, und BO iiberwiegt den
Amteil der CO-Molekile. Das Produkispekirum wurde bis zur Masse M =287 (2 B30y) analysieri, und
es traten keine weiteren Boroxide oder andere chemische Reaktionsprodukte der O -Ionen mit den
Atomen des Probenmaterials auf.

Die Abb.7-22 zeigt die Erosionsausbeute aller nachgewiesenen chemischen Reakiionsproduicte bei der
Bestrahiung von B,C mit energetischen Sauerstoffionen in Abhingigkeit von der Probentemperatur.
Dabei wurde die Probe jeweils solange bestrahlt, bis bei der gegebenen Temperatur der S#ttigungs-
bereich fiir die Reemission der Reaktionspredukie erreicht war. Die Erosionsavsbeuie von CO und
CG, bei RT entspricht mit Yo = .12 bzw. Yo, = 0.015 in etwa dem im Resigas ermitielten
Wert. Im Gegensatz zu reinem Graphit zeigt die Temperaturabhéngigkeit der CO,-Erosion kein
Maximum bei etwa 600 K, sondern fillt mit steigender Temperatur ab und ist bereits fiir T > 800 K
mit einer Ausbeute < 2-10°3 gegeniiber allen anderen Reakiionsprodukten vernachldssigbar. CO bieibt
dagegen mit einer anndhernd konsianten Ausbeute von Yeqn = 0.1 bis etwa 1300 K das Haupt-
reaktionsprodukt und erreicht sein Maximum von etwa 0.25 bei 1600 K. Die Erosionsausbeuie des
zweiten Hauptreaktionsprodukis BO steigt von ¥po =~ 0.08 bei RT zuniichst mit wachsender
Temperstur bis 1200 K leicht auf etwa 0.12 an. Fir T > 1200 K {bersieigi die BO-Bildung sogar
den Anteil der CO-Erosion und erreicht fiir 1800 K eine Ausbeute von Ypgo = 0.35. Die iibrigen
Boroxide BQ,, B,Q, und B, (5 zeigen demgegeniiber cine deutlich geringere Ausbsute, die fiber den
gesamien Temperaturbereich im wesentlichen etwa um 1-1072 liegt. Allein B,0, erreicht bei seinem
Maximnm im Temperaturbereich zwischen 1100 K und 1500 K eine Ausbeute von anndhernd 0.08.
Die verschiedenen Boroxide zeigen alle einen etwas anderen Verlauf in der Temperaturabhéngigkeit

1imd aind Aahas Affanainhilinh rajns TYlHoonzintinnenrerndnlts vnn haiharmnalalileran Raravidan wia v 13
LRIV DLIIE RlCU il ULIGLESIWAILISWw] Dwlliie 2/ I00UAICL VIS LA WLEREL ¥ ULE DAV AL AR Ml AL WAL DAL VRN, T7 dbr £en 2

B,03, sondern eigensténdige Reakiionsprodukte.

Im Gegensatz zur Bestrahlung von reinem Graphit wurde bei RT jedoch zusitzlich molekularer
Sauerstoff als Reemissionsprodukt nachgewiesen. Die Bildung von rekombiniertem O, betrédgt bei RT
etwa 4% des implantierten Sauerstoffs, fillt dann mit steigender Probentemperatur ab und
verschwindet vollstindig fiir T > 1300 K. Der auf der Masse M~ 18 gemessene atomare Sauerstoff
enisprach dagegen rechi gut dem Cracking-Anteil von CO, BG und CC, im Massenspekirometer, der
bei einer Kalibrierung zu jeweils 2% bestimmi wurde. ' ' S
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Abb.7-21 Reemission der chernischen Ercsionsprodukte von B,C wihrend der Bestrahlung mit 1.5
keV O bei Raumtemperatur (a) bzw. 1350 K (b) als Funktion der Bestrahlungsdauer (2 O-Fluenz).
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Abb.7-22 Temnperaturabhingigkeit der Reakiionsprodukie von B,C bei der Bestrahlung mit
1.5 keV O,

Bei der thermischen Desorption des wéhrend der Besirahlung zuriickgehaltenen Sauersioffs werden
alle auch schon bei der Reemission nachgewiesenen Boroxide freigesetzi [REF93]. Ein Desorptions-
spektmm von B4C nach der Bestrahlung bei RT bis in den Sattigungsbereich (= 2-1017 O /em?) jst
in Abb.7-23 gezeigt. Um alle Desorptionsprodukte gieichzeitig wihrend der Aufheizung innerhalb
einer T-Rampe zu messen, wurde eine etwas geringere Aufheizrate von 5 K/s gewshlt. Der gegeniiber
Graphit stark reduzierie 1.CO-Desorptionspeak liegi bei etwa 900 K, wihrend der Hauptanteil des
desorbierten CO im 2.CO-Desorpiionspeak bei 1350 K aufiriit. Die Boroxide BO, B,0,, ByO3 und
BOZ desorbieren alle im dazwischenliegenden Temperaturbereich mit unterschiedlichen Peakmaxima
bei 1170 K (8,02), 1220 K (B,0,, BO,) und 1280 X (BO). Zur Uberpriifung der gemessenen
Boroxide wurde bei allen das natiirliche Isotopenverhilinis von 1%B/*!B (& 20% / 80%) gemessen und
der entsprechende Anteil bei der guantitativen Auswertung der Desorptionsprodukte sowie auch der
Reemissionspredukte beriicksichtigi. Der Hauptanteil der Boroxide desorbieri in Form von BO.
Insgesamt wird 80% des thermisch desorbierten Sauerstoffs in Form von Boroxiden und nur etwa
10% als CO freigesetzt Rekombinierter molekularer Sauerstoff bzw. aiomarer Sauerstoff konnte wie

Al Tt dars ThA 3 it
auch bei der ucn\.u.yuuu vOon reinem Uiapiit nicht nachgﬂ“'les”n werden.

Bei der thermischen Desorption von einer nicht ausgeheizten B,C-Probe zeigten sich relativ hohe
Verunreinigungsanteile an Si, Al, Fe, Ti, Cr, Niund Ca, die bei Temperaturen oberhalb etwa 1600 K
freigesetzt wurden. Um eine zusitzlich mégliche Desorption der Boroxide bzw. von CO fiir
Temperatren oberhaib 1600 X von der Sublimation der Verunreinigungen unterscheiden zu konnen,
wurde eine Probe bei 2200 K vorher solange ausgeheizt, bis alle Verunreinigungen sublimiert waren.

Eine anschlieBende Bestrahlung der Probe mit Desorption bis 2200 K zzigte kcme well,ere thermsc;xe .
_Desorptlon von, Reamonspmciuk‘éen cberhalb 1600 K. s

04




t
oo
<

2.C0 — Peck

[
]

Deesorbierte Teilchen [WE]

Temperatur  [K]

Abb.7-23 Desorptionsspektrum von B,C nach der Bestrahlung mit 1.5 keV O™ bei RT bis in
den Sittigungsbereich (1-10'7 O*/cm?) [REF93]. Die Aufheizrate betrug etwa 5 KJs.

In der Abb.7-22 ist auch eine Sauerstoffbilanz aufgeiragen, die durch Aufsummieren des wahrend der
Besirahlung reemittierten und anschlieBend desorbierten Sauerstoffs erhalten wurde. Im Vergleich zur
Besirahlung von reinem Graphit ist aufgrund des héheren RickhaltevermOgens von Sauersioff in B,C
der reemittierte Anteil mit insgesamt nur etwa 30% bei RT deutlich verringert, und der desorbierte
Anteil mit etwa 20% des gesamt implantierten Sauerstoffs erhoht. Troizdem ergibt die totale
Sauerstoffbilanz bei Temperaturen bis zu T = 1200 K nur eine Ausbeute von ca. 50% des bei der
Bestrahlung implantierten Sauerstoffs, wihrend sie fiir hohere Temperaturen stark ansteigt und
oberhalb 1600 K ann#hernd den Wert wie bei reinem Graphit (ca. 80%) erreicht. Da bei der Bilanz
alle sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukte und auch der freie Saverstoff in Form von molekularem O,
veriicksichiigt worden sind, kamn nur davon ausgegangen werden, daf, wie auch schon bei reinem
Graphit, ein kleiner Anteil von mogiicherweise zerstiubten O-Atomen nicht berficksichtist wurde. Das
auf Masse M =18 (& atomarer Sauersioff) gemessene Signal entsprach jedoch dem Cracking-Anteil
der Oxide von etwa 2 % im Massenspektrometer. AuBerdem ist die Empfindlichkeit des QMS fiir die
Boroxide nicht gemessen, sondern nur theoretisch ermittelt worden, wodurch bei der Bestimmung der
Erosionsausbeuten der Boroxide eine Unsicherheit von etwa 20% moglich ist. Eine weitere Erkidrung
wire eine Diffusion des implantierten Sauerstoffs aus der Implantationszone in noch ungeséttigte,
untbesirahlie Bereiche der Probe. Dadurch wére der Sauerstoff bei den "line-of-sight "-Messungen auch
wihrend der Ausheizung der Probe dem Nachweis entzogen Dz bis 2200 X keine weiteren

Desorptionsprodukte auftraten, ist dagegen ein thermisch nichi desorbierter Angeil unwahrscheinlich.

7.2.2 USBI5

Bei der Bestrahlung von USB15 mit energetischem Sauerstoff ergibt sich im wesentlichen dasselbe
Produkispektrum bei der Reemission wie von B,C (s.Abb.7-24). Allerdings ist der Anteil der
Boroxide aufgrund des geringeren Borgehaits im USB15 deutlich reduziert, so daf fiir Temperaturen
bis.etwa 1200 K die Hauptreaktionsprodukte CO und CO, sind. Deren Ausbeuten sind jedoch im
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gesamten Temperaturbereich gegeniiber reinem Graphit verringert, und selbst fiir T > 1000 X betrigt
die Ausbeute fiir CO nur ca. 0.5 im Vergleich zu 0.7 bei reinem Graphit. Die Temperatur-
abhéngigkeit von CO, zeigt hier einen dhnlichen Verlauf wie bei reinem Graphit, mit einem leichten
Maximuin bel 600 K, wihrend bei B4C die CO,-Bildung oberhalb RT deutlich unterdriickt wird. Die
Boroxide sind alle um etwa eine GroSenordnung gegeniiber B,C reduziert. BO ist das einzige
deuntliche Reaktionsproduki mit einer Ausbeuie von etwa 0.01 bei RT und annihiernd 0.1 oberhalb
1200 X. B0, und 3203 treten mur im Temperaturbereich zwischen 1000 K und 1500 K mit einer
Ausbeute < 107 auf, wihrend die Eildung von “02 im ganzen Temperatrbereich unterhalb 107
bleibt. Im Gegensatz zu B,C konnte bei USB15 wie auch bei den anderen bordotierten Graphiten und
reinem Graphit kein freier Sauerstoff in Form von O, nachgewiesen werden.
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Abb.7-24 Temperaturabiéingigkeit der Reaktionsprodukie von USB15 bet der Bestrahlung mlt
1.5 gev o+ S

Die thermische Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoifs, die in Abb.7-25 dargestellt ist, zeigt das
gleiche Spekirum fiir CO und CO, wie bei den Resigasmessungen (Kap.7.1.3) mit zwei Desorptions-
peaks von CO bei etwa 930 K bzw. 1460 K, wobei der desorbierte Anigil des Sauerstoffs im 1.CO-
Desorptionspeak deutlich fberwiegt. Die Boroxide desorbieren bei der jeweils gleichen Peakiempera-
wr wie bei B4C und sind demgegenﬁber Iediglich stark reduziert. Der Hauptanteil der Boroxide wird
cindeuiig in Form von BO desorbieri und enispricht dem im 2.C0-Desorpiionspeak freigesetzien
Anteil. Insgesamt wird ca. 65% des gesamt desorbierien Saversioffs als CO bzw. CO,, und nur 35%

in Form von Boroxiden freigesetzi.

Auch hier zeigt eine gesamte Sauerstofibilanz der Reemission und anschlieBender Desorption, die in
Abb.7-24 miteingetragen ist, fiir Temperaturen unterhalb 1200 X eine leichte Reduzierung gegentiber
dem Verhalten bei reinem Graphit, wihrend fiir héhere Probentemperaturen bei der Bestrahlung etwa
die Werte von reinem Graphit erreicht werden. Bei USBIS ist die Reduzierung unterhaib 1200 K
aufgrund der geringeren Borkonzentration jedoch deutlich geringer als bei B,C.
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Abb.7-25 Desorptionsspekinum von USBiS nach der Restrahlung mit 1.5 keV O bei RT bis in
den Sai:tlgungsberelch {1- 107 O+ /em ). Die Aufheizrate betrug etwa 5 K/s.

7.3 Energieverteilung der Realdionsprodultie miftels Flugzeitmessumg

7.3.1 COven B,C

Bei der Messung der Energieverteilung von reemittieriem CO wihrend der Bestrahiung von B,C
zeigte sich ein Flugzeitspektrum dhnlich dem von reinem Graphit mit einem thermischen und einem
energetischen - Anieil -(s.Abb.7-26). ‘Der enarge:..sche Anteil 148t sich auch hier ‘gut durch eine
"StoBkaskaden”-Verieilung mit einem 1/E* Abfall fiir hiohere Energien beschreiben. Es zeigt sich, dall
eine Verteitung der Form f(E) ~ E?’/(E-{-EBP mit By = 0.12 eV den Gesamtverlauf fiir mittlere
Energien (zwischen dem energetischen und dem thermischen Peak) besser wiedergibt, als die sonst
benutzie Thompson-Verteilung mit {E) ~ E/(E+En)3 Dabei fillt auf, daf das Maximum der
Energieverteilung der so freigesetzien CO-Molekiile mit B, = Eg/2 = 0.06 eV auf etwa die Hilfie
des ‘Weries reduziert ist, der szch ‘ﬁr d;e von remem Graphit frezgesetzten CO—MoIekLJe ergibt

e = 0.125 eV).

Eine guzntitative Auswertung des Soekirums ergibt dsR der Anteil der energetisrh freigecetzien {0)-

e guantitative Auswertung des Spektrums ergibt, dafl der Anteil der energetisch freigesetzien CO
Molekiile hier mit 60% etwas gréBer ist als bei reinem Graphit und den thermischen Awnteil, der
wihrend der Bestrahlung bei Raumterperatur 40% betrigt, dberwiegt. Der thermische Anteil kann
wieder durch eine Maxwell-Verteilung bei der jeweiligen Probentemperatur angepaBt werden. Wie
bei reinem Graphit bleibt der energetische Anteil auch bei hoheren Bestrahlungstemperaturen erhalien,
wird jedoch mit zunehmender Temperatur im Verhilinis zum thermischen Anteil reduziert. '
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Abb.7-26 Flugzeitspektrumn der emittierten CO Molekiile wihrend der Bestrahlung von B4C bei
RT mit 1.5 keV O%. Es besteht aus einem energetischen Anteil mit 0.12 €V und einem
thermischen Amnteil fir 280 X.

7.3.2 Boroxide von BéC

Die Flugzeiimessung von reemittiertem BO wihrend der Bestrahlung von B,C bei 300 K ist in der
Abb.7-27a dargestelit. Sie zeigt i Gegensatz zur Messung von CO nur einen energetischen Anteil,
der gut durch eine Thompson-Verteilung #(E) ~ E/(E+Ep)® mit By = 0.28 eV angepalit werden
kann. Ein Vergleich mit einer Maxwell-Verteilung fiir die zugehtrige Probentemperatur von 300 X
zeigt, da8 kein thermischer Anteil des freigesetzien BO aufirit. Auffailend ist, daB sich im Gegensatz
zum CO fiir die BO-Molekiile eine effektive Oberflichenbindungsenergie von EB = 0 28 e‘V ergzbt
die ungefanr aerjemgen der CO-Molekme von remem Graphit entspncnt : o

Mit stezgendar Probentemperatur epthalf das Flugreitspekirum von BO auch sinen zusitzlichen
thermischen Anteil, der bei Temperaturen oberhalb 1200 K den energetischen Anteil iiberwiegt. Der
energetische Anteil mit einer Verteilung wie bel Rauwmtemperatur (~ E/(’E—!—mﬁf Ep = 0.28 &V}
bleibt dabei erhalten. Man erkennt dies am Flugzeitspektrum von BO wihrend der Besirahlung bei

'T‘_.'TOKV 1l 3 A!ﬁk‘?’)‘ﬂ-\ﬁ alit 4o A A
= 785 K, welches in Abb.7-27b dargestellt ist, daran, dal die energetische Thompson-Verteilung

zwar den Anstieg und das Peakmaximum des gemessenen Fiugzeitspektrums gut anpaft, jedoch die
abfaliende Flanke gegeniiber -dey theoretischen Kurve des enecrgetischen ‘Anteils verbreitert ist.
Zusammen mit einem Anteil einer thermischen Maxwell-Verteilung fiir 785 K stimmt die berecimete
Gesamtverteﬂunc sehr gut mit dem gesamten Verlauf deg gemessenen Flugzeltspektrums uberem

Wie fiir BO zeigen auch die Flugzeitspektren fiir die anderen beobachieten Boroxide wihrend der

Besirahlung bei Raumiemperatur jeweils nur einen energetischen Anteil, mit Hp I Bereich von
0.15 - 0.25 eV, und mit steigender Probentemperatur einen zusitzlichen thermischen Antell [VIES4].
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Abb.7-27 " Flugzeitspekirum von BG wihrend der Besirahiung von B,C mit 1.5 keV OF bei
Raumtemperatur (2) bzw. 785 K (b). Bei RT kann das Spekirum allein durch eine Thompson-
Verteilung mit By, = 0.28 €V angepabt werden. Bei hoherer Temperatur kommt zu dem energetischen
Anteil noch ein thermischer ‘Anteil hinzu, der in (b) durch eine Maxwell-Verteifung fir T = 785 K

angepaBt ist.~ -
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7.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse
Reemission

Im Vergleich zum reinen Graphit zeigt die Reemission von CO und CO, wihrend der Bestrahlung
der B/C-Materialien mit energetischem Sauerstoff ein verzogertes Anlaufverhalten und eine Reduktion
der Erosicnsausbeute nach Erreichen des Sattigungsbereichs. Dies bedeutet ein hoheres Riickhaltever-
mogen des Sauersioffs im B/C-Material, was durch die gnie Getiereigenschafi von Bor gegentiber
Sauersioff bedingt ist. Dieses Verhalten nirraf mit stejgendem Boranieil der Proben zu (s.Abb.7-16),
Fir B,C betrdgt das Ruckhaltevermdgen ca. 4 - 5- 101° O/cm? und ist damit um etwa einen Faktor 4
gegeniiber reinem Graphit erh6ht. Die Verringerung der Reemission von CO und CO, ist stdrker, als
die Reduktion des Kohlensioffanteils in dem jeweiligen B/C-Material, Dies kann durch dic Abnahme
von freien Kohlenstoffbindungen bedingt sein, da C hauptsichlich in B,C gebunden aufiritt, was zu
einer reduzierten Ausbildung von C(O)-Komplexen als Vorldufer fiir fliichtige CO- bzw. CO,-
Molekiile fiihri. Dementsprechend ist auch das Verhiltnis von CO,/CO mit wachsendem Boranteil
verringert {s.Abb.7-17). Der Anteil an encrgetisch emitiiertem CO bei Raumtemperatur nimmt von
40% bei reinem Graphit auf etwa 65 % bei der Besirahhung von B,C zu. Dies kann ebenfalls durch
eine Redukiion der reinen C(O)-Komplexe an imneren Oberflichen, die in dem Reemissionsmodell
von Kap.6.1.4 fiir die thermische Reemission verantwortlich sind, verstanden werden. Dagegen bleibt
es unklar, warum bei dem energetischen Anteil das Maximum der Energieverteilung fiir die CO-
Molekile mit E_,, = Eg/2 = 0.06 eV im Vergleich zum reinen Graphit (Eg/2 = 0.123 V) anf etwa
die Halfte reduziert ist.

Zusiizlich treten neben CO und CO, verschiedene Boroxide, nfimlich BO, BO,, B,C, und B,O; als
chemische Reaktionsprodukie auf. Deren Anteil wichst mit steigendem Borgehalt der Probe und mit
munchmender Probentemperatur. Dabei ist BO als einfachstes Boroxid das Haupireakiionsprodukt,
wihrend die hCheren Boroxide eine um etwa eine Groflenordmung verringerie Erosiomsausbeute
aufweisen. Die Ausbeuten fiir die Boroxide zeigen alle eine unterschiedliche Temperaturabhingigkeit.
Daher sind die beobachieten Boroxidionen nicht als Crackingprodukie, sondern im wesentlichen als
eigenstdndige Reakiionsprodukie zu betrachten. Die Freisetzung und die Energievericilung der
Boroxide kann nach den Vorsiellungen des Modells in Kap.6.1.4 folgendermaBen verstanden werden:
Die Boroxide sind im Gegensatz zn CO und CO, bei Raumtemperatur nicht fliichtig, so daff iwe
Emission bei RT ausschlieflich energetisch ist. Bei Temperaturen unterhalb der thermischen
Desorptionsteraperatur werden die Boroxide ausschlieBlich durch ionenstofinduzierte Zerstiubung von
der Probenoberildche freigesetzt. Die an den inneren Cberfifichen freigeseizien Boroxide bieiben
iberwiegend wieder im Probeninnern hafien. Erst bei Temperaturen oberhaib etwa 1100 K setzt
zusdtziich eine verstirkie thermische Freisetzung der Boroxide ein. Dabei sieigt die Erosionsausbeute
von BO fiir T = 1600 K bis auf Y4 = 0.4 an, wihrend diejenige von B,0, bei 14C0 K ein
deutliches Maximum von Yp,q, = 0.08 erreicht. Die anderen Boroxide und auch CO, bleiben im
gesamien Temperaturbereich bei einer Ausbeute < 1-102. Auch fir die Boroxide bleibt die
Problematik zur Erklarung der geringen Eg-Werte von 0.15 - 0.28 eV bestehen.

e s X el i et omt e ter . .
Zum direkten Vergleich mit reinemn Graphit ist in der Abb.7-28 die gesamte Erosionsausbeute von

B4C bei der Besirahlung mit 1.5 keV O aufgetragen. Diese setzt sich zusammen aus der chemischen
Erosion von CC und aller Boroxide sowie aus den Anteilen der physikalisch zerst#ubten B- und C-
Atome. Die gesamte chemische Erosion ist fiir T < 1000 K mit Y ;... = 0.25 gegeniiber derjenigen
von pyrolytischem Graphit um einen Fakior 2.5 reduziert, wobei die Anteile von CO und den
Boroxiden jeweils die Hilfte ausmachen. Fiir T > 1200 K dominiert aufgrund des hohen thermischen
Anteils die Erosion durch die Boroxide mit einer Ausbeute bis zu 0.45, so dafl die gesamte chemische
Erosion in ihremn Maximum bei 1600 K mit Y., = 0.7 in etwa den Wert von Graphit erreicht. Die
Anteile durch physikaiische Zerstaubung entsprechen mit Yp = 0.33 bzw. Yo = 0.065 recht genau
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Abb.7-28 Temperamrabhingigkeit der gesamten Erosionsausbeute (chemische Erosion -+
physikalische ZerstZubung) bei der Bestrahlung von B,C mit 1.5 keV O

den atomaren Anteil von B und C in B,C und stimmen auch gut mit vergleichbaren theoretischen
Werten [ECK93] iiberein. Die gesamie physikalische Zerstiubung ist jedoch mit Yy, = 0.4 etwa
doppelt so hoch wie bei reinem Graphit, was auf die hhere Zerstdubungsausbeuie von reinem Bor
gegeniiber Kohlenstoff zuriickzufiihven ist. Dagegen bleibt die bei Graphit beobachtete RES-Emission
bei B,C bis T =~ 1800 K unterdriickt. Dieses Verhalten wurde auch beim BeschuB von B,C mit D™
bzw. C* [GAUS0], sowie in schwicherer Form auch fiir andere B/C-Materialien beohachtet [VIES(],
FVIES2] und wird auf die hfhere Borkonzentration an der Probsnoberfliche zuriickgefithrt [SCHO31.
Coerhalb T = 1700 K setzt jedoch verstérki die thermische Sublimation von Bor ein, wodurch die
oberflichennahe Schicht der Probe an Bor verarmi. Dadurch sieigt fiir noch hdhere Temperaturen
auch die Sublimation von C wieder an. Insgesamt bleibt die totale Erosion von B4C bei Raum-
temperatur mit Yp,c = 0.65 um einen Faktor 1.3 gegeniiber Graphit (Y- = 0.84) reduziert, wogegen
sich die Ausbeuten fir T > 1200 X etwa angleichen.

Thermische Deserption

Rei der Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs von bordotierten Materialien nimmt der Anteil

des ais CO und CO, freigesetzten Sauersioffs mit steigendem Borgehalt der Proben deutlich ab, bis
er bei B,C nur noch 10% des gesamt desorbierten Anteils ausmacht. Der als CO desorbierie
Sauerstoff tritt dabei neben dem ersten CO-Desorptionspeak bei 900 K im einem zusétzlichen zweiten
CO-Desorpiionspeak oberhaldb 1500 K auf (s.Abb.7-18). Dessen Anteil wichst mit sieigendem
Borgehalt und ist korreliert mit der Desorption verschiedener Boroxide in Form von BO, BG,, B0,
und B,0, im Temperaturbereich zwischen 1150 K und 1400 K. BO, B,0, und B,0O; desorbieren miit
vergleichbarer Rate, jedoch bei jeweils unterschiedlicher Peakiemperatur, was darauf hindeutet, daB
die verschiedenen Boroxide such bei der Descrption sigenstindige Reaktionsprodukie darstelien und
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nicht als Crackingprodukie im Massenspekirometer gebildet werden. Insgesami steigt der Anteil der
desorbierten Boroxide mit steigendem Borgehalt der Proben und betréigt bei B,C etwa 90% des
insgesamt desorbierien Sauerstoffs. Selbst von USB15, mit ca.15% Boranizil, werden etwa 35% des
zuriickgehalienen Sauerstoifs in Form von Boroxiden desorbiert.

Dieses Desorptionsverhalten zeigt, daBl der implantierte Sauerstoff bevorzugt an Bor gebunden wird,
und diese Verbindungen eine hhere therrische Stabilitdt aufweisen als entsprechende Sauerstoffver-
bindungen in reinem Graphit (CO bzw. CO,). Unter der Annahme einer Desorption 1.0Ordnung ergibt
sich eine Aktivierungsenergie zwischen 3.4 eV und 4.0 eV. Die zusdizliche Desorpiion von CO in
einem zweiten Desorptionspeak bei T > 1500 K 148t sich folgendermaBen verstehen: In der Probe
liegt nach der Bestrahlung eine komplexe, amorphe Defekistruktur aus B, C und O vor, in welcher
der Sauerstoff fester an Bor als an Kohlenstoff gebunden ist, und somit zunichst kein freies CO
gebildet wird. Beim Aufheizen der Probe wihrend der Desorption wird durch Umordnungs- und
Ausheilprozesse diese Struktur thermisch aufgebrochen, wobei der Sauerstoff in Form der ver-
schiedenen Boroxide desorbiert. Uberschiissige freie O-Atome, die nicht mehr an B-Atome gebunden
sind, k8nnen dann mit dem vorhandenen Kohlenstoif fliichiige CO-Molekiile bilden, die dann sofort
thermisch desorbieren. Man erkennt an dem CO-Desorptionsspektrurn der bordotierien Materialien
in Abb.7-18, da8 die beiden CO-Desorptionspeaks ein unterschiedliches Profi! beziiglich ’.!_‘p Zeigen.
Des weiteren zeigt der 2.CO-Desorptionspeak keine Fluenzabhingigkeit mit einem zu tieferen
Temperaturen verschobenen Pezkmaximum bei zunehmender Fluenz. Man kann daher vermuten, dafl
fiir die Bildung der beiden Desorptionspeaks unterschiedliche Reaktionsprozesse verantwortlich sind.
Der 2.CO-Desorptionspeak hingt wahrscheinlich nur von der Strukitur bzw. dem Borgehalt des
bestrahlten B/C-Materials ab. Dadurch sind wohl auch die Differenzen in der Peakiemperatur
{s.Abb.7-18} bei den verschiedenen B/C-Materialien bedingi.

Riickhaltevermégen

Sowohl aus der verzogerien Reemission, wie auch aus der thermischen Desorpiion des zuriickgehalte-
nen Sauerstoffs ergibt sich bei RT fiir B,C ein Riickhaltevermdgen von ca. 5-101¢ Ofem?, das
aufgrund der thermischen Stabilitit der Boroxide bis etwa 800 K erhalten bleibt. Daraus 158¢ sich fir
B4C mit p = 2.4 g/lem®, und R, = 44 A, sowie AR, = 17 A fiir 1.5 keV O (nach TRIM) eine
Sattigungskonzentration von Ng = 0.65 O/(B+C) ermitteln, die so etwa dem 3-fachen Wert von
reinem Graphit entspricht. Ogiwara et al. berichtet bei der Bestrahiung von B,C mit 3 keV Ot bei
RT - 900 X sogar von einem Riickhaltevermbgen > 1-1017 O/cm?® [OGI94], wobei jedoch keime
Reemission gemessen und der zuriickgehaltene Sauerstoff durch RBS (Rutherford Backscaitering
Spectroscopy) bzw. AES (Auger Electron Spectroscopy) bestimimt wurde. Darans ergébe sich eine
Saitigungskonzentiration > 1.3 O/(B+C). In redeponierten a-C/B:H Schichten in TEXTOR wurde
dagegen ebenfalls eine Sauerstoffkonzemiration von 0.67 O/B gefunden [WIE92], die dem
entsprechenden Gettervermdgen von Bor zugeschricben wird. ' o o




8. Messungen an Si/C-Materialien

Alle hier beschriecbenen Messungen an siliziumhbaltigen Graphitmaterialien wurden miitels
Restgasanalyse aurchgefuhrt Die Bestrahlungen erfolgten dabei ausschlieBlich bei Raumtemperatur
Tt emem 3 keV O Tonenstrahl von etwa 0.5 pA/cm?, der dabei iiber eine Probenfliche von etwa
2 mm? gerastert wurde, enisprechend einer IonenfluBdichte von 3-101 O/cm?s. Ebenso wie bei den
B/C-Materialien konnten auch hier nur CC und CO, als Reaktionsprodukie im Restgas nachgewiesen
werden. Als Materialien wurden massiv Si-dotierter Graphit (S1C30, Schunk) mit ca. 37 at% Si,

sowie amorphe, wasserstoffhaliige Siliziumschichten (a-8i:H), wie sie bei Sﬂlzierungen von TEXTOR

{“JH‘ 93] abgeschiedeﬁ wurden, verwendet,

8.1 SiC3¢

Die Erosionsausbeute der Reemission von CO und CO, wihrend der Bestrahlung mit energetischen
Sauerstoffionen bei Raumiemperaiur ist in der Abb.8-1 davgestellt, wobei zuin Vergleich mit den
anderen Materialien die reemitiierie TelichenfluBdichte auf die einfallende Ionenflufidichte normiert
wurde. Nach dem transienten Antanfverhalten, bei dem der implantierie Sauerstoff bis zu einer Fluenz
von ca. 1.5-16!¢ G*/em? vollstindig im der Probe zuriickgehalten wird, erreichi die Reemission im
Sattigungsbereich einen Wert von 0.3 fix CO und etwa 0.05 fiir CO,. Die gesamie chemische
Erosionsausbeute beziliglich CO; beirfgt im Gleichgewicht Y., = 0.35 C/O. Nach einer
anschiieBenden thermischen Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs, bei der die Probe bis auf
1800 K, also deutlich iber die zur 5iC-Bildung eifordertiche Temperaiur von etwa 1100 K aufgeheizt
wilrde, zeigie die Probe bei weiteren Bestrablungen ein unverinderies Reemissionsverhalien mit der

gleichen Ercsionsausbeute.
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Abb.8-1 Reemissionsverhalten von CO und CO, wihrend der Bestrahlung von SiC30 mit
3 keV O"-Ionen bei Raumtemperatur.
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Bei der thermischen Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs 148t sich daher auch nur schwer
entscheiden, ob das Desorptionsspekirum dhnlich wie bei den bordotierien Materialien einen zweiten
CO-Desorptionspeak bei Ternperaturen oberhalb 1600 K enthilt. Dies erkennt man an den in Abb.8-2
gezeigten Desorptionsspekiren, die nach unterschiedlich implantierten Fluenzen aufgenommen wurden.
Neben den Desorptionspeaks vor CO und CO,, die auch hier mit zunehmender Fluenz pach tieferen
Temperaturen bis T,(CO) = 900 K bzw. TP(COz) = 700 X hinr verschoben werden, zeigt sich fiir
alle irnplantierien Fluenzen ein weiterer Anstieg des auf der Masse M =30 gemessenen Signals, Da
der Probenhalter nicht gekithlt ist, kann dieser Anstieg jedoch auller von desorbiertem CO auch durch
den stark ansieigenden Resigasuntergrund verursacht sein. Daher wurde von dem in Abb.8-2
dargestellten Descrptionsspekiren jeweils eine ohne erneute Bestrahlung direk: anschiiefende zweite
Desorption als Untergrund abgezogen. Man erkennt in Abb.8-2, da8 offensichilich ein zweiter CC-
175G X aufirit, der jedoch bei dieser hohen Temperatur nichi

Desomptionspeak bei etwa Tp =
vollstindig erfaBt werden konnte.

Nach einer Bestrahlung von = 1-10% O*/eni?, bei welcher der implantierie Saverstoif noch
vollstindig zurlickgehalten wird, beirdgt der als CC (1. +2.Peak) und CG, desorbierte Anteil mur 25%
des implantierten Sauerstoffs, und auch nach Bestrahlungen bis zur Sattigung wurden nur jeweils 35-
40% des implantierten Sauerstoffs durch Reemission und Desorption von CO und C0O, wieder
freigesetzt. Daher liegt die Vermutung nahe, dab, wie bei den B/C-Materialien, auch hier zusiizliche
Oxide des Dotierungsmaterials gebildet und emittiert wurden, die jedoch im Resigas micht
nachgewiesen werden kénnen. Jedenfalls wurde bei der thermischen Desorption von SiC30 mit
direkiem Nachweis der Reakiionsprodukie im Bereich zwischen 1200 - 1700 X auch eine Freisetznng
von Si0 beobachiet, wobei die Probe unbestrablt war, und der Sauerstoff vermutlich von an der

Oberfidche adsorbiertermn Wasserdampf aus dem Restgas stammt {VIES3].
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Abb.8-2 Desorptionsspektrum von SiC30 nach 3 keV O -Bestrahlung bei Raumtemperatur fiir

verschiedene Fluenzen.
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8.2 2-Si:H - Schicht
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Abb.8-3 Auger-Tiefenprofil einer a-Si:H - Schicht der 1.TEXTOR-Silizierung auf einem
Edelstahlsubstrat [SEG94]. Die Schicht ist identisch mit den untersuchten a-Si:H Proben auf
EK98-Substrat . I

Die hier untersuchten a-Si:H - Schichten sind Proben, die wihrend der ersten "Silizierung” von
TEXTOR [WIN93] auf reinen Graphitunterfagen aus EK98 abgeschieden wurden. Diese Beschichtung
wurde in einem Silan(SiH,)-Helium Gasgemisch durchgefiihri, und fithrie zur Abscheidung von fast
reinen Siliziumschichten mit einem Wassero-.ofw“anteﬂ von 0.2 H/Si. Sie besitzen eine Dicke von
¢2.100 nm, eine Dichte von 1.5 £ 0.2 g/cm und entsprechen in einigen anderen Eigenschafien den
Borierungsschichien ans TEXTOR [SEG94]. Ein mitiels AES gemessencs Tiefenprofil der a-8i:H-
Schichien auf Edeistahi zeigt die Abb.8&-3. Die uniersuchien Schichien emthalten zwar seibst kein
Kohlenstoff, sind jedoch auf reinem Graphitmaterial aufgebracht worden. Um eine Diffusion von
Kohlenstoffatomen aus der Unterlage in die Schicht zu verhindern, ist die Bestrahlung mit energe-
tischen Sauerstoffionen daher zundchst ohne vorheriges Aufheizen der Proben durchgefithrt worden.

In der Abb.8-4 ist zu erkennen, daf bei der ersten Bestrahiung auf einer frischen 2-Si:H - Schicht bei
Raumtemperatur die Reemission von CO wihrend der Implantation der O "-Ionen bis zu einer Fluenz
von ca. 1-1017 OF/cm? volistindig unterdriicks ist. Bei weiterer Bestrahiung steigt die CO-Reemission
dann sehr langsam an und erreicht erst nach 4-10'7 O /cnt? eine Ausbeute von 0.05. Der Anteil von
CO, an der Reemission lag dabei bis zu dieser Fluenz unterhalb der Nachweisgrenze, d.h. < 107
Mol./O7 . Wird die Bestrahlung weiter forigeseizi, so zeigi sich ein alimahlicher Anstieg der CO- und
auch der CO,-Reemission, bis nach etwa 1.5-10'8 O*/cm? ein Sittigungsverhalten der CO- und CO,-
Reemission erreicht wird. Die Erosicnsausbeute entsprichi dann derjenigen von reinemn Graphit mit
Yoo = 0.6 und Y, = 0.1, was darauf hinweist, daf die a-Si:H-Schicht vollstindig abgetragen isi.

Danach wurde die Probe mit einer linearen Aufheizrate von etwa 11 K/s bis 2100 K ausgeheizt. An-
schliefend zeigte sich bei der Besirahlung (auf einer neuen Position der Probenoberfliche) ein
volistandig anderes, dem reinem Graphit dhnliches Anlaufverhalten der Reemission: der implantierte
Sauerstoff wird nur noch bis zu einer Fluenz von etwa 1-10' 7 /em? volistindig zuriick genalten
Danach steigt die CO-Reemission stark an und erreicht schon nach einer Fluenz von 1:1017 OF/em®
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0.6
a-3Si:H auf EK98
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ein Sditigungsverhalten mit einer Erosionsausbeute ahnlich der von reinem Graphit. Wie eine
thermische Desorption einer vorher unbestrahlten a-Si:H Probe mit direktem Nachweis der
Reaktionsprodukte zeigi (s. Abb.8-5), ist nach Durchlaufen der T-Rampe bis 2100 K das Silizium aus
der 1G0 nm dicken a-5i:H - Schicht volistandig thermisch sublimiert. Daher liegt nach dem einmaligen
Ausheizen der Probe bis 2100 X die a-Si:H - Schicht {iberhaupt nicht mehr vor, und es kommt zu
dem beobachteten Reemissionsveriauf wie von reinem Graphit.

Dies zeigt, daB die CO-Reemission stark von der Vorgeschichte beziiglich der zuvor erreichten
Probentemperatur abhingt, auch wenn die Bestrahlung mit energetischen O -Ionen anschlieBend bei
Raumtemperatur durchgefithrt wird.

Um dieses Verhaiten in Abhingigkeit von der zuvor erreichten Probentemperatur genauer zu
untersuchen, wurde eine frische Probe auf verschiedenen Positionen jeweils mit 3 keV OF bei
Raumtemperatur bestrahli, wobel die Probe nach jeder erfolgten Bestrablung bei einer hoheren als der
vorhergehenden Temperatur fiiv ca. 1 min. ausgeheizt wurde. Das Ergebnis fiir die C0O-Reemission
ist in Abb.8-6 dargesielii. Bis zu einer Ausheiztemperatur von 1000 K zeigt die Reemission das
gleiche Verhalien wie eine zuvor nicht ausgeheizie Probe, d.h. der implaatierie Sauersioff wird bis
7u einer Fluenz von 11617 O /cm? volistindig zuriickgehalten bevor die Reemission von CQ dann
sehr langsam ansteigt. Ab einer Aushelztemperam von etwa 1200 K an wird der Saverstoff nur noch
bis zu einer Fluenz von etwa 1 - 2-1016 O /em? vollstindig zuriickgehalten und steigt bei weiterer
Bestrahlung relativ schnell auf einen quasistationfren Wert an, der nach einer Fluenz von 1-1017
O /em? fiir 1200 K ungefibr 0.08 betriigt und mit zunehmender Ausheiztemperatur weiter ansteigt.
Nach dem Ausheizen bis 18G0 K zeigt dic Probe dann die gleiche Reemission wie von massivem
5iC30. Erhoit man die Ausheiztemperatur weiter bis auf 2100 K, so zeigt sich, wie schon in Abb.8-4
dargestelli, ein dhnliches Reemissionsverhalien von CO wie von einer reinen Graphitprobe mit einer
Erosionsausbeute von etwa 0.55. Dieses Ergebnis zeigi, da8 sich mit zunehmender Ausheiztemperatur
immer mehr Kohlenstoff durch Diffusion aus dem Graphitsubsirat in der anfangs reinen 2-Si:H -
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~Abb.8-§ ‘Einfluf der vorhergehenden Ausheiziemperatur auf die CO-Reemission wihrend der
Bestrahlung einer 2-$i:H - Schicht mit 3 keV O bei Raumtemperatur.
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Schicht angereichert hat, und daher fiilr Ausheiztemperamren oberhalb 1100 K zu einer deutlichen
Verringerung des Rickhaltevermégens fiir Sauerstoff und einern damit verbundenen Anstieg der CO-
Reemission fithrt. Dabei wird der in die Siliziumschicht eindringende XKohlenstoif zu einer Bildung
von SiC fithren. Ein Vergleich mit dem massiven Si-dotierten Material SiC30 zeigt, daf fiir
Temperaturen = 1400 K bereits ein UberschuB an Kohlenstoff in der Schicht vorhanden sein mu8.
Mit weiter steigender Ausheiztemperamir sublimiert Silizium aus der 2-Si:H - Schicht, so dafi die
Schicht zunehmend an Silizium verarmt, bis sich bei T = 2100 K fast ¢in rein graphitdhnliches
Verhalten der Prove eiustelit. Dies erkiirt das vorher beschriebene Reemissionsverhalten.

Rei der thermischen Desorption des in einer frischen a-Si:H - Schicht zuriickgehaltenen Sauerstoffs
mub beriicksichtigt werden, dafll mit sieigender Probentemperatur Kohlenstoff in die Schicht ein-
diffundiert, und sich die chemischen Zusammensetzung der Schicht vernderi. In der Abb.8-7 ist das
Desorptionsspektrum fiir verschiedene implantierte O -Fluenzen von einer frischen a-Si:H Probe
gezeigt, die vor der Bestrahlung bis auf 1600 K aufgeheizt wurde. Nach der ersten Bestrahlung von
ca. 2-1016 O%t/cm?, bei welcher der implantierte Sauerstoff noch vollstindig in der Probe
zurtickgehalten wurde (5.Abb.8-6), zeigt sich mur ein sehr kleiner CO-Desorptionspeak bei
T, = 1200 K, der gerade einmai 1 - 2% des implantierten Sauerstoffs enthilt. Ein Grofiteil des
Sanerstoffs verbleibt also bis T = 1600 K in der Probe. Bei nachfolgenden Restrahlungen mit
zunchmender implantierter Fluenz zeigt sich wieder ein Anwachsen und eine Verschiebung des 1.CO-
Desorptionspeaks bis zu einer Temperatur von TP(CO) = 970 K in der Sittigung. Das gleiche gilt
fiir den um etwa einen Fakior 10 kleineren CO,-Desorptionspeak, der bei T,(CO,) = 750 K aufiriit.
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Abb.8-7 Desorptionsspektruzn von einer a-Si:H - Schicht (TEXTOR-Silizierung) nach der
Bestrahlung mit 3 keV O bei Raumiemperainr mit verschiedenen Fluenzen.

Der erneute Anstieg des M30-Signals fiir Temperaturen oberhalb 1300 K kann hier wie auch schon
bei der Desorption von SiC30 nicht eindeutig als zusatzlicher 2.CO-Desorptionspeak identifiziert
werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, dad “emtsprechend zum Desorptionsverhialten der B/C-
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Materialien auch bei den 8i/C-Materialien eine zusitzliche CO-Desorption bei erhdhter Temperatur
(T = 16860 X) aufiritt, da der in Form von CO und CO, bis 1600 K desorbierte Sauerstoff nur
10 - 30% des insgesamt zurtickgehaltenen Sauerstoffs ausmacht. Wahrscheinlich wird der tbrige
Anieil des zurlickgehaltenen Sauerstoffs in Form von Siiiziumoxiden und CO erst bei hoheren
Temperaturen freigesetzt. Ersie Messungen der thermischen Desorption von einer umbestrahiten
a-Si:H - Schicht zeigten im direkten Nachweis einen Desorptionspeak von $i'%0 bei T = 1200 K
{s.Abb.8-5), wobel der Sauerstoff wahrscheinlich von an der Probenoberfliche adscrbiertem Wasser-
dampf aus dem Resigas stammt [VIE93]. Des weiteren zeigt der Anstieg des M30-Signals bei
T > 15060 X mit zunchmender Fluenz eine deutliche Abnahme im Gegensaiz zum dabei an-
wachsenden 1.CO-Desorptionspeak, was bedemtet, daB sich das Verbilnis von 1.C0/2.CO-
Desorptionspeak mit ansteigender Fluenz zuin 1.CO-Desorptionspeak hin verschiebt, so wie es auch
bei den a-C/B:H - Schichten beobachtet wurde (s.Kap.7.1.5).

8.3 "Zmameafassmg mmd Diskussior der Ergebnisse

Die §i/C-Materialien zeigen wie auch die B/C-Materialien unter energetischem SauerstoffbeschuB ein
dentlich verringertes chemisches Erosionsverhalten gegenitber reinem Graphit. Das resultiert in einem
hoherem Rickhaltevermdgen der implantierien Sauerstoffionen sowie in einer geringeren chemischen
Erosionsausbeute. Beide Eigenschafien sind auf das gute Getiervermégen von Silizium gegeniiber
Sauerstoff zurlickzufiihren. Dies kann durch die freie Reakiionsenthaipie AG/O bei der Bildung von
510, ausgedriickt werden. Mit einem Wert von AG/O = 428 kl/mol liegt sie sogar hoher als beim
Bor (AG/O = 397 kI/mol). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung einer stirkeren
Reduzierung der chemischen Erosion durch Sauerstoff bei den Si/C-Materialien im Vergleich za den
B/C-Materialien mit entsprechendem Dotierungsanteil. Dieses Verhalten hat sich auch beim Einsatz
der Silizierung in TEXTOR bestitigi, durch die eine gute Kontrolle der Sauerstoffverunreinigungen
im Plasma erreicht werden konnte [WINO31.

Das verstérkie Rickhalievermbgen driickt sich deutlich in dem verzbgerien Aniaufverhalten bei der
Reemission der chemischen Erosionsprodukte CO und CO, aus. Daraus 148t sich eine effekiive
Rickhaltung von = 4-10'® O/cm? far SiC30 bzw. = 4-16Y7 O/em? fiir die 2-Si:H - Schichten
abschdtzen. Die Reduzierung der chemischen Erosion in Form von CO und CO, nach der Sitiigung
der Probe mit Sauerstoif ist auf den geringeren Kohlenstoffanteil in dem Material und auf das gute
Gettervermdgen von Silizium zuriickzufithren. Dementsprechend nimmi sowoh! das Rickhaltever-
mdgen als auch die Redultion der chemischen Erosion mit zunchmendem Siliziumanteil in der Probe
weiter zu, wie es auch bei den B/C-Materialien zu erkennen war.

Ein #hnliches Verhaiten zeigen auch Labormessungen an a-SifC:H - Schichien in Sauerstoff-
Glimmentladungen [SEG94]. Die Sauerstoffionen mit Energien von ca. 100 - 200 eV werden dabei
zunichst bis zur Sittigung in der Si/C - Schicht zuriickgehalien und anschiieBend teilweise als CO ans
der Schicht reemittiert. Dies fithst einerseits zur Verarmung der Schicht an Kohlenstoff und
andererseiis zur Ausbildung einer diinmen Oberfiachenschichi aus Siliziumoxid, die eine weitere
Erosion der Oberfliche durch den Sauerstoff verhindert, da die physikalische Zerstiubung bei diesen
Energicn aur cine Ausbeute von < 0.1 Si/0 aufiweist TECK93].

Bei Energien der Sauverstoffionen imn Bereich von 3 keV wihrend der Ionenstrahlexperimente ist die
physikalische Zerstiubung von Si bzw. SiC der dominamte Erosionsprozess mit Ausbeunten von ca.
0.5 - 0.7 Si/G [ECK93]. Daher wird eine durch die Implaniation der Sauerstoffionen aufgebaute
Oxidschicht avfgrund der Zerstdubung allmihlich wieder abgetragen. Dadurch verschiebt sich die
Impiantationsschicht bei kontinuierlicher Bestrahiung immer weiter in das Probenmaterial hinein. Bei
massiv dotierten Materialien wie SiC30 kommt es dzher nach einer transienten Anlaufphase zur
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Einstellung eines quasistationdren Verhaliens bei der Reemission von CO und CO,, wihrend die
diinnen a-Si:H - Schichien vorwiegend durch die physikalische Zerstaubung von Silizium und im-
plantierten O-Atomen erodieri werden. Nach dein vollstindigen Abiragen der Schicht setzt dann
zunehmend die chemische Erosion des Graphitsubstrates in Form von CO und CGO, mit einer dem
reinen Graphif entsprechenden Ausbeute ein.

Eine Freisetzung von Siliziumoxiden wihrend der Besirahlung koante in den Restgasmessungen nicht
nachgewiesen werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB in Analogie zu der beobachteten BO-
Reemission von B,C, auch z.B. SiO unter dem IonenbeschuBl energetisch von der Probenoberfidche

freigesetzt wird.

Die Reemissionsmessungen pach dem Ausheizen der a-Si:H - Schicht lassen sich verstehen wenn man
annimmt, daf der Kohlenstoff aus der Graphitunterlage oberhalb einer Temperatur von etwa 1200 K
in die amorphe Siliziumschicht hineindiffundiert. Dies fiihrt zu einer versifirkten CO-Reemission.
Offensichilich wird der implantierie Sauersioff dann nur solange in der bestrahlien Probe
zuriickgehalien, bis das Gettervermédgen der Silizimmatome erschépft ist. Weiter implantierter
Sauerstoff wird dann vorwiegend in Form von CO und CO, reemittiert. Die chemische Erosionsaus-
beute von CO im Sétigungshereich ist sc ein Maf fiir das in der Schicht vorliegende Verhélinis von
C/8i. Dieses wichst mit sieigender Ausheiziemperatur solange an, bis bei Temperaturen von ca.
1800 X ein entsprechendes Reemissionsverhalten wie bei massivern SiC30 und damit bereits ein
UberschuB an Kohlenstoff in der Schicht vorzuliegen scheint. Ein lingeres Ausheizen der Probe bei
Ternperaturen aber 1600 K fithrt auch bei SiC30 zir thermischen Sublimation von Silizivm und damit
zu einer merklichen Verringerung der Si-Konzentration in der Oberflachenschicht. Dall bei der
2-Si:H - Schicht nach einem kurzen Aufheizen Probe bis auf 2100 X anschlieBend ein Verhalten wie
von der reinen Graphitunterlage aufiritt, zeigt, daB das Silizium fast vollstindig thermisch sublimiert
ist, und daher bei der anschiieBenden Bestrahlung keine Si-Schicht auf der Probe mehr vorhanden ist.

Bei der thermischen Desorption des zuriickgehaltenen Sauerstoffs aus SiC30 bzw. a-81/C:H - Proben
zeigt sich ein #hnliches Verhalten wiec bei den bordotierten Materialien: die CO- und CO,-
Desorptionspeaks bei ca. 900 - 950 X (CO) bzw. 700 - 750 K (CG,) sind im Vergleich zur
Desorption von reinem Graphit stark verringert und enthalten nur einen geringen Anteil (einige %)
des zuriickgehaltenen Sauerstoffs, wobei der Effekt bei einer reinen a-Si:H - Schicht deutlich hoher
ist als bei §iC30. Bei beiden Materialien deutet sich fiir Temperaturen > 1600 K ebenfalls ein zweiter
CO-Desorptionspeak an, der jedoch in den Restgasmessungen nicht eindeutig nachgewiesen werden
konnte. Auch mit Beriicksichtigung des mdglichen 2.CO-Desorptionspeaks werden in Abhingigkeit
von der implantierten O 7 -Fluenz und des Si-Gebalts der Probe nur 10 - 30% (a-Si:H) bzw. 35 -40%
des zuriickgehaltenen Sauerstoffs in Form von CO und O, desorbiert.
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9. Zusammenfassung

Die Wechselwirkung von energetischen Teilchen aus demn Fusionsplasma mit dem begrenzenden
Wandmaterial bestimint das Aufireten von Verunreinigungen in der Plasmarandschicht. Bei der
Verwendung von Kohlenstoffinaterialien fiir Wand- und Limiter- bzw. Divertorkomponenten sind
Kohlenstoff und Sauerstoff die hauptséchlichen Verunreinigungen. Diese verursachen neben der
physikalischen Zerstdubung eine chemische Erosion des Kohlenstoffs in Form von CC und CO,.
Durch den Einsatz von verschiedenen B/C-Materialien in derzeitigen Fusionsanlagen konnte aufgrund
der ‘guten Getterwirkung von Bor gegeniiber Sauerstoff der Sauvrstoffvemnreirﬁgungsgehalt des
Plasmas deutlich reduziert werden. Die damit verbundene Redulktion der chemischen Erosion in Form
von CO und CO, fiibrie auch zu einer Verringerung der Kohlenstofiverunreinigung. Dadurch konnten
verbesserte Plasmacigenschaften erzielt werden. Um ein besseres Verstindmpis fiir die Kriterien bei der
Auswahl geeigneter Wandmaterialien in kiinfiigen Fusionsaniagen zu ermdglichen, ist daher eine
Aufklarung der diesen Prozessen zugrundeliegenden Mechanismen notwendig.

Das Ziel dieser Arbeit war es daher, die Rolle des Sauerstoffs in der Wechselwirkung des Plasmas
mit verschiedenen Kohlenstoffmaterialien aunfzukidren. Als zu umtersuchende Materialien wurden
reiner Graphit, verschiedene massive bor- bzw. silizimnhaitige Graphite sowie dilnne s-C/B:H - und
2-Si:H - Schichien, die mir Zeit hiufig als Wandmaterialien bzw. Wandbeschichtimgen in
Fusionsanlagen eingesetzt werden, verwendet. Die Einwirkung von energetischen Sauerstoffteilchen
auf die Wandkomponenten wurde dabei im Labor durch den Beschuf dieser Materialien mit einem
02+—Eonensti~aiﬂ simulieri. Daza wurde eine bereits ieilweise guigebaiite massenseparierte Ionenstratil-
apparatur in Betrieb genommen und weiterentwickeli, die es nun ermdglicht, die zu untersuchenden
Proben mit energetischen Sauerstoffionen zu bestrahien. Zur Erzielung eines besseren Signal/Unter-
grundverhiitnisses sowie zur Unterscheidung von mdglichen Reaktionen der Materialien mit
Sauerstoff aus dem Restgas wurde zur Besirahlung der Proben ein 10, *.Ionenstrahl verwende:. Der
02 *-Strahl it Fnergzen im Bereich von 2 - 10 keV haite anf den Proben eine Ionenstromdichte von
ca. 25 ,uA/cm und wurde bei den Bestrahlungen iiber eine Fliche von 2 mm?® gerastert. Dies
enisprach einer Ionenfluddichte von 3-101 0 /cm?®s auf den Proben. Die von der Probe emittierien
Reaktionsprodukie wurden mittels Restgasmassenspekiroskopie nachgewiesen und dabei die chemische
Erosion, das Rickhaltevermigen sowie, mifiels Desorptionsmessungen, das Ausgasverhalten
untersucht. In einer weiteren Ionenstrahlapparatur wurden aulerdem die direkt emittierten Reakiions-
produkie ohne Wandkontakt durch eine "line-of-sight"-Massenanalyse sowie deren Energzeverteﬂung
m:lt‘*e}s Fiugzeltmessuﬁg in Abhingigkeit von der Probentemparatur untersuchi. '

Bei der Bestrahlung von reinem Graphit mit energetischen Sauerstoffionen wird der implantierte
Sauerstoff zunichst vollstdndig im Graphit zuriickgehalten und nach einem transienten Anfanfverhalten
in Form von CO und CO, reemittiert. Neben zusétzlich physikalisch zerstiubtem Kohlenstoff wurden
keine weiteren Reaksionsprodukie beobachtet. Insbesondere trat keine Reemission von atomarem bzw.
molekularem Sauerstoff auf. Wihrend der Bestrablung bei Ranmternperatur werden die implantierien
Icnen solange zuriickgehalten, bis dic ansteigende Saverstoffkonzeniration eine Saﬁlgu_g von ca.

0.25 C/C erreicht. Dieser Sittigungswert ist unabhangig vor der 'mealisenergxe der O -Tonen und
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stelit sich ein quasi-Gleichgewicht zwischen dem implantierten Ionenflu und dem reemittierten
TeilchenfluB ein, wobei fiir Raumtemperatur eine chemische Erosionsausbeute von ca. 0.6 CO/O bzw.
0.1 CO,/0 erreicht wird. Die gesamte chemische Erosionsausbeute von Y., = 0.7 (CO+C0,)/0
zeigt nur eine schwache Temperaturabhingigkeit im Bereich von 300 - 1800 X. Dabei hat die CO,-
Bildung ein leichtes Maximum bei etwa 600 X und verschwindet vollstindig fiir T > 1400 K. Eine
merkliche Energieabhingigkeit der chemischen Erosionsausbenie wurde im untersuchien Energie-
bereich von 1-5 keV ‘G nicht becbachiet. Bei Ionenenergien mit maximaler physikalischer
Zérst_ﬁubung (3 - 5 keV) blieb die gesamte Kohlenstofferosion (chemische Erosion -+ physikalische
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Zerstiubung) mit einer Ausbeute zwischen 0.7 und 1.0 C/O fiir T < 1300 K nahezu temperaturunab-
hdngig. Fir hohere Temperaturen stieg die Ausbeute mit zunehmender Temperatur durch die
zusatzhch aufiretende strahlungsinduzierte Sublimation an.

Die Ergebnisse fiir das Reemissions- und Séttigungsverhalten konnten durch eine Erweiterung des
"local-mixing "-Modells bestdtigt werden. Dabei wird angenommen, daB die Reakiionsrate im
wesentlichen proportional zur IonenfluBidichte sowie zu der im Implantationsbereich lokal aufgebauten
Sauerstoffkonzentration ist. Dies bestatigten Isotopenaustauschexzperimente mit 50 und *0, bei denen
die freigesetzten C'°0, - bzw. C'#0, -Molekiile sowie die gemischien C'50'%0-Molekiile den jeweiligen
O-Isctopenkonzenirationen im bestzablien Probenbereich entsprachen. Welter zeigten Nach-
bestrahlungen von O-gesattigiem Graphit mit energetischen Ne™-Ionen, da8 die Freisetzung von CO-
und CO,-Molekillen rein ioneninduziert ist und nicht durch chemische Prozesse verursacht wird.
AuBerdem spielen Unterschiede in der Ausgangsstrukiur des bestrahlten Graphitmaterials kaum eine
Rolie, da diese durch die hohe Schidigungsrate wihrend der Bestrahlung ausgeglichen werden. Daher
zeigten Proben von pyrolytischem Graphit, felnkOrnig isoiropem Graphit und amorphe a-C:H -
Schichten das gleiche chemische Erosionsverhalien gegeniiber energetischem Sauerstoff.

Die mit Hilfe von Flugzeitmessungen bestiminte Encrgieventeilung der freigesetzien Molekiile besieht
aus zwel verschiedenen Anteilen. Neben einem thermischen Anteil mit Energien entsprechend der
Probentemperatur werden bei Raumtemperatur ca. 40% der CC-Molekitle mit mittleren Energien um
0.12 eV emiitiert. Dieser energetische Anteil 138t sich dabei gut durch einen Zerstdubungsproze8 der
Molektile an Oberflichen im Rahmen der linearen StoBkaskadentheorie beschreiben und entspricht
einer Thompscn-Verteilung mit einer effektiven Cberflichenbindungsenergie von 0.25 eV. Die im
Vergleich zu der aus den Desorptionsinessungen bestimmten Akiivierungsenergie von CO (= 2.5eV)
relativ niedrige Energie der zerstiubten CO-Molekille kann ailerdings nichi allein durch die Anregung
von inneren Energien der Molekiile bei der Zerstiubung erkifrt werden. Der Mechanismus fiir die
energetische Freisetzung von CO ist damit noch nicht vollstindig verstanden. Im Gegensaiz dazn
werden die CO,-Molekille rein thermisch emittiert. Beachtenswert ist auBerdem, daB bei der
Bestrahlung von Graphit, der zuvor durch O -Implantation gesittigt wurde, mit energetischen Ar™-
Ionen ebenfalls CO- und COy-Molekiile emittiert werden und die gleiche Energieverteilung zeigen.

Bei der thermischen Desorption der bestrahlien Graphitproben wird der zuriickgehaltene Sauerstoff
vollstindig in Form von CO und CO, freigesetzt. Die Desorptionsmaxima sind dabei abhéngig von
der implantierten O -Fluenz und werden mit steigender Sauerstoffkonzeniration im Graphit zu
tieferen Temperaturen verschoben. Im Séttigungsbereich desorbiert CO bei einer Peakitemperatur von
ca. 900 K und der geringere Anteil von CO, bei etwa 700 K. Die starke Verbreiterung der
Desorptionskurven deutet darauf hin, daB mehrere C(O}-Kompiexe it unterschiedlichen Bindungs-

Cncr g! en \,xzstiuren

Das 'Verhé_ltms “der Bildungsraten von CO,/CO hingt neben der Temperatyr auch von der im-
plantierten O™ -Fluenz sowie von der Einfallsenergie der Tonen 2b und erreicht den maximalen Wert
von ca. 0.25 in der Sittigung bei 5 keV O™, Dies gilt sowohi withrend der Reemission als auch bei
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Molekiile, in beiden Fallen die Ausbildung von verschiedenen C(O)-Komplexen an aktiven Steiien als
Voriaufer fﬁr die Emission von CO bzw. C02 verantwortlich ist. -~

Durch Expenmente an mit diinnen a-BC:H - Fﬂmen beschichieten Graphitproben konmie gezeigt
werden, da8 sowohl bei der Reemission als auch bei der thermischen Desorption die CO- bzw. CC,-
Molekiile am Ende der Implantationstiefe der Sawuerstoffionen im Probeninnern gebildet und
ioneninduziert freigeseizt werden. Von dort werden die fllichtigen Reakfionsprodukie dann als
‘Molekiile zur Probenoberfliche transportiert, ohne daf ein weiterer Isotopenaustausch stattfindet.
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Bei der Bestrahlung der 13C-beschichteten Graphit- bzw. Siliziumproben konnte mit Hilfe des
reemittierten CO-Signals die Schichtdicke der *C-Schichi auf ca. & 5 nm genau bestimmt werden.
Daraus ergibt sich die Moglichkeit einer einfachen Methede zur in-situ-Analyse abgeschiedener bzw.
redeponierter Kohlenstoff-Schichten mit Hiife der chemischen Erosion der Schichten durch einen O -
Ionenstrahl und einfacher Restgasdiagnosiik der reemitrierien CO-Molekiile.

Die borhaitigen Graphitmaterialien zeigten im Vergleich zu reinem Graphit eine verzigeite
Reemission von CO und CQO, und ein erhdhtes Rickhaltevermdgen von Sauerstoff. Dieser Effeki ist
dgurch die gute Getterwirkung von Bor gegeniiber Sauerstoff sowie durch die Ausbildung thermisch
stabiler Boroxide bedingt und wichst mit steigendem Borgehalt der Proben. B,C zeigte dabei ein
gegentiber Graphit um etwa einen Fakior 3 - 4 erhhtes Riickhaltevermogen (4-101% 0¥ /cm?) sowie
eine entsprechend hohere Sitigungskonzeptration von 0.7 O/(B+C).

Neben CO und €O, wurden zusdtzlich verschiedene Boroxide, nimlich BO, BG,, B,0, und B,04
als Reaktionsprodukte wihrend der Bestrahlung von B,C und USBIS mit epergetischem Sauerstoff
beobachtet. Deren Erosionsausbeuten zeigten dabei unierschiedliche Temperaturabhifingigkeiten mit
einem Maximum zwischen 1000 K und 1500 K, wobei BO das Hauptreaktionsprodukt mit einer
Erosionsausbeute dhniich derjenigen von CO (= 0.1 bei B,C) war. Die anderen Boroxide zeigten
deutlich geringere Reaktionsraten. Die Messung der Energieverteitung zeigte, daf simtliche Boroxide
sowie 60% des emittierten CO bei Raumtemperatur als Moleldile mit einer Energie im Bereich von
0.15 - 0.28 ¢V fiir die Boroxide bzw. (.12 eV fiir CO zerstZubt werden. Fiir Temperaturen oberhalb
1200 K werden die Boroxide dann zunchmend thermisch emittiert, wobet jedoch auch die encrgetische
Komponente erhalien bieibt. Bei B,C beirdgt die gesamte chemische Erosionsausbeute bei
Raumternperatur etwa 0.23 (C+BY/O und ist damit gegeniiber reinem Graphit um einen Faktor 3
reduziert. Fiir Temperaturen oberhalb 1200 K, bei denen die thermische Emission der Boroxide stark
ansteigt, wird dann in etwa die gleiche chemische Erosionsausbente wie von reinem Graphit (etwa

0.7 C/0O) erreicht.

Bei der thermischen Desorption des zuriickgehaltenen Sauersiofis in den B/C-Materialien tritt neben
der im Graphit beobachteten CO- und CO,-Desorptionspeaks ein zusitzlicher CO-Desorptionspesk
bei Temperaturen > 1500 X auf, dessen Anteil gegendiber dem CO-Desorptionspeak bei 00 K mit
wachsendem Borgehait der Proben zunimmt, wihrend der CO,-Desoiptionspeak bei hSherem
Borgehalt vollstindig verschwindet. Zusitzlich wurden auch im Desorptionsspektium alle oben
genannten Boroxide beobachtet. Sie desorbieren alie im Temperaturbereich von 1150 - 1400 X mit
leweils unterschiedlichern Temperaturverhalten, was zeigt, daB die verschiedenen Boroxide alle eigen-
stindige Reaktionsprodulge sind und nicht durch Cracking im Massenspekirometer gebildet werden.
Der Anteil des in Form von Borexiden desorbierten Sauerstofis steigt mit zmunehmenden Borgehalt der
Proben an. Bei B,C wird 90% des insgesamt zuriickgehaitenen Sauerstoffs in Form von Boroxiden

desorbiert.

Messungen an den siliziumhaltigen Proben wurden pur im Restgas durchgefithrt, so daB CO und CO,
die einzigen becbachteten Reakiionsprodukic waren. Dabel zeigten die S/C-Proben gegeniiber den
B/C-Materialien ein noch hoheres Riickhalievermogen und eine vergleichsweise stirker reduzierte
chemische Erosion wihrend der Bestrzhhung mit O bei Raumtemperatur. Dies wird auf die
Ausbildung stabiler Siliziumoxidschichten in dem bestrahiten Material zurfickgefiihrt. In den reinen
2-Si:H - Schichten konnte so bis zu 4-1017 Ofcm? vollstindig zuriickgehalten werden. Es wird
vermutet, daB in Analogie zu den B/C-Materialien auch bei Raumtemperatur SiO-Molekiile von der
Probenoberfliche zerstdubt werden. Mit steigender Probentemperatur kommi es dann oberhaib efwa
900 X zur Ausbildung von SiC, wodurch die CO-Reemission wieder zunimmt und nach vollstindiger
Resakiion des Kohlenstoffs bei T > 1500 K das gleiche Verhalten wie bei reinem Graphit anfweist.
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Bei der thermischen Desorption werden nur etwa 10 - 30% des zurtickgehaltenen Sauerstoffs bis
T = 1700 K in Form von CO und COQ, freigesetzt. Der restliche Anteil wird vermutlich in Form von
Siliziumoxid desorbiert, oder erst bei hoherer Temperatur nach der thermischen Sublimation von

Silizium freigesetzi.

Die-hier durchgefiibrien Messungen an den B/C- und Si/C-Materialien haben gezeigt, daB die
chemische Erosionsausbeute durch den Zusatz von Bor bzw. Silizium in den Kohlenstoffmaterialien
deutlich verringert wird. Dies stimmt gut mit den Beobachtungen in Fusionsanlagen, in denen
bordotierte Limitermaterialien sowie bor- bzw. siliziumnhaltige Wandbeschichtungen verwendet
wurden, 3berein. Das verbesserie Verstindnis der Erosionsprozesse und der Freisetzungsmechanismen
fiir die bei der chemischen Erosion emittierten Molekille ermdglicht somit ein Erklfrung fiir die in
den Fusionsanlagen beobachieien Ergebnisse beziiglich der verbesserten Sauerstoff- und Kohlenstoff-
verunreinigungen durch das Gettervermégen der B/C- bzw. SifC-Materialien. Das Aufiveten von
Uberihermischen Moleldilen bei der chemischen Erosion kann von srundlegender Bedeutang fiir das
Verstidndnis chemischer Erosionsprozesse unter Bedingungen fortgesetzier Ionenimpianiation sein.
Dieses Verhalten beeinfluft {iberdies die Eindringiiefe und daimt das Transportverhalten ‘der
chem..schep Vemnre.mgmgen n der Piaumara..dschrcht
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