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Abstract:

One of the major problems in plasma-wall-interaction is the impurity control of the fusion plasma.
In this task the use of carbon as plasma facing material was a major step in reducing the metal and
oxygen impurity concentration 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 CO2. It has been found that the use of boron/carbon (B/C) and
silicon/carbon (Si/C) materials has significantly reduced the oxygen contamination in the plasma
due to a gettering effect and therefore led to an enhanced plasma performance.

For a better understanding of the underlying reaction mechanisms irradiation experiments have been
performed to investigate the chemical erosion, the retention behaviour, the thermal desorption and
the energy distribution of the reaction products during the bombardment of different pure carbon
as well as B/C- and Si/Cematerials with energetic oxygen ions depending on target temperature.
The experiments were performed with a mass separated 18°2 + ion beam of 2 - 10 keY 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
thewall in a "Iine-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 CIO in form of CO and CO2 only slightly
depending on ion energy and target temperature in the investigated parameter range. The retained
oxygen reached a saturation value of 0.25 OIC independent of ion energy and is completely
desorbed in form of CO and CO2 in the temperature range of 700 and 1000 K after degassing with
a linear temperature ramp during thermal desorption measurements. The observed behaviour of the
CO-reemission could be well described with a simple local saturation model. Special experiments
have led to a better understanding of the underlying reaction mechanisms for CO- and COr
production and release: postirradiation of oxygen saturated graphite with Ne + ions as well as
isotope exchange experiments with 160 /180 and irradiation of 13C-overlaid graphite indicates, that
the release mechanism of chemically eroded reaction products is an ion-induced collision process.
The molecules are formed at the ion implantation depth and will then be released and transported
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 CO molecules
exhibit 110t only a thermal energy distribution but also an over-thermal component with a maximum
at 0.12 eV whereas the CO2 molecules are only thermally released.

In comparison to pure graphite the B/C- and Si/Ccnaterials have shown an enhanced retention
capacity and a reduced chemical erosion yield due to energetic oxygen up to temperatures of
1000 K. The thermal desorption of the retained oxygen occures mainly in form of different boron
oxides (BO, BOz, B202 and ]3203) for temperatures above 1100 K. Besides CO and CO2 these
boron oxides are also released during irradiation of the B/C materials even at room temperature.
CO and CO2 shownearly the same energy distribution as frOID 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 to a higher
penetration of the chemical erosion products into the plasma edge and therefore influences the
ionisation and transport process of those molecules in the plasma.
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1. EinleitwJ.g

Die vorliegende Arbeit befaGt sich mit der Wechselwirkung von energetischem Sauerstoff mit reinen
und bor- bzw. siliziumdotierten Kohlenstoffmaterialien, wie sie zur Zeit in der Fusionsforschung
vielfach eingesetzt werden. Diese Materialien werden dort als Wandmaterial in Form massiver
Bauteile sowie als Beschichtung der inneren Gefabkomponenten von Pusionsanlagen eingesetzt, unl
das Plasma vor metallischen Verunreinigungen aus den Strukturkomponenten sowie Sauerstoffver­
unreinigungen zu schiitzen. Sauerstoff spielt als Veruureinigung eine wesentliche Rolle, wie aus der
nachfolgenden Darstellung hervorgeht.

Das Ziel der Kernfusion ist die friedliehe Nutzung der bei der Verschmelzung leichter Kerne freiwer­
denden Energie. Aussichtsreichster Prozef ist dabei die Kernverschmelzung (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 folgendermaJlen auf die beiden Fusionsprodukte
verteilt:

2D + 3T -<> 'He (3.5 MeV) + n (14.1 MeV) .

Um einen solchen thermonuklearen Fusionsprozef zu ermoglichen, mussen die Kerne Z'lIT Uber­
windung der Coulombbarriere ausreichend hohe thermische Energien besitzen, die zwischen 10 und
30 keY liegen. Das Brennstoffgemisch liegt unter diesen Bedingungen als Plasma mit Temperaturen
von etwa loS K vor. Fur den stationaren Betrieb eines Fusionsreaktors ist es aufierdem notwendig,
daf in dem Plasma mit Teilchendichten > 1014 em? die Energie tiber eine ausreichend lange Zeit
eingeschlossen bleibt, damit eine genugende Anzahl von erfolgreichen Fusionsstofien stattfinden kann,
Diese Bedingungen lassen sieh durch das sogenannte "Fusionsprodukt" aus Plasmadichte n, Energie­
einschluflzeit rj, und Teilchentemperatur T formulieren, Wenn die bei den Fusionsreaktionen erzeugte
Leistung, welche von den o-Teilchen (4He) an das Plasma ubertragen wird, die Verluste durch
Strahlung und Transportprozesse kompensieren soll, mull bei einer Temperatur von 30 keY das
Fusionsprodukt

sein [WES87]. Urn die thermonuklearen Fusionsplasmen einzuschliefen und vor einer schnellen
Abkuhlung durch Kontakt mit den umgebenden Wanden des Reaktionsgefabes zu bewahren, wird als
derzeitvielversprechendste Moglichkeit der magnetische EinschluJl des Plasmas mit toroidaler
Geometrie nach dem Tokamak- oder Stellaratorprinzip eingesetzt. In dieser Anordnung kommt es
aufgrund der speziellen Magnetfeldgeometrie, die zu Teilchendriften senkrecht zum Magnetfeld fuhrt,
sowie durch Stolle der Plasmateilchen untereinander, die eine Diffusion der Ionen und Neutralteilchen
aus dem Plasma bewirken, dennoch zu einer Wechselwirkung der Teilchen mit den umgebenden
Wanden. Dieser Wandkontakt ist sogar unumganglich, urn die c-Teilchen, die als "Asche" des
Fusionsprozesses anfallen, aus dem Plasma zu entfernen. Dabei bleibt der materielle Kontakt durch
die magnetische Anordnung zum groBten Tell auf spezielle Bauteile wie Limiter oder Divertorplatten,
die das Plasma gezielt begrenzen, konzentriert. Die fur diese Komponenten verwendeten Werkstoffe
sowie die damit zusammenhangenden Fragen der Plasma-Wand-Wechselwirkung (PWW) treten mit
den zunehmenden Leistungsdichten der grofleren Fusionsreaktoren immer mehr in denVordergrund
derBetrachtungen.

1.1 Die Plasma-Wand-Wechselwirkung

Durch den standigen Teilchen- und Energiefluf aus dem Plasma auf die inneren GefaBwande kommt
es zur thermischen Belastung sowie zur Ablragung (Erosion) des Wandmaterials und dadurch zu
einer Verunreinigung des Fusionsplasrnas. Urn die zur Ziindung des Fusionsplasmas erforderlichen
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Bedingungen einhalten zu konnen, darf die Konzentration der Verunreinigungen einen gewissen
Grenzwert nieht uberschreiten, da diese zum einen zu einer verstarkten Abstrahlung der Energie aus
dem Plasma fiihren und zum anderen eine Verdunnung des Wasserstoffplasmas bewirken. Unter der
Annahme, daf nur eine Verunreinigungsart vorhanden ist, muf z.B. die Konzentration von Metallen
wie Fe, Ni etc. < 10-3 bleiben; die von noch schwereren Elernenten (Mo, W etc.) sogar < 10"'. Bei
leichteren Verunreinigungen wie C und 0 sind dagegen einige Prozent zulassig.

Die wesentliehen Prozesse, die zur Erosion von Wandmaterial fuhren, sind:

1) Physikalisehe Zerstaubung:

Darunter versteht man die Freisetzung von Oberflachenatomen des eingesetztenWand- bzw, Limiter­
materials durch kinetische Stofiprozesse mit energetischen Ionen oder Neutralteilchen, Die Erosions­
ausbeuten liegen in Abhangigkeit von der Masse und der Energie der einfallenden Teilchen typischer­
weise zwischen l(j2 und 1. Merkliche Erosion erhalt man erst fur Teilchenenergien oberhalb 100 eV;
dies entspricht auch der typischen Energie, welche die Plasmateilchen im Potentialfeld der Rand­
schicht erhalten, bevor sie auf die Wand treffen, Bei Selbstzerstaubung und schragen Auftreffwinkeln
kann die Ausbeute auch deutlich fiber Lliegen [ROT86a].

2) . Chemische Erosion:

Bei verschiedenen Projektil-Target-Kornbinationen kann es neben der physikalischen Zerstaubung zu
einer chemischen Reaktion der einfallenden Teiichen mit den Targetatornen kommen. Insbesondere
die Wechselwirkung von atomarern Wasserstoff und Sauerstoff mit Graphit fuhrt zu einer zusatzli­
chen chemischen Erosion des Wandmaterials, wobei sich als Reaktionsprodukte fhichtige Molekille
(CR., CO, COz, etc.) und Radikale (z.B. CH3) bilden [VIE89]. Diese Prozesse sind temperatur­
abhangig und konnen zu einer deutlich hoheren Ausbeute als bei der physikalischen Zerstaubung
fuhren [ROT86b].

3) Strahlungsinduzierte Sublimation (RES):

Bei erhohter Wandternperatur, wie sie lokal bei starker Warmebelastung einzelner GeIaBkomponenten
auftreten kann, zeigt Graphit oberhalb 1200 K eine verstarkte Sublimation wahrend der Bestrahlung
mit energetischen Teilchen. Der dabei freigesetzte Kohlenstoff wird hauptsachlich atomar und mit
thermischer Energieverteilung entsprechend der Wandtemperatur emittiert [pHI91, ROT86bj.

4) Therrnische Sublimation:

Durch sehr hohe Energieflusse aus dem Plasma kann die Temperatur soweit ansteigen, daf es
besonders an exponierten Komponenten wie Limiter- oder Divertorplatten Z1LTTI lokalen Aufschmelzen
des Materials und zur thermischen Freisetzung von Wandteilchen kommt. Bei Graphit und den B/C­
Materialien tritt diese naturliche Sublimation merklich erst fur Temperaturen oberhalb 2200 K auf
rlIE92].

Durch diese bei der Erosion von Wandmaterial freigesetzten Teilchen ergibt sieh ein Verunreini­
gungsfluf in das Plasma. Dabei werden die Molekule und Atorne durch das Plasma in der Rand­
schicht dissoziiert bzw. ionisiert und folgen dann den Magnerfeldlinien des Plasmas. Dureh Trans­
portprozesse konnen sie tiefer ins Plasmazentrum eindringen und dort das Brennstoffgemisch
verdunnen sowie durch verstarkte Abstrahlung zur Abkiihlung des Plasmas fiihren.
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Da die dureh Strahlung emittierte Leistung mindestens proportional ZUlU Quadrat der Kernladung ist
(durch Anteile von Bremsstrahlung - Z2 und von Linienstrahlung - Z4), tragen vor allem Teilehen
mit hoher Kernladungszahl ZUlU Energieverlnst des Plasmas bel. Solche "Hoch-Z't-Materialien (Fe,
Cr, Ni, Mo etc.) stellten neben Sauerstoff die hauptsachlichen Verunreinigungen in den Fusions­
anlagen mit metallisehen Wanden und Limitem dar. Demgegenuber bezeiehnet man Elemente mit
Kernladungszahlen kleiner acht als "Niedrig-Z't-Materialien (z.B. Be, B und C); sie bewirken als
Verunreinigungen wesentlieh geringere Strahlungsverluste. In den meisten heutigen Tokamaks werden
deshalb Limiter und Divertoren sus Graphit oder anderen Niedrig-Z-Materialien (Bor bzw. Berylli­
um) verwendet,

Zur Reduzierung der metallischen Verunreinigungen und des Sauerstoffs wurden am Julicher
Tokamak TEXTOR (Toroidal Experiment for Technology Oriented Research) [V10L84] verschiede­
ne Beschichtungsverfahren wie Karbonisierung, Borierung und Silizierung entwickelt, die von den
meisten Fusionsanlagen mit Erfolg ubernommen wurden. Dabei wird die gesamte Innenflache des
Fusionsreaktors (Gefafiwand und Limiter) mit einer Schutzschicht aus Niedrig-Z-Material belegt. Bei
der "Karbonisierung" handelt es sich um die Abscheidung einer amorphen, wasserstoffhaltigen
Kohlenstoffschicht (a-C:H - Schicht) mit Hilfe einer Rf-unterstutzen Glimmentladung in einem
Gasgemisch aus CIt. und H2 [WIN87]. Dadurch konnte die Konzentration an metallischen Ver­
unreinlgungen drastisch gesenkt werden « 3'10.5) . Daneben wurde aueh der Sauerstoffverunreini­
gungsgehalt gesenkt. Als Hauptverunreinigungen in einer solchen "Ganz-Kohlenstoff"-Mas chine
verbleiben dann Kohlenstoff und Sauerstoff, wobei der Sauerstoffgehalt gegenuber unbeschichteten
Wanden jedoch um etwa einen Faktor 5 reduziert ist [WIN92, ESS92].

1.2 Elnfitill del' Sauerstoffvenmreimgnng

Durch die Verwendung von Kohlenstoff als massives Limitermaterial in Form von Graphit oder als
dunner Schutzfilm der inneren Gefafrwande in Form von a-C:H - Schichten tritt neben der physikali­
sehen Zerstaubung von Kohlenstoff die chemische Erosion des Kohlenstoffs durch Wasserstoff und
Sauerstoffals wesentlicher Mechanismus fur die Produktion von Verunreinigungen auf. Es hat sich
gezeigt, dall die Wechselwirkung mit Sauerstoffverunreinigungen den wesentlichen Beitrag zur
Freisetzung von Kohlenstoff liefert, sowohl durch physikalische Zerstaubung von C-Atomen als auch
durch die chemische Erosion in Form von CO und Co,. Insofern kommt der Vermeidung bzw.
Reduzierung von Sauerstoff-Verunreinigungen hinsichtlich der PWW in heutigen Pusionsanlagen eine
besondere Bedeutung zu,

Zwar hat die Karbonisierung den Sauer­
stoffgehalt gegenuber den metallischen
Wanden reduziert, dennoch gelang es
nicht, den Sauerstoffgehalt unter die Pro­
zentgrenze zu beschranken, Weiter hat
sieh gezeigt, daf die Verringerung der
Sauerstoffkonzentration dutch die Karbc­
nisierung nur ein vorubergehender Effekt
ist. Zum einen wird die Kohlenstoff­
schicht, die eine typische Dicke von etwa
50 - 150 urn besitzt, mit der Zeit durch
Erosionsprozesse wieder abgetragen, was
eine Emeuerung der Schicht nach einer
bestimmten Operationszeit des Reaktors
(einige 100 Entladungen) erfordert,

Abb~l~l Schematische Darstellung des Sauerstoff­
Verunreinigungszyklus in Fusionsanlagen.
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Andererseits unterliegt vor allem Sauerstoff einem komplexen Verunreinigungszyklus, durch den sich
der Sauerstoff wieder zu einer starkeren Verunreinigungskonzentration im Plasma ansammelt, Eine
schematische Darstellung dieser Prozesse zeigt die Abb.l-L Der Sauerstoff gelangt hauptsachlich
durch Freisetzung von CO und COz aufgrund chernischer Erosion aus den plasmabegrenzenden
Wandkomponenten in das Plasma [PHl89] und wird wahrend der Tokarnak-Entladungen dureh
Implantation wieder in der Wandoberflache gespeichert, Eine Verringerung des Sauerstoffgehaltes
kann durch Reinigung der Wandoberflache in He-Glimmentladungen und Abpumpen des desorbierten
CO zwischen den Entladungen sowie Beschichtung mit frischen a-C:H - Pilmen vorubergehend
erreicht werden. Der Sauerstoffgehalt steigt aber schnell wieder an, da von aulleren Quellen neuer
Sauerstoff nachgeliefert wird. Dieser stammt vorwiegend aus kleineren Leeks und dem Wasserdampf,
der beim Ausgasen von nicht optimal konditionierten Wandstellen wie Fenstern und Flanschen freige­
setzt wird. Somit bleibt ein Verunreinigungsgrad von etwa 2-3 % Sauerstoff im Gleichgewicht
erhalten, der vor allem durch die chemische Erosion eine zusatzliche Verunreinigung von Kohlenstoff
im Plasma bewirkt.

1.3 Verwendung von Niedrig-z..Materililien znr Reduzierung des Sauerstoffs

j
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Abb.1-2 EinfIuB der Karbonisierung und Borierung
auf die Sauerstoff-Verunreinigungen [ESS92].
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FusionsanIagen neben Kohlenstoff und
Bor der wesentliche Verunreinigungs­
bestandteiJ.

Eine weitere Reduzierung des Gehaltes an Sauerstoff U11d Kohlenstoff in Tokamaks konnte durch die
"Borierung" der inneren Wand des Bntladungsgefafies erreicht werden. Dabei handelt es sich urn eine
der Karbonisierung entsprechende Beschichtung, die neben Kohlenstoff jedoeh zusatzlich einen
gewissen Antei! an Bor (Z=5) enthalt und als a-C!B:H - Schicht bezeichnet wird [WIN89]. Das
Verhaltnis von Bor zu Kohlenstoff in der Schicht kann durch die Wahl des Gasgemisches in der
Glimmentladung aus BzH6, CH. und He eingestellt werden, Das Bor ist durch eine karbidische B-C
Bindung an den Kohlenstoff gebunden [SEG90]. Der Sauerstoffgehalt des Plasmas wird durch die
Borierung uber zwei Mechanismen beeinflufit: durch reaktives Gettern der Metalloxide an der
Wandoberflache durch Diboran (BzH.s), wobei der Sauerstoff vornehmlich in einer stabilen Boroxid­
verbindung (BZ03) gebunden und damit die Freisetzung von Wasserdampf unterdruckt wird, sowie
durch Co-Deponierung von ° und B in
redeponierten Schichten, wobei ° stabi!
an B gebunden wird [WIE92, ZEH90].
Durch die Sauerstoffreduzierung wird die =::;
CO-Bildung urn einen Fakror 3 - 5 redu- -e

ziert [pHI92a]. Zusammen bewirkt dies
eine deutliche Verringerung der Sauer­
stoffverunreinigung des Plasmas, und,
uber die CO-Freisetzung bei der chemi­
schen Erosion miteinander verbunden,
eine weitere Reduktion des Kohlenstoffs
(s.Abb.1-2). Trotz alledem ist aueh
dieser .. Effekt, wie oben erwah.....nt, tran­
sient, und der Sauerstoff bieibt auch in
den auf solche Weise konditionierten

Aufgrund der begrenzten Lebensdauer solch dunner Beschichtungen besonders auf hochbelasteten
Wandkomponenten wurde in letzter Zeit der Einsatz von verschiedenen massiv bordotierten Graphit­
materialien sowie Borkarbid (B4C) als LimitermateriaI untersucht [pHl92b, HlN92].
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Ebenfalls sehr gute Gettereigensehaften fur Sauerstoff zeigt Beryllium (Z=4), dessen Verwendungs­
moglichkeit als Limitermaterial erstmals am Tokamak UNITOR demonstriert wurde [HAC84] und
ansehlieBend als Beschichtungs- und Limitermaterial im Europaischen Tokamak JET mit Erfolg
eingesetzt wurde. Dadurch konnte die Sauerstoffkonzentration um einen Faktor 20 auf Werte
< 0.1 % gesenkt werden [KE190]. Der dadurch bedingte Riiekgang der Zerstaubungsraten von C
durch Sauerstoff tiber CO-Bildung fiihrte auch zu einer Verringerung der Kohlenstoffverunreinigung
um etwa eine Grofienordnung. Im Hinblick auf die Reduzierung des Sauerstoffs liefert die Ver­
wendung von Beryllium als Wandbeschichtung zusammen mit Limiterplatten aus Beryllium ire
Vergleieh mit borierten Wanden und gleichzeitigem Einsatz von bordotierten Limitem vergleiehbar
gute Ergebnisse lWIN90j.

Vor kurzem wurde erstmals der Julicher Versuchsreaktor TEXTOR mit einem dunnen Siliziumfilm
beschichtet, Bei dieser "Silizierung" wurde ein reiner a-Si.H - Film ('" 100 nm) auf die innere
Gefafiwand und die plasmabegrenzenden Komponenten aufgebracht. Silizium (Z=14) besitzt
aufgrund verschiedener Eigensehaften, wozu insbesondere aueh ein schnelles Abklingen der Radio­
aktivitat nach BeschuB mit den hochenergetischen Fusionsneutronen zahlt, gute Vorraussetzungen fur
den EL.....isatz als Werkstoff 1..11 Pusionsanlagen. Silizium besitzt em wit Bor und Beryllium vergleich­
bares Potential zum Gettern von Sauerstoff, da die Bindungsenergie pro O-Atom in SiD,. (AGIO =
428 kJ/mol) ahnliche Werle aufweist wie im Beryllium (581 kl/mol) und im Bor (397 kJ/mol). Die
Silizierung fiihrte u.a. durch eine hohere Reduktion des Sauerstoffs gegenuber der Borierung sowie
durch die Moglichkeit der Strahlungskuhlung in der Plasmarandschicht [SAM921 zu deutlieh verbes­
serten.Betriebsbedingungen in TEXTOR rwrl'l93].

1.4 Bisherige Ergebnisse zur Sauerstoff-Grnpmt-Wecl:lSelwirlrung

Aus den vorherigen Betrachtungen geht hervor, daf der Sauerstoffverunreinigung und deren Aus­
wirkungen bei der Plasma-Wand-Wechselwirkung insbesondere mit Kohlenstoffmaterialien in den
heutigen Fusionsanlagen eine zentrale Rolle in Bezug auf die Erosion von Wandmaterial zukommt.
Leider sind die daruber vorliegenden Informationen speziell fur den Fall der Einwirkung von
energetischem Sauerstoff noch zu gering, um ein klares Bild zum Verstandnis der den Reaktionen
zugrundeliegenden Prozessen entwickeln zu konnen. Es fehlt vor allem auch ein Modell zurn
Verstandnis der Reaktionsmechanismen, Des weiteren existieren nur wenige Arbeiten, die den
Einfluf von Dotierungen wie Bor oder Silizium in Graphitmaterialien auf die Wechselwirkung mit
Sauerstoff hin untersuchen und iiber eine phanomenologische Beschreibung der Bffekte, wie Sauer­
stoff-Gettern und Oxidbildung, hinausgehen. Urn einen Uberblick fiber die grundlegenden Erschei­
nungen des Systems Sauerstoff/Graphit ZiJ. erhalten, sind 1m folgenden Abschnitt die bisher bekannten
Ergebnisse fur die Wechselwirkung von Sauerstoff mit Kohlenstoffmaterialien zusammengefast,

Die Reaktionen von Graphit mit Sauerstoff thermischer Energien (E S; 1 eV) sind seit langem
bekannt und aufgrund ihrer Wichtigkeit fur die Kohlevergasung hinsichtlich der chemischen Reak­
tionskinetik bereits umfassend untersucht. Da es sich bei dieser Verbrennung von Kohlenstoff unter
einer Sauerstoffatmosphare ausschliefilich um eine Oberflachenreaktion handelt, sind fur diese
Prozesse hauptsachlich Adsorptions- und Desorptionsmechanismen veranrwortlich, zu deren Ver­
standnis die Kenntnis der zugehorigen Bildungsraten fur die Reaktionsprodukte erforderlich ist. Eine
gute und aktuelle Zusammenfassung der bisher bekannten Ergebnisse uber diese Reaktionen ist in
[WAL91] und [LAl91] gegeben.
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Die derzeitigen Vorstellungen sind die folgenden: Die Oberflachenstruktur von Graphit besteht zum
einen aus einer relativ inerten, ebenen Oberflache, in der die C-Atome durch ,,-Elektronen gebunden
sind, und ZUlli anderen aus sehr reaktiven Eckatomen in sogenannter "zig-zag" bzw. "arm-chair"
Anordnung, die freie Bindungen durch Sp2_ oder sp-Elektronen enthalten. Die Bildung eines C(O)
Oberflachenkomplexes geschieht vorwiegend an den (re)aktiven Stellen der Graphitoberflache. Die
Reaktivitat des Graphits gegen Sauerstoff ist also im Gegensatz zum inerten Diamant, der aus­
schlieBlich C-Atome mit vollstandig abgesattigten spJ-Bindungen enthalt, auf das Vorhandensein von
Sp2_ und sp-hybridisierten C-Atomen bzw. delokalisierten ,,-Elektronen zuntckzufuhren.

Die wesentlichen dabei auftretenden Reaktionen sind:

2C+02 ~

C(O) + O2 ...,.

C(20) + O2 ...,.

C+C02 ...,.

2CO+ O2 ...,.

2 C(O)
CO + O2

CO2 + O2

2CO
2 CO2

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

Der beaufschlagte Sauerstoff wird unter Ausbildung einer chemischen Bindung mit Oberflachen­
atomen des Graphits in einem C(O)-Oberflachenkomplex adsorbiert ("Chemisorption"). Kohlen­
monoxid (CO) und Kohlendioxid (COz) sind dabei primare Reaktionsprodukte, d.h. sie entstehen
direkt als fluchtige Produkte bei der Desorption des gebildeten C(O)-Oberflachenkomplexes nach
GL(I) - (3). Die Reaktionen (4) und (5) treten unter bestimmten Bedingungen auch auf, sind aber
nicht unbedingt fur die Produktion von CO und CO2 notwendig. Fiir die CO- bzw. CO2-Bildung
werden unterschiedliche Oberflachenkomplexe (C(O) bzw. C(20» verantwortlich gemacht. Das
Verhaltnis der beiden primaren Reakrionsprodukte hangt daher von der besetzten aktiven Oberflache
und dem Anteil des jeweils gebildeten C(O)-Komplexes ab [AHM85].

Auch die Aktivierungsenergie fur die Chemisorption des Sauerstoffs hangt von den jeweilig besetzten
aktiven Stellen ab und betragt 0.15 - 0.55 eV. Dabei besitzen die aktiven Stellen, die ZIlI CO­
Freisetzung fuhren, die hohere Energie. Die Desorption des gebundenen Sauerstoffs erfolgt merklich
erst bei Temperaturen oberhalb von 600 K nnd erreicht em Maximum bei 900 - 1000 K. Aufgrund
der niedrigeren Aktivierungsenergie der zur CO2-Bildlh"lg fuhrenden Stellen setzt die Desorption von
CO2 bei etwas tieferen Temperaturen ein als diejenige von CO. Die Reaktionsraten liegen im Bereich
10-4 - 10-2 fur CO und sind fur CO2 urn 1 - 2 Grobenordnungen !deiner. Das Reaktionsverhaltnis
CO/C02 wachst exponentiell mit steigender Temperatur.

Die A.....ktivierungsenergie, welche die thermische Desorption von CO und CO2 bestimmt, hangt von
den unterschiedlichen besetzten aktiven Stellen und deren Bedeckungsgrad abo Sie entspricht daher
einer Uberlagerung der den verschiedenen aktiven Stellen entsprechenden diskreten Energien.
Betrachtet man die Desorptionsrate des an den aktiven Stellen der Oberflaehe gebundenen Sauerstoffs
als Funktion del' Temperatur7 indem man die Temperatur mit einer festen R..ate (im Bereich 5 ­
20 Kls) kontinuierlich erhoht, so findet man ein Maximum der CO-Desorption bei einer Temperatur
von 900 K. Es wird vermutet, daB CO ein direktes Reaktionsprodukt bei der thermischen Desorption
des C(O)-Kornplexes von der Oberflache ist, wobei die thermische Aktivierungsenergie etwa 2.8 eV
betragt [TRE78].

Die Reaktion (1) ist nicht reversibel; daher desorbiert der chemisorbierte Sauerstoff thermisch nur in
Form von CO und CO2 und nicht aIs 0 oder O2 [WAL90]. Das zeigen auch Messungen von Vietzke
et al., welche die Reaktionsrate von molekularem Sauerstoff mit Graphit in Abhangigkeit von der
Temperarur durch die Oberflachenerosion massenspektroskopisch ermittelt haben [VIE87]. Dabei
wurde erst oberhalb von 1000 K eine Bildung von CO beobachtet mit einer maximalen Reaktionsrate
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von 2.10-3 bei etwa 1200 K, die bei noch hoheren Temperaturen wieder abfallt. Eine Freisetzung von
CO 2 konnte innerhalb der Nachweisgrenze nicht beobachtet werden, was eine Reaktionsrate von CO2
kleiner als 10-4 bedeutet.

Bei der gleichzeitigen Bestrahlung von Graphit mit therrnischem O2 und energetischen (5 keV) Ar+­
Ionen kommt es zu einer erhohten Reaktionsrate bei der CO-Bildung (etwa urn den Faktor 2). Die
gr0J3ere Reaktionsrate ist dabei auf eine erhohte ioneninduzierte Chemisorption von ~ durch die
energetischen Teilchen zuruckzufuhren [VIE8?].

1.4.2 Reasnonen von energetischem Sauerstoff (0+) mit Grnphit

Wird Graphit mit energetischen Sauerstoffionen (0+) bestrahlt, so kommt es nach einem transienten
Anlaufverhalten zur Reemission des Sauerstoffs in Form von CO und CO 2• Bevor die chemische
Erosion des Graphits durch die Reemission von CO und C~ einsetzt, wird der irnplantierte Sauer­
stoff bis zu einer bestimmten Sattigungskonzentration im Graphit zurnckgehalten, Dieser Wert hangt
von der Bestrahlungstemperatur ab und wurde unter der Annahme, daB der nnplantierte Sauerstoff
gleichmafiig bis ZUI Implantationstiefe TIn Graphit verteilt Ist, fur eine Bestr::lh1n ng mit 2.5 keY 0+
bei Raumtemperatur (RT) zu 0.35 Oie angegeben [VIE8?]. Wampler et al. fanden in Abhangigkeit
vom betrachteten Modell bei 3 keY 0+ einen Sattigungswert von 0.25 - 0.47 OiC [WAM86]. Der
reemittierte FluJl erreicht dann fur beide Reaktionsprodukte ebenfalls einen Gleichgewichtswert, der
bei weiterer Bestrahlung nicht mehr merklich ansteigt, Die gesamte Reaktionsausbeute (CO + C~)

betragt etwa 0.6 - 0.8 und hang; nur schwach von der Temperatur der bestrahlten Graphitprobe abo
CO und CO 2 zeigen ein gegenlaufiges Temperaturverhalten, wobei der CO-Anteil jedoch immer
deutlich uberwiegt. Neben dieser chemischen Erosion des Graphits kommt es unter energetischem
Sauerstoffbeschuf auch zur physikalischer Zerstaubung in Form von C-Atomen, deren Ausbeute
unabhangig von der Probentemperatur ist (s.Kap.2.1.3) und etwa 0.3 - 0.4 betragt [ECK93]. Die
gesamte Zerstaubungsausbeure von C liegt tur T < 1200 K bei Werten zwischen 1.0 und 1.2.
Oberhalb 1200 K steigt die Erosion von Kohlenstoff dann durch die strahlungsinduzierte Sublimation
(RES) des Graphits starker an [pHI91].

Andere Messungen der Erosion von Graphit durch 0+-Ionen berichten uber eine von der Temperatur
unabhangige Zerstaubungsausbeute im Bereich von 300 - 1200 K fiJr Ionenenergien von 150 eV ­
20 keY [HEC86]. Da die C-Erosion dabei durch die Bestimmung des Massenverlustes der bestrahlten
Graphitprobe ermittelt wurde, konnte bei der Messung jedoch nicht zwischen den Anteilen von
physikalischer und chemischer Erosion sowie zwischen einzelnen moglichen Reaktionsprodukten
unterschieden, sondern nur die gesamte Ausbeute bestimmt werden. Diese betragt ungefahr 1 fur
nie(hige Energien und ubersteigt 1 fur 0+-Energien > 500 eV. Die geringe Energieabhangigkeit
sowie die gegenuber physikalischer Zerstaubung stark erhohte Erosion auch bei Energien < 500 eV
werden der chemischen Erosion allein in Form von CO zugeschrieben.

Eine nachfolgende Messung derselben Gruppe, in der die Reaktionsprodukte durch Restgasmassen­
analyse nachgewiesen wurden [HEC88], fuhrt die in [VIE87] beobachtete Bildung von CO2 bei der
Bestrahlung von Graphit mit 0+ -Ionen auf eine Rea..iction des im Restgas befindlichen CO filit del
geheizten Graphitoberflache zUrUck, bei der entsprechend der chemischen Gleichgewichtsreaktion

C + CO2 "" 2 CO , L\H = 173 16 (Boudouard-Gleichgewicht)

die Bildung von CO 2 vermehrt bei niedrigeren Temperaturen auftritt, wlihrend bei Temperaturen uber
1000 K fast nur noch CO als Rea..lctionsprodukt vorliegt. Daraus resultiert, nach Abzug dieses
"Restgaseffektes", eine temperaturunabhangige Produktion von CO im Bereich von Raumtemperatur
bis T "" 1200 K, was fUr 0+-Energien zwischen 500 eV und 10 keY gezeigt wurde. Eine Frei-
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setzung von CO2 aufgrund der Wechselwirkung von energetischen 0+-Ionen mit Graphit wird in
[HEC88] ausgeschlossen.

Der bei der Bestrahlung im Graphit zuruckgehaltene Sauerstoff wird beim anschliefienden Ausheizen
des Graphits in Form von CO und CO2 thermisch desorbiert. Bei isochronem Ausheizen der Probe
setzt die Desorption oberhalb etwa 500 K ein und ist ab 1000 K fast vollstandig erfolgt [VIAM86].
Bei der thermischen Desorption mit einer linearen Temperaturrampe wird der zuruckgehaltene
Sauerstoff im Bereich zwischen 500 K und 1500 K in Form zweier Desorptionspeaks von CO2 und
CO freigesetzt [VIE87], wobei das Verhaltnis von CO/C02 hauptsachlich von der jeweiligen Bestrah­
Iungstemperatur abhangt, CO2 desorbiert mit deutlich kieinerem Anteil mit einem Peakmaximum bei
ca. 700 K, wahrend der groflte Teil des Sauerstoffs in dem CO-Desorptionspeak bei etwa 900 K
freigesetzt wird. Das Desorptionsspektrum ist In Ubereinsnmmung mit Messungen der thermischen
Desorption von adsorbiertem molekularem Sauerstoff, wie in Kap.1.4.1 beschrieben.

1.5 Zielselz!mg del' ArOOt

Die vorangehenden Betrachtungen hsben gezeigt, daB den Sauerstoffverunreinigungen in Fusions­
anlagen eine groBe Bedeutung fur die Plasma-Wand-Wechselwirkung insbesondere mit graphitischen
Materialien zukommt, Die zugrundeliegenden Prozesse sind dabei jedoch nur unzureichend geklart,
und erste Ergebnisse allein auf reine Graphitmaterialien beschrankt. Ziel dieser Arbeit ist es daher,
die Rolle des Sauerstoffs bei der Weehselwirkung mit reinen und dotierten Graphitmaterialien welter
aufzuklaren, Neben dem Verstandnis der dabei auftretenden Reaktionsmechanismen so!! vor allem
auch der Einfluf von Dotierungen des Graphits mit Bor bzw. Silizium auf das Erosionsverhalten
untersucht werden,

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden zunachst einige theoretische Grundlagen zur Wechselwirkung von
energetischen Ionen mit Pestkorperoberflachen sowie zur thermischen Desorptionsspektroskopie
dargestellt. Die Experimente zur Untersuchung der Einwirkung von energetischem Sauerstoff auf
diese Materialien wurden im Labor durch den Beschuf von Graphitproben mit einem~+-Ionenstrahl
durchgefuhrt und die entstehenden Teilchen entweder lYl} Restgas oder direkt ohne vorherigen
Wandkontakt ("line-of-sight") nachgewiesen, Der experimentelle Aufbau der fur die Restgasanalyse
eingesetzten Ionenstrahlapparatur sowie die notwendigen Kalibriermessungen werden ausfuhrlich in
Kapite13 beschrieben, In Kapitel 4 erfolgt dann eine kurze Darstellung der Apparatur una des
zugehorigen Mefiverfahrens fur den direkten Nachweis der Teilchen sowie fur die Bestimmung der
Energieverteilung der Reaktionsprodukte mittels Flugzeitmessung. Die Ergebnisse der verschiedenen
Messungen &"TI System Sauerstoff/Graphit, die ausfuhrlich in Kapitel 5 dargesteHt sind. werden im
6. Kapitel im Vergleich mit einfachen, daraus entwickelten Modellvorstellungen detailliert diskutiert.
In den Kapiteln 7 und 8 sehlieJ3en sieh die Ergebnisse der Messungen mit bor- bzw. siliziumhaltigen
Kohlenstoffmaterialien an. In Kapitel 9 sind die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefaBt.
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2. Theeretisehe Grnndlagen

Zum Verstandnis der Prozesse, die beim Beschuf von Graphit mit Sauerstoffionen auftreten, sind in
diesem Kapitel die wesentliehen Aspekte der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung dargestellt.

2.1.1 Allgemeine Betraehtung del' Elementarprozesse

i
,

10-3 ro-Z 10~1

THERMAL ENERGY kTleV}

00••

10 ro2

TEMPERATURE (K)

Abb.2-1 Uberbliek der Erosionsprozesse
bei der WW von 0+-Ionen mit Graphit naeh
[ROT86a].

Durch den Beschuf einer Festkorperoberflache mit energetischen Ionen kommt es zu einer Anzahl
von Prozessen, die man ublicherweise in elastische und inelastische Prozesse aufteilt. Bei den
inelastisehen Prozessen wird ein wesentlieher Anteil der ubertragenen Energie in Warme umgesetzt,
wahrend ein k1einerer Anteil auch zur Emission von Sekundarelektronen sowie zur Anregung von
Gitteratomen, und dadurch u.a, zur Photonenemission fuhrt, Durch elastische Stolle kommt es
entweder zur Reflex/on der einfallenden Ionen in der oberflachennahen Schicht, oder zur Implantation
inden Festkorper, wobei die energetischen Teilchen durch Stone im Festkorper abgebremst und nach
Abgabe ihrer Energie eingefangen werden (trapping). Die reflektierten Ionen konnen umgeladen oder
auch neutralisiert worden sein oder als angeregte Teilchen die Oberflache wieder verlassen. Beim
Eindringen der Ionen in den Festkorper konnen diese durch Stolle andere Gitteratome verlagern und
dadurch Strahlenschdden verursachen, Innerhalb der Eindringtiefe der Teilehen, die im wesentlichen
durch die Energie der Ionen sowie dem Massenverhaltnis von Projektil- zu Targetatomen bestimmt
ist, werden durch die Ruckhaltung von implantierten Teilchen und durch die Schaffung von Defekt­
strukturen die physikalischen und chemischen Eigenschaften in der oberflachennahen Zone des
Festkorpers verandert, Werden dutch die StoBprozesse Gitterteilchen oder nickgestreute Ionen in
Richtung auf die Oberflache gestreut, so kann es zur Entfernung von Oberflachenatomen kommen,
wenn die beim Stof ubertragene Energie grofser als
die Bindungsenergie der Teilchen an der Oberflache
ist. Dieser ProzeB wird als pbysikalische Zerstdubung
bezeichnet und fuhrt wahrend des Beschusses zu einer
sukzessiven Abtragung der Oberflache, Bei bestimm­
ten Kombinationen von Projektil und Targetmaterial
kann es aufierdem zu chemischen Reaktionen kommen,
die, falls fluchtige Verbindungen entstehen, zu einer
chemischen Erosion des Targetmaterials fuhren.
Dieser Prozef tritt vor allem bei der Reaktion von
Wasserstoff oder Sauerstoffmit Graphitmaterialien auf
und kann die physikalisehe Zerstanbung unter be­
stimmten Bedingungen deutlich uberwiegen, Da diese
Prozesse nicht gam scharf zu trennen sind, und beim
Beschufl von Festkorpem an der Oberflache stets
Veranderungen der Zusammensetzung und Eigen­
schaften in physikalischer sowie in chemischer Hin­
sicht auftreten, kommt es auch zu Effekten, die durch
die gegenseitige Beeinflussung von physikalischer und
chemischer Zerstaubung bestimmt und oft als che­
miscn induziertephysikalischeZerstdubung bezeichnet
werden, Daruber hinaus werden durch die verursaeh­
ten Strahlensehaden zusammen mit dem weiteren
BesehuB des Materials versehiedene Prozesse indu­
tiert, die komplexe Meeha..nismen fur die Bildung, den

9



Transport und die Emission von verschiedenen Teilchensorten auslosen. Dazu zahlt u.a. die
sogenannte strahlungsinduzierteSublimation (RES), die in graphitischen Materialien bei Temperaturen
uber 1200 K zu einer starkeren Erosion der Probe fuhrt, als durch die naturliche thermische
Sublimation zu erwarten ware, die erst bei noch hoheren Temperaturen einsetzt [pHI91]. Ein
Uberblick iiber die Energie- und Temperaturbereiche, innerhalb der die aufgefiihrten Prozesse bei der
Wechselwirkung von Sauerstoffionen mit Kohlenstoffmaterialien auftreten, ist in Abb.2-1 gegeben.

Im folgenden werden fur die relevanten Prozesse, die bei den in dieser Arbeit durchgefuhrten
Experimenten auftreten, wie Implantation, physikalische Zerstaubung und vor allem chemische
Erosion, einige detailliertere Betrachtungen gegeben.

In dem fur die hier durchgefuhrten Experimente relevanten Energiebereich von 1 - 5 keV 0+
verlieren die Ionen beim Eindringen in den Festkorper we Energie im wesentlichen durch zwei
Prozesse:

1. elastische Stolle mit den Targetatomen
2. inelastische Stolle mit den Elektronen

Ist die beim elastischen Stof durch das Ion ubertragene Energie T grofier als die Verlagerungsenergie
E der Atome im Fesrkorper (T> E), so wird ein Targetatom, das sogenannte Prtmarruckstofiatom,
von seinem Gitterplatz versetzt. Durch den Impulsubertrag kommt es zu einer Ablenkung der
Flugbahn des Ions, das auf seinem weiteren Weg durch den Festkorper solange weitere Atome aus
wen Gitterplatzen herausschlagen kann, bis es dureh die Abbremsung zur Rube kommt, Bei
kleinerem Energieubertrag (T < E) werden die Targetatome zu Gitterschwingungen angeregt. Reicht
die auf ein primares Ruckstoflatorn ubertragene kinetische Energie aus, so schlagt es seinerseits
sekundare Atome aus wen Gitterplatzen, welche diesen Prozell solange fortsetzen, bis die Bindungs­
energie nicht mehr uberwunden werden kann. Die elastischen Stolle fiihren so zur Ausbildung von
Stofikaskaden, die je nach Massenverhalmis und Energie unterschiedliche Erscheinungsformen zeigen
konnen [SIPS1].

Die inelastischen StOllemit den Elektronen bewirken wegen des Massenverhaltnisses keine wesentliche
Ablenkung der Ionentrajektorie. Diese Wechselwirkung fuhrt lediglich zu Energieverlusten im Sinne
einer Reibungskraft, wobei die Anregungsenergie der Elektronen sofort auf andere Gitterelektronen
ubertragen wird, so daf es insbesondere zu keiner Verlagerung von Gitteratomen kommt,
Daidie-Verteilung der Anregungsenergie in der Jmplantationsschicht und die Erzeugung von
Defektstrukturen einen wesentlichen EinfluJl auf die Riickhaltung der implantierten Teilchen sowie
auf die Erzeugungsmechanismen fur die Freisetzung von Targetmaterial durch physikalische bzw.
chemische Prozesse ausuben kann, ist es notwendig die Beitrage der einzelnen Stofsprozesse fur den
jeweiligen Fall zu berucksichtigen. In dem hier fur die Ionenimplantation eingesetzten Bnergiebereich
(1 75 keY) sind be/de Anteile zu betrachten.

Zur Berechnung der Verlustmechanismen definiert man Abbremsquerschnitte fur .elektronisehe
Abbremsung Se und Kernabbremsung Sn' fur die gilt:

(2-1)
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Darin ist dE der Energieverlust pro Wegeinheit dx, und N die atomare Dichte des Targetmaterials.
Unter der A nnahme, daf beide Prozesse voneinander unabhangig sind, ergibt sich der gesamte
Energieverlust pro Wegstreeke additivaus beiden Anteilen zu

(2-2)

Die Abb.2-2 zeigt den theoretisch naeh [ZIE85] bzw. [MOL86] ermittelten Verlauf des Energiever­
lustes dureh Kernabbremsung, bzw. die Abbremsung durch inelastisehe StiiBe mit den Elektronen fur
die in dieser Arbeit untersuchte Bestrahlung von Graphit mit Sauerstoffionen eSO+ ...;. C) im
Energiebereich von einigen keY. Man erkennt, daB bei der Bestrahlung von Graphit mit 3 keY 0+
die Kernabbremsung maximal ist und den Anteil an elektronischer Abbremsung in diesem
Energiebereich etwa urn einen Faktor 6 uberwiegt. Bei abnehmender Ionenenergie steigt das
Verhaltnis von SiSe ungefahr auf einen Wert von 15 an, so daf die meiste Energie in Form von
Gitterschaden im Festkorper deponiert wird, Da sich das Verhalmis von nuklearem (Sn) und
elektronischem (SO> Energieverlustmit abnehmender Ionenenergie, also mit zunehmender Abbremsung
im Festkorperv verandert, ergibt sich fijr die im Festkorper abgegebene Anregungsenergie erne
Verteilung uber die Bindringtiefeder Ionen, Mit Hilfe des mittleren Energieverlustes laBt sich eine
mittlere Reichweite R(E) der Ionen im Festkorper berechnen:

(2-3)

Das entspricht der mittleren Wegstrecke der Ionen entlang der Stofikaskade, die sie im Festkorper
zurucklegen bevor sie die gesamte Energie durch St6fie abgegeben haben und zur Ruhe gekommen
sind. Da man es bei der Bestrahlung der Probe meist mit einer sehr groflen Anzahl von Ionen mit
unterschiedlichen Bahnenzu tun hat, erhalt man eine Reichweiten- bzw. Energieverlustverteilung. Es
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Abb.2-2 Energieverlust bei der Abbremsung von 180 + in C (p = 1.86g/em3) durch Kemstofse
bzw. inelastische StoBe in Abhangigkeit van der Energie der einfallenden Sauerstaffianen.

11



wird La. angenommen [UN61], daB die implantierten Ionen unter der Annahme eines homogenen und
unendliehen Mediums eine gauflformige Reichweitenverteilung besitzen, die sieh aus der mittleren
projizierten Reichweite 1)" der zugehorigen Standardabweichung I:I.I), und der implantierten Dosis

Nzu' [ ]1 • N (x-R 2
~(x) = i exp _ ),) (2-4)

,j2ii IlRp 2 fJ.R;
ergibt. Fiir die hier durchgefuhrte Bestrahlung von Graphit mit Sauerstoffionen L'1l Bereich urn 3 keY
betragt die Implantationstiefe dernnach etwa 90 A (s.Tab.f-l). Reflektierte lonen sind in dieser
Naherung vernachlassigt. Der Fehler durch die Annahme einer unendlieh ausgedehnten Probe ist
gering. Eine genauere Verteilung sowie die Anzahl der reflektierten Ionen lassen sich dureh Monte­
Carlo-Rechnungen bestimmen. Mit Hilfe eines solchen Simulationsprogrammes, wie TRll'vi-88
[ZIE87], ist es moglich, die Verteilung der Strahlenschaden durch die Implantation zu berechnen, die
von der Verteilung der Ionen abweicht, da der Ort der maximalen Energieabgabe naher zur
Oberflache liegt a1s der Ort, an dem die Ionen zur Ruhe kommen. Dabei werden sowohl die
lonentrajektorien, a1s auch die Stoflkaskaden der erzeugten Ruckstofiatome soweit verfolgt, bis eine
untere Energie.schwelle erreicht ist. Aus solchenRechnungen zeigt sich, ti~R Li1 dem illeruntersuchten
Fall (1 - 5 keY 0+..." C) der reflektierte Anteil kleiner als 10-3 ist und daher fur die in dieser Arbeit
notwendigenBerrachtungen vernachlassigt werden kann,

Die Rechnungen zum Energieverlust zeigen (s.Abb.2-2), daf bei der Implantation der groBte Anteil
durch nuklearen Energieiibertrag im Gitter deponiert wird, wovon ein Teil zur Erzeugung von
Strahlenschaden in Form von Versetzung der Targetatome auf Zwischengitterplatze und g1eiehzeitiger
Sehaffung von Leerstellen (l> Bildung von Frenkel-Paaren) fuhrt, wahrend der Rest in Warme
umgesetzt wird. Aus Berechnungenmit dem Simulationsprogramm TRIM-88 laBt sich fur 3 keY 0+­
Ionen eine Bildungsrate von 23 Leerstellen pro eintallendem Ion ermitteln, wobei etwa die Halfte
davon dureh die einfallenden Ionen und die andere Halfte durch die Targetruckstofiatome erzeugt
wird. Beieinerfur die in dieserArbeit durehgefiihrten Ionenstrahlexperimente typisehen Bestrahlungs­
fluenz von ze 5'1016 O+/cm2 entspricht dies einer Erzeugung von etwa 1.2'1018 Leerstellen bzw.
Zwischengitteratomen in einem Implantationsvolumen, das ungefahr 1.1.1017 C-Atome enthalt, also
einer Strahlenschadigung ;;, 10 DPA (displacement per atom). Das bedeutet, daB bei der Implantation
im Mittel jedes Targetatom etwa zehnmal von seinem Platz versetzt wird, Eine solche "Durch­
mischung" innerhalb des bestrahlten Bereichs der Probe fiihrt zu einer fortschreitenden Amor­
phisierung des Targetmaterials, also zn einer volligen Umordnung der Strukrur des Graphits [NIW88].
Hinzu kommt noeh die Einlagerung der implantierten Sauerstoffionen bis zu einer Sattigungskonzen­
tration von ungefahr 0.25 O/C. Daraus resultiert eine Anderung der Bindungsverhaltnisse und somit
die Schaffung aktiver Stellen, die eine chemische Reaktion der implantierten O-..Atome mit den C­
Atomen im bestrahlten Probenvolumen ermoglichen,

2.1.3 Physikalische Zerstaubung

Die physikalisehe Zerstaubung ist ein Prozeb, bei dem durch elastische Stofie mit den einfallenden
Ionen bzw, den ruckgestreuten Ionen oder Gitteratomen genugend Energie auf die Oberflachenteilchen
ubertragen wird, urn die Oberflachenbindungsenergie zu iiberwinden und einzelne Teilchen von der
Festkorperoberflaehe freizusetzen. Fur diesen ProzeE existiert eine Schwelienenergie, unterhalb der
keine physikalische Zerstaubung auftritt. Diese liegt ungefahr im Bereich der vierfachen Bindungs­
energie fur die entspreehende Teilehensorte [BOH80j und betriigt typiseherweise einige 10 eV. Die
physikalisehe Zerstaubung hangt neben dem Massenverhiiltnis stark von der Energie des einfallenden
Projektils und, da es nieht nur auf die iibertragene Energie sondem aueh auf den "richtigen"
Impulsiibertrag ankommt, vom jeweiligen Einfallswinkel des Ions ab. Dagegen ist der Prozell
unabhiingig von derProbenternperatur, da die entsprechende thermisehe Energie der Gitteratome im
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Festkorper (kT einige 10-2 - 10-1 eV) um 2 - 3 Grobenordnungen niedriger ist als die zur Freisetzung
der Teilehen benotigte Sehwellenenergie. Bei den zerstaubten Teilchen handelt es sieh fast
ausschlieblich um einzelne Atorne, da es sehwierig ist, durch elastisehe StoJlprozesse eine
ausreichende Energie annahernd gleielnniillig auf mehrere Atorne eines Molekiils bzw. Clusters zu
iibertragen, ohne die Bindungskrafte zwischen diesen Atomen zu uberwinden, Jedoeh ist auch die
Preisetzung von Atomclustern oder mehratomigen Molekulen durch Stoflkaskadenprozesse von der
Oberflache moglich und an vielen Systemen beobachtet worden [OEC85], wobei die Ausbeuten sehr
stark von der jeweiligen Oberflachenbeschaffenheit und der Art der StoJlkaskade abhangen. Die
zerstaubten Teilchen konnen zusatzlich angeregt oder aueh geladen sein, wenn beim StoB zusatzlich
durch inelastischen Energieubertrag Elektronen angeregt bzw. entrissen wurden, oder Molekule bzw.
Cluster durch den Stof in Fragmente dissoziiert sind. Der Antell an zerstaubten Ionen betragt jedoch
nur einige Prozent und ist stark von der Oberflachenbeschaffenheit wahrend der Bestrahlung abhangig
[OEC83].

Die bei diesem Prozef auftretende, absolute Zerstaubungsausbeute Y ist definiert durch die Anzahl
der pro einfallendem Ion zerstaubten Oberflachenatome, Dabei handelt es sieh urn eine Ausbeute,
welehe die zerstaubten Teilehen unabhangig von der Emissionsrichtung und der Geschwindigkeit
erfafit. Die Zerstaubungsausbeute ist daher eine spezielle Funktion des bestrahlten Materials sowie
der Masseund der Energie des einfallenden Ions.

Die Bnergieabhangigkeit der Zerstaubungsausbeute aus experimentellen und theoretisehen Daten fur
die Bestrahlung von Graphit mit He", C+ und 0+ bei senkrechtem Einfall zeigt die Abb.2-3
[ECK93]. Die bereehneten Werte zeigen den scharfen Einsatz der Zerstaubung oberhalb der
Schwellenenergie Eth, und ein deutlich ausgepragtes Maximum, das fur Sauerstoff im Bereich von 3 ­
10 keY Werte urn 0.3 erreicht. Fur hohere Energien fallt die Ausbeute in Analogie zu Sn(E) wieder
stark ab. Demgegenuber ergeben die experimentellen Daten fur die Bestrahlung mit Sauerstoff
deutlich hohere Ausbeuten von z.T. grofler als I, die fast unabhangig von der Energie bis hinunter
zu 50 eV annahernd gleieh bleiben und auch keinen Schwelleneffekt zeigen. Dies ist durch zusatzliche
chemische Effekte bei der Zerstaubung von C mit 0 bedingt, die bei diesen Messungen [HEC86]
aufgrund der angewandten Methode (Bestimmung von Y durch Massenverlust) nicht von der reinen
physikalischen Zerstaubung zu trennen sind.

Energie- und WlnkeJverteibmg

Rei de! physikalischen Zerstaubung von Oberflachenatomen k:::mn die Energie- und Winkelverteilung
der zerstaubten Teilchen durch die Thompson-Verteilung [TH068j

dY E-=-"= - S (E ) cosf (2 5)
dE df3 • oJ (E+EY -

beschrieben werden, wobei der Freisetzungsprozef auf dem Modell einer linearen Stofskaskade ill
Festkorper und einer Obertlachenbindungsenergie E, beruht (ana lytische Darstellung der Theorie in
[SIB8l]). Hinsiehtlich der Energie der zerstaubten Teilchen ist dies eine Verteilung mit einem
Maximum bei Emax = Ei2, die fur hohere Energien mit llE2 abfallt und dureh die maximal
ubertragbare Energie Tmax = 'Y Eo begrenzt wird. Dabei ist 'Y = 4MtM2/(Mt+M2)2 ,;; I der
Energieubertragungsfaktor, Fur groBe Einfallswinkel kann das Maximum der Verteilung auch bei
etwas hoheren Werten als Es/2 Iiegen (jedoch immer < Es) und einen sehwaeheren Abfall fur hohe
Energien zeigen [B1E84], da unter streifendem Einfall aueh eine direkte Zerstaubung dureh die
einfallenden Jonen m6glieh ist. Fur die Winkelabhiingigkeit der zerstiiubten Teilehen kann in guter
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Abb.2-3 Energieabhangigkeit der Zerstaubungsausbeute von C bei der Bestrahlung von Graphit
mit He", C+ bzw, 0+-Ionen ermittelt durch theoretische Berechnungen nach [ECK93].

Ubereinstimmung mit Computersimulationsrechnungen eine Kosimrsverteilung angenommen werden
(Gl.(2-5». Darin ist fJ der Winkel zwischen der Emissicnsrichtung der Teilchen und der Ober­
flachennormalen der Probe. Das wird auch durch die meisten experimentellen Ergebnisse bestatigt
[BIE84, LAN84].

Auch bei der Zerstaubung von zwei- oder mehratornigen Molekulen bzw, Atomclustern kann der
zugrundeliegende Prozef durch einen Stofskaskadenmechanisrrrus beschrieben werden [URB87]. Fur
die Freisetzung der Teilchen von der Oberflache konnen neben einem Einzelstobprozef auch
Mehrfacbstofie, bei denen verschiedene Atome des zerstaubten Molekuls gleichzeitig einen
Impulsubertrag durch Ruckstobatome der Stoflkaskade erhalten, in Frage kommen. Solche StiiBe
fuhren nur dann zur Freisetzung eines Molekuls, wenn die im einzelnen Stoliprozefl ubertragene
Energie die Dissoziationsenergie zwischen den Konstituenten des Molekuls nicht uberschreitet. Die
im StoBprozeB insgesamt ubertragene Energie teilt sich im Fall elektronisch elastischer Einzelsrofle,
bei denen keine elektronische Anreglll1g des rvfolekills erfolgt, in die kinetische Energie des 1vfolekiils
nne! interne Energien, wie Rotations- und Vibrationsenergie, auf. Dabei ist im allgemeinen die interne
Energie kleiner als die kinetische Energie des Molekuls, Die kinetische Energieverteihmg der so
zerstaubten Molekule hangt daher von der Anzahl der beim Preisetzungsprozef beteiligten SteBe ab
und kann fur hiihere Energien (E.l!> Ea) durch eine allgemeine Stofikaskadenverteilung der Form

dY = 1': f (E) - E-(SN-l)!2 (2_6)
dE 0

beschrieben werden [H0087], worin N die Anzahl der Binzelstofle darstellt. Somit Hillt sich aus dem
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Abfall des hoehenergetisehen Teils der Verteilung auf den verantwortliehen Freisetzungsmechanismus
sehlieBen. Liegt ein EinzelstoBprozeB vor (N=1), so laBt sieh die Energieverteilung der freigesetzten
Teilehen bei senkrechter Emission durch eine der Thompson-Verteilung entsprechenden Form gemiiB

elY = 1': f (E) E (2-7)
dE 0 (E+E&3

besehreiben, wobei EB eine aus der Messung der Energieverteilung ermittelte Oberflachenbin­
dungsenergie darstellt, die nicht der tatsschlichen Bindungs- bzw. Sublimationsenergie des Teilchens,
sondern einer kleineren effektiven Bindungsenergie entspricht, die von der internen Energie des
Teiiehens beeinfluflt werden kann und u.a. von der molekularen Orientierung an der Oberflache und
dem Emissionswinkel abhiingt[URB87].

2.1.4 Chemische Erosion

Im Gegensatz zur physikalischen Zerstaubung, die ausschliefilich auf kinetischen Prozessen beruht und
daher fur alle Targetmaterialien bei der Bestrahlung mit allen energetischen Teilchen auftritt, kommt
es bei der chemischen Erosion aufgrund von chemischen Reaktionen zwischen den einfallenden
Teilchen und dem Targetmaterial zur Bildung von Molekulen, deren Bindungsenergie an das
umgebende Gitter niedrig genug ist, urn anschlieflend von der Oberflache des bestrahlten Materials
thermisch zu desorbieren, Dieser Erosionsprozef tritt daher nur bei bestimmten Projektil-Target
Kombinationen auf. Dam zahlen insbesondere die Wechselwirkungen von chemisch reaktiven Ionen
wie H+ und 0+ mit reinem Kohlenstoff (in Form von Graphit) und kohlenstoffhaltigen Substanzen
(Karbide, etc.), bei denen vornehmlich verschiedene Kohlenwasserstoffe (CxHy) sowie CO und CO2
gebildet werden [ROT91]. Im Gegensatz zur physikalischen Zerstaubung werden diese Prozesse
aufgrund ihrer chemischen Natur sehr stark von der Probentemperamr beeinflubt, Obwohl der Ablauf
der chemischen Reaktion durch die ubliche chemische Gleichgewichrs-Reaktionskinetikbestimmt sein
kann, gilt es hierbei zu beachten, daB die Reaktionsprozesse wahrend der Bestrahlung des Materials
unter der Zwangsbedingung der fortlaufenden Implantation in den Festkorper stattfinden, und somit
die im Gleichgewicht geltenden chemischen Reaktionsgleichungen nicht ohne weiteres angewandt
werden konnen. Zurn einen kommt es unter dem Einfluf der einfallenden Teilchen zu einer
Veranderung der Materialstruktur im oberflachennahen Bereich (z.B, durch Ausbildung von
Oxidschichten an der Oberflache), Zum anderen ist vor al!em der Einfluf des Energieubertrags der
einfallenden Teilchen auf die lokale Umgebung der bereits implantierten Teilchen zu beachten, durch
den die verschiedenen Prozesse, die zur Molekiilbildung und zur Freisetzung der Reaktionsprodukte
fiihren, bestimmt werden konnen, Dies kann durch das Aufbrechen von chemischen Bindungen, durch
die Produktion von Gitterschaden oder anderen Anregungsmechnismen zur Schaffung von reaktiven
Stellen im Festkorper geschehen. Dabei konnen sowohl die Veranderungen, die durch elastischen als
auch die durch inelastischen Energieubertrag hervorgerufen werden, mabgebend fur das Auftreten und
die Beeinflussung der Reaktionsmechanismen sein. Es ist jedoch nicht rnoglich, das Reaktions­
verhalten aufgrund allgemein giiltiger Pormalismen fur die chewische Erosion zu bestimrnen. Daher
konnen fur ebe lh"'lbekannte KombL'1ation von Projektil und Targetmaterial keine quantitativen
Vorhersagen iiber das chemische Erosionsverhalten gernacht werden. Diese miissen fur ein bestinuntes
System unter verschiedenen Bedingtillgeu, wie Targettemperatuf, einfallender Teilchenf1nR und
Teilchenenergie, experimentell ermittelt werden.

Es wurde bisher angenornmen, daB die bei der chemischen Erosion gebildeten Reaktionsprodukte nur
thermisch aus dem Festkiirper bei der entsprechenden Temperatur freigesetzt werden [ROT83j, so
daB die Energieverteilung des emittierten Teilchenflusses durch eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung
der zugehiirigen TargettelIlperatur gegeben wird:

elY = Y, f (E) - E e -E/·iT (2-8)
dE 0
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Bei der Reaktion von Sauerstoffionen mit reinem und bordotiertem Graphit wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit zusatzlich uberthermische Verteilungen der Reaktionsprodukte beobaehtet. tiber
diese Ergebnisse wird in den Abschnitten 5.4.2 und 7.3 berichtet.

Die chemische Erosion zeigt keine deutliche Schwellenenergie wie die physikalisehe Zerstaubung,
sondem tritt auch im Bereich bis hinunter zu thermischen Einfallsenergien « 1 eV) auf, da die
chemischen Reaktionen zur Molekiilbildung auch in diesem Energiebereieh stattfinden. Allerdings
sinken die Erosionsraten von reinem und bordotiertem Graphit bei sehr niedrigen Energien merklich
ab. Beim Beaufschlagen von Graphit mit thermischem, atomarem Wasserstoff liegen die Reaktions­
raten bis zu 2 Grofienordnungen unter denen bei energetiseher Bestrfu'J1ung. Die gleichzeitige
Bestrahlungvon Graphit mit thermischen Wasserstoff-Atomenund nicht reaktivenenergetischen Ionen
(A..r+) zeigt dagegen einen starken Anstieg der chemischen Erosion durch C,H" gegenuber der Beauf­
schlagung des Materials mit thermischen Teilehen allein [VIE82, PHI89]. Solche synergistischen
Effekte zeigen, daB die Reaktivitat des Materials beziiglieh chemischer Erosionsprozesse durch die
Bestrahlung mit energetischen Teilchen, gleich welcher Art, deutlich erhoht wird, Eine vergleichbar
hohe Reaktionsrate ist auch bei der Reaktion von atomarem Wasserstoff mit amorphen Kohlenstoff­
schichten (a-C:M) beobachtet worden [VIE89]. Entscheidend fur die verstlirkte Freisetzllng von
chemischen Reaktionsprodukten ist daher offensichtllch die Schaffung sogenannter aktiver Stellen im
bestrahlten Material, die durch die deponierte Energie im Festkorper unter dem Beschufl energetischer
Teilchen erzeugt werden, und dann bevorzugte Stellen fur die Bildung derErosionsprodukte
darstellen.

Da ein wesentlicher Teil der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen durch
Messungen mit Hilfe der thermischen Desorptionsspektroskopie (IDS) erfolgte, soli dieses
MeBverfahren in seinen Grundzugen beschrieben werden, Eine detailliertere Beschreibung ist u.a. in
[GUM90J zu frnden.

2.2.1 .:AIlge;neine Betrachtungen

beschrieben werden [HEN91]. Darin ist k die Boltzmannkonstante, T die Probentemperatur und Ed
die Aktivierungsenergie fur die Desorption. Der Bedeckungsgrad 8 =NINo entspricht dem Verhaltnis
von adsorbierten Teilchen N zur Gesamtzahl der Oberflaehenteilehen No pro ern2

. Die Reaktionsord­
nung m beschreibt die Abhangigkeit der Desorptionsrate von der Konzentration des Reaktaoden an
der Oberflaehe, wobei m nicht gaozzahlig zu sein braucht, wenn Wechseiwirkungen zwischen den
adsorbierten Teilchen an der Oberflaehe auftreten. Der vorexponentielle Faktor "m(8) entspricht Lm

Als Desorption bezeichnet man das Aufbrechen chemischer Bindungen und Entfernen adsorbierter
Teilchen von einer Oberflache. Wird die dazu benotigte Aktivierungsenergie durch thermische
Anregung der Teilchen aufgebracht, so spricht mao von thermischer Desorption. Aile Teilchen, die
bei einer bestimmten Temperatur des Systems (Adsorbat/Substrat) thermische Energien besitzen, die
gro.Ber als die Desorptionsenergie sind, werden vonder Oberflache des Substrats thermisch desorbiert.
Bei TDS-Messungen wird die Temperatur der Probe mit einer kontrollierten Aufheizrate erhoht und
die Anzahl der desorbierenden Teilchen als Funkrion der Temperatur bzw. der Zeit quantitativ erfafit.
Die dabei auftretenden temperatur- und bedeckungsabhangigen Desorptionsraten konnen formal durch
eine Arrheniusbeziehung gernill3

(2-9)
___ N"

= v ~tiJ --
m N......-1

o

dN
dt

Rj,t) =
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Fall LOrdnung (m = 1) der Schwingungsfrequenz der Adsorbatteilchen und wird haufig in erster
Naherung zu 1'1013 S·I angenommen, da typische Gitterschwingungen eines Festkorpers in diesem
Frequenzbereich liegen. Fur eine Reaktion 2.0rdnung (m = 2) wird .2 durch die Anzah1 der St6Be
zwischen den Adsorbatteilchen untereinander bestimmt.

Da im allgemeinen Ed(8), v(8) und m(8) bedeckungsabhangig sind, ist die exakte Analyse von
therrnischen Desorptionsspektren relativ komplex, so daBfur die praktische Anwendungverschiedene
Naherungslosungen unter verei.rifachendenAnnahmen gegeben werden. Die meisten Methoden fur die
Auswertung der Spektren basieren unter Vorgabe einer festen Reaktionsordnung m auf der Annahme,
daB Ed und • bedeckungsunabhangigsind.

Lassen sich die Desorptionspeaks unterschiedlicher Bindungszustande bzw. verschiedener
Desorptionsprodukte im Spektrum voneinander trennen, so erhalt man deren Anzah1 aus der Anzah1
der Desorptionsmaxima, die zugehorige Besetzung aus der Intensitat der Peaks und die entsprechende
Aktivierungsenergie aus der zugeordueten Peaktemperatur. Bei einer Desorption 1.0rdnung ist die
Peaktemperatur unabhangig von der Anfangsbedecknng der Probe und man erhalt einen leicht
asymmetrischen Verlauf des Desorptionspeaks, wahrend sich im Fall2.0rduung das Peakmaximum
bei Erhohung der Anfangsbedeckung Z1l niedrigeren Temperaturen verschiebt und die Desorptions­
kurve tm Bereich des Maximums symmetrisch zur Peaktemperatur Tp verlauft. Das bietet eine
Moglichkeit, aus der Form des Desorptionspeaks und dessen Bedeckungsabhangigkeit auf die
Reaktionsordnung ill zu schliefien.

Eine einfache Moglichkeit zur Bestimmung der Aktivierungsenergie erhalt man nach [RED62] fur die
Desorption 1.0rdnung durch die Beziehung:

(2-10)

Dabei wird ein Wert fur VI angenommen (meist 1'1013 S·I) und die Temperatur des Peakmaximums
L aus dem Spektrum bestimmt. Fur den Bereich von 1013 K I > ./{3 > lOS K i ergibt sich daraus
dte Aktivierungsenergie~ mit einer Genauigkeit von ± 1.5%.

Die Gesamtzahl der desorbierten Teilchen kann durch Integration ilber die Desorptionskurve erhalten
werden, wobei die Flache unter dern jeweiligen Desorptionspeak der Besetzung des zugehorigen
Adsorptionszustandes entspricht,

Auf weitere Moglichkeiten zur Bestimmung der Desorptionsparameter wird hier nicht naher
eingegangen, da die in dieser Arbeit durchgefuhrten Desorptionsmessungen hauptsachlich zur
quantitativen Bestimmung der emittierten Produkte und deren Temperaturabhangigkeit sowie der
Aufklarung der Reaktionsmechanismen dienen sollen und nicht zur genauen Bestimmung von
Aktivierungsenergien oder anderer Parameter.
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3.. Experimenteller Aurbau der Ionenstrahlapparatur ffir die Restgasanalyse

Zur Durchfiihrung der Experimente wurde eine in Teilen bereits bestehende Ionenstrahlapparatur
verwendet, Pur die Messungen mit einem massenseparierten Ionenstrahl waren jedoch umfangreiche
Umbau- und Erweiterungsarbeiten an der Apparatur notwendig. Dazu gehorten der Einbau eines
Elektromagneten fur die Ionen-Massenseparation, der Aufbau eines anschlieflenden Strahlfuh­
rungssystems mit einer differentiellen Pumpstufe sowie der Umbau eines Probenmanipulators
zusammen mit der Konstruktion eines Probenschleusensystems. Des weiteren wurde zur Eichung des
Massenspektrometers ein Kalibriersystem aufgebaut sowie eine elektronische Datenerfassung fur die
on-line Restgasanalyse installiert, Zur automatischen Steuerung des gesamten Utlv-Systems wurde
zudem eine elektronische Mikroprozessor-Regelung erstellt.

Die Abb.3-I zeigt einen Uberblick tiber den schematischenAufbau der gesamten Versuchsanordnung,
in der die zu untersuchende Probe mit Sauerstoffionen beschossen wird und die von der Probe
emittierten Reaktionsprodukte durch die Anderung des Partialdrucks im Restgas nachgewiesen
werden. Die Apparatur besteht irn wesentlichen aus drei Komponenten: 1. der Ionenquelle mit dem
Ablenkmagneten fur die Massenseparation; 2. dem Strahlftihrungssystem bestehend aus einer
differentiell gepumpten Blendenanordnung, einer elektrostatischen Einzellinse und einem x-y­
Ablenksystem zum P-astern des Ionenstrahls; 3. der Hauptkammer (Rezipient) mit der zugehOtigen
Probenschleuse unddemMassenspektrometer fur die Restgasanalyse, AIle drei Komponenten werden
fiber eine eigene Turbomolekularpumpe evakuiert und konnen durch Schieber voneinander getrennt
werden. Das Hauptpumpsystemist gemeinsam an ein zweistufiges Vorvakuumsystem angeschlossen,
bestehend aus einer Turbopumpe mit einem Saugvermogen von S = 55 lis und einer zweistufigen
Drehschieberpumpe mit einem Saugvermogen von S = 18 m3Jh. Diese Anordnung hat den Vorteil,
die Komponenten separat beluften zu konnen, wahrend die anderen weiterhin evakuiert bleiben. Zu
diesem Zweck ist auch die Probenschleuse mit dem zugehorigen Manipulator entwickelt worden. Sie
ermoglicht durch einen Absperrschieber sowie einenseparaten Pumpenanschluf einen Probenwechsel,
ohne den Rezipienten beltiften zu mussen. Erganzt wird der Aufbau durch das Gaseinlafisystem fiir
die Ionenquelle und eL"1 System zur Kalibrierung des Massenspektrometers, die jeweils durch effie
zweistufige Drehschieberpumpe (S = 18 m3Jh) evakuiert werden, Der Rezipient hat ein Volumen von
Vrez = 21.5 lund wird durch eine direkt unter demRezipienten angebrachte Turbopumpe mit einem
norninellen Saugvermogen von Srez = 180 lis evakuiert.

Die Druckmessung erfolgt im Rezipienten, ill der Ionenquelle und der differentiellen Pumpstufe
mittels Ionisationsvakuummetern (Bayard-Alpert TypIE211 vonLeybold) fur denHochvakuumbereich
sowie mittels WfuIDeleitungsvakuurnrnetern (Typ TRZ05 von Leybold) irn Mefibereich von 10.3 mbar
bis 1000 mbar, Der erreichte Basisdruck irn Rezipienten lag bei "" 3·1 o-g mbar nnd in der Ionenquelle
bei ca. J 'W-7 mbar.

3.1.1 Steuenmg derVakumuappararur

Ftir den Bettieb des Valruumsysterns ist lOin Regelprogramm mit Hilfe des elektronischen
Mikroprozessorsystems SIMATIC S5 erstellt worden, das es erlaubt, die Apparatur wahlweise
automatisch oder von Hand zu steuern. Da das QuadrupolrneBsystem meht tiber einen absperrbaren
Flausch an die Hauptvalruurnkammer angeschlossen, sondern ans mefitechnischen Grunden direkt irn
Rezipienten positiomert ist, wird es zum Schutz bei Erreichen eines Totaldruckes von> 1Q4 mbar
automatisch ausgeschaitet. Ebenso kann die Ionenquelle erst irn Druckbereich < 10-3 mbar in Betrieb
genornmen werden. Von der automatischen Steuerung ausgenmmnen ist die Probenschlense, die tiber
einen manuellen Schieber vom Rezipienten getrennt ist.
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Abb.3-2 Schematischer Aufbau der Ionenquelle und des Gaseinlaflsystems.

19



3.2 Die Ionenquelle

3.2.1 Aufbau und Betrieb

Zur Erzeugung des Ionenstrahls dient eine Plasmaionenquelle (A-DIDA von Atomica), die wahlweise
aIs Gluhkathodenquelle oder aIs Penningionenquelle mit kalten Elektroden betrieben werden kann.
Einen schematischen Aufbau der Ionenquelle und des GaseinlaJlsystems zeigt die Abb.3-2. Zur
Gasversorgung der Ionenquelle dient ein GaseinlaJlsystem, das uber einen AnschluB fur drei ver­
schiedene Arbeitsgase verfugt. Zusatzlich wurde ein Anschluf fur die Verwendung des Sauer­
stoffisotops 180 2 installiert, Der Arbeitsdruck der Ionenquelle liegt bei der Verwendung von O2 bei
2-3'10-5 mbar. Im Gluhkathodenbetrieb werden die Ionen im wesentlichen im Entladungsraum durch
Prirnarstoliionisation der Gasteilchen mit den Elektronen erzeugt, die von einer direkt geheizten
Wolframelektrode (Filament) emittiert werden. Bei der Verwendung von Sauerstoff wird die Quelle
besser mit einer Kaltkathodenentladung betrieben, da die Wolframkathode durch die erzeugten Sauer­
stoffionen sehr stark erodiert wird, In diesem Fall zundet die Entladung bei gemigend hoher
elektrischer Feldstarke zwischen den kalten Elektroden, wobei die ionisierenden Elektronen durch
Stolle bzw. Peldionisation aus der Kathode emittiert werden. Da die Ionisationsrate proportional zur
Weglange der Elektrcnen ist, wird zu deren Verlangerung durch die Magnetspule M em axiales
Magnetfeld parallel zum Elektronenstrahl erzeugt, welches die Elektronen schraubenformig umlaufen,
Die erzeugten Ionen werden durch die Austrittsblende der Anode mit Hilfe der Extraktionslinse aus
dem Entladungsraum der Quelle herausgezogen und durch die anschliefiende Beschleunigungselektrode
auf die gewunschte Ionenenergie gebracht. Diese ist zwischen 1 keY und 15 keY wahlbar. Die
Elektrodenanordnung fur die Extraktion und die Beschleunigung der Ionen bildet zusammen erne
Immersionslinse, deren Brennpunkte durch das Verhaltnis von Beschleunigungsspannung Ub ZU

Extraktionsspannung Ue festgelegt werden und darnit das Profil des Ionenstrahls bestimmen [WIL73].
Bei fester Beschleunigungsspannung und Strahlstromdichte j konnen somit durch Variation der
Extraktionsspanmmg die Divergenz des Ionenstrahls und der Strahlfokus eingestellt werden. FUr eine
optimale Strahlqualitat Iiegt das Verhaltnis UblUe im Bereich 20 < UblUe < 50 [ATOMICA].

3.2.2 Massenseparation

Infolge der unterschiedlichen Stofianregungsprozesse innerhalb des Entladungsvolumens der Quelle
wird durch Ionisation, Dissoziation, Rekombination, Ladungsaustausch, etc. ein ganzes Spektrum von
Ionen gebildet, Der extrahierte Strahl ist dater ein Gemisch von einfach bzw. mehrfach geladenen
Atom- una Molekulionen der gewunschten Spezies. Hinzu kommen mogliche Isotopenionen sowie
Ionen von Verunreinigungen des benutzten Arbeitsgases. In dem hier eingesetzten Betrieb mit
Sauerstoff setzt sich der aus der Quelle extrahierte Ionenstrahl hauptsachlich aus 0,+, 0+, und 0 3 +
in einem Verhaltnis von etwa 10 : I : 0.1 zusammen,

Zur selektiven Trennung der gewunschten Ionensorte wird der Strahl nach der Extraktion und der
Beschleunigung in einem doppelfokussierenden 60°-Magnetsektorfeld massensepariert, Das
Magnetfeld ist kontinuierlich einstellbar von 0 - 0.976 T und besitzt eine Massenauflosung von m/am
:::;; 50, wodurch die Trennung von Ionen 111it Am = 1 fur den Massenbereich bis m = 50 ermoglicht
wird.

Urn beim Betrieb der Ionenquelle die fur erne bestimmte Ionensorte und Beschleunigungsenergie
jeweils notwendigen Parameter fur einen optimaIen Strahl (bzgl, Stromstarke und Prom), wie
Gasdruck, EntIadungsstrom und Extraktionsspannung, einstellen zu konnen, wird bei zunachst
abgeschaltetem Magnetfeld der unselektierte Ionenstrahl zur Strahlstrommessung auf ein schwenkbares
Target eingestellt, Dieses ist im gleichenAbstand von der Extraktionsblende cler Ionenquelle entfemt
wie die erste Sektorenblen,jeinJ Strahlfiihrungssystem bei60° Ablenkung (s.Kap.3.3).Im
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Kaltkathodenbetrieb mit Sauerstoff lassen sich typischerweise Strahlstrome von einigen fJ-A erzielen,
abhangig von der Ionenenergie und dem Entladungsstrom, der einige rnA bei 400 - 500 V Entla­
dungsspannung betragt.

Um den Ionenstrahl unter definierten Bedingungen bzgl. Fokussierung, Strahlprofil und bestrahlter
Probenflache auf die im Rezipienten positionierte Probe auftreffen zu lassen, durchlauft er
anschliefiend an die Massenseparation ein spezielles Strahlfuhrungssystem, bestehend am einer
Blendenanordnung mit differentieller Pumpstufe, einer elektrostatischen Einzellinse zur Fokussierung
des Strahls und einem Paar von Ablenkelektroden zum Rastern des Ionenstrahls auf der Probe.

Den schematischen Aufbau der differentiellen Pumpstufe zeigt die Abb.3-3. Sie besteht aus 2
Sektorenblenden im Abstand D = 125 mm tL.YJ.d der dazwischen positionierten Pumpstufe, bestehend
aus einer Turbopumpe mit SdP = 330 l/s. Die belden Blenden sind als dunne Rohrchen mit einem
Durchmesser d = 2.5 mm und einer Lange I = 34 mID ausgelegt, An der Frontseite der Rohrchen
befindet sich jeweils eine Viersektorenblende, die zur Messung und Justage des Ionenstrahls dient.
Wle sparer gezeigt wird, wird durch die differentielle Pumpstufe der Restgasdruck im Rezipienten
unabhangig vom Betriebsdruck in der Ionenquelle, Gleichzeitig wird durch die beiden Blenden die
Strahlachse des Ionenstrahls festgelegt. Auflerdem wird durch das differentielle Pumpen eine zu starke
Neutralisierung des Ionenstrahls durch Umladungsstobe verhindert, Durch die Messung des Ionen­
strahls auf der ersten Blende, die 200 mID von der Austrittsoffnung des Magneten entfemt ist, laBt
sich zum einen die Massenseparation optimal einstellen und zum anderendas Profil des separierten
Ionenstrahls vermessen sowie durch Variation der Extraktionsspannung optimieren, Es zeigt sich
dabei, daB das Strahlprofil leicht elliptisch ist, mit einem Strahldurchmesser in x-Achsenrichtung von
ca. 3.5 mID (ermittelt fur 4 keY Ar+-Ionen), Davon wird bei optimaler Justage der mittlere Anteil
mit einem Durchmesser von 2.5 mm ausgeblendet, so daB der transmittierte Strahl als annahernd
homogen betrachtet werden kann.

D
: ;

s

t.Sektorenblende

III I
--------illU p=

Abb.3-3 Schematischer Aufbau der differentiellen Pumpstufe zwischen Ionenquelle und
Rezipienten.
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Mit Hilfe der Massenseparation laBt sieh die Zusammensetzung des Ionenstrahls ermitteln, Fur den
Betrieb mit 180 2 bei 6 keV ergibt sieh dabei typiseherweise:

Die x-y-Ablenkplatten naeh der 1.B1ende dienen zur Justage des Strahls durch die 2.B1ende. Sie haben
eine Abmessung von je 10 mm x 30 mm und einen Abstand von d = 14 mm. Die kontinuierlich
regelbare Ablenkspannung betragt ± 500 V fur jedes Plattenpaar, so daB positive wie auch negative
Ionen abgelenkt werden konnen. Rei einer Ionenenergie von 6 keY ergibt sieh eine maximal mogliche
Ablenkung von 10 mm auf der 2.Sektorenblende. Das Ein- und Ausschalten des Strahls bei der
Bestrahlung der Probe erfolgt durch maximale Ablenkung des Ionenstrahls in der differenteillen
Pumpstufe nach Durchlaufen der I.Sektorenblende.

Die Effizienz der differentiellen Pumpstufe laBt sich durch den Leitwert fur die Blenden und das
effektive Saugvermogen der Pumpen bestimmen. Im Bereich der Molekularstromung gilt fur den
Leitwert Leiner geraden Rohrleitung mit kreisformigem Querschnitt [WUT86]:

7 - '2' d3l1
.e..t - .& .. .& It-

(3-1)

Darin sind d der Durchmesser und I die Lange des Rohres in em. Diese Beziehung gilt dabei fur Luft
bei 20°C. Fiir andere Gase der Masse ill gilt:

L(m) = Jmr,;ft [m L (3-2)

Der Gesamtleitwert der differentiellen Pumpstufe ergibt sich aus der Serienschaltung der beiden
Blendenzu

(3-3)

Wegen L1 = Lz =: List dann Loes = Ll2. Fiir das in dieser Arbeit zumeist benutzte Arbeitsgas in
der Ionenquelle ('80,) ergibt siehedamit: L = 0.05 lis.

Der Gasstrorn Q aus der Ionenquelle mit dem Druck Poin die differentielle Pumpstufe mit dem Druck
p ergibt sich zu

Q=<Po-p)L

und fuhrt dort zu einem Druckanstieg

f;p = Q/Sejf

mit Seff als dem effektiven Saugvermogen der Pumpstufe. Fur p"",Po ist dann

L
Ap =p ­

o Sejf

(3-4)

(3-5)

(3-6)

Nach der in Abb.3-3 gezeigten Anordnung der differentiellen Pumpstufe ergibt sieh daher der
Druekanstieg aPrez im Rezipienten bei einem Arbeitsdruck Po in der Ionenquelle zu
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Po L2

Sdp.<ii S,ez,<ii

(3-7)

Mit einem experimentell ermittelten Wert fur Srez,eff '" 90 lis sowie S!ip,eff '" 180 lis ergibt sich
dann bei einem typischen Arbeitsdruck in der Ionenquelle von ca. 3'W5 mbar ein Druckanstieg im
Rezipienten von etwa 5.10-12 mbar; die differenrielle Pumpstufe besitzt also einen Durehgriff von
_ 10-7•

Zur experimentellen Bestimmung der Effizienz der differentiellen Pumpstufe wurde der Vakuum­
durchgriff durch das Blendensystem mit und ohne Turbopumpe in der differentiellen Pumpstufe
ermittelt, D3ZIl wurde in der Ionenquelle ein typischer Betriebsdruck des Arbeitsgases eingestellt und
der Anstieg des Restgasdruckes im Rezipienten mit dem installierten Ionisationsmanometer gemessen,
Ein Gasdruck von 3.10.5 mbar in der Quelle verursachte ohne differentielle Pumpstufe einen totalen
Druckanstieg im Rezipienten von 6.10.9 mbar bei einem Basisdruck von 4.10-8 mbar, in guter
Ubereinstimmung mit dem nach G1.(3-4) nnd G1.(3-7) zu erwa..rtenden Wert von8.S o10-9mbar. Mit
differentieller Pumpstufe liiBt sich der erwartete Druckanstieg im Rezipienten nur noch mit dem
Quadrupol-Massenspektrometerermitteln(s.Kap.3.4.3). Dabei ergabsichein Druckanstieg von2'10-"
mbar (also 0.05% des Basisdruckes im Rezipienten), Der DurchgriffdesArbeitsgases von der
Ionenquelle in die Hauptvakuumkammer ist somit dureh die differentielle Pumpstufe effizient
unterdruckt und hat daher keinerlei Einfluf auf die massenspektrometrischen Messungen der Ionen­
strahlexperimente.

3.3.2 Elektrestatische Einzellinse

Der durch das Blendensysrem auf einen Durchmesser von 2.5 mmbegrenzte Ionenstrahl wird auf dem
Wegstuck nach der 2.Blende der differentiellen Pumpstufebis auf die Probe im Rezipienten (540 mm)
durch seine naturliche Divergenz aufgeweitet. Es zeigte sich durch Strahlprofilmessungen auf der
Probe, daB der Ionenstrahl am Probenort einen Strahldurchmesser von 5.6 mm besitzt (fur 6 keY
O2+), und somit foot doppelt so breit ist wie die 3 mm breiten Proben. Damit Ionenstrahlexperimente
an der Probe unter genau definierten Bedingungenbezuglich bestrahlter Probenflache und Ionenstrom
durchgefuhrt werden konnen, muf der Strahlquerschnitt des Ionenstrahls au! der Probe kleiner sein
als deren Breite. Urn auch Randeffekte bei der Bestrahlung ill vermeiden, sollte der Strahlfleck auf
der Probe daher kleiner als 3 mm sein. Dabei ist es wunschenswert, den Strahldurchmesser und damit
die Strahlintensitat auf der Probe variieren zu konnen. Die beste Moglichkeit dazu bietet die
Pokussierung des Strahls mit Hilfe einer elektrostatischen Einzellinse [\VIL73}.

Zur Konstruktion einer optimalen Linsenanordnung fur die gegebenen geometrisch optischen Bedin­
gungen wurde ein Computersimulationsprogramm (ION) benutzt [ROS92j. Dieses Programm er­
moglicht dieBerechnung vonIonentrajektorien einer rotarionssymmetrischen Optik und der zu­
gehorigen Potentialverteilung.Ein Spezialfall der elektrostatischen Einzellinse nach Ardenne [ARD
56], wie ihn Abb.3-4 zeigt, erwies sich fur die hier vorgegebenen Parameter (Brennweite: dw = 180
rom; Strahldivergenz: 812 = 0.2°; Ionenenergie: 2-10 keY) als optimal. Die Anordnung besteht aus
drei ebenen Elektroden, von denen die beiden aufieren (Eintritts- bzw. Austrittsblende) aufgleichem
Potential UB (" Gehausepotential) liegen.Die Aperturweite der Aufienelektroden (db =7 rnm)
entsprieht deren Abstand von der Mittelelektrode. Diese ist in ihrem Aperturbereich (dg = 10 rnm)
als Gitter ausgelegt, wodurch sich die Abbildungseigenschaften der Linse verbessern, da das Gitter
eine Aquipotentialflache mit dem Potential UL darstellt. Verwendet wird hier ein Kreuzgitter aus
Nickel mit einer Stegbreite von 10 /lm, einem Stegabstand von 100 /lm und einem geometrischen
Transmissionsfaktor von T = 80 %. Die Brennweite der LiP.sewird bei fester Ionenenergie nur durch
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AblJ.3-4 Aufbau der eletrostatischen Linse zur Fokussierung des Ionenstrahls.

<las Verhaltnis UdUn bestimmt und wirkt fur UdUn > 1 als Sammellinse, Da die spharische
Aberration ftrr kurze Brennweiten, also fur UL ~ DB' am geringsten ist [VlIL73], wurde die Linse
so nahe wie moglich vor der Probe (ca. 180 mm) in das Strahlfuhrungssystem eingebaut (s.Abb.3-1).
Die benotigte Gitterspannung wird von einem stabilisierten Gleichspannungs-Netzreil bereitgestellt,
<las im Bereich O± 3100 V regelbar ist, urn die vorgegebene Brennweite von dw = 180 mm auch
bei unterschiedlichen Strahlenergien einzuhalten, Bei optimaler Pokussierung ergibt sich dann ein
minimaler Strahldurchmesser aufder Probe von 0.4 ± 0.1 mm bei einer Gitterspannung von ungefahr
130 V pro 1 keV Ionenenergie.

Zur homogenen Bestrahlung einer bestimmten Flache der Probe wurde der Strahl nach der
Fokussienmg mittels Ablenkplattenelekrrostatisch in x- und y-Richtung uber den gewunschten Bereich
der Probe gerastert. Abb.3-5 zeigt die hier eingesetzte Strahlrastereinheit, die hinter die fokussierende
Einzellinse im Rezipienten eingebaut ist. Sie besteht aus zwei Plattenpaaren fur die x- und y-Richtung
mit einer Lange von!y = 21 mm (y-Platten) bzw. Ix = 33.5= (x-Platten) und einem Abstand von
jeweils d = 9.5 mID. Zwischen den x- und y-Elektroden, die 3.5 rom voneinander getrennt sind,
befindet sich eine Blende mit einem Durchmesser von 9 mm. Die Ablenkung des Ionenstrahls auf der
Probe durch das Plattensystem ergibt sich fur kleine Ablenkwinkel 0' zu:

(3-8)

Dabei sind Lx,y der Abstand des x- bzw. y-Plattensystems von der Probe, lJx,y die jeweilige
Ablenkspannung und U die Beschleunigungsspannung des Ionenstrahls,

Die . verwendeten Ablenkspannungen sind sagezahnformig, wobei sie zur Vermeidung einer
inhomogenen Bestrahlung ·z.n. ·uillch Lissajousfiguren einen rnoglichst groBen Prequenzunterschied
besitzen (vx = 300 Hz, vy = 1 Hz). Fur einen 6 keV Ionenstrahl wurden die Ablenkspannungen typi­
scherweise zu Ux =15.0 V bzw. U y = 19.0 V gewahlt, Mit Lx = 100 mm und l.y = 130 mm erhalt
man damit nach G1.(3-8) eine Ablenkung auf der Probe von Dx,y= 0.9 rom, woraus sich bei
Berucksichtigung des Strahldurchmessers einebestrahlte Flache yon A =2 rnm2 ergibt.
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Abb.3-5 Schematischer Aufbau der Strahlrastereinheit.

Zur genauen Bestimmung der Implantations- und Reakrionsraten wahrend der Ionenbestrahlung ist es
unabdingbar, eine hinreichend genaue Angabe uber die Strahlstromdichte und die implantierte Fluenz
machen zu konnen, Das setzt die Kenntnis des Ionenstroms auf der Probe und die Vermessung der
bestrahltenProbenflachevoraus.

Zur Ermittlung des Strahlstroms wird der auf die Probe treffende Ionenstrom iiber einen Spannungs­
abfall an einem 100 kO Widerstand gemessen, Bei der Messung von Ionenstromen stellen die
Sekundarelektronen, die beim Beschuf der Probe mit hochenergetischen Ionen erzeugt werden, ein
Problem dar, da sieh fur Stromanteil aufgrund ihrer negativen Ladung rum positiven Ionenstrom
addiert und dadurch einen zu hohen Strom vortauscht, Zur Unterdruckung der Sekundarelektronen
wird daher haufig ein Faraday-Auffanger benutzt [RYS78, KIE68], der die von der Probe emittierten
Sekundarelektronen wieder einfangt,

Aus mebtechnischen Grunden, die u.a. auf die Anordnung des Massenspektrometers und die
Auslegung des Probenhalters zuruckzufuhren sind (s.Kap.3.4), war hier die Verwendung eines
Paraday-Auffangers nicht moglich, Zur Bestimmung des Sekundarelektronenanteils wurde vor und
nach den Messungen die Probe mit +30 V gegen den Halter (und damit gegen das Gefafpotential)
vorgespannt, Dadurch werden die emittierten Sekundarelektronen (S£) auf die Probe zuruckgezogen
und der reine Ionenstrom gemessen. Dies ist wahrend der Bestrahlung nicht moglich, da bei
eingeschaltetem Massenspektrometer die Elektronen aus der Ionenquelle des Quadrupols aufdie Probe
gezogen wurden, Aus dem Verhaltnis der gemessenen Ionenstrome mit und ohne Probenvorspannung
wurde ein SE-Koeffizient ermittelt, m;t dem die bestrahlte Fluenz aus der integrierten Strommessung
bestimmt werden konnte. Fiir alle hier untersuchten Materialien wurde unter den entsprechenden
Besrrahlungsbedingungenjeweils em eigener Sfi-Koeffizient ermittelt. Dieser envies sich bei gleichem
Probenmaterial und Strahlbedingungen als hinreichend konstant (±2%). Die Anteile der SE am
gemessenen Probenstrom lagen dabei fur 6 keV O2 + im Bereich zwischen 20 % und 40%. Eine
Auffuhrung der so erhaltenen Sfi-Koeffizienten ist in Tab.3-1 gegeben. Anzumerken ist, daf bei den
relativ diinnen, amorphen Filmen aus TEXTOR-Beschichtungen, die auf reinem Graphit abgeschieden
wurden, der SE-Koeffizient nur solange konstant und damit charakteristisch fur diese Schicht blieb,
wie noch eine ausreichend dicke Schicht vorhanden war, wahrend sich mit zunehmender Abtragung
der Beschichtung durch Erosionsprozesse der Antell an SE dem Wert des Tragermaterials (Graphit)
anglich,
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SiC30a-Si:H

() 15

HPG99EK98

01 g~ 1 keY 0+
I

,- - _.- -
3 keY 0+ 0.28 0.27 0.25 0.35 0.40

5 keY 0+ 0.38 - 0.34 - -

3% B 20% B USB15 B4C a-CIB:H

3 keY 0+ 0.24 0.26 0.34 0.36 0.28

Tab.3-1 Sekundarelektronen-Koeffizienten der verwendeten Materialien bei Ionenbeschuf mit
1, 3 und 5 keY 0+, ermittelt durch Anlegen einer +30 V Bias-Spannung an die Probe. Der
Sekundarelektronen-Koeffizient ergibt sich dann zu: I - (IionlIion+sJ.

Zur Bestimmung der bestrahlten Probenflache wurde nach der Implantation die bestrahlte Flache mit
dem ZUT Justage der optischen Achse benutzten Pluchtfernrohr vermessen, Dies erfolgte entweder
direkt im Rezipienten oder nach Ausbau der Probe auflerhalb der Kammer. Die letztere Methode ist
dabei aufgrund besserer Beleuchtungsverhaltnisse und eines hoheren Auflosungsvermogens genauer
und erlaubt die Bestimmung der x- bzw. y-Ablenkung mit einer Genauigkeit von ± 0.05 mm. Dies
war jedoch nur moglich, wenn die bestrahlte Bache aufgrund der Oberflachenveranderung durch die
Bestrahlung einen opnschenkontrast gegeniiber der unbestrahlten Umgebung aufwies. Dieser Kontrast
war am starksten bei den Proben am; TEXTOR-Bescmchtungen, da die abgeschiedenen Fi111e in
Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung und Schichtdicke unterschiedliche Interferenzfarben
aufweisen [WIE90]. so daB sich die abgetragene Hache scharf von der Umgebung abhob, Auf solchen
Proben konnte auch der Randbereich der Bestrahlung deutlich vom Zentrum der bestrahlten Flache
unterschieden werden. Unter den oben erwahnten Strahlbedingungen (Eion = 6 keY, Ux = 15 V, Uy
= 19 V) wurde die Flache zu 1.0 mm X 1.0 mm im Zentrum der Bestrahlung und zu 1.4 mm x 1.4
mm mit Randbereich bestimmt. Dies zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der nach 01. (3-8)
berechneten Hache fiir den inneren Bereich. Da der Randbereich jedoch annahernd die gleiche Flache
eiru.J.rrunt, darf er bei der Bestimmung der bestrahlten Flache nicht vernachlassigt werden.

In den meistenExperimenten lag die bestrahlte Probenflache im Bereich von etwa 2 mm", Bei einem
mittleren Ionenstrom von 0.5 !LA ergibt sich damit eine typische Stromdichte auf der Probe von 0.025
mAJcm2 • Bei der Verwendung von Sauerstoff besteht der separierte Ionenstrahl ausschliefilich aus O2+
Molekulionen. Beim Beschuf von Oberflachen mit energetischen Molekiilionen zerplatzen diese beim
Auftreffen auf die Probe una konnen daher fur die Implantation als atomare Teilchen betrachtet
werden, In diesem Fall tragen dann zwei implantierte Sauerstoffatome nur eine Elementarladung zum
Ionenstrom auf die Probe bei, wobei sich die Energie des Molekiilions auf die beiden Atome
gleichmafiig verteilt, d.h.: einem 6 keY O2+ Molekul des Ionenstrahls entsprechen zwei implantierte
3 keV O Atome mit einer positiven Elementarladung. BinIonenstrom von 1 p.A entspricht daher einer
Bestrahlung mit 1.25'1013 0+-Ionen/s, Im weiteren werden die Strahlenergienund Teilchenflufdichten
in [O+/cm2sJ angegeben, d.h.: ein 6 keY 0,+-Ionenstrahl von 0.5. pA aufeinerFIache von 2 lIlIll

2

ergibt eine 3 keVO+-Teilchenflufidichte von 3-1014 O+/cm's.

3ADle MeJ3anordmmg

1m folgenden wird ein Uberblick tiber den Aufbau der MeBanordnullg 1m Rezipienten gegeben und
die angewandten MeBmethoden werden kurz beschrieben.
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3.4.1 Probenmantpulator mit Schleusensystem

Der massenseparierte Ionenstrahl trifft senkrecht auf die zu untersuchenden Proben im Rezipienten,
Die Proben haben eine Breite von 3 rom bzw. 5 rom, eine Lange von 35 rom sowie eine Dicke von
0.3 mm und sind auf einem drehbaren Probenhalter befestigt. Der auswechselbare Kopf des Halters
ermoglicht die Befestigung von bis zu 10 Proben auf seinem Umfang, was einen VIechsel auf eine
andere bestrahlte Probe bzw. einen Vergleich von verschiedenartigen Proben unter konstanten
Strahlbedingungen ermoglicht. Die einzelnen Proben sind dabei untereinander und gegen den
Probenhalter, der auf Gefafipotential liegt, elektrisch isoliert und besitzen jeweils getrennte
Stromzufuhrungen, die zur Heizung der Proben und zur Messung des Ionenstroms auf der Probe
dienen. Auf einer Position ist zu Justagezwecken eine Aluminiumprobe befestigt, die mit einer
fluoreszierenden Schicht belegt ist. Auf dieser kann der auftreffende Ionenstrahl sichtbar gemacht
werden, wenn seine Energie grofler als 2 keY ist und die Strahlintensitat 0.2 pAfmm2 ubersteigt. Die
Justage der Probe auf die optische Achse des Strahlfuhrungssystems geschieht mit Hilfe eines Flucht­
fernrohrs, wie in Abb.3-1 gezeigt. Die Probe HUlt sich mit dem Halter iiber we gauze Lange mit
einer Genauigkeit von es 0.3 mm in x-Richtung verschieben, so daB mehrere Positionen einer Probe
nacheinander bestrahlt bzw, vorbestrahlte Stellen wieder genau eingestellt werden konnen,

Der Probenhalter ist im Ganzen auf einem Manipulatortisch befestigt und kann damit zum Austausch
der Proben tiber das Schleusensystem aus dem Rezipienten gefahren werden (s.Abb.s-t). Die
Probenwechselkammer ist vom Rezipienten durch einen Handschieber getrennt, was einen Austausch
der Proben ohne Beluftung der Meflkarnmer erlaubt, Die Probenschleuse wird dabei separat mit einer
Vorpumpe evakuiert.

Jede Probe verfugt fiber eine isolierte Zuleitung aus Kupferlitze und kann so durch direkten
Stromdurchgang auf Temperaturen bis zu 2100 K aufgeheizt werden. Da der Probenhalter nicht
wassergekiihlt ist, kommt es bel langerer Heizung der Proben auf hohere Temperaturen zu einer
Erwarmung von Teilen des Probenhalters, wodurch aufgrund thermischer Desorption der
Restgasuntergrund ansteigt, Das ist beim Ausheizen der Proben zur Praparation (Oberflachenreini­
gung) vor der Messung unerheblich, kann jedoch wahrend der Messung zu einer Verfalschung des
gemessenen Signals fuhren, Es hat sich gezeigt, daf Probentemperaturen bis ca. 1000 K wahrend der
Bestrahlung von einigen Minuten keine merkliche Erhohung des Untergrundes verursachen, wenn die
Proben vorherbei hoherer Temperatur ausgeheizt warden.

Fur die thermischen Desorptionsmessungen (TDS) wird die Heizspannung an den Proben durch einen
Rampengenerator linear erhoht. Daraus ergibt sich ein nahezu linearer Temperaturanstieg der Proben
im Bereich zwischen 7C-:) K und 1600 K. Bei den zumeist benutzten Aufheizraten zwischen 10 Kfs
und 12.5 Kfs zeigte sich ein Anstieg des Untergrundpartialdruckes im Restgas erst erwa oberhalb
1600 K - 1800 K. Da die Proben bel den TDS-Messungen teilweise bis 2100 K hochgeheizt wurden,
ist nach solchen Desorptionsrampen der Untergrund durch die Messung einer daran anschliefienden
zweiten T-Rampejeweus vom gemessenen Si5"al abgezogen worden.

Die Messungder Probentemperatur erfolgt durch ein Quarzfenster mit einem Infrarot-Spek­
tralpyrometer (Maurer TMR95-d) mit einem Mefibereich von 450 K - 2100 K im Spektralbereich von
1.0 pm - 2.6 iax: Das Pyrometer ist so angeorclnet, daB es unter 45° auf die zu vermessende Probe
ausgerichtet ist, wobei der Sehstrahl der MeBoptik immer auf die jeweils bestrahlte Stelle fokussiert
ist (s.Abb.3-1). Das ist wichtig, urn die lokale Temperatur der Probe dort zu ermitteln, wo die
Desorptionsprozesse stattfinden.
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Zur Kalibrierung des IR-Pyrometers wurde die so bestimmte Probentemperatur gleichzeitig mit der
Messung eines optischen Gliihfadenpyrometers im Bereich von 1000 K - 1800 K verglichen. Dies
wurde an verschiedenen Probenstellen (Rand, Mitte) sowie mit verschiedenen Proben durchgefuhrt,
Damit konnte eine Ubereinstimmung von ± 20 Kindem genannten Temperaturbereich erreicht
werden. Die mit dem IR-Pyrometer gemessene Probentemperatur wird als anaIoges 0 - 10 V Signal
in den Datenprozessor des Massenspektrometers eingegeben und kann sodirekt wahrend jeder
Messung miterfaBt werden.

3.4.3.1 Aufbau.des QMS

Zum Nachweis der Reaktionsprodnkte im Restgas wahrend der Bestrahlung der Proben und bei der
thermischenDesorptiondient ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) der Firma Balzers (Typ 311)
[BALZERSj. Das Massenspektrometer ist mit einer "Cross-Beam-Ionenquelle ausgestattet. Der
Ionennachweis erfolgt mit einem Sekundarelektronenvervielfacher (SEV), der urn 90 0 aus der Achse
des Massenfilters versetzt ist. Die vom Elektrometerverstarker gelieferten Mebsignale werden von
einemprogrammierbarenDatenprozessor verarbeitet.Mitder vomHerstellerbereitgestelltenSoftware
fUr die Datenerfassung (Quadstar 4.20; Balzers) ist eine komplette PC-Steuenmg des Massenspek­
trometers moglich, die neben der massenspektrometrischen Erfassung der Reaktionsprodukte auch die
gleichzeitige on-line Messung verschiedener Mebparameter, wie Probentemperatur, Gesamtdruck,
Druck des Kalibrierungssystems etc. ermoglicht.

Das Massenspektrometer ist im Rezipienten so angeordnet, daB der Pormationsraumdes QMS urn 45 0

zum einfallenden Ionenstrahl versetzt ist (s.Abb.3-I). Diese Anordnung erlaubt prinzipiell auch den
Nachweis direkt von der Probe emittierter Neutralteilchen bzw. Sekundarionen (SIMS). Der direkte
Teilchenstrahl von der Probe ins QMS kann durch eine Blende unrerbrochen werden, urn zwischen
Meflsignalen aus dem Restgas und durch den direkten Strahl unterscheiden zu konnen.

3.4.3.2 MeBmethode una Kalibsterung des QMS

Zur quantitativen Bestimmung der Wechselwirkungsprozesse bei der Bestrahlung von Kohlenstoff­
materialien mit energetischen Ionen wurde in den Experimenten an dieser Apparatur der Partialdruck­
verlauf der gebildeten Reaktionsprodukte mittels Restgasanalyse (RGA) verfolgt. Mit dieser Technik
sind allerdings nur fluchtige Reaktionsprodukte, die nicht an der Innenwand des Reaktionsgefalies
haften bleiben, nachweisbar. Durch StOlle mit der Wand sind die im Massenspektrometer
nachgewiesenen Teilchen thermalisiert, d.h. sie besitzen eine thermische Maxwell-Energieverteilung,
die der Temperatur der Gefaflwand (Raumtemperatur) entspricht. In diesem FaI!sind die Anderungen
des im Massenspekrrometer gemessenen Ionenstroms einer Teilchensorte (e.J) direkt proportional ZUlU

Anstieg des jeweiligen Partialdruckes imRezipienten j.ap.), der wiederurnproportional zum
Teilchenfluflc, von der Probe ist,

Zur absoluten Kalibrierung der gemessenen Signale wurde ein GaseinlaBsystem aufgebaut und direkt
an die UHV-Mefikammer angeschlossen. Den prinzipiellen Aufbau fur die Kalibriermessungen zeigt
die Abb.3-6. In ein zuvor ermitteltes Eichvolumen (Ye = 0.287 l) wird das gewunschte Gas der
Teilchensorte i (i = CO, CO2 , Ne) tiber ein Feindosierventi! bis zu einem Druck Pe eingelassen, der
mit einem kapazitiven Druckaufnehmer (Typ: Baratron 220B von Balzers) im Bereich von 1.10-3 mbar
- I mbar gemessen wird. Dieser liefert ein zum Absolutdruck lineares Ausgangssignal von 0 - 10 V,
das mit Hilfe des QMS-Steuergeriites direkt als Mebsignal fur den Druck im Eichvolumen benutzt
wird,
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Abb.3-6 Schematischer Aufbau des Gaseinlalisystems zur Kalibrierung des Massenspektrometers.

Ausdem Eichvolumen stromt dureh ein definiertes Leek mit demLeitwert 1-; ein konstanter
Gassrrom:

(3-9)

in den Rezipienten und fiihrt dort \Vegen Prez""Po zu einem Partialdruckanstieg

(3-10)

Der dadurch im Massenspektrometer verursachte Anstieg des gemessenen Ionenstromsignals lUi ist
proportional zu Li.Pi und damit auch proportional zu Pe' so daB:

(3-11)

Bei der Kalibrierung des Massenspektrometers soll aus dem gemessenen Ionenstromsignal der
Teilchensorte i derdazu proportionaleTeilchenfluf <l>i ermittelt werden. Daherist:

4>, : aN, fdt:: e, AIi (3-12)

wobei Ej den Eichfaktor des QMS fur die Teilchensorte i darstellt. Urn den Gasstrom Q aus dem
Eichvolumen in einen Teilchenfluf umzurechnen, kann man die Zustandsgleichung fur ideale Gase:

und die Beziehung:
Q : V dpldt

(3-13)

(3-14)

anwenden, Unter Berucksichtigung von GI.(3-9) erhalt man daraus:

aNi

dt

Q_ p L: _' : _e_, = e. ill-
z- T ' ,
~B

(3-15)

Wegen GI.(H1) ergibt sich dann der Eichfaktor fur die Teilchensorte i zu:

e, : s, £,0:(1)

29

(3-16)



Dabei ist a(T) = l/kBT der Umrechnungsfaktor zwischen dem Gasstrom Q [mbar-Izs] und dem
TeilchenfluB ¢ [#/s]. Bei Raumtemperatur (T = 298 K) gilt:

1 mbar-l/s .. 2.43.1019 #/s .

Der Faktor Ei , in den im wesentlichen die Empfiadlichkeit des Massenspektrometers eingeht, wird
uber den gesamten gemessenen Druckbereich von Peals Verhaltnis von Pellj gemessenund ist fur Pe
< 10-1 mbar weitgehend konstant. AIs Eichleck wird eine Bohrung in "Vespel" mit einem
Durchmesser von 0.2 mm und einer Lange von 2 mm benurzt, dessen Leitwert aus dem Druckabfall
im Eichvolumen fiber den gesamten Mellbereich von 1 mbar - 10-3mbar experimentell zu LcD = 5.0
± 0.1 .Hr' lis bzw. Lco2 = 4.0 ± 0.1 '10-< lis bestimmt wurde (in guter Ubereinstimmung mit
berechneten Werten nach GI.(3-1) und Gl.{3-2): LCD = 4.92'10-< lis bzw, Lc02 = 3.93,104 lis).

Die Empfindlichkeit des Massenspektrometers wurde fur die beiden wesentlichen Reaktionsprodukte
in der Restgasanalyse (CO und CO2) nach jeder Meflserie ermittelt. Sie betrug typischerweise:
<co = 1.8 ± 0.2 '1Q22 #IAB bzw. <C02 = 2.0 ± 0.2 '1Q22 #/As. Da fur CO auf der Masse Was ein
groBer Untergrunddruck im Restgas durch N2 und C160 herrscht, verbesserte sich das Signal-Rausch
Verhaltnis fur CO urn einige lQ2 bei der Verwendung des Sauerstoffisotops 180 fur den Ionenstrahl.
Neben der verbesserten Nachweisempfindlichkeit ist dadurch zusatzlich eine klare Unterscheidung
zwischen den Reaktionsprodukten gewabrleistet, welche durch den Ionenbeschuf gebildet werden und
solchen, die durch die Wechselwirkung mit dem im Restgas befindlichen Sauerstoff ('60) entstehen,
der auch wahrend den Messungen an der Probenoberflache in Form von H20, CO oder O2 adsorbiert
werden kann. Die Empfindlichkeiten des QMS aus den Kalibrierungen mit C160 und Cl60

2 wurden
dabei fur die Bestimmung der Teilchenflusse der Reaktionsprodukte (CISO, M30; sowie e lBo

2, M48)
ubemommen. Die Abweichungen in der Empfindlichkeit fur Cl60 und cvo aufgrund der Teil­
chenmasselagen innerhalbder Genauigkeit der Kalibrierungvon erwa 10 %. Das gleichegilt auch fur
Messungen mit l3C beschichteten Koblenstoffproben (l3eISO auf M31; und l3elSo2 auf M49).

AIs reine Kohlenstoffmaterialien wurden pyrolytischerGraphit (HPG99, Union Carbide), feinkorniger
isotroper Graphit (EK98, Ringsdorff), sowie amorphe, wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten
(a-C:H) verwendet. Die hier benutzten a-C:H - Filme mit Schichtdicken von 5 - 60 nm, die in einem
plasmachemischen Verfahren auf EK98- bzw. HPG99-Proben aufgetragen wurden, bestehen aus dem
Koblenstoffisotop BC und entsprechen den "Karbonisierungs"-Schichten [WIN87], wie sie in
TEXTOR und anderen Fusionsanlagen als Beschichmng von Limiter und Wandkomponenten
eingesetzt wurden.

AIs bordotierte Materialien wurden Graphite mit unterschiedlichem Borgehalt, 3 % B in C (S2508,
Carbon Lorraine), 15% B in C (USB15, NIl Grafit) und 20% B in C (GB120, Toyo Tanso), sowie
borhaltige Schichten von plasmagespritztem B.C (Univ. Aachen) una TEXTOR-Borierungen [WIN89]
untersucht. Die B4C-Schichten sind auf reinem Graphit aufgebracht und haben eine Dicke von !0O ­
200 tLm. Die Borierungsschichten aus TEXTOR sind dunne a-C/B:H - Filme auf IIPG99 mit unter­
schiedlichem B/C-Verhaltnis und Schichtdicke, je nach Konditionierungsbedingungen [SEG90J.
Aufgrund der begrenzten Loslichkeit von Bor im Graphit ist der Hauptanteil des Bors in Form von
B4C-Komem in der Graphitmatrix enthalten. Diese B4C-K6mer besitzen fur die verschiedenen B/C­
Materialien eine unterschiedliche Grofie und Verteilung (s.Tab.3-2).

Untersuchungen an Graphiten mit Silizium-Anteilen wurden an Proben mit etwa 30% Si in C (SiC30,
Schunk), sowie an "silizierten" TEXTOR-Beschichtungen durchgefiihrt. Die diinnen a-Si:H ­
Schichten wurden wilhrend der ersten "Silizierung" von TEXTOR [WI~93] auf Proben aus EK98
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aufgebracht und sind fast reine, amorphe Siliziumschichten mit nur geringern Kohlenstoffanteil.

Ein Uherblick tiber einige Eigenschafien der hier benutzten Materialien wird in Tab.3-2 gegeben.

3.4.5 Probenpraparation

Urn bei den Untersuchungen saubere Oberflachenbedingungen zu gewahrleisten, wurden die Proben
nach dem Einbau in die Reaktionskammer durch thermisches Ausheizen gereinigt. Dabei darf die
Temperatur bei den dotierten Materialien nicht zu hoch gewahlt werden, urn Anderungen in der
chemischen Zusammensetzung der Proben zu vermeiden. Reine Kohlenstoffproben wurden fur einige
Minuten bis iiber 1800 K ausgeheizt, borhaltige Materialien, besonders die diinnen a-C/B:R ­
Sehiehten nur kurz bis etwa 1600 K. Bei den a-Si.H - Schichten wurde die Temperatur unter 900 K
gehalten, da sonst bei hoheren Temperaturen durch Diffusion von Kohlenstoff aus dem Graphit­
Substrat in die Schicht SiC-BIIdung einsetzt.

Da tiber langere Zeiten Wasserdampf aus dem Restgas an der Probenoberflache adsorbiert, wurden
die zu untersuehenden Proben vor jeder MeJlserie neu ausgeheizt, Die Desorption wurde mit dern
Massenspektrometer verfolgt, urn eiile eventoell auftretende Sublimation von. Dotierungsmaterial zu
vermeiden,

II
[SEG90j
[ESS92]l 40

nm11.2-1.3Iaus TEXTOR ­
Borieruna-- --, - -

a-Si:H aus TEXTOR- 1.3-1.7 100nm [SEG94j IKFA,IFP Silizierung

SIC30 37 at% Siin C 2.65 125 2540
Schunk (3% gelosr) (SiC+C)

II a-CIB:H
KFA IFP

IMaterial Typ Dichte Therrnische Schmelzpunkt Schicht- Literatur
(Hersteller) [g/cm3] Leitfahigkeit rei dicke bzw.

[W/m'K] Komgreue

HPG99 pyrolytischer 2.2
Union Carbide Graphit I
EK98 I lsorroper Fein- 1.86 80 I I
Ringsdorff korngraphit

,
II

I a-13C:H wieTEXTOR - 1.4-1.6 ~ 5 nm, [ESS92] I¥,.F.4..,IPP F arbonislenmg 60 nm
I

52508 3.5 at% B in C 2.05 100 2375
Carbon Lorraine (1% gelost) (B,C+C)

GB120 20 at% B in C

I
1.78 40 2375 0B.C: [WAL94]

iToyo Tanso (B4C+C) :::: 3 pm
, r ,

I H

I
USB15 ! 15 at% B in C 2.0 I ! 2375 o B.C: [CHE92] II
NIl Grafit (3% gelost) I (B.C+C) ~ 10 nm r,

I ,
II B.CaufC plasmagespritzte I 2-4 ~ 100 I'm
II Univ. Aachen B.C-Schich! 2450
!! , ! I , , - "

Tah.3-2 Einige Eigensehaften der untersuchten Materialien.
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4. Ionenstrahlapparatur fiir den direkten Nachweis der Produkte

Zum direkten Nachweis der von der Probe emittierten Teilchen ohne Wandkontakt mittels emer
sogenannten "line-of-sight"-Anordnung des Massenspektrometers wurden Experimente an einer bereits
bestehenden Ionenstrahlapparatur zum Nachweis der verschiedenen Boroxide bei der Reaktion von
energetischem Sauerstoff mit bordotierten Graphitproben und fur die Bestimmung der Energiever­
teilung der Reaktionsprodukte mitte!s Flugzeitmessung durchgefuhrt, Diese Apparatur und das
angewandte Meflverfahren werden hier kurz beschrieben.

4.1 Aufbau der Apparatur

Der experimentelle Aufbau der Ionenstrahlapparatur ist schematisch in Abb.4-1 dargestellt. Die
Graphitproben, die auf einem wassergekuhlten Halter befestigt sind, werden mit einem massensepa­
rierten 3 keV °2+-Ionenstrahl unter senkrechtem Einfall bestrahIt. Dabei betragt die auf einer
Probenflache von ca. 2 mm' erreichbare Ionenflufidichte erwa 5.1014 O+/cm2s. Die Proben mit einer
Abmessung von 2S x 3 x 0.3 mnr' konnen durch direkten Stromdurchgang bis uber 2300 K geheizt
werden, Die Temperatur der Proben wird mit zwei verschiedenen IR-Pyrometem (Maurer TMR95-d
bzw. CHINO Quotientenpyr. IR-QA) flir den Temperaturbereich bis 1600 K bzw. bis 3400 K
gemessen. Die wahrend der Bestrahlung von der Probe reemittierten, bzw. bei TDS-Messungen
desorbierten Teilchen werden direkt, d.h, ohne Wandkontakt, in einem zweistufig differentiell
gepumpten "!ine-of-sight"-Quadrnpol-Massenspektrometer (QMS) der Firma Extranuclear unter 45°
zum einfallenden Ionenstrahlnachgewiesen. Durch einen Chopper zwischen Probe und QMS wird der
Teilchenfluf von der Probe mit einer Frequenz von I Hz unterbrochen, so daf einmal das Signal mit
Untergrund und einmaI nur der Untergrund gemessen wird. Das im QMS gemessene Signal S ist
proportional zur Teilchendichte n im Ionisationsvolumen, so daJ3 zur Bestimmung des emittierten
Teilchenflusses <P die mittlere Teilchengeschwindigkeit '" berucksichtigt werden mufl gerniiB:

S - n = 4> (4-1)
tt:

Fur den Fall einer thermischen Maxwell-GeschwindigkeitsverteiluIlg ist die mittlere Geschwindigkeit
'" gegeben durch

(4-2)

Darin sind Ie" die Boltzmannkonstante, T die Probentemperatur und ~ die Teilchenmasse der
Ionensorte i.

Das Q~..1S-Signal \vird hier in einer Einzelionenzahltechnikverwendet, bei der die gemessene Zahlrate
Zi fur eine Ionensorte i sich zu

(4-3)

(4-4)

ergibt, Darin sind OJ die Transmission des Ions im Quadrupol, "i der Ionisationsquerschnitt, D.j die
Teilchendichte im Ionisationsvolumen und I die Lange der Ionisationsstrecke, Unter der Annahme
einer thermischen Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung der Reaktionsprodukte und einer
cos \0""Winkelverteilung erhalt man den emittierten TeilchenfluB <Pi bei der Probentemperatur T zu

A '0". T• VO "B •
€,(T) =

6, (I, Vrc M,
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Aoo.4-1 Schematischer Aufbau der Ionenstrahlapparatur zum direkten Nachweis .der
Reaktionsprodukte und fur die Flugzeitmessungen [VIE84].

Darin sind €j(T) die Empfindlichkeit des QMS fur die Ionensorte i bei einer der Probentemperatur T
entsprechenden Teilchengeschwindigkeit, wobei die Winkelverteilung in E mitberucksichtigt ist, und
A eine Apparaturkonstante, Die Empfindlichkeit des QMS wurdefur C' 60 (M=28) bei Raumtempera­
tur To = 293 K mit Hilfe der Effusion aus einer Knudsen-Zelle am art der Probe zu

eco(T.) = 9.4' 1G8 CO (4-5)
0+

ermirtelt und bezieht sich auf die Emission senkrecht zur Probenoberflache. Der Teilchenflull fur
andere Ionensorten ergibt sich dann daraus zu

'MTJ = Z, Xi eco(T;) ~ T (4-6)
To

mit dem Korrekturfaktor

X· =, (4-7)

Zur Bestimmung der xi wurden fur einige Massen im Bereich von M=4 (He) bis M=40 (Ar) die
Transmissionswerte OJ experuuentell bestimmt, und daraus fur aile beobachteten Massen 1"} Bereich
von M= 10 ('0J3)bis M=76 ("E,180 3) die entsprechenden Transmissionswerte als Funktion der Masse
ermittelt, wobei 8e o "" 1 gesetzt wurde. Die zugehorigen Ionisationsquerschnitte "i fur eine
Elektronenenergie von 50 eV wurden z.T. aus der Literatur ermittelt [KIE66, ADA72, HIL78]. Fur
experimentell nicht bekannte Werte fur "i wurden theoretische Berechnungen herangezogen [MAN67,
MAR82]. Zur Ermittlung der tatsachlich von der Probe emittierten Teilchenfhisse von B und C
wurden auBerdem jeweils die Crackinganteile der Oxide sowie die verschiedenen Isotopenanteile
(99.9% 12(; /1 % Be, bzw. 80% "B / 20% 'OB) berucksichtigt,
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4.3 FlugzeitmessmJg

Die Energieverteilung der emittierten Teilehen wurde in dieser Apparamr durch eine Flugzeitmessung
(TOF) bestimmt. Dazu hat man zwei Moglichkeiten, Im ersten Fall wurdeder einfallende Ionenstrahl
periodisch mit einer Dauer von 40 !'S gepulst. Die von der Probe emittierten Teilehen wurden dann
nach einer Flugstrecke von s = 15.5 em in! QMS in Abhangigkeit von der F1ugzeit t erfaBt. Bei
dieser Methode sind mogliche Aufenthaltszeiten der nachgewiesenen Teilchen in der Probe durch
Transport bzw. Reaktionszeiten an der Probenoberflache mit eingeschlossen, Im anderen Fall wurde
bei kontinuierlicher Ionenbestrahlung der von der Probe emittierte Teilchenfluf mechanisch gepulst,
Dies geschah durch eine schnell rotierende Scheibe mit einem trapezformigen Durchlafipuls von 20 ;;.s
Halbwertsbreite. In diesem Fall betragt die Flugstrecke s = 14.5 em (s.Abb.4-1). In beiden Fallen
wurden die Teilchen dann mittels Einzelionenzahltechnik nach der Flugstrecke s mit einer
Mehrkanalzahlapparatur (2 fLS Kanalbreite) erfaBt. Man erhalt so ein TOF-Spektrum als Funktion der
Flugzeit t. Das aufgenommene TOF-Spektrum enthalt in beiden Fallen auch die Flugzeit der Ionen
in! Massenspektrometer (z.B. 23 fLS fur die Masse M=30 " CI80).

Zurn Test des Nachweissystems wurden die Energieverteilungen von thermisch sublimierten C­
Atomen bzw. CrClustem sowie die des RES-Signals von C-Atomen bei der Bestrahlung mit 0:2+
vermessen, Zur Bestimmung der NuIlinie fur die Flugzeitspektren wurde der gemittelte Untergrund
bei groflen Flugzeiten vom gemessenen Spektrum subtrahiert [VIE94].

Die gemessenen Flugzeitspektren werden mit zwei verschiedenen Energieverteilungen verglichen:
einer Maxwell-Verteilung fur thermisch emittierte Molekule (Index: th) und einer Thompson­
Verteilung fur physikalisch zerstaubte Molekule (Index: sp). Die Energieverteilungen der
Teilchenflusse sind dann gegeben durch

bzw,

fth(E) dE - E exp]-(Efkif)] dE (4-8)

(4-9)

wobei E die Energie der emittierten Teilchen und Es deren Oberflachenbindungsenergie darstellen.
Zum Vergleich mit den gemessenen TOF-Spektren mussen diese Verteilungen in Funktionen der
Flugzeit Set) transformiert werden. Wegen der Proportionalitat von Signal und Flub/Geschwindigkeit
(GI.(4-1» mussen die Verteilungen mit der Flugzeit t multipliziert werden. Die Transformation ist
dann durch die Beziehung

gegeben und man erhalt

bzw.

Set) d: - j(t) dE t dt - jf.t) ds
ds r

Sth(t) ds - (t.ift)4 exp]-(t,jt)] dt

(t/t.;J2
SEp(E) dt - dt

(1 + (tits)2r

(4-10)

(4-11)

wobei Ix = SICix die F1ugzeit bezuglich normierter Geschwindigkeiten CiLh = (2kBT !M)-112 bzw. Cisp
= .: (2EB!M)- 112 darstellt. Aus Berechnungen ergibt sich, daB das Verhaltnis der emittierten
Teilchenflusse beider Verteilungen aus dem Verhaltnis der gemessenen Maximalwerte Px in!
Flugzeitspektrum bestimmt werden kann gemiiB:

(4-13)
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S.Messungen am System Sauerstoff/Graphit

5.1 ChemlscheErosion wahrend del" Bestrahlung von reinem Oraphlt mit 0+ bei RT

Die folgenden Messungen wurden mit Hilfe der Restgasanalyse (RGA) durchgefuhrt. Es sind daher
nur fluchtige Reaktionsprodukte nachweisbar, die nicht an der Gefaflwand haften bleiben und
ausschliefilich als thermische Teilehen nachgewiesen werden, Wahrend der Bestrahlung wurde der
fokussierte Ionenstrahl jeweils tiber einen fest eingestellten Bereich von ca. 2 mmz auf der Probe
gerastert. Die mittleren Flufsdichten fur Bestrahlungen mit einem 3 keY 0+-Strahl lagen dabei im
Bereich von 1.5 - 2.5'1014 O+/emZ• Wenn nicht ausdrucklich, wie im Fall von Ionenaustausch­
experimenten mit '60 /'80 erwahnt, ist bei allen folgenden Messungen mit der Angabe von ° das
Sauerstoffisotop 180 gemeint,

In der Abb.5-1 ist der zeitliche Verlauf der reemittierten Reaktionsprodukte CO und COz wahrend
del' Bestrahlung eirterpyrolytischen Graphitprobe (HPG99) mit 3 keY 0+-Ionen bei Raumtemperatur
dargestellt. Die CO- und COz- Reemission zeigt ein transientes Anlaufverhalten, wobei der
implantierte Sauerstoff zunachst bis zu einer gewissen Fluenz von etwa 1.1016 0+/emz fast
vollstandig in der Probe zuruckgehalten wird (phase 1). Naeh einer Ubergangsphase, in der die
Reemission von CO und COz stark zunimmt (phase II), geht der Anstieg nach einer Fluenz von
4'1016 0+/emz in einen Sattigungsbereich tiber (phase Ill). Nach Erreichen des Sattigungsbereichs
steigt die Reemission noch weiter langsam an. Dies wird darauf zunickgefuhrt, daB im Randbereich
der Implantation die Ionenflulidichte kontinuierlich abnimmt, und daher eine Sattigung dort
verzogerter einsetzt, Naeh dem Absehalten des Ionenstrahls geht die Reemission instantan (d.h.
innerhalb der Pumpzeitkonstante des Systems: etwa 0.15 s) zuriiek. Fur den reemitrierten CO-FluB
ergibt sich in der Sattigungeine Brosionsausbeute von erwa YCO '" 0.6, wahrend der Antell von COz
mit YCO2 '" 0.1 urn etwa einen Faktor 6 geringer ist. Die gesamte chemische Erosionsausbeute,
ermittelt aus der Summe der reemittierten CO und COz Molekiile pro einfallendes 0+-Ion ist dann:
Ychem = Yeo + YC02 '" 0.7.

0.8,---------------------,
pyro!. Graphi! (HPG9 9)

Abb.5-1 Fluenzabhangigkeit der Reemission von CO und COz bei
pyrolytischem Graphit (!:IPG99) mit 3 keY 0+ bei Raumtemperatur.
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Das Anlaufverhalten bei der Reernission des Sauerstoffs ist fur beide Reaktionsprodukte qualitativ
gleieh und bei der Bestrahlung einer neuen Probenflache bzw. nach dem Ausheizen der Probe erneut
reproduzierbar. Dabei ergeben sich fur die chemische Erosionsausbeute in der Sattigung Schwankun­
gen von etwa ± 10%, die auf Ungenauigkeiten bei der Kalibrierung des Massenspektrometers sowie
bei der Bestimmung der Ionenflufldichte zuruckzufuhren sind. Bei der Reemission wurde jedoeh keine
Freisetzung des Sauerstoffs im Form von rekombiniertem 0z im Restgas beobachtet. Ein moglicher
Antell an atomar zerstaubtem Sauerstoff kann im Restgas nicht naehgewiesen werden.

Das zeitliehe Reemissionsverhalten der Reaktionsprodukte CO und CO2 entspricht qualitativ
demjenigen von molekularem Wasserstoff bzw. CH4 bei der Implantation von H+ in Graphit [CHI94,
DAV87].
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Abb.S..2 Anlaufverhalten der CO- und COz-Reemission von Graphit in Abhangigkeit von der
Einfallsenergie der 0+-Ionen im Bereich von 1 - 5 keY wahrend der Bestrahlung bei RT.

Die Energieabhangigkeit der Reemission wurde im Bereich von 1 - 5 keV 0 + untersucht. Aufgrund
der geringen Stromdichten der Ionenquelle fur niedrige Energien ergaben sich unterschiedliche
Ionenflufidichten von 0.8 - 1.1014 0+/em2 (bei 1 keY) bis zu 2.5 - 3'10140+/cm2 (bei 5 keY). Die
Abb.5-2 zeigt die Reemission YOn CO und CO2 als Funktion der implantierten 0+ -Fluenz bei der
Bestrahlung von EK98 mit 1, 3 und 5 keY 0+-Ionen bei RT. Bei der Bestrahlung mit 1 keY beginnt
die Reemission bereits naeh einer implantierten Fluenz von etwa 2 '1015 0 +/cm2 und steigt dann
schnell bis zum Ubergang in das Sattigungsverhalten oberhalb von 1.1016 0+/em2 an und erreicht
naeh erwa 5'1016 0+/emZeinen Gleichgewichtswert mit einer Erosionsausbeute von 0.6 fur CO bzw.
0.1 fur COz. Mit steigender Implantationsenergie verschiebt sieh der Anstieg der Reemission dann
zu hoheren Fluenzen von 8.1015 O+/cmz bzw. 1.5'1016 O+/emZ fur 3 keY bzw. 5 keY 0+. Im
Sattigungsbereich steigt die Reemission jedoeh noch weiter an, so daB die tome chemische
Erosionsausbeute unabhangig von der Einfallsenergie einen Wert von Ychern "" 0.7 erreicht.
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5.1.3 Reaktionsverhaltnis von COz/CO

Obwohl das zeitliehe Verhalten der Reemission von CO und C~ wahrend der Bestrahlung der
Graphitproben mit 0+-Ionen qualitativ das gleiehe Verhalten zeigt, laBt sich bei der quantitativen
Analyse der reemittierten Teilehen sowohl eine Energie- als auch eine Fluenz-Abhangigkeir bei der
Freisetzung der Reaktionsprodukte feststellen. In der Abb.5-3 ist dazu das Verhaltnis der wahrend
einer Bestraltlung insgesamt reemittierten Molekule (C02/CO) fur versehiedene Irnplantationsenergien
und -fluenzen aufgerragen. Man sieht, daf fur alle Energien mit zunehmender Fluenz der Anteil an
reemittiertem CO2 ansteigt, bis sich nach Erreichen der Sattigung, die bei grofierer Energie erst bei
einer hoheren Fluenz einsetzt, ein Gleichgewichtsverhaltnis fill die Anzahl der reemittierten CO- und
CO2-Molekiile einstellt. Bei geringer Fluenz « 1016 0+/em2) wird zunachst fast nur CO freigesetzt
(C02/CO < 0.05). Mit zunehmender Fluenz steigt die O-Konzentration im Implantationsbereich der
Graphitprobe an, und darnit auch der Anteil an freigesetztem CO2, Bei niedriger Energie (l keV 0 +)
wird ein entsprechendes O/C-Verhaltnis aufgrund der geringeren Implantationstiefe bereits eher
erreicht, wodurch der CO2-Auteii bei gleicher Fluenz fur 1 keY hoher liegt als fur 5 keY 0+­
Bestrahlung. Irn Gleichgewicht, wenn sich eine O-Sattigungskonzentration (O/Clsat in der Probe
eingestellt hat (Fluenz 2:: 1017 0 +Icm2) , bleibt das Verhaltnis von reemittiertem CO2/CO annahernd
konstant. Dabei steigt der Anteil an CO2 im Sattigungsbereich von 0.15 bei 1 keY 0+ auf 0.23 bei
5 keY 0+ an.
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Abb.5-3 Verhaltnis der reemittierten Molekiile (C02/CO) wahrend der Bestrahlung
von Graphit mit 0+-Ionen bei RT.

5.2 Thermische Desorption des zurnckgehaltenen Sauerstoffs

Der wahrend der Bestrahlung im Graphit zunickgehaltene Sauerstoff wird durch eine anschliebende
therrnische Desorption aus der Probe freigesetzt. Dazn wurden die Graphitproben direkt nach der
Bestraltlung jeweils mit einer linearen Temperatur-Rampe von 11.5 Kls bis zu einer Temperatur von
1800 - 2000 K ausgeheizt.

Beim Ausheizen der bestraltlten Probe wird der im Graphit zuruckgehaltene Sauerstoff vollstdndig in
Form von CO und COz thermisch desorbiert. Das zeigt die Sauerstoffbilanz von Bestrahlungen mit
einergeringen implantierten Fluenz, bei denen noch keine O-Reemission einsetzt und der implantierte
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Sauerstoff vollstandig in der Probe zuriickgehalten wird. Die dann irn CO und c~ desorbierte
Sauerstoffinenge entspricht irn Rahmen der MeJlgenauigkeit (± 10%) der irnplantierten Fluenz. Des
weiteren wird in einer anschlieJlenden zweiten Desorption kein Sauerstoff mehr freigesetzt. Wie bei
der Reemission wurde auch bei der Desorption keine Freisetzung von Oz bzw. 0 irn Restgas
beobachtet (siehe dazu auch "line-of-sight"-Messungen in Kap.5.4.1).

5.2.1 Fluenzabhangigkeit

Die Abb.5-4 zeigt die Desorptionsspektren nach der Bestrahlung von EK98 mit 3 keY 0+ bei RT fiir
verschiedene Fluenzen. Die Desorptionskurven von CO und COz verschleben sich mit zunehmender
Fluenz solange zu tiefen Temperaturen, bis die Sattigung der Probe mit Sauerstoff erreicht ist, Dabei
wird mit Zunahme der implantierten 0-Fluenz nut das Peakmaximum verschoben, verbunden mit
einer Verbreiterung der Desorptionskurve, wahrend die Form der abfallenden Flanke der Desorptions­
kurve erhalten bleibt, Nach Erreichen des Sattigungsbereichs fiir Fluenzen griiJler als ca. 3 ­
5'10160+/cmZ bei 3 keY 0+ bewirkt eine weitere Erhohung der irnplantierten Fluenz keine
Verschiebung der Peaktemperatur mehr, sondern nur noch eine Vergroflerung des gesamten
Desorptionspeaks, Die Desorptionsratefur COhat da..'1..11 ihrMaximum bei TpCCO) ~ 930 K, wa.n..rend
CO2 bei etwas niedrigeren Temperaturen urn Tp(C02) '" 730 K desorbiert,
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Abb ..5=4 Thermische Desorptionsspektrenvon CO una CO2 nach der Implantationvon 3 keY
0+ in Graphit bei RT fiir verschiedene O+-Fluenzen.

5.2.2 Energieabhangigkeit

Die Abb.5-5 zeigt die Desorptionskurven von CO und C~ nach einer Implantation vonjeweils 7.1016

0+/cmzbei RT mit verschiedenen Energien (1, 3 und 5 keY 0+). Dabei ist in allen Fallen eine
Sattigung der Probe erreicht. Die Desorptionskurven von CO zeigen mit steigender Energie nur eine
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geringe Verschiebung der Peaktemperarur von 940 K bei 1 keY zu 920 K bei 5 keY, aber einen
deutlichen Anstieg der Desorptionsrate. CO2 zeigt das gleiche Desorptionsverhalten mit einer Ver­
schiebung von To = 750 K (1 keY) nach To = 700 K (5 keV). Eine Verschiebung der Peaktempera­
tur urn ± 20 K liegt allerdings im Rahmen der Mebgenauigkeit des Pyrometers, so daB die
Desorptionstemperatur fur CO und CO2 bei gesattigter Probe im Bereich von 1 - 5 keY 0+ als
konstant betrachtet werden kann. Allerdings zeigt sich fur nicht gesattigte Proben, daB bei gleicher
Fluenz die Desorptionskurven mit zunehmender Energie zu hoheren Temperaturen verschoben sind.
Dieses kornplexe Verhalten ist in Abb.S-6 dargestellt, welche die Fluenzabhangigkeit bei der
Desorption von CO aus Graphit nach der Bestrahlung mit 1, 3 und 5 keY 0+ zeigt.

~ 'j
EK98 ... ... 1-.,.,.

5 keY
*~... -e.;. 0

f

+

~2~
"!;. + 3 keY... .;!"

A...~ ... 1 keY... ...
= c'§

~ ~
= ~"'!;..tB'

+0 CO "i2t
Ii' '\,

2
I

+ " ...
~ 1:J ~~~ 0
~ ~

r1 .p : '\
0 "'"

CO2 ~+
~ ~"... ~

"
0 ......

0
0 400 800 1200 1600 2000

Temperatur [K]

Abb.S-S Energieabhangigkeit der thermischen Desorption von CO und CO2_nach d~r

Implantation von 1 - 5 keY 0+ bis in den Sattigungsbereich der Graphitprobe (7.1011 0"- Icrn"")
bei RT.

S.2.3 Verhiiltllis del' Desorptionsprodukte COziCO

Da die Desorptionspeaks von CO und CO2 bei verschiedenen Temperaturen auftreten, wird das
Verhaltnis von desorbiertem C0zlCO aus Osgesattigten Proben hauptsachlich durch die Bestrahlungs­
temperatur bestimmt (siehe Kap.5.4.I). Bei fester Probentemperatur wahrend der Implantation hangt
dieses Verhaltnis aber auch leicht von der Einfallsenergie der 0+-Ionen ab und wird unterhalb der
Sattigung im wesentlichen von der implantierten Fluenz beeintluBt. Diese Abhangigkeit ist in Abb.5-7
gezeigt. Fur Energien von 1~5 keY 0+ ist dari..n das Verhaltnis der desorbierten Molekiile (C02/CO)
als Funktion der implantierten Fluenz nach der Bestrahlung von EK98 bei RT dargestellt. Wahrend
bei sehr geringen Fluenzen (einige 1015 0 +Icm2) der implantierte Sauerstoff fast ausschliefilich als
CO desorbiert wird, steigt der Anteil an desorbiertem COz mit wachsender Fluenz bis zu einem Sarti­
gungswert an, der mit hoherer Implantationsenergie zunimmt, Bei 1 keV 0+ erreicht das Verhaltnis
COzlCO '" 0.12 und steigt auf etwa den doppelten Wert bei 5 keY 0+ an.

Die Abhangigkeit des COzlCO-Verhilltnisses von Fluenz und Energie bei der thermischen Desorption
entspricht damitderjenigen bei der Reemission,
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Abb.5-6 Fluenzabhangigkeit der CO-Desorption fur verschiedene Implantationsenergien:
a) 1 keY 0+ b) 3 keY 0+ c) 5 keY 0+. Vor Erreichen der Sattigung sind die Peakmaxima von
CO mit steigender Ionenenergie bei jeweils gleicher Fluenz zu hiiheren Temperaturen verschoben.
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Abb.5-'7 Verhaltnis der desorbierten COZ/CO-Molekiile in Abhangigkeit von der
Einfallsenergie und der implantierten Fluenz wahrend der Bestrahlung bei RT.

5.3 Riickhaltevermbgen von Sauerstoff in Gmpillt

Wie aus dem Anlaufverhalten der Reernission fur CO und COz zu erkennen ist, wird der zu Beginn
der Bestrahlung implantierte Sauerstoff bis zu einer bestimmten Fluenz fast vollstandig im Graphit
zunickgehalten. Wahrend der weiteren Bestrahlung wachst die O'Konzentrarion in der Probe
kontinuierlich an, und es kommt zu einer Reemission der Sauerstoffs, die offensichtlich mit
steigendem O/C-Verhaltnis in der Implantationszone weiter anwachst, bis ein Sattigungsverhalten des
Graphits erreieht wird, in dem bei weiterer Implantation der einfallende Sauerstoff fast vollstandig
reemittiert wird, Diese Sattigungskonzentration (O/C)sat wird bei fester Probentemperatur naeh einer
bestimmten implantierten Fluenz, die von der Ionenenergie abhangig ist, erreicht,

In Abb.5-8 ist der zuruckgehaltene Sauerstoff, ermittelt aus dem insgesamt desorbierten Anteil an
Sauerstoff (#CO+2·#C~), als Funktion der bestrahlten Fluenz fur Energien von 1 - 5 keY 0+ bei
der Bestrahlung von reinem Graphit (EK98) bei Raumtemperatur aufgetragen. Man sieht, daB bis zu
einer bestimmten Fluenz, die von der Einfallsenergie abhangt, der implantierte Sauerstoff vollstandig
im Graphit zuruckgehalten wird, Nach Erreichen dieser "kritischen" Impiantationsfluenz nimmt das
Ruckhaltevermogen stark ab und erreicht bei weiterer Implantation einen energieabhangigen
Sattigungswert. Dieser liegt nach einer implantierten Fluenz von 2.1017 O+/emZ bei 1.1016 O/cmZ

fur 1 keY und steigt auf 3.1016 O/cmZ fur 5 keVan.

Unter der Annahme, daf in der Sattigung der implantierte Sauerstoff in der Graphitprobe gleichmafiig
his zur jeweiligen Implantationstiefe verteilt tst, laBt sich die erreichte Sattigungskonzenrrarion
(O/C),at fur die verschiedenen Energien ermitteln. Am der mittleren Dichte fur EK98 von p = 1.86
g/cnr' ergibt sich eine C-Flachendichte von nc = 0.933.1015 C/cm2A. FUr die Implantationstiefe des
Sauerstoffs in der Sattigung wurden die mit Hilfe des TRIM-Programms ermittelten Werle fur die
mittlere Eindringtiefe ~ und die Standardabweichung ARp bei der Bestrahlung von t80+in EK98
benutzt. Siesind in Tab. 5-1 zusammengefaflt. Ist No die Gesamtzahl der in der Sattigung zuruckge­
haltenen 0"Atome/cm2, dann erhalt man die Sattigungskonzenrration N, zu:

(5"1)
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Daraus ergibt sich ein Wert von 0.20 ± 0.02 OIC, unabhangig von der Implantations-Energie im
Bereich von 1 - 5 keV.
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Abb.5-8 Fluenzabhangigkeit des Sauerstoff-Ruckhaltevermogens in Graphit bei der
Implantation von 0+-Ionen bei Raumtemperatur im Energiebereich von 1 - 5 keV. Der
zuruckgehaltene Sauerstoff wurde aus der Desorption von CO und CO2 ermittelt.

II47 A132 A5 keV

I
18Q+ _> EK98

IIIonenenergie I mittl, Eindringtiefe: ~ ! Standardabweichung:ARn I
I keV 38 A 15 A

3 keY 0'7 A 32 A0, rs: I. .

Tab.5-1 Reichweitenverteilung der implantierten Sauerstoffionen in Graphit (ermittelt
mit dem TRIM-Programm).

5.4 .•AI)hiingigkeitder. ehemischen Reaktionspredukte von der Probentemperatur

Zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Reaktionen von energetischem Sauerstoff mit
Graphit wurden Proben von E,'<98 und HPG99 rnit3 keV 0+ bzw. 1.5 keV 0+ bei Probentempera­
turen im Bereich von 300 - 1500 K bestrahlt. In der Restgas-Ionenstrahlapparatur wurde die
Temperaturabhangigkeit des Anlaufverhaltens bei der Reemission von CO und CO2 fur Probentempe­
raturen bis zu T ,,;; 1300 K gemessen. Aufierdem wurde das Produktspektrum in der Sattigung fur
Probentemperaturen von RT bis zu 1800 K mit dem gekuhlten Probenhalter in der "line-of-sight"­
Apparatur bestimmt,
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5.4.1 Anlauf- una Sattigungsverhalten der Reemission

Das Anlaufverhalten bei der Reemission von CO und CO2 als Funktion der Probentemperatur ist in
Abb.5-9 fur die Bestrahlung von EK98 mit 3 keY 0+ dargestellt. Bis 475 K setzt eine merkliche
Reemission beider Reaktionsprodukte erst nach 1.10160+/cm2 implantierter Fluenz ein, jedoch sink!
die in der Sattigung reemittierte FluJldichte fur CO bei 475 K gegennber der Bestrahlung bei RT um
etwa 1/4 abo Demgegeniiber steigt die CO2 Sattigungs-Reemission leicht an, jedoch bleibt die gesamte
Erosionsausbeute kleiner als bei Raumtemperatur. Ab 675 K setzt die Reemission mit steigender
Temperatur immer fruher ein und steigt schneller auf den Sattigungswert an. Bei 1300 K erreicht die
Reemission bereits nach 1 - 2.1015 0+/cm2 ihre Sattigung. Bei Probentemperaturen oberhalb der
Desorptionstemperatur fur CO bzw. CO2 werden die Reaktionsprodukte offensichtlich sofort wahrend
der Bestrahlung freigesetzt,

In der Abb.5-10 ist die chemische Erosionsausbeute von CO und CO2 bei der Bestrahlung von EK98
mit 3 keY 0+ sowie von pyrolytischem Graphit (HPG99) mit 1.5 keY 0+ in der Sattigung fur
Probentemperaturen bis 1300 K bzw, 1800 K aufgetragen. Wahrend die Werte fur EK98 mittels
Restgasanalyse bestimmt wurden und daher alle Teilchen thermalisiert sind, enthalt die "line-of-sight"­
Messung von HPG99 sowohl einen thermischen als auch einen energetischen Anteil bei der
Erosionsausbeute von CO. Die entsprechende Zusammensetzung wurde mittels Plugzeitmessungen
der Reaktionsprodukte ermittelt (s.Kap.5.4.2). Die Anteile von CO und CO2 zeigen eine gegenlaufige
Temperaturabhangigkeit, YCO2 erreicht ein Maximum von etwa 0.13 bei 600 K, fallt dann bis 1300 K
auf < 0.05 ab und verschwindet fur T > 1400 K vollstandig. Dagegen zeigt das hauptsachliche
Reaktionsprodukt CO im Bereich von etwa 500 - 700 K ein Minimum mit YCO "" 0.4 und steigt dann
fur hohere Temperaturen tiber den Wert bei RT hinaus bis auf YCO "" 0.7 an.
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Abb.5-10 Temperaturabhangigkeit der chemischen Erosion van CO und CO2 bei der Bestrahlung
von reinem Graphit mit 1.5 keY 0+ errnittelt durch direkten Nachweis der Reaktionsprodukte mittels
"line-of-sight't-Messung bzw, mit 3 keY 0+ gernessen mittels Restgasanalyse. In der "Iine-of-sight"­
Messung sind sowohl thermische als auch energetische Anteile der emittierten Teilchen berucksichtigt,
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Wie Abb.5-10 zeigt, ist die Temperaturabhangigkeit der chemischen Erosionsausbeute fur CO in
beiden Fallen im wesentlichen ahnlich, jedoch mit etwas kleineren Werten in der Restgasmessung
gegeniiber den "line-of-sight't-Messungen, wahrend fur CO2 in beiden Hillen der Verlauf der
Erosionsausbeute fast identiseh ist. Wir wissen, daB die Abweiehungen in der CO-Ausbeute nieht auf
die versehiedenen Ionenenergien oder auf Untersehiede im Graphitmaterial zuruckzufuhren sind. Die
geringen Unterschiede konnten darauf beruhen, daB bei der Restgasanalyse energetisehe Anteile der
reemittierten CO-Molekiile leieht unterbewertet werden, moglicherweise dureh Austauschreaktionen
an den Wanden, wahrend nur therrnisehe Teilchen wie C~ in beiden Pallen gleieh bestimmt werden.
In Anbetraeht der moglichen Fehlerquellen bei der Kalibrierung beider Massenspektrometer (RGA
bzw. line-of-sight), der Geschwindigkeitsverteilung der Reaktionsprodukte sowie moglicher
Wandpumpeffekte im Restgas, stimmen beide Messungen jedoch gut iiberein.

5.4.2 Energieverteilung del' Reaktionsprodukte

Im Gegensatz zur Energieverteilung physikaliseh zerstaubter C-Atorne unter Beschuf von Ar+-Ionen,
die bereits durch Flugzeitmessung [VIE84] und mittels laserinduzierter Fluoreszenz [BOG87] ermittelt
worden ist, sind bis jetzt jedoch noeh keine Messungen zur Bestimmung der Energieverteilung
chemischer Reaktionsprodukte wie CO uno. CO2 wahrend der Bestrahlung von Graphit mit 0 + -Ionen
bekannt. Mit Hilfe von Flugzeitmessungen wurden die Energieverteilungen von CO und C~ wahrend
der Bestrahlung von Graphit mit 0+-Ionen bestimmt. Das Ergebnis der Flugzeitmessung von CO bei
der Bestrahlung von pyrolytisehem Graphit (HPG99) mit 1.5 keY 0+ bei RT zeigt die Abb.5-ll;
darin ist die gemessene Zahlrate uber der Plugzeit der CO-Molekme aufgetragen. Urn wahrend der
Messung eine gleiehbleibende Reemission von CO zu gewahrleisten, wurde die Probe zuerst mit
Sauerstoff gesattigt, und dann der reemittierte Teilchenstrahl bei weiterer kontinuierlieher
Sauerstoffbestrahlung mit Hilfe eines mechanischen Choppers gepulst, Das so gemessene Flugzeit­
spektrum in Abb.5-1l zeigt zwei getrennte Maxima, die einem thermischen und einem energetischen
Anteil des emittierten CO zugeordnet werden konnen. Der zweite Peak im Flugzeitspektrum entspricht
CO-Molekiilen, die mit einer therrnischen Maxwell-Boltzmann-Verteilung bei T = 285 K (a ca.
0.025 eV) die Probe verlassen. Dagegen laBt sich das Flugzeitspektrum des ersten, hoher
energetischen Peaks recht genau dutch eine Thompson-Verteilung mit einer Bindungsenergie von
E" = 0 .25 eV anpassen. Insgesamt besehreibt die Summe aus der energetischen Thompson-Verteilung
nrlt EB = 0.25 eV und der thermischen M.B.-Verteilung fur T = 285 K sehr gut das gesamte
Plugzeitspektrum. Iu der Messung liegt die abfallende Flanke im thermischen Tell des Spektrums
zwar geringfugig oberhalb der angepaBten M.B.-Verteilung, fallt aber gleichmafsig mit der
theoretischen Kurve ab, was auf mogliche Abpumpvorgange im QMS zuruckzufuhren ist.

Die Abb.5-12 verdeutlicht, daf der energetische Anteil des Flugzeirspekrrums tatsachlich am besren
durch eine Verteilung mit einem E-2-Abfall der hochenergetischen Flanke beschrieben werden kann.
Es wurden dam verschiedene Energieverteilungen nach Gl.(2-6) mit f(E) - E-1.5, - B-2, - E-3, sowie
auch eine thermische M.B.-Vertellung mit 3000 K an die gemessene Kurve im Peakmaximum
angepafit. Man erkennt, daB der einer Thompson-Verteilung entsprechende Fit mit f(E) - E"2 den
gemessenen Verlauf am besten darstellt,

Will man den absoluten Anteil des CO-Flusses im thermischen und energetischen Anteil des
Flugzeitspektrums bestimmen, so mussen die gemessenen Intensitaten mit der Geschwindigkeit der
Teilchen gewichtet werden, da das gemessene Signal - lIv ist. Dies ist detaillierter in Kap.4.3 sowie
in [VIE94] beschrieben, Es ergibt sich ein Verhaltnis des energetisehen Anteils zum thermischen
Anteil der CO-Reemission von etwa 2:3, d.h. die CO-Molekiile werden wahrend der Bestrahlung mit
1.5 kev O+bei Raumtemperatur nur zu 60% therrnisch von der Graphitprobe emittiert, wahrend
40% der freigesetzten CO-Molekiile eme energetische Geschwindigkeitsverteilung mit 0.25 eV
aufweisen. Die entsprechenden Teilchenflusse sind in Abb.5-11 mit eingetragen,
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Abb.s-H Flugzeitspektrum von CO wahrend der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keY 0+ bei
Raumtemperatur. Das gemessene Spektrum ist durch eine thermische Maxwell-Boltzmann-Verteilung
fur 285 K und eine energetische Thompson-Verteilung mit ~ = 0.25 eV angepafst. Zur Ver­
anschaulichung der jeweiligen Anteile (60% thermisch, 40% energetisch) sind die relativen CO­
Teilchenflusse (thermisch und energetisch) mit eingetragen.
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Abo.S-12 Energetischer Tell des Flugzeitspektrums der CO-Reemission von Graphit wahrend der
Bestrahlung mit 1.5 keY 0+ bei RT, An das Peakmaximum der gemessenen Kurve sind verschiedene
Energieverteilungen der Form f(E) - E/(E+EB)N, N = 2.5, 3 und 4 (bezeichnet gemaB des Abfalls
der hochenergetischen Flanke mit: F1.5, E-l , bzw. E·3) , sowie effie Maxwell-Boltzmann-Verteilung
fur 3000 K angepafst.
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Ein qualitativ ahnliches Verhalten zeigt sich auch wahrend der Bestrahlung bei hoherer Probenternpe­
ratur, wobei die mittlere Energie der energetisch reemittierten Teilchen mit ~/2 = 0.125 eVerhalten
bleibt, Der absolute Anteil des energetischen Teilchenflusses nimmt jedoch im Verhaltnis zurn
thermisch emittierten Teilchenfluf mit steigender Ternperatur abo Die thennische Kornponente der
Verteilung verschiebt sich entsprechend der zugehorigen Probenternperatur zu hoheren Energien. In
Abb.5-13 ist dies fur T = 475 K dargestellt. Die absolute Zahlrate ist dabei gegenuber der Messung
bei RT entsprechend der Temperaturabhangigkeit der Reemissionsrate von CO verringert. Fur T >
800 Klassen sich die energetische und die thermische Komponente nur noch schwer voneinander
trennen. Man kann jedoch den energetischen Anteil als Schulter in der ansteigenden Hanke des
Spektrums erkennen. Die Energieverteilung des energetischen Anteils ist also unabhangig von der
Probentemperatur, was aufeine stofskinetische Freisetzung der energetisch reemittierten CO-Molekiile,
ahnlich der physikalischen Zerstaubung, schlielien laBt.
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Interessant ist, daB sich die gleiche Energieverteilung fur die emittierten CO-Molekiile ergibt, wenn
man eine mit Sauerstoff gesattigte Graphitprobe anschlieflend mit chemisch inerten Ar+-Ionen
bestrahlt, Dies zeigt, daB die Freisetzung der CO-Molekiile nicht auf die chemische Reaktivitat der
0+-Ionen zuruckzufuhren ist, sondern im wesentlichen auf einern ioneninduzierten StofiprozeB beruht.

Flugzeitspektren von CO2 zeigen sowohl bei Raumtemperatur als auch im Maximum der CO2­
Reemission bei T = 500 K nur eine thermische Kornponente, die sich alleio durch eioe thermische
M.B.-Verteilung entsprechend der Probentemperatur anpassen laBt, wie in Abb.5-14 gezeigt ist. Zurn
Vergleich ist in dem F1ugzeitspektrurn auch eine energetische Verteilung mit EB = 0.25 eV mit
eingetragen, Manerkennt, daB die emittierten COz-Molekiile keinen energetischen Anteil enthalten,

Die Bedeutung dieser Ergebnisse fur den Bildungs- und Freisetzungsmechanismus der chemischen
Erosionsprodukte wird im Vergleich mit einfachen theoretischen Model!vorstel!ungen ausfuhrlicher
in Kap.6.1.4 diskutiert.
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Abb.5-14 Flugzeitspektrum von CO2 bei der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keY 0+ bei RT.
Die gemessene Kurve ist durch eine M.B.-Verteilung fur 285 K angepallt. Zum Vergleich ist eine
Thompson-Verteilung mit 0.25 eV eingetragen.

5.4.3 Gesamte Erosionsausbeute

In der Abb.5-15 ist die gesamte Erosionsausbeute an Kohlenstoff bei der Bestrahlung von
pyrolytischem Graphit mit 1.5 keY 0+ als Funktion der Probentemperatur dargestellt, Bei der
chemischen Erosion in Form von CO sind die in Kap.5.4.2 ermittelten Anteile fur energetische
Teilchen mit berucksichtigt, Der VerIauf der gesamten chemischen Brosionsausbeute Ychern zeigt eine
leichte Temperaturabhangigkeit mit einem Minimum um 500 - 600 K und einem maximalen Wert von
Ychern '" 0.7 fur T > 1100 K.

Abb.5-15 zeigt auch den Antell der physikalisch zerstaubten C-Atome. Dieser wurde aus der Zahlrate
auf der Masse M = 12, vermindert urn die durch Cracking von CO und CO2 im Massenspektrometer
entstandenen C-Atome (etwa jeweils 2%) ermittelt. Dabei wurde eine Thompson-Verteilung der C­
Atome mit einer mittleren kinetischen Energie von EB/2 = 3.7 eV zugrundegelegt [VIE84]. Fur die
Bestrahlung mit 1.5 keY 0+ ergab sich der Anteil der physikalischen Zerstaubung zu Yphys = 0.2
unabhangig von der Probentemperatur. Dieser Wert stimmt gutmit einem theoretisch ermittelten Wert
von ca. 0.25: nach [ECK93] uberein (s.Abb.2-3). Der Anstieg der gesarntem C-Erosion fur
T > 1200 K resultiert aus der dann einsetzenden strahlungsinduzierten Sublimation (RES) von
Graphit, wobei dieser zusatzliche Anteil freigesetzter C-Atome rein thermisch emittiert wird [VIE84].
Damit uberwiegt bei der Bestrahlung mit energetischem Sauerstoff der durch chemische Erosion
freigesetzte Kohlenstoff den Antell der physikalisch zerstaubten bzw. durch RES emittierten C-Atome
bis zu Temperaturen von ca. 1700 K. Fur T > 1700 K wird dann der mit zunehmender Temperatur
steigende RES-Antei! dominant.
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Abb.5-15 Gesamte Erosionsausbeute von C bei der BestrahIung von pyrolytisehem Graphit mit
1.5 keY 0+ als Funktion der Probentemperatur, AIle Reaktionsprodukte sind mittels "line-of­
sight"-Nachweis ermittelt. Die Werte fur die chemische Erosion in Form von CO und CO2 sind
der gemessenen Energieverteilung entsprechend korrigiert.

Die gesamte Kohlenstoff-Erosionsausbeute Ye, die sich additiv aus den drei Anteilen der chemischen
Erosion Ychem' der physikalischen Zerstaubung Y.phyS und der strahlungsinduzierten Sublimation Yres
zusammensetzt, zeigt fur Ternperaturen unterhalb 1200 K die gleiche Temperaturabhangigkeit wie
Ychem mit einem leichten Minimum bei etwa 600 K und bleibt dabei stets kleiner 1. Dies gilt
unabhangig von der Energie der 0+-Ionen, Im Maximum der physikalischen Zerstaubung bei 6 keY
0+ mit Yphys "" 0.35 [ECK93] ist dann fur RT < T < 1200 K: 0.85 < Ye < 1. Oberhalb 1200 K
wird dann durch die zusatzliche strahlungsinduzierte Sublimation Ye > 1 und steigt mit zunehmender
Temperatur weiter an.

Bei der Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs wurde aueh beim direkten Nachweis der
Reaktionsprodukte mittels "line-of-sighr'-Messungen keine thermische Freisetzung des Sauerstoffs in
Form von 0 bzw, O2 beobachtet. Nach der Bestrahlung bei T > RT verschieben sich die
n"""''''........<j-~ .......... '''''"'''' ... L-''' "nn ('"'(I unA rn_ '711 .:>nt"1'"\.Tp.",}U:'nn hn'h""rpn 'T'PYriY\PY'!IIYll'i"&"n urnh",,; flit- 'T' -, l'JOO K
.LJ~V.L'pL.l.V.L=P'-"'l-~ yV.L.:. '-' -"-'2 "'~.L"'J,!J"""'''''''''''''''''' L 1:" , ...,...... .. ..._ ...

nur noeh CO desorbiert wird. Abb.5-16 zeigt die Desorptionskurven von CO und COz nach der
Bestrahlung mit 1.5 keVa+jeweils bis zur Sattigung ("" 1.1017 0/cm2) bei versehiedenen
Bestrahlungsternperaturen. Der gesamte desorbierte Anteil nimmt mit steigender Probentemperatur
wahrend der Bestrahlung ab, da bei Temperaturen iiber der thermischen Desorptionstemperatur von
CO und CO2 das Ruckhaltevermogen von Sauerstoff stark zuruckgeht, und die Reemission von CO
und CO2 direkt zu Beginn der Bestrahlung einsetzt (s .Kap. 5.4.1). Die Abhangigkeit der thermisch
desorbierten CO- bzw. C0Z-Mplekiile von der Probentemperatur bei der Bestrahlung ist In Abb.5~17

dargestellt.
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Abb.5-16 Desorptionsspektren von CO(a) und CO2(b) nach der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keY
0+ bei unterschiedlicher Probentemperatur (300 K - 1800 K). Die Aufheizrate betrug 5 K./s.
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Abb.5-17 Abhangigkeit des zuruckgehaltenen Sauerstoffs sowie der thermisch desorbierten CO­
und C02-Mole~Jlevon der Probentemperatur bei der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keY 0+.
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Abb.5-18 Gesamte Sauerstoffbilanz bei der Bestrahlung von Graphit mit 1.5 keY 0+ in
Abhangigkeit von der Probentemperatur. Sie ist gebildet aus dem in Form von CO und CO2
wahrend der Bestrahlung reemittierten sowie bei der Desorption thermisch freigesetzten
Sauerstoff,
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Dies ist auch in Abb.5-18 zu erkennen, in der die Sauerstoffbilanz wahrend der Bestrahlung
(Reemission) und der anschlieBenden thermischen Desorption in Abhangigkeit von der Temperatur
aufgetragen ist. Der total wahrend der Bestrahlung reemittierte und anschlieBend desorbierte
Sauerstoff wird dabei durch Integration fiber die Reemissions- bzw. Desorptionskurven von CO und
CO2 ermittelt und auf den insgesamt implantierten Sauerstoff bezogen. Es fallt auf, daB die
Sauerstoffgesamtbilanz fur alle Temperaturen leicht kleiner als 1 bleibt. Dies ist wohl nicht auf einen
Fehler bei der Kalibrierung des QMS zuruckzufuhren, da zum einen sowohl bei der "line-of-sight"­
Messung als auch bei der Restgasanalyse das gleiche Ergebnis auftritt, und zum anderen, wie in
Kap.5.2 erwahnt, bei geringer implantierter O-Fluenz ohne Reemission die thermische Desorption im
Rahmen der Genauigkeit der Kalibrierung von ± 10% vollstandig ist. Der fehlende Sauerstoff konnte
dagegen auf eine mogliche Zerstaubung von O-Atomen an der Probenoberflache zuruckzufuhren sein,
oder auf die Emission einer anderen CxOy-Komponente; bis zur Masse M = 87 konnte jedoch keine
andere Komponente weder im Restgas noch in der "Iine-of-sight't-Anordnung beobachtet werden,

Zur weiteren Aufklarung der Reaktionsprozesse und zum besseren Verstandnis der zugrundeliegenden
Mechanismen bei der Bildung und Freisetzung der beobachteten Reaktionsprodukre wurden weitere
Ionenstrahlexperimenre am System Sauerstoff-Graphit durchgefuhrt, die in den folgenden Abschnitten
beschrieben werden. Dam zahlen Nachbestrahlungsexperimente an zuvor mit Sauerstoff gesattigten
Graphitproben, Ionenaustauschexperimente mit 160 und 180, sowie Untersuchungen an 13C_

beschichteten Graphitproben.

5.5.1 Nachbestrahhmg von O-gesattigtem Grapbit mit Ne+

In eine Probe aus reinem Graphit (EK98) wurden zunachst 3 keY 0+-Ionen bei Raumtemperatur bis
zur Sattigung mit Sauerstoff implantiert, wobei sich, wie in Kap.5.1.1 beschrieben, ein Gleichgewicht
zwischen der implantierten 0+-Plufldichte und der von der Probe reernittierten CO- bzw. CO2­
FluBdichte einstellt. Wird der Ionenstrahl ausgeschaltet, so fallt die Reemission instantan (:S; 0.1 s)
auf Null zuruck und setzt mit gleicher Intensitat sofort wieder ein, sobald der 0+-Ionenstrahl erneut
auf die Probe gelenkt wird (s.Abb.5-19). Dabei bleibt es ohne Einfluf auf die Hohe des wiederein­
setzenden CO- bzw, COTReemissionssignals, ob die Zeit zwischen dem Abschalten und dem
erneutem Einschalten des Ionenstrahls nur wenige Sekunden oder mehrere Stunden betragt, solange
die implantierte Ionenflulidichte konstant bleibt,

Ein ahnliches Verhalten zeigt sich, wenn die mit Sauerstoff gesattigte Probe anschliefiend mit 3 keY
Ne+-Ionen bestrahlt wird, deren Reichweitenverteilung in Graphit in etwa derjenigen der bereits
implantierten 3 keY O+-lonen entspricht. Die Reemission von CO und CO2 setzt nach Einschalren
des Neonstrahls sofort wieder mit annahernd gleicher F1uBdichte ein. Bei weiterer Bestrahlung mit
Neon fallt die Reemission als Folge der sinkenden O-Konzentration in der Probe annahernd
exponentiell ab (s.Abb.5-19). Hier ist jedoch wichtig, daB die chemisch nicht reaktiven Ne+-Ionen
rlpn 1VY\nl<'),?,\y;pri""n Sauersroff 'V\ ..,.l""'; h.o UT""'C'''' 0:11" r'n unA rn_ {;-"';"'''''-t « "" A ...... n+ ~C-t"..·,hl......... u u.¥.."-& >J JJ.. .I.U 0 ~~ au '" - 2 "' w:.. u. Vl' \,<.1....... ,..n.J.Q,,1ll.

Der nach der Ne +-Bestrahlung noch in der Probe verbliebene Sauerstoff wird bei der anschlieflenden
Desorption fast ausschliefllich als CO freigesetzt, und nur ein Anteil von 10% desorbiert als CO:<.
Dabei sind die Desorptionspeaks von CO und CO2 gegenuber der Desorption aus einer Osgesattigten
Graphitprobe, bei der sie bei 900 K (CO) bzw. 700 K (C02) auftreten, zu hoheren Temperaturen von
erwa 1200 K (CO) bzw. 1000 K (C02) verschoben. Dieses Verhalten ist in Abb.5-20 zusammen mit
der Desorption des implantierten Neon dargestellt. Die Desorption des verbliebenen Sauerstoffs (ca.
5'1015 O/cm2) verhalt sich also ahnlich wie nach der Implantation einer gleich geringen 0+-Fluenz.
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Abb.5-19 Reemission von CO und CO2 bei der Bestrahlung von Graphit mit 3 keY 0+ und der
anschliebenden Nachbestrahlung der gesattigten Probe mit 3 keY Ne+ bei RT.

Das in der Probe zuruckgehaltene Neon desorbiert bei etwa 780 K. Der Verlauf der Ne-Desorptions­
kurve ist dabei asymmetrisch zur Peaktemperatur und entspricht einer Desorptionskurve IOrdnung.
Dies ergibt sieh auch aus der Desorption von Neon nach der Implantation mit unterschiedlichen Ne+­
Fluenzen.Die Peaktemperatur der Ne-Desorption dabei nahezu unabhangig von der bestrahlten Ne­
Fluenz,
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Abb.5-:W Desorptionsspektrum von CO bzw. CO2 aus mit Sauerstoff gesattigtem Graphit allein
sowie naeh anschliefiender Ne +-Bestrahlung, Miteingetragen ist die thermisehe Desorption des
implantierten Ne bei 780 K.
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5.5.2 Isotopenaustauschmessungen mit '80 - '60 in Graphit
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Abb.5-l1 Reemission von co und CO2 bei der aufeinanderfolgenden Bestrahlung von Graphit
mit verschiedenen Sauerstoffisotopen bei RT: zuerst 3 keY 160 + dann 3 keY 180 + .

Zur weiteren Aufklarung der Reaktionsmechanismen wurden Isotopenaustauschexperimente
durchgefuhrt. Dabei wurde eine Graphitprobe bei RT mit 3 keY 160 + bis zu einer Fluenz von
1.5.1016 0+/em2 implantiert, wobei der Graphit noch nicht mit Sauerstoff gesattigt ist, und die
Reemission von C'60 und CI60

2 daher noch in der Anstiegsphase war. Nach ca. 1 Stunde, die fur
die Urnstellung der Ionenquelle auf den Betrieb mit 180 erforderlich war, wurde die Bestrahlung mit
3 keY 180 + fortgesetzt. Es zeigt sich, daB die Reemission von C160 und C1OO2 wieder mit der
gleichen Teilchenflulldichte einsetzt und, obwohl mit der Reemission von 100 der Anteil der 160 _
Konzentration bereits abnimmt, zunachst sogar noch leicht ansteigt, bevor sie dann wie bei der Nach­
bestrahlung mit Neon aufgrund der weiter sinkenden '·O-Konzentration annahernd exponentiell abfallt
(s.Abb.5-21). Dagegen steigt die Reemission des Isotops 180 direkt vom Beginn der Bestrahlung mit
1'0 aus linear an und erreicht bei weiterer Implantation oberhalb 8.1016 0+lcm2 die Sattigung,
wahrend die Reemission von 160 fast vollstandig verschwindet.

Bei der Freisetzung von CO2 kommt es wahrend der Nachbestrahlung mit 180 + aufgrund der
moglichen Isotopenmischung auch zur Reemission von C'60180. Zu Beginn der 180 +-Bestrahlung
iiberwiegt die C160 180-Freisetzung dabei diejenige von C1'02, da noeh ein Uberschuf an
:~_t ...........:",_........... 16£"\ : ...... r::!............1-.: ... " ........'h .......A"" :~{- l\!f';+ ...'h......""'h A".... 16{'\_V "" "'y.;n..... f'".;Jlr A.,. 1- '1"'7
lllJ.p.l'U"U.J.~J.L~J.J.l V ll.U .....Ju.apU.J.L VVLllaL1U. lJ. L,;-lL. 1'>'.1..1.1. auJ..I.......u ..U ..I. LU.....l .......- .•:,..V.l.:.Lo .I."' .. .lV.L.L J.~J." ...."-1. Vl.~

steigender l8O-Konzentration auch der Anteil des gemischten CO2 ab. Der Anteil des gemischten CO2
ist hier immer geringer als der des reinen C1OO2' Dies konnte sowohl an dem schlechteren
Signal/Untergrund-Verhaltnis bei der Masse M44, a1s auch an einer erwas hoheren Intensitat des
160 +-Strahls Iiegen. Das zeigt der Vergleich mit einer Messung, bei der zuerst 180 + und anschlielsend
160 + implantiert wurde. Wie zu erwarten, ist insbesondere die Reemissionskurve der Summe a1ler
Reaktionsprodukte gleich gegenuber dem Reemissionsverlauf bei der durchgehenden Bestrahlung mit
einem einzigen Sauerstoffisotop.
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Abb.5-22 Thermische Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs nach der aufeinander­
folgenden Bestrahlung van Graphit bei RT mit 160 + und 180 + bei jeweils 3 keY.
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AI:>0.5-23 Implantationsprofil von 1 keY 0+ bzw, 5 keY 0+ in Graphit (EK98) berechnet nach
TRIM unter Annahme einer gaufiformigen Verteilung.

Bei der thermischen Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs nach der aben beschriebenen
Bestrahlung mit 160 +- und anscbliefsend 180 +-Ionen wird der geringe in der Probe verbliebene Anteil
des zuerst implantierten Sauerstoffisotops 160 bei der gleichen Temperatur wie der gesattigte Anteil
des 180-Isataps desorbiert, namlich bei Tp(COz) "" 750 K bzw, Tp(CO) "" 930 K (s.Abb.5-22). Im
Gegensatz dam wurde die gleiche Menge 160 , allein in Graphit implantiert, bei deutlich hoherer
Temperatur desorbieren, wie es in Abb.5-4 und auch bei der Nachbestrahlung mit Neon in Abb.5-20
zu erkennen ist. Dies zeigt, daf bei gegebener Implantationsenergie und -Temperatur das
Desorptionsspekrrum von der totalen zunlckgehaltenen Sauerstoffkonzentration in der Probe nach der
Bestrahlung abhangt, Ein kleiner Tell des COz ('" 10%) desorbiert auch als gemischtes Moleklil
C160180, wahrend fast kern isatopenreines C160

Z mem freigesetzt wird.
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Bei der Implantation beider Sauerstoffisotope mit der gleiehen Energie (3 keV 0 +) sind beide Isotope
mit der gleichen Reiehweitenverteilung implantiert und daher raumlich nieht voneinander getrennt.
Urn ZU uberprufen, ob die eo- und eOz-Bildung bei der Reemission und der Desorption am Ort der
Implantation erfolgt, wurde in eine EK98-Probe jeweils eine geringe Fluenz von 4.1015 160 +lern2 mit
1 keY sowie 3'1015 180 +lern2 mit 5 keY implantiert, bei der noeh keine Reemission eingesetzt hat
und somit der implantierte Sauerstoffnahezu vollstandig in der Probe zuruckgehalten wurde, Aus dem
in Abb.5-23 gezeigten Implantationsprofil ist zu erkennen, daB die beiden Sauerstoffisotope bis auf
einen Uberlapp von ca. 10% raumlich gut voneinander getrennt sind. Dabei wurde von der Annahme
ausgegangen, daB sich das Implantationsprofil bei der geringen Fluenz in guter Naherung durch ein
GauBprofil beschreiben laBt, wobei die mittleren Eindringtiefen ~ = 38 AP keY 0+) und ~l' =
132 A (5 keY 0+) sowie die zugehorigen Standardabweichungen~ = 15 A und~ = 47 A mit
Hilfe des TRti"'vf-Programms fur die Bestrahlung von 180 + in EK98 (p = 1.86 g/em3) ermittelt
wurden,

Bei der thermischen Desorption des implantierten 160 bzw, 180 erkennt man in Abb.5-24a/b, daB alle
Desorptionskurven zu hoheren Temperaturen verschoben sind, da bei der Implantation die
Sattigungskonzentration fur jeweils beide Isotope noch nieht erreicht war. Der e l60-Peak bei T; =
1150 Kist dabei etwa gr6J3er als der bei Tp "" 1300 K auftretende e I80-Peak, da bei der 1 key
160 +-Implantation eine deutlieh hohere Sauerstoffkonzentration von O/C "" 0.11 erreieht wurde als
bei der 5 keY 180 +-Bestrahlung mit ole "" 0.03 und auch die insgesamt implanrierte lOO-Fluenz
etwas grofier war. Aufgrund der nicht erreichten Sattigung betragt der insgesamt desorbierte CO2­
Antell nur 6%. Davon entfallen 3% auf elooz, 2% auf e l60 180 und 1% auf e l8oz. Die gesamte
Anzahl der gebildeten e l6018o-Molekiile ist mit 2.5.1012 deutlieh geringer als die Anzahl der 180 _
Atome, die im Uberlappungsbereich deponiert wurden ("" 9.5'1012), so daB sich die Bildung der
gemisehten Molekiile allein durch die lokalen Isotopenkonzentrationen in der Probe erklaren laBt und
keine Isotopenaustauscheffekte wahrend der Desorption dafur angenommen werden rmissen. Des
weiteren ist das Verhaltnis der bei einer festen Temperatur desorbierten gemischten eOz-Molek"JIe
zu isotopenreinem CI60

Zkleiner, als es bei einem Isotopenaustausch bis zur Oberflache der Probe zu
erwarten ware. Dies gibt AnIaB :«1. der Annahme, daf die Bildung der Molekiile nicht an der
Probenoberflache, sondern am Ort der Implantation erfolgt.

Bei den folgenden Versuchen ging es urn die Frage, ob der implanrierte Sauersroff am Ende der
Reichweite der 0+-Ionen, also dort, wo die implantierten Sauerstoffionen zur Rube kommen und
eingefangen werden, zu CO bzw. COz reagiert, oder an der Oberflache, nach einem Transport des
Sauerstoffs vom Implantationsort dorthin. Dazu wurden EK98-Proben aus naturlichem Graphit (99 %
12C, 1% l3C) mit einem dunnen a- l3C:R Film beschichtet [GR093]. Diese im Labor mit Hilfe einer
Glimmentladung in 13CH4 hergestellten 13C-Sehiehten entsprechen dabei in ihrem Aufbau und
Eigenschaften den Karbonisierungs-Schichten aus TEXTOR. Sie besitzen erne Dicke von etwa 50 ±
10 A. Diese Isotopenschicht ist dunn genug, urn mit einem energetischen 5 keY 0+-Ionenstrahl den
Sauerstoff hinter der l3C-Semeht im massiven 12C-Grapmtmaterial zu deponieren. Bei der Reemission
bzw. der Desorption von CO und COz laBt sich dann durch die massenspektrometrische Unter­
scheidung zwischen l3eo (M31) und 12CO (M30) bzw, l3eoz (M49) und 12(:OZ (M48) auf den
Bildungsort der Molekiile sehlieBen.
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Abb.5-25 Implantationsprofil von 1 keY bzw. 5 keY 0+ in der BC-besehiehteten Graphitprobe
ermittelt nach TRIM-Reehmmgen. Die Dicke der l3C-Sehieht betragt ca. 50 A.

FUr die Bestrahlungen mit 1 keY 0+ bzw, 5 keY 0+ sind die Implantationsprofile in einer solchen
BC-besehiehteten Graphitprobe in Abb.5-25 dargestellt. Die Reichweitenverteilung wurde wieder
durch TRIM-Reehnungen und unter der Annahme bestirnmt, daf bei der Bestrahlung mit 0+-Ionen
im kev-Bereich Unterschiede zwischen der amorphen a-C:H Schicht und dem Graphitsubstrat (EK98)
vernachlassigbar sind. Dies hat sich euch bei Messungen an dicken (gegenuber der Eindringtiefe der
Ionen) a- l3C:H Schichten bestatigt. Man sieht, daB die mit 1 keY in einer Tiefe von "" 38 A
implantierten 0 +-Ionen zu ca. 70 % in der BC-Sehieht deponiert werden, wenn man eine Schichtdicke
von 50 A zugrunde legt. Dagegen wird der mit 5 kev 0+ implantierte Sauerstoff mit ca. 132 A
Eindringtiefe deutlich hinter der 13C-Besehiehtung zu erwa 90% im rnassiven 12C-Graphit deponiert.

1, Abb.5-26 erkennt man, daH bei der Bestrahlung mit I keY 0+ die Reemission zunachst
hauptsachlich in Form von BCOx erfolgt, Entsprechend dem Anteil des auch im 12C zur Ruhe
gekommenen Sauerstoffs wird ein kleinerer Beitrag auch als 12COx reemittiert. Si..11d 50% des
gesattigten Reemissionssignals erreicht, so betragt das Verhaltnis der gesamt reernittierten Molekule
beider Cslsotope: BC/12e "" 3.2. Mit fortschreitender Bestrahlung steigt die 13C-Reemission bis zu
einer maximalen Ausbeute von 0.4 an und fallt danach langsamer wieder ab, wahrend der 12C-Anteil
kontinuierlich ansteigt und nach einer Fluenz > 7.1016 0 -l-lem2 deutlich die Gesamtreemission
dominiert. Dieses Verhalten ist verstandlich, da die a-BC:H - Schicht wahrend der Bestrahlung durch
physikalische Zerstaubung und die dargestellte chemische Erosion kontinuierlich abgetragen wird, und
,,--~.. ..3 _ Imolan..~ ..: t::l ...:I""' C'n,.""' ~ .f:t'" ~ n ii"o ; ,.1;<:> 12("' Tlnt.:>?'l':1n'p. .r V'CTs:>c,..hr,hpon UTirfl
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bis die BC-Semeht schlielllich vollstandig erodiert ist. Legt man die gemessene physikalische
Zerstaubungsausbeute von 0.2 zugrunde und benicksichtigt die mit der Bestrahlung ansteigende
chemische Erosionsausbeute aus der Integration der gemessenen Reemissionskurve, so laHt sich die
implantierte Fluenz in eine Abtragungsrate der Schicht umrechnen. Danach sollte eine 50 Adieke
Schicht nach der Bestrahlung mit ;:: 6 - 7.1016 0 +lem2 abgetragen sein. Das stimmt im Rahmen der
Meflgenauigkeit recht gut mit der beobachteten Reemission des BC/12C_Verhaltnisses uberein. Der
auch fur Fluenzen > 7.10160+ lem2 noch vorhandene kleine Anteil an reemittiertem 13COx « 0.05)
stammt dabei aus dem nicht so schnell gesattigten Randbereieh der bestrahlten Probenrlaehe.
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Abb.S-26 Reemission von CO und CO2 (zusammengefabt als COx) wahrend der Implantation in
eine ca. 5o.A dicke a-13C:R Schicht auf EK98 mit 1 keY 0+ bei Raumtemperarur.
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Abb.5-27 Reemission von CO und CO2 (zusammengefabt als COJ wahrend der Implantation von
5 kev 0+ bei RT, die hauptsachlich hinter eine ca. 50 A dicke a-l3C:R Schicht auf EK98 erfolgt,
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Bei der Bestrahlung mit 5 keY 0+, die in Abb.5-27 dargestellt ist, wird dagegen mit dem Einsatz der
Reemission der Hauptteil des Sauerstoffs in Form von 12COx freigesetzt, neben einem kleinen Anteil
an l3COx, der anzeigt, daB bei Einsetzen der Reemission die l3C-Sehieht noeh vorhanden ist. Bei 50%
der Reemissionssattigung betragt das Isotopenverhaltnis l3C/IZC nur "" 0.3.

Daraus geht klar hervor, daB die bei der Reemission freigesetzten CO- und COz-Molekille direkt am
Implantationsort, also dort, wo der implantierte Sauerstoff eingefangen wird und zur Rube kommt,
gebildet, unter dem weiteren Ionenbeschufl freigesetzt und als Molekul zur Oberflache transportiert
werden. Insbesondere wird bei der Reemission der implantierte Sauerstoff weder atomar noch
molekuIar als 02 im Implantationsbereich freigesetzt und als solches zur Oberflache transportiert, von
wo er dann zusammen mit einem l3C-Atom als l3CO, emittiert werden mnfste. Der Anteil an
freigesetztem l3COx entspricht vielmehr dem mit zunehmender Bestrahlung auch in der Oberflache
angereicherten Sauerstoff, bevor fur Fluenzen > 5'1016 0+ lem2 die l3C-Sehieht zunehmend
abgetragen wird.

Auchbei der thermischen Desorption wird der implantierte Sauerstoff als CO- bzw. CO2-Molekiil von
dort freigesetzt, wo er bei der Implantation im Material eingefangen wurde. Das zeigt die Desorption
einer geringen implantierten Fluenz mit 3'1015 0+/cm2 fur 1 keY 0+ bzw. 1.2'1016 0+/em2 fur 5
keY 0+, die jeweils vollstandig in der Probe zuruckgehalten wurde (s.Abb.5-28 und Abb.5-29). Bei
der oberflachennahen Implantation mit 1 keY 0+ erfolgt die Desorption zu 60% als l3CO" und zu
40% als 12COx' was gut mit der in Abb.5-25 dargestellten Reichweitenverteilung des implantierten
Sauerstoffs ubereinstimmt, nach der bei dieser Bestrahlung ca. 70% des Sauerstoffs in der "C-Schieht
deponiert sind. Der mit 5 keY implantierte Sauerstoff desorbiert dagegen zu 90% als 12COx und nur
zu 10% als l3COx, ebenfalls in Ubereinstimmung mit der berechneten Reichweitenverteilung. Folglich
Iiegt auch der Desorption eine molekulare Freisetzung von CO und CO2 aus der Implantationstiefe
durch die thermische Anregung zugrunde.

Auffallend an den in Abb.5-28 und Abb.5-29 gezeigten Desorptionsspektren ist dabei, daB der mit
5 keY implantierte Sauerstoff bei etwas hoherer Temperatur desorbiert (TpCCO) "" 1100 K) als der
mit 1 keY implantierte Sauerstoff (TpCCO) "" 970 K), obwohl die erreiehte O-Konzentration im Fall
der 5 keY Bestrahiung mit OIC "" 0.11 leicht hoher lag als bei der I keY Bestrahlung mit OIC ""
0.09, wie aus der Abb.5-25 hervorgeht, Aufierdem desorbieren in beiden Pallen "CO und 12CO bzw.
l3C02 und 12C02 mit der jeweils gleichen Peaktemperatur, obwohl der jeweilige Anteil versehieden
ist und die "C-Molekiile in beiden Fallen von einem der Oberflache nahergelegenen Ort aus
freigesetzt werden. Die moglichen Mechanismen, die dafur veranrwortlich sind, werden ausfuhrlicher
in Kap.6.2 diskutiert,

Da bei der Bestrahlung einer kohlenstoffhaltigen Schicht mit energetischen 0+-Ionen diese Schicht
im wesentlichen durch chemische Erosion mit einer hohen Ausbeute von ca. 0.7 abgetragen wird, ist
es prinzipiell rnoglich, aus einer massenspektrometrischen Aufnahme des Reemissionsverlaufs der
Reaktionsprodukte die Abtragungsrate der Schicht, und damit bei bekannter Ionenflufldichte die Dicke
einer Kohlenstoffschicht zu ermitteln, Dazu ist es notwendig, die zu bestimmende Schicht von einem
unterliegenden Substratmaterial unterscheiden zu konnen, Das kann z.B. durch die Verwendung von
nieht C-haltigem Material, oder auch durch den Einsatz des Kohlenstoffisotops "e erreieht werden.
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der Implantation von 1 keY 0+ bei Raumtemperatur in eine a-l3C:H Schicht auf EK98.
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Abb.5-29 Thermisches Desorptionsspektrum van CO und CO2 der C-Isotope 12C und l3C nach
der Implantation von 5 keY 0+ in! wesentlichen hinter eine a-l3C:H Schicht auf EK98.
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Abb.5-30 Bestimmung der Schichtdicke einer a-13C:H - Schicht auf einer EK98-Unterlage mirtels
chemischer Erosion der Graphitschicht durch die Bestrahlung mit 3 keY 0+ bei RT und Messung des
Reemissionsverlaufs der Reaktionsprodukte CO und CO2, Die Schicht ist vollstandig abgetragen,
wenn das 12COx-Reemissionssignal von EK98 die Sattigung erreicht. Die erodierte Schichtdicke Hill!
sich dann aus der chemischen Erosionsausbeute und der implantierten 0-Fluenz ermitteln,

Abh.5-31 Bestimmung der Schichtdicke einer Graphitschicht auf reiner Si-Unterlage. Als MaB fiir
die chemisch erodierte Schicht dient hier sowoh! der Abfall der CO-Reemission als auch der Anstieg
des Si+-SIMS-Signals.
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Abb.5-30 zeigt als Beispiel das CO-Reemissions-Signal von 12C und l3C beim Abtragen einer ca.
50 nm dicken a-l3C:H - Schicht von einer massiven l2C-Unterlage aus EK98 durch die Bestrahlung
mit 3 keY 0+-Ionen, Man sieht, daB zunachst nur l3CO reemittiert, bis mit abfallendem l3CO-Signai
die Reemission von l2CO einsetzt. Das 12Co-Signal erreicht nach Abtragung der 13C-Schicht die
gleiche Intensitat wie das 13CO-Signal zuvor, was darauf hindeutet, daf die chemische Erosion der
a-C:R - Schicht mit derjenigen von EK98 ubereinstimmt. Betrachtet man die a-C:H - Schicht als
vollstandig abgetragen, wenn das l2CO-Signai den Siittigungsbereich erreicht hat bzw. das 13CO-Signal
auf den lie-ten Teil der maximalen Reemission abgefallen ist, so erhalt man eine Schichtdicke von
ca. 40 urn. Messungen mit Hilfe der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung ergaben an diesen
Schichten eine Dicke von etwa 50 - 60 urn [WES93].

Ein entsprechendes Ergebnis erhalt man, wenn die a-C:H - Schicht auf einem reinen Siliziumsubstrat
aufgebracht ist. Als MaE fur die Schichtdicke ergibt sich dann nebendem abfallendenCO-Signal auch
der Anstieg eines Si +-Ionensignals, das durch den Anteil der bei der physikalischen Zerstanbung des
Siliziums auftretenden Sekundarionen im QMS als direktes SIMS-Signal hervorgerufen wird. Dies ist
in Abb.5-3l gezeigt.

Die bei der massenspektrometrischen Bestimmung der Erosionsausbeute auftretende Ungenauigkeit
~Y war im wesentlichen durch die Fehler bei der Kalibrierung des Massenspektrometers Llc und bei
der Messung des implantierten Ionenflusses /lef> gegeben und betrug dafiir jeweils etwa ± 5 %
(s.Kap.3.4.3). Wegen Y - clef> ergab sich bei den wahrend der Messung vorliegenden Teilchen­
flussen im Bereich 1012 [#/sJ aus der Fehlerfortpflanzung eine MeJlunsicherheit von ± 10% fur die
Erosionsausbeuten bei der Restgasanalyse,

Beim direkten Nachweis der Teilchen ergaben sich in etwa diegleichen Unsicherheiten fur die
Erosionsausbeuten von CO und CO2, Da die Empfindlichkeit des Massenspektrometers fur die
Boroxide nicht experimentell ermittelt, sondern aus berechneten bzw. der Literatur entnommenen
Werten fur die Transmission und den Ionisationsquerschnitt der einzelnen Boroxide bestimmt wurde
(s.Kap.4.2), sind bei den entsprechenden Erosionsausbeuten MeJlunsicherheiten von bis zu ± 20%
moglich (s.Kap.7.2.l).

Der Fer-tier bei der Energieverteilung der Teilchen ergab sich hauptsachlich durch Unsicherheiten in
der Bestimmung der Flugzeiten der Ionen im Massenspektrometer, die unterhalb von etwa 5 % lagen.
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6•. Diskussion una Vergleich der Ergebnisse mit einfachen Modellverstellangen
zur Reemisslon uno. Desorption

Urn die im vorherigen Kapitel beschriebenen Ergebnisse bei der Wechselwirkung von energetischen
Sauerstoffionen mit Graphit detailliert diskutieren zu konnen und fur die beobachteten Erscheinungen
die zngrundeliegenden Reaktionsmechanismen weiter aufzuklaren, werden hier einige einfache
Modellvorstellungen betrachtet, Dabei wird die Preisetzung von CO und CO2 wahrend der
Bestrahlung (Reemission) sowie bei der Ausheizung der Probe (Desorption) getrennt betrachtet, da
beiden Prozessen unterschiedliche Mechanismen zur Freisetzung des implantierten Sauerstoffs
zugrunde liegen.

6.1.1 Modell ffir die Sauerstoffrtiekhaltung una ehemische Erosion

Fiir die Wasserstoffruckhaltung und den Isotopenaustausch bei der Bestrahlung von Graphit mit
energetischen H+- bzw. D+-Ionenhaben Doyleet al. em sogemmntes "local mixing model n (Ll\rllvf)
enrwickelt [DOY80j, welches die experimentell gefundenen Ergebnisse fur die Implantation und das
Ruckhaltevermogen von Wasserstoffgut erklart. Prinzipiell ist dieses Modell auch auf die Bestrahlung
mit Sauerstoffionen ubertragbar, wenn einige zusatzliche Annahmen berucksichtigt werden [BRI87].

Das Modell geht davon aus, daB der einfallende Sauerstoff zunachst dort im Material eingefangen
wird, wo er durch die Abbremsung zur Rube kommt, Das geschieht solange, bis die sich Iokal
aufbauende Sauerstoffkonzentration einen Sattigungswert N, erreicht. Zusatzlicher Sauerstoff, der in
der gesattigten Zone implantiert wird, fiihrt zur Freisetzung einer aquivalenten Menge an Sauerstoff,
wobei die Isotopenzusammensetzung des freigesetzten Sauerstoffs derjenigen in der Implantationszone
selbst entspricht. Dabei ist es zunachst unerheblich, in welcher Form der uberschussige Sauerstoff
wieder freigesetzt wird, In diesem Modell ist vernachlassigt, daB die fortwahrende Implantation des
Sauerstoffs zu einer chemischen Erosion mit einer Ausbeute von Ychem '" 0.7 [REF94], sowie zur
physikalischen Zerstaubung des Kohlenstoffs mit einer Ausbeute von Yc = 0.32 (fur 3 keY 0+)
[ECK93] fuhrt. Dadurch wird erne kontinuierliche Veranderung des Implantationsprofils verursacht,
die berucksichtigt werden mufl. Eine solche Erweiterung des LMtvl: fur die Anwendung auf schwerere
Projektil-Ionen, wie z.B, 0+, ist von Brice et al. durchgefuhrt worden [BRI87] und soli hier kurz
erlautert werden (s.Abb.6-1).

3 keVO+
==::::jl>

No /: A
/Nc T ,

I Grll!phit

Vo

",,(to) ",,(t) Rp x

Abb.6-1 Schematische Darstellung des erweiterten "local mixing model" fur die Sauerstoff­
ruckhaltung und Reemission bei der Implantation von 0+ hi Graphit,
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(6-1)

No(x,t) sei die Anzahldichte der implantierten Sauerstoffatome in der Tiefe x zur Zeit t im
Substratmaterial, 4>O(t) die einfallende Flufidichte der 0+-Ionen auf die Targetoberflache, die bei x,,(t)
Iiegt, und Po(x,t) das normierte O-Implantationsprofi1. Weiter sei Nc(x,t) die Anzahldichte der C­
Targetatome und der begrenzende Sattigungswert Ns=<NolNc)s' In der Implantationszone, wo
No < NsNc gilt, also noch keine lokale Sattigung erreicht ist, erhalt man dann fur die Entwicklung
der Implantationskonzentration:

dNoat ; 4>0 Po(x,t) - "0 No(x,t) o(x-xo(t))

Dererste Term der Gleichungbeschreibt dabei denlokalenAnstiegder implantiertenSauerstoffatome,
wahrend der zweite Term den Verlust bereits implantierter Sauerstoffatome infolge der Ober­
flachenzerstaubung berucksichrigt. Darin sind "0 = dx/dt die Abtragungsrate der Oberflache und
o(x-xo(t» die Dirac'sche Deltafunktion, Die Oberflachenzerstaubung beeinflufit die implantierte
Sauerstoffkonzentration No(x,t) durchzwei Effekte: einerseits durchden Materialverlust, beschrieben
durch die o-Funktion, und andererseits durch die Anderung des Implantationsprofils Po(x,t), da die
nachfolgend implantierten Ionen durch den Verlust von Oberflachenmaterial tiefer ins Material
eindringen und somit das Profil welter ins Probeninnere verschieben.

Fiir eine noch detailliertereRechnung mufl auch die Anderungder Materialzusammensetzung wahrend
des Beschusses durch die sich ansammelndenimplantiertenTeilchen und daher auch die Wechselwir­
kung der einfallenden Ionen mit den bereits implantierten O-Atomen berucksichtigt werden. Das fuhrt
zu einer Inhomogenitat des Targetmaterials und damit zu nichtlinearen Anderungen in Po(x,t). Brice
und Wampler fuhren dam eine Methode em (MEAS = method of equivalent atomic stopping), in der
das Iokal raumlich inhomogene Targetmaterial durch ein aquivalentes homogenes Material mit einer
entsprechend zugeordneten Standard-Atomsorte ersetzt wird, und fuhren erne Transformation der
Tiefenvariable x durch, so daf das Implantationsprofil unabhangig von der Materialzusammensetzung
und der Bestrahlungsdauer wird [BRIS7].

Abb.6-2 TiefenprofIl fUr die Implantation von 3
keV 0 + in Graphit, effilittelt nach dem LMM aus
G1.(6-1) in Abbangigkeit von der 0+-Fluenz
[BRIS7].

Ein daraus ermitteltes Tiefenprofil fur die 3 keV
0+-Implantation in Graphit in Abhangigkeit der
0+-Fluenz zeigt die Abb.6-2. Man erkennt
darin, dal\ erne vollstandige Sattigung der Probe
bis zur Eindringtiefe nach der Implantation von
ca. 5.1016 O/cm2 erreicht wird, was mit dem in
Kap.5.1 gezeigten Reemissionsverlaufgut tiber­
einstimmt ts.Abb.Svl bzw, 5-2). Dort wurde fur
Pluenzen ;:., 5.1016 O/cm2 ein quasi-Gleichge­
wicht in der Reemission erreicht, welches als
Erreichen der Sattigung im Implantationsbereich
gedeutet werden kann. Allerdings zeigt der
dortige Reemissionsverlauf auch, dal\ etwa bis
zum Erreichen der Sattigung del' Anteil der
chernischen Erosion im Verlustterm der G1.(6-1)
zur Berechnung des Implantationsprofiis und des
Riicklraltevermogens vernachlassigt werden
kann, d.h. bis zum vollstiindigen Aufbau der
Sattigung, die dieses Modell ja beschreibt, ist
fur die Abtragung der Oberflache eigentlich nur
die physikalischen Zerstaubung mit Yc ,., 0.3
(fur 3 keY 0+) verantwortlich.

,
3 KeY 0" - C
0, "" 10'· C¥cm"
~. '" 1.95 e•.~
N=JN~ s 0.43
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Unter Berucksichtigung dieser Uberlegungen wurde nun das oben vorgestellte Modell nach GI.(6-1)
dazu benutzt, urn das gernessene Anlaufverhalten der CO- und COTReemission zu rnodellieren. Dazu
wurden folgende Annahmen gemacht: der implantierte Sauerstoffwird nach Uberschreiten der lokslen
Sattigung allein in Form von CO freigesetzt (C02 wird dabei vernachlassigt), und der an der
Oberflache befindliche Kohlenstoff (und Sauerstoff) wird durch physikalische Zerstaubung mit einer
Ausbeute von » 0.3 abgetragen. Urn die damit berechnete Reemissionskurve an die gemessene CO­
Reemission anzupassen, wird die Sattigungskonzenrration Ns als Fit-Parameter benutzt. In Abb.6-3
erkennt man, daB der so ermittelte Reemissionsverlauf in seinem Anlaufverhalten sehr gut an die
Messung angepaBt werden ksnn, wenn man eine Sattigungskonzentrationvon Ns = 0.2 O/C annimmt.
Dieses Ergebnis stimmt zudem auch gut mitder in Kap.5.3 aus del' Desorption des zuruckgehaltenen
Sauerstoffs ermittelten Sattigungskonzentration uberein, die dort unter Annahme der vollstandigen
Sattigung bis zur Implantationstiefe unabhangig von der Implantationsenergie zu 0.2 - 0.25 OIC
bestimmt wurde,

Die allein auf der Freisetzung nach Uberschreiten der lokalen Sattigung beruhende Reemission setzt
im gerechneten Modell abrupt oberhalb einer Fluenz von ca. 1.5.1016 0+Icm2 ein (s.Abb.6-3) und
folgt danach sehr gut dem gemessenen Reemissionsverlauf, Der Antell, der einer Freisetzung allein
durch die Oberflachenzerstaubung entspricht, spielt bis zum Einsatz de! chemischen Erosion keine
Rolle, und selbst nach Erreichen der Sattigung fur > 5'1016 O+/cm2 sind gerade erst erwa 1.5 nm
der Oberflache durch Zerstaubung abgetragen, Der leichte Anstieg der gemessenen Reemission fur
Fluenzen < 1.5'1016 0+/cm2 ksnn darauf zuruckgefuhrt werden, daB die Freisetzung nicht
schlagartig mit dem lokalen Erreichen der Sattigungskonzentration sondern bereits etwas fruher mit
allmahlich ansteigender O-Konzentration einsetzt.

xx
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Abb.6-3 Vergleich des experimentell ermittelten Anlaufverhaltens der CO-Reemission von
Graphit bei der Bestrahlung mit 3 keY 0+ (durchgezogene Kurve) mit verschiedenen Modellen
zur CO-Freisetzung: Lokales Sattigungsmodell mit verschiedener Sattigungskonzentration (0.2
bzw. 0.35 01C) bzw. Freisetzung allein durch physikalische Oberflachenzerstaubung (Yphys = 1).
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Das zeigt auch die Nachbestrahlung von Osgesattigtem 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 anhalt. Es ist daher naheliegend anzunehmen, daB der irnplantierte
Sauerstoff irn Falle der chemischen Erosion ausschlieBlich ioneninduziert und damit proportional zur
einfallenden Ionenflulidichte <Po und zur bereits aufgebauten O-Konzentration No freigesetzt wird.
Diese Reemission wird dannmaximal,wenn der implantierte Sauerstoffeine bestirnrnte Sattigungskon­
zentration N, bis zur Irnplantationstiefe erreieht hat. Demnach kann man fur die reemittierte CO- bzw.
COzeFluildiehte folgenden Ansatz machen

<Peo ; K! $0 (No! Ne Ns) (6-2a)

(6-2b)

Darin stellen K j und K2 die Reaktionsraten fur die Bildung von CO bzw. CO2 dar. In der Sattigung
gilt: (NolNeN,) = 1, und man erhalt mit den dann konstanten Werten fur K j und K2 aus der Messung

~ ~~.M~ ~~

(6-3b)

Ist die Probe noch nicht vollstandig bis zur Implantationstiefe gesattigt, so baut sich die 0­
Konzentration wahrend der Bestrahlung lokal auf, und es muf uber die gesamte Implantationstiefe,
also bis x = Rp+~, integriert werden. Man erhalt dann

$ (t); K1,2 epo f N (x,t) dx (6-4)
co", N [II ac - s

Solange No ,;; N, bleibt, ergibt sich mit GI.(6-1) fur No(x,t) die gesamte reemittierte Flulldichte der
chemischen Erosion zu

<Pchem(t) ; 4>co(t) + epco(t) ; Kl+~ epo J[<Po Po(x,l) - Vo No(x,t) o(x-xit))] dx tit ,(6-5)
2 Nc N

s

wobei die Abtragungsrate der Oberflache durch die Zerstaubung gegeben ist durch

dx. -_.~ <Po "" 6'v ; - ; rc<..J:;) - ~v- )
o tit Pc

Darin ist Ye(E) die energieabhangige physikalische Zerstaubungsausbeute von C-Atomen und Pc die
als.konsta..rltangenonnnene.Oberrlachendichte der Probe. Damit ist dann

K!+~ 2 r Y fE)
4>chem(t) ; ~ 4>0 I [Po(x,l) -~ No(x,t) S(x-xo(t)] dx tit (6-7)

l.W c H s " r'c

Diese Gleichung beschreibt das zeitliche Reemissionsverhalten des implantierten Sauerstoffs in Form
von CO und CO2 bei der chemischen Erosion von Graphit durch energetischen Sauerstoff wahrend
der Bestrahlung bei Raumtemperatur. Oberhalb solcher Probentemperaturen, bei denen die thermische
Desorption von CO bzw. CO2 einsetzt, muf diese zusatzlich mit berucksichtigr werden. Das fuhn zu
einer Verringerung des Ruckhaltevermogens und damit bei gleicher L111plantationsenergie Zll einer
Reduzierung der Sattigungskonzenrration. Bei dem dadurch veranderten Anlaufverhalten setzt die
Reernission von CO und CO2 mit steigender .Temperarur wesentlich fruher ein, wie in Kap.5A.l
(s.Abb.5c9) gezeigt wurde.

Aus den Messungen in Kap.5.4.1 geht hervor, daB das Reaktionsverhaltnis von CO und COz stark
temperaturabhangig ist (s.Abb.5-1O und 5-15), was irn wesentlichen dutch die unterschiedliche
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thermische Stabilitat der Molekiile bedingt ist und dazu fiihrt, daB die CO2-BiIdung nach Uber­
schreiten des leichten Maximums bei ca. 600 K stark abfallt und fur Temperaturen oberhalb 1300 K
vollstandig verschwindet,

Bei der oben dargestellten Betrachtung wurde das Verhaltnis der beiden chemischen Reaktions­
produkte CO und CO2 vereinfachend ills konstant angenommen, was durch die Konstanz der beiden
Reaktionsraten K j und K2 in der GI.(6-7) ausgedruckt wird und im Fall der Sattigung bei konstanter
Probentemperarur wahrend der Bestrahlung auch gerechtfertigt ist. Das Reaktionsverhaltnis CO2/CO
zeigt jedoch auch bei fester Temperatur vor dem Erreichen der Sattigung eine deutliche Abhangigkeit
von der implantierten Fluenz \1'0 und ist auch in der Sattigung noch abhangig von der Einfallsenergie
Eo der implantierten Ionen, wie in Abb.5-3 gezeigt ist, Diese Abhangigkeit muf daher fur eine
vollstandige Beschreibung in die Reaktionsraten miteinbezogen werden, so daB dann K j ,2 =
K j,2(Wo,Eo,T) wird. Die entsprechenden Werte fur K j,2 mussen dann empirisch aus den Mefldaten
ermittelt werden.

Der Anstieg des CO2/CO-Verhaltnisses bei Raumtemperatur mit wachsender Fiuenz von annahernd
ohis auf 0.2 - 0.25 (s.Kap.5.1.3) liiRt sich dadurch erkHiren, daR he! sehr niedriger implantierter
Fluenz aufgrund der geringen Sauerstoffkonzentration in der Probe die Bildungswahrscheinlichkeit
fur CO2 entsprechend klein ist und mit Zunahme der Sauerstoffkonzentration ansteigt, bis mit
Erreichen der Sattigungskcnzentration auch die Reaktionsraten von CO und CO2 konstant bleiben,
Des weiteren zeigen auch die Ergebnisse bei den Reaktionen von molekularem Sauerstoffmit Graphit,
daB fur die Ausbildung von CO bzw. CO2 vermutlich mehrere verschiedenartige C(O)-Komplexe an
der bestrahlten Oberflache aufgrund unterschiedlicher Bindungsverhaltnisse verantwortlich sind
(s.Kap.1.4.1) und daher das Verhaltnis der Reaktionsprodukte auch von der besetzten aktiven
Oberflache und dem daran jeweiligen AnteiI des speziellen Oberflachenkomplexes abhangt [WAL91,
AHM85]. Das bestatigt sich auch in dem unterschiedlichen Desorptionsverhalten von CO und C~,
bei dem die niedrigereDesorptionstemperatur von CO2 einergeringerenAktivierungsenergie fur den
zugehorigen C(20)-Oberflachenkomplex entspricht, der demzufolge erst dann starker besetzt wird,
wenn die energetisch gunstigen Stellen fur die Ausbildung eines C(O)-Komplexes bereits weitgehend
abgesattigt sind.

Das etwas hohere COiCO-Verhaltnis fur niedrige Energien bei kleinen Fluenzen ist darauf
zuruckzufuhren, daB bei Bestrahlungen mit kleiner Energie die Probe aufgrund der geringen
Eindringtiefe der Ionen schneller gesattigt wird und daher das O/C-Verhaltnis im Implantationsbereich
holier ist, Die Griinde fur den Anstieg des COz-Anteils in der Sattigung mit wachsender Einfalls­
energie der O+-Ionen von 0.15 bei 1 keY auf 0.23 bei 5 keY sind dagegen noch nicht geklart. Es
konnte erne mit steigender Ionenenergie verstarkte Strahlenschadignngsrate l.vn LvnplaIltationsbereich
sowie eine Abhangigkeit von der 0+-FluSdiehte bei der Bestrablung da...'iir verantwortlich seil1. Die
0+-FluSdichte war bei der 5 keY-Bestrahlung aufgnmd der groBeren Stromdiehte der Ionenquelle urn
etwa einen Faktor 4 - 5 hOher als bei der 1 keV-Bestrablung. Eine soIche Abhangigkeit von der
!onenfluSdichte wurde aueh berelts bei der CH4-BiIdung wahrend der Bestrablung von Graphit rrJt
H+gefunden [DAV87] und konnte daber auch hier einen Anstieg der COz-Bildung verursacht haben.

Der temperaturabhangige Verlauf des Produktspektrun1S von CO und CO2 laBt sich rur Temperaturen
oberhalb 600 - 700 K durch das Gleichgewicht der chemischen Reaktionskinetik bei der BiIdung von
CO und CO2 in Gegenwart eines Uberangebotes an Sauerstoff erklaren [AHM87]. Bei niedrigen
Temperaturen wird dabei vermelli'i CO2 gebildet, wiihrend sich das Gleichgewicht mit steigender
Probentemperatur ausschlieBlich zur CO-Bildung verlagert. Fur T < 600 K scheint dagegen die
chemische Reaktionskinetik nicht der entscheidende Mechanismus fur die BestimmUllg des CO2/CO­
Verhaltnisses bei der Bildung und Freisetzung der Reaktionsprodukte zu sein. Vermutlich sind hier
die Verfilgbarkeit der a.lctiven Stellen im bestrahlten Graphitmaterial zur Ausbildung von CO bzw.
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CO2 sowie die zngehorigen Bildungsenergien maflgebend fUr den erhohten CO-Anteil an der
Reemission bei Raumtemperatur,

6.1.3 Bildungsort del' Reaktionsprodukte

Wie aus den Messungen an den dunnen a-13C:H Schichten auf Graphit mit unterschiedlich tief
implantiertem Sauerstoff hervorgeht (s.Kap.5.5.3), findet die Molekulbildung von CO und COz am
Implantationsort der Sauerstoffionen und nicht an del' Oberflache del' Graphitprobe start.

Dieses Verhalten ist ahnlich zu dem bei der Kohlenwasserstoffbildung beobachteten: Messungen an
Graphitproben mit nahe unter del' Oberflache implantierten Schichten aus 13C-Atomen zeigen bei del'
Bestrahlung mit D+-Ionen, daB hauptsachlich 12CD4 gebildet wird, wenn die Eindringtiefe del' D+­
Ionen grofler als die BC-Schichtdicke ist, wogegen uberwiegend BCD4 reemittiert wird, wenn D +
innerhalb der 13C-Schicht implantiert wird [ROT8?, CHI94]. Anhand dieser Messungen wird
geschiossen, daf die Molekulbildung an inneren Oberflachen, wie Korn- und Kristallitgrenzen sowie
intemen Poren durch die Reaktion der eingefangenen Ionen mit den C-Atomen stattfindet, wobei die
Bindungen zwischen den C-Atomen im bestrahlten Material zuerst durch den Ionenbeschuf
aufgebrochen werden mussen,

Aufgrund der in Kap.5.5.3 dargestellten Ergebnisse ist diese Vorstellung zur Molekulbildung auch
auf die Bildung del' chemischen Reaktionsprodukte CO und CO2 bei del' Bestrahlung mit 0+-Ionen
ubertragbar.

Nach den obigen Uberlegungen werden die bel del' Bestrahlung bel Raumtemperatur implantierten
0+-Ionen nach ihrer Abbremsung am Ende del' Eindringtiefe in die vorliegende Graphitstruktur
eingebaut. Es ist anzunehmen, daf es an bevorzugten, sogenannten aktiven Stellen, d.h. nicht
abgesattigten Bindungen zur Ausbildung von C(O)-Komplexen kommt, die wahrscheinlich als
Vorlaufer fur die Bildung von fluchtigen CO bzw, CO2 Molekulen dienen. Solche aktiven Stellen sind
an den naturlichen inneren Oberflachen del' Graphitstruktur, wie Korngrenzen und internen
Mikrokanalen, bereits vorhanden [CHI94]. Deren Anzahl wird jedoch deutlich unter dem EinfluJl del'
Bestrahlung und del' damit verbundenen zunehmenden Amorphisierung des Graphits erhoht, Dadurch
kann eine Sauerstoffkonzentrarion innerhalb des bestrahlten Materials aufgebaut werden, oboe dafi
eine deutliche Reemission des Sauerstoffs bei Raumtemperatur einsetzt.

Mit zunehmender Sauerstoffkonzentrarion im Implantationsbereich werden dann jedoch durch die
nachfolgend.implantierten Ionen CO- und CO2-Molekiile ioneninduziert freigesetzt. Dies geschieht
vermutlich an den inneren Oberflachen, von wo die Molekule durch Poren bzw. Mikrokanale zur
Oberflache transportiert werden und von dort die Probe verlassen. Eventuell an inneren Oberflachen
freigesetzte, nicht gesattigte Radikale und Atome bleiben auf dem Weg zur Oberflache durch StoBe
innerhalb der Probe wieder haften, wahrend die fluchtigen und relativ inerten co- bzw, CO2­

Molekille vom Ort der ioneninduzierten Freisetzung keiner austauschenden Wechselwirkung melll'
unterliegen. Dadurch konnte das Ausbleiben von reemittierten O-Atomen bzw. Oz-Molekillen erklart
werden.

Die CO-und COz-Ausbeute sowie deren Energieverteiiung bei del' Bestrahlung von O-gesattigtem
Graphit mit ehemisch inerten Ne +-lonen zeigen, dall die Molekiile am Implantationsort nicht durch
eine ehemisehe Reaktion des Materials bzw. del' C(O)-Komplexe mit den einfallenden 0+-Jonen,
sondem tatsachlieh rein ioneninduziert freigesetzt werden. Auch die Isotopenaustauschexperimente
mit 160 + und 180 + Ionen (s.Kap.5.5.2) bestatigen dieses Verhalten. Dabei gehen wir davon aus, dall
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der reemittierte CO- und COrFluJl proportional zur bereits aufgebauten Sauerstoffkonzentration des
jeweiligen Isotops ist, so daf die Gleichungen (6-2) bis (6-7) aueh fur jedes Isotop einzeln gelten,
Daher uberwiegt zu Beginn der lsa+ -Bestrahlung die noch ansteigende Sauerstoffkonzentration in der
Probe den sinkenden Anteil an 160 und erklart so den transienten Anstieg der Cl60-Reemission nach
Einsehalten des lsa+ -Strahls (s.Abb.5-21). Fur den schnelleren, direkten Anstieg der C180 ­
Reemission gegenuber dem Anlaufverhalten der Reemission von CI60 zu Beginn der Bestrahlung ist
sicher zum einen die bereits aufgebaute Sauerstoffkonzentration sowie eine dureh den anfanglichen
Beschuf mit 160 + bewirkte Strukturanderung des Graphits in der Implantationszone, die zu einer
zunehmenden Amorphisierung des Graphits fuhrt, mitverantwortlich, Entspreehend steigt dann auch
bei der Bildung von CO2 die Reemission des gemischtenMolekuls C I60180 zu Beginn schneller an
als diejenigevon C160

2 bzw. C180
2 (s.Abb.5-21).

Durch das sieh wahrend der Bestrahlung weiter aufbauende Konzentrationsprofil des implantierten
Sauerstoffs und die zusatzliche physikalische Zerstaubung der Oberflache setzt dann nach einer
bestimmten Fluenz eine gleiehmiiBige Sattigung der Probe bis hill zur Oberflache ein, und es stellt
sich zwischen dem implantierten Ionenfluf und dem reeminierten CO- und C~-Teilchenfluf ein
quasistationares Gleichgewicht ein, Die dafur erforderliche Fluenz ist abhangig von der Energie der
6+-Ionen, da mit zunehmender Energie die Eindringtiefe der Ionen anwa~hst, und aufgrund der
konstanten Sattigungskonzentration eine entsprechend grofiere Anzahl an Sauerstoffionen im
Implantationsbereich zuruckgehalten werden kann. Bei erhohter Probentemperatur setzt die
Reemission schon bei deutlich geringerer Fluenz ein, da die gebildeten Reaktionsprodukte bereits
thermisch von den inneren Oberflachendesorbiert werden konnen,

Wie die mirtels TOF gemessene Energieverteilung der freigesetzten CO-Molekille zeigt, werden bei
Raumtemperatur nur ca. 60% der Teilchen mit thermischer Energieverteilung emittiert, die restlichen
40%dagegen mit tlberthermischer Energie (EB etwa 0.25 eV). Aus der Tatsache, daB sieh der
energetische Peak im Flugzeitspektrum gut durch eine Verteilung mit einem VE2 Abfall fur die
hochenergetische Flanke beschreiben Hillt, kann man schlieben, daB die betreffenden CO-Molekille
in einem Stofikaskadenprozef von der Oberflache der bestrahlten Probe freigesetztworden sind. Ein
solcher Freisetzungsprozef fur zwei- und auch mehratomige Molekule von bestrahlten Oberflachen
ist, wie im Kap.2.1.3 dargestellt, bereits langer bekannt [OEC85] und experimentell bei der
Bestrahlung von Si bzw. Si02 mit Ar " -Ionen unter dem EinfluJl reaktiver Halogenidgase beobachtet
worden [H0087, 00S87, ZAL87]. Der dabei zugrundeliegende Mechanismus wird in der Literatur
durch das Modell der Iinearen Stolikaskade diskutiert, so daB die Beschreibung der so freigesetzten
CO-Molekiile dureh eine entspreehende Tnompson-Verteiiung gerechtfertigt erscheint ruKB87}.

Allerdings ist der vergieiehbar niedrige Wert der Oberflaehenbindungsenergie von EB = 0.25 eV der
so zugeordneten Thompson-Verteilu!lg ein Problem. Zwar ist der in der Verteilung der trans­
latorisehen Energie auftretende Wert EB hier nur als eL'!e effektive Oberflachenbindungsenergie
anzusehen, da die beirn StoBprozeB iibertragene Energie bis zu etwa 50 % auch in Form von
Rotations- und Schwingungsenergie des Molekills umgesetzt werden kann [URB87] und der hier fur
CO beobaehtete Wert von EB gegenuber der tatsaehlichen Obert1aehenbindungsenergie des Molekills
..:1"..1.. __ ~._ ~........ ~: ............... "C....l..+........ 'l ...""A...... ;""'.-+ ..."";... lr.......... T\,." ....h 0<> ;roT Ir~"""", .,.....'71, h n rl.,.A Ai.,. .,.n~ n""T
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thermischen Desorption bestinunte Bindungsenergie fUr CO von etwa 2.5 eV a1lein dureh Anregung
innerer Energien belm StoBprozeB urn einen Faktor 10 abgeseukl: wird. Der ProzeB zur stoB­
kinetisehen Freisetzung von CO mit soleh niedrigen EB-Wetten ist daher noch nieht vollstiindig
verstanden. Anstelle eines direkten Zerstaubungsprozesses ist aueh ein ZweistufenzerstiiubungsprozeB
moglieh, bei dem das CO-Molekiil zuerst ioneninduziert aus einem C(O)-Komplex freigesetzt wird
und anschlieBend erstnaeh erneuter Adsorption dureh einen weiteren StoBkaskadenprozeB emittiert
wird.
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Abil.54 Modellvorstellung der Freisetzungsmechanismen von CO und CO2 bei der Bestrahlung
von Graphit mit energetischen 0+-Ionen: Von den durch die Bestrahlung mit 0+ an den
inneren bzw. auBeren Oberflachen gebildeten C(O)- bzw, C(20)-Komplexen werden durch
weitere 0+-Ionen CO- bzw. COz-Molekille ioneninduziert freigesetzt. Die an inneren
Oberflachen (Korngrenzen, Kristallitoberflachen, durch Strahlenschadenbedingte aktive Stellen,
etc.) freigesetzten Molekule thermalisieren auf ihrem Transport durch das amorphe Material zur
Probenoberflache aufgrund von StoBen innerhalb der Mikroporen des Graphits und besitzen
dater bei der Emission eine der Probentemperatur entsprechende Energieverteilung. Teilchen,
derenFreisetzung direktan der Probenoberflache durcheinenStofskaskadenmechanismus erfolgt
(C-Atome, sowie CO-Molekiile), werden dagegen energetisch emittiert, Die Freisetzung kann
auch durch die Einwirkung chemisch inerter Ionenwie z.B. Ne+ erfolgen.

Es bleibt schwierig zu verstehen, daB gleichzeitig energetische und thermische CO-Molekille aus der
Implantationstiefe freigesetzt werden, Eine mogliche Vorstellung ware, daf alle CO-Molekille, sowohl
an der Probenoberflache als auch an inneren Oberflachen, durch einen ioneninduzierten bzw. durch
Ruckstofiatome ausgelosten Stofskaskadenprozef energetischfreigesetzt werden(s.Abb.6-4). Wahrend
die direkt von der Probenoberflache emittierten Moiekille dadurch eine bestimmte durch den Stof
ubertragenemittlere kinetische Energie aufweisen (e. EB/2), konnendie aus dem Implantationsbereich
all inneren Oberflachen freigesetzten Molekule auf ihrem Transport zur Probenoberflache durch St5Be
mit dem Probenmaterial thermalisieren und besitzen daher bei der Emission eine der Probentempera­
tur entsprechende thermische Energieverteilung.

n~R im r" ...,_ ..._ _ .- r-A im "C'ln~~ ... : ..... ~",l..+__ ....... i,.."': ...."" ".....""......."',,: .....,:h""'n ("'\f1 l\Jr....lo.1r."lo. ",.. .ft...o.f-o::>" tr",nn
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dadurch erklart werden, daf unter dem energetischen Ionenbeschuf an der Probenoberflache keine
C(20)-Komplexe ausgebildet werden, die zur Freisetzung von CO2 fuhren, bzw. die COz-Molekille
bei der stoflkinetischen Freisetzung aufgrund schwacherer interner Bindung dissoziieren.
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6.2 Desorptionsmechanismus

Die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) wird in dieser Arbeit zur quantitativen Bestimmung
des wahrend der Bestrahlung in der Probe zuruckgehaltenen Sauerstoffs verwendet. Das Desorptions­
spektrum ermoglicht auch Ruckschlusse auf den Bindungszustand des zuruckgehaltenen Sauerstoffs
und den fur die thermische Freisetzung zugrundeliegenden Desorptionsmechanismus, Das betrifft die
Bildung, die Freisetzung und den Transport der beobachteten Desorptionsprodukte. Wird die
Desorption allein durch das thermische Aufbrechen eines Bindungszustandes bestimmt, so wird dies
durch eine Desorption 1.Ordnung beschrieben. Hohere Ordnungen benicksichtigen den Bildungs­
prozef molekularer Produkte an der Oberflache sowie mogliche Wechselwirkungen von verschiedenen
Oberflachenkomplexen, Ist nicht die eigentliche thermisch aktivierte Freisetzung von der Oberflache,
sondern im FaI! der Freisetzung von inneren Oberflachen der nachfolgende Transport der Teilchen
der geschwindigkeitsbestimmende ProzeB bei der Desorption.so muB dieser Transport, z.B, in einem
Diffusionsmodell, berucksichtigt werden.

6.2.1 Thermisehe Oberflachendesorption

Die Abb.6-5 zeigt den theoretisch bestimmten Verlauf einer Desorption 1.0rdnung fur eine feste
Aktivierungsenergie Ed im Vergleich mit einem gemessenen CO-Desorptionsspek'"LI1llI1. Man sieht,
daB das theoretische Spektrum asymmetrisch bezuglich der Peaktemperatur Tp ist, mit einem steileren
Abfall der Desorptionskurve auf der Hochtemperaturseite (T> Tp) des Peaks. Tp ist dabei unabhangig
vom Bedeckungsgrad der Oberflache. Dagegen zeigen die gemessenen CO-Desorptionskurven einen
deutlich schwacheren Abfall fur T > Tp lind die Desorptionsmaxima sind mit zunehmender
implantierter Fluenz, was einer hoheren Besetzung der aktiven Stellen im Graphit entspricht, zu
niedrigeren Temperaturen verschoben, Eine solehe Temperaturverschiebung tritt bei der Desorption
2.0rdnung auf, jedoch sind dabei die Desorptionskurven symmetrisch zu Tp. Die Verschiebung der
Desorptionsmaxima zu tieferen Temperaturen liiJlt sich auch fur eine Desorption t.Ordnung erklaren,
wenn man eine Bedeckungsabhangigkeit der Aktivierungsenergie oder eine schwach abstoflende
Wechselwirkung der beteiligten Oberflachenkomplexe annimmt. Jedoch sind die gemessenen
Desorptionsspektren wesentlich starker verbreitert als entsprechende nach Gl. (2-9) theoretisch
gerechnete Spektren l. bzw. 2.0rdnung fur nur eine Aktivierungsenergie.
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Abb.6-5 Vergleich eines gemessenen CO-Desorptionsspektrums von Graphit mit einer
theoretisch ermittelten Desorption l. bzw. 2. Ordnung nach GI.(2-9).
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Die Vakuurnzeitkonstante der Apparatur kann dabei als Ursache fur die Verbreiterung der gemessenen
Desorptionskurve ausgeschlossen werden, solange fur die Pumpzeitkonstante r ,;; 2K/{3 gilt [eRA78],
was hier mit {3 '" 10 K/s und -r '" 0.2 s (s.Kap.3) gegeben ist. Der wahrscheinliche Grund fur die
Verbreiterung der Desorptionspeaks ist die Annahme eines Spektrums von Bindungszustanden fur die
CCO)-Komplexe an den inneren Oberflachen und somit ein breites Spektrum von versehiedenen
Aktivierungsenergien, Dadurch kommt es bei der Freisetzung von eo zu einer Uberlagerung von
mehreren Desorptionsprozessen, die jeweils einer festen Aktivierungsenergie zuzuordnen sind, jedoch
so nahe beieinander Iiegen, daB sie nicht als einzelne Peaks getrennt werden konnen, sondern zu einer
Verbreiterung des Desorptionsspektrums fuhren. Die Versehiebung der Peaktemperatur zu niedrigeren
Werten mit wachsender O-Konzentration in der Probe kann damit auf das sukzessive Auffiillen von
moglichen Bindungszustanden fur einen CCO)-Komplex zuruckgefuhrt werden.

Desorptionsmessungen von nur an der aulleren Oberflache adsorbiertem Sauerstoff nach dem
Einwirken von thermischem Oz auf Grapltit zeigen ebenfalls einen stark verbreiterten eo­
Desorptionspeak bei Tp = 900 K [TRE78], dessen Profil jedoch mehr einer Desorptionskurve
1.Ordnung entspricht. Die Verbreiterung wird auch ltier auf die Existenz mindestens zweier
versehiedener Typen von aktiven Stellen (entsprechend verseltiedenen CCO)-Komplexen) mit diskreter
Aktivierungsenergie zuruckgefuhrt, wobei die Desorption der einzelnen C(O)-Komplexe eine Funktion
des Bedeektmgsgrades ist.

Die Desorptionsmessungen von den a-13C:R beschichteten Graphitproben zeigen durch die Verteilung
des Isotopenverhaltnisses eindeutig, daB bei der Desorption von energetisch implantiertem Sauerstoff
die molekulare Freisetzung von eo und COz aus der Implantationstiefe heraus erfolgt, und die
Molekille nach fhrer Freisetzung von den C(O)-Kornpiexen an den inneren Oberflachen auf dem
Transport zur Probenoberflache keinem Isotopenaustausch unterliegen (s.Abb.5-28 und 5-29).

14..,.-------------------------,

1. T - Rampe .,. i

1200 K

+
j

~ 10~
.~ 8 1 :
~ 6 ]C02: Z\,; CO:

~4~ ~ }~
w 1 Vi,,','11 30 K oj;. .,

Cl 1 . 0.% ... ,
2] • ;f \, ; 105V einC02'~ eess-

0.1""14" ~+"-'i'I'i' -;,-'-;4";*1" ,"FE, ,,"g" ,
o 40 80 120 160 200

T ~ Rampe [s]

12
CO:

Abb.6-6 Desorptionsspektrum von CO und CO2 mit unterbrochener T-Rampe nach vollstandiger
C0z-Desorption bei 1130 K. In einer 2. T-Ralnpe desorbiert der in der Probe verbliebene
Sauerstoff nur noeh in Form von CO.
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Insbesondere kann die thermische Freisetzung von Sauerstoff aus der Implantationstiefe in Form von°oder 02 und eine naehfolgende CO- bzw. C0z-Bildung an der Probenoberflache ausgesehlossen
werden. Daher kann man vermuten, daB, wie auch bei der ioneninduzierten Reemission, CO und CO?
in einem Reakrionsschritt direkt als Molekille von den C(O)-Komplexen an den inneren Oberfliiehen.
thermisch freigesetzt werden. Dabei existieren offensiehtlieh fur die Freisetzung von CO bzw. CO2
zwei verschiedene C(O)-Komplexe, die bereitsvor der Desorption festgelegt sind und sich nicht beim
Desorptionsprozef umordnen. Das zeigt eine Desorptionsrnessung, in der eine zuvor mit Sauerstoff
gesattigte Probe nur bis zur Temperatur von 1130 K aufgeheizt wurde, bei der die Desorption von
CO2 abgesehlossen ist. Der restliche in der Probe verbliebene Sauerstoff desorbierte dann in einer
anschliefienden 2. T-Rampe erst ab T :2: 1100 K ausschliefilich als CO, wie in Abb.6-6 dargestellt ist.

Inreressant ist es anzumerken, daf bei der thermischen Desorption von 3 keV implantiertem Ne das
gernessene Ne-Desorptionsprofil ahnlich ist zu einer Desorptionskurve 1.0rdnung mit einer aus der
Peaktemperatur Tp = 780 K nach GI.(2-lO) ermitteltenAktivierungsenergie von Ed = 2.05 eV, wie
in Abb.5-20 dargestellt ist. Dabei ist die Lage des gernessenen Ne-Desorptionspeaks unabhangigvon
der implantierten Ne-Fluenz. Die Verbreiterung der gemessenen Kurve kann auch hier eventuell auf
die Uberlagerung verschiedener Aktivierungsenergien lnnerhalb des gestorten Graphitmaterials
zuruckzufuhren sein.

Es wurde auch versucht, die gemessenen Desorptionskurven fur verschiedene Implantationsenergien
durch das Modell einer diffusionsbestimmten Freisetzung wahrend der thermischen Desorption mit
einer linearen T-Rarnpe zu erklaren [FAR67], wobei die jeweils implantierte Sauerstoffverteilung
berucksichtigt wurde. Als Fitparameter an die gemessene Desorptionskurve wurde die Aktivierungs­
energie Edif so gewahlt, daB die Peaktemperaturen von theoretischer und experimenteller Kurve
ubereinstimmen. Die Breite der theoretischen Diffusionskurve ist dabei irn wesentlichen durch die
implantierte Sauerstoffverteilung in der Probe bestimmt.

In der Abb.6-7 ist erne gemessene CO-Desorptionskurve nach der Implantation mit 3 keY 0+ in
EK98 bei RT im Vergleich mit einer daran angepaBten Diffusionskurve jl1it Edif = 1.85 eV, sowie
einer entsprechenden Desorptionskurve LOrdnung mit Edes = 2.45 eV dargestellt, Man erkennt, daB
die Diffusionskurve sowohl von der Peakbreite als auch insbesondere von der Peakforrn wesentlich
besser mit der experimentellen Kurve ubereinstimmt. Trotzdem ist die gemessene Desorptionskurve
noch etwa doppelt so breit wie die berechnete Diffusionskurve.

Bei den Desorptionsmessungen an den a_13C:H - Schichten zeigte sich, daf nach einer Bestrahlung
mit 1 bzw. 5 keY 0+, wobei eine annahernd gleiche O-Konzentration am jeweiligen Implantationsort
erreicht wurde, der tiefer implantierte Sauerstoff ('" 132 A bei 5 keY) mit einer um etwa 150 K
hoheren Peaktemneratur fur CO desorbierte als der mit 1 keY naher zur Probenoberflache deponierte
Sauerstoff ('" 38 A.). Diese Temperarurverschiebung laBt sich durch das Diffusionsmodell recht gut
beschreiben, wie in Abb.6-8 gezeigt ist. Pur die theoretisch berechneten Kurven wurde eine
einheitliehe Aktivierungsenergie von Edif = 2.25 eV benutzt und die Reiehweitenverteilung der
jeweils irnplantierten Ionen als Parameter eingesetzt. ill diesem Fall ist die Peaktemperatur der
Desorption dureh die Implantationstiefe der Jonen bestirnmt. DaB naeh der 5 keY Bestra.1Uung, wie
in der Abb.5-29 zu erkennen ist, der aus der oberfliiehennahen Sehieht starnrnende l3CO-Anteil bei
derselben Peaktemperatur desorbiert wie der tiefer implantierte !ZCO-Anteil, ist dagegen dureh die
deutlieh geringere O-Konzentration in der l3C-Semeht bOOingt, da ja die Peakternperalur aueh vom
BOOeckungsgrad der aktiven SteUen abhiingig ist.
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Abb.6-7 Vergleich einer gemessenen CO-Desorptionskurve mit einer diffusionsbestimmten CO­
Desorption beim Heizen der Probe mit einer linearen T-Rampe, Rei der Berechnung der Diffusion
wurde eine Gaufiverteilung des implantierten Sauerstoffs angenommen und das Peakmaximum durch
die Wahl einer Aktivierungsenergie fur die Diffusion von Edif = 1.85 eVan die experimentelle CO­
Kurve angepafit. Zum Vergleich der Desorptionsprofile ist eine gerechnete Desorption 1.0rdnung mit
Ede, = 2.45 eV miteingetragen.
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Abb.6-8 Desorptionsspektrum von CO nach der Bestrahlung von Graphit mit 1 bzw. 5 keY 0+. Die
erreichte O-Konzentration lag in beiden Fallen bei z 0.1 O/C. Die beobachtete Temperatur­
verschiebung der Peakmaxima stimmt gut uberein mit einer berechneten diffusionsbestimmten co­
Desorption bei einer Aktivierungsenergie von Edif = 2.25 eV.
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Bei dem hier ermittelten DiffusionsprozeB ergabe sich ein Diffusionskoeffizient fur CO von etwa
7.10-16 _7'10-18 m2/s bei einer Sprungfrequenz von 1013 - 1015 s-l, was einer Diffusionszeit der CO­
Molekiile von der Implantationstiefe zur Oberflache von etwa 0.1 - 10 s entsprache, Nimmt man
jedoch an, daB auch fur die Reemission unter 0+ -Bestrahlung der Transport zur Oberflache mit der
gleichen Diffusionskonstante erfolgt, so miiBte sich nach Abschalten des Ionenstrahls ein Nachlauf­
effekt zwischen 0.1 - 10 s ergeben. Dies wurde aber experimentell nicht gefunden. Die Annahme
einer diffusionsbestinJrnten Freisetzung bei der thermischen Desorption ist mit den anderen
Ergebnissen nur dann vertraglich, wenn man annimmt, daB 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 Spektren allein nicht
entschieden werden, welcher Prozef die Kinetik der Desorption bestimmt,
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7. Messungen an B/C-Materililien

7.1 Restgasmessungen bel del:" Bestrahlung mit 0+ bei RT

Die Bestrahlungen von B/C-Materialien wurden bei der Verwendung der Restgas-Ionenstrahlapparatur
mit einer Ionenstrahlenergie von 3 keY 0+ bei Raumtemperatur durchgefuhn. Der IonenfluB des 0+­
Strahls, sowie die jeweils bestrahlte Probenflache entsprechen den Werten bei der Bestrahlung von
reinem Graphit mit 3 keY 0+. Bei allen borhaltigen Proben waren CO und CO2, wie bei der
Bestrahlung von reinem Graphit, die einzigen Reaktionsprodukte, die im Restgas bei der Bestrahlung
und der anschlieflenden Desorption nachgewiesen werden konnten. Aufgrund der Anordt··mng des
QMS war es jedoeh auch moglich, einen Teil der direkt von der Probe zerstaubten B+-Sekundarionen
a1s SIMS-Signal nachzuweisen,

7.1.1 3% B-dotierter GmplJit
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Abb.7-1 Reemission von CO und CO2 wahrend derBestrahlung von 3% B-dotiertem Graphit
mit 3 keY 0+ bel Raumtemperatur,

In Abb.7-1 ist die Sauerstoffreemission in Form von CO und CO2 wahrend der Bestrahlung von 3%
bordotiertem Graphit (52508, Carbon Lorraine) dargestellt. Der Reemissionsverlauf entspricht im
wesentlichen demjenigen von reinem Graphit und erreicht fur Fluenzen > 6·lOi 6 0+/em2 den
Sattigungsbereich, in dem die chemische Erosionsausbeute von COeinen Wert von etwa 0.57 erreicht
(reiner Graphit: Yeo z 0.6). Jedoch zeigt das Anlaufverhalten von CO und CO2 bis zum Erreichen
der Sattigung einen leicht verzogerten Anstieg, was durch den Einfluf der geringen B-Dotierung auf
ein leieht erhohtes Ruckhaltevermogen des implantierten Sauerstoffs zu Beginn der Bestrahlung
zuruckgefuhrt werden kann, Insbesondere ist der COz-Anteil bei der Reemission im Vergleich zum
reinen Graphit (Ycoz z 0.1) urn etwa einen Paktor zwei verringert, Damit betragt die gesamte
chemische Erosionsausbeute fur den 3% B-dotierten Graphiterwa Ychem ·"" 0.63, und Iiegt damit
geringfugig unterhalb derjenigen von reinem Graph/t.
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Abb.7-2 Thermisches Desorptionsspektrum van CO und CO2 nach der Bestrahlung von 3% B­
dotiertem Graphit mit 3 keY 0+ bei RT in Abhangigkeit van der implantierten Fluenz.

Die Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs in Form von CO und CO2 zeigt wieder eine
Fluenzabhangigkeit wie bei reinem Graphit mit zu tieferen Temperaturen verschobenen Peakmaxima
fur CO und CO2, wie in Abb.7-2 dargestellt ist. In der Sattigung liegen die Peakmaxima bei
Tp(CO) '" 900 K und Tp(C02) '" 700 K. Der gesamt desorbierte Anteil bei gleicher implantierter
O+-Fluenz entspricht derjenigen von reinem Graphit, Allerdings ist auch hier der CO2-Antell etwas
geringer, mit einem Verhaltnis von etwa CO/C02 = 1:0.10. Auflerdem erscheint der Verlauf der CO­
Desorptionskurve in der abfallenden Flanke fur T > 1300 K leicht erhoht, was besonders bei kleinen
0+-Pluenzen auffallt.

7.1.2 20% B-dotierter Graphit

Die Reemission bei der Bestrahlung von 20% bordotiertem Graphit (GB120, Toyo Tanso) mit 3 keY
0+ zeigt die Abb.7-3. Zu Beginn der Bestrahlung steigt die Reemission von CO und CO2 deutlich
langsamer an als bei reinem Graphit und geht erst fur Fluenzen > 1'1017 0 +/em2 in das Sattigungs­
verhalten tiber. Nach Erreichen der Sattigung betragt die chemische Erosionsausbeute in Form von
CO und CO2 nur noch Ychem(20 %B) = 0.50. Das ist dabei erwas weniger, als es der auf 80%
verringerten C-Konzentration gegenuber reinem Graphit entsprechen wurde (80% von Ychem(C) ..
f\ ~&:\. T"'It... ", x r ..._t-;.:1 ........ : ... ~.~_ r"A.Jf"'lf'"\ t...~.._;:",... t..: ...... "'''' ·1{).1 "''' Ana A."" r"'n 'C...""."''''''t............... " 'h 7.::>1.,....... .,...,....
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gesamten chemisehen Erosion im Vergleich zum reinem Graphit (CO:C02=5:1) reduziert ist.

Aufgrund des hoheren Boranteils in der Probe konnte mit dieser Mefianordnung auch ein deutliches
SIMS-Signal von zerstaubten B+ -Ionen gemessen werden, wie in Abb,7-3 zu erkennen ist. Aufgrund
des hohen Haftvermogens von Bor an den Gefaliwanden sind die B+-Ionen nur im direkten Strahl von
der Probe nachweisbar. Das B+-Signal bleibt auch bei ausgeschalteter Emission des QMS mit gleicher
Intensitat erhalten. Es ist also ein reines Sekundarionensignal. Der Antell von Sekundarionen bei der
Zerstaubung von Oberflachenatomen betragt ublicherweise nur wenige Prozent, ist aber stark von der
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Abb.7-3 Reemission von CO und CO2 bei der Bestrahlung von 20% B-dotiertern Graphit mit
3 keY 0+ bei RT. Mit eingetragen ist das B+-SIMS-Signal von physikalisch zerstaubtem Bor.

Oberflachenbeschaffenheit abhangig, Mit der Anreicherung von elektronegativern Sauerstoff in der
oberflachennahen Schicht wahrend der Implantation wird die Emissionswahrscheinlichkeit von B+­
Ionen mit zunehmender Fluenz erhoht, und es kommt zu dem dargestellten Anlaufverhalten des
B+-SIMS-Signals, das mit erreichter Sauerstoffsattigung der Probe ebenfalls einen der Borkonzen­
tration in der Probe entsprechenden Sartigungswert erreicht.

Bei der Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs, die in Abb, 7-4 dargestellt ist, zeigt sich wieder
die bereits bekannte Fluenzabhangigkeit fur die Desorptionspeaks von CO und CO2 , Die Peaktempera­
turen liegen in der Sattigung flier mit Tp(CO) z 950 K und Tp{COz) ::; 750 K ein wenig hoher als
bei reinern Graphit. Der CO-Desorptionspeak zeigt eine deutliche Doppelstruktur, die auf zwei unter­
schiedliche Bindungszusrande mit verschiedener Aktivierungsenergie hindeutet. Fur Temperaturen
> 1300 K halt die Desorption von CO zunachst weiter an und fallt erst fur T > 1900 K wieder ab.
Dieser Anteil wachst mit zunehmender 0+-Fluenz an, zeigt jedoch keinen ausgesprochenen
Desorptionspeak. Die insgesamt desorbierte Sauerstoffmenge bleibt dabei trotz der starkeren
Rnckhaltung bei der Implantation im Vergleich zurn reinen Graphit in etwa erhalten, Der erst bei
hoherer Temperatur als CO desorbierte Sauerstoff wird moglicherweise durch die Ausbildung eines
B/O/C-Komplexe-s nnd die darin groflere Bindungsaffinitat zum Bor Hinger in derProbe zuruckgehal­
ten und erst dann freigesetzt, wenn eine erhohte Aktivierungsenergie zurn thermischen Aufbrechen
der B/O/C-Stmktur erreicht ist. Man erkennt das auch daran, daf bei der Desorption im Temperatur­
bereich zwischen 1400 - 1600 K ein verstarktes Borsignal im QMS auftritt (s.Abb.7-8), und die CO­
Desorption danach noch einmal leicht ansteigt. Das gemessene Borsignal ist auf das "Cracking" von
gleichzeitig desorbierten Boroxiden im QMS zuruckzufuhren, wasstch beiden "line-of-sight"­
Messungen bestiitigt(s.Kap.7.2).
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7.1.3 USB15 (15% Bsdotierter Grapmt)

Die Reemission bei der Bestrahlung von USB15-Proben (NIT-GrafH) wird in Abb.7-5 gezeigt und ist
vergleichbar mit dem Verhalten der 20% bordotierten Graphitproben. Trotz des ieieht geringeren
Boranteils von ca. 15% (davon 3 % gelost im Graphit, der Rest in B4C Kornem mit 0 "" 10 A) ist
die chemische Erosionsausbeute in der Sattigung mit Ychem = 0.45 leicht reduziert gegenuber der
20% Bot-Probe. Das kann darauf zuruckzufuhren sein, daf im USB15 wesentlich kleinere B4C­
Korner in der Graphitmatrix verteilt sind als im 20% B-Material (s.Tab.3-2), und dadurch eine
unterschiedliche Freisetzung des Sauerstoffs hervorgerufen wird. Das auch hier gemessene B+ -SIMS­
Signal entsprieht in seiner Intensitat recht genau demjenigen aus der 20 % bordotierten Probe.

Bei der Desorption aus der USB15-Probe, die in Abb. 7-6 dargestellt ist, fallt im Vergleieh zum 20%
bordotierten Graphit auf, daf das bei hoherer Temperatur desorbierte CO im USB15 einen deutlich
ausgebildeten 2.Desorptionspeak bei erwa Tp = 1800 K aufweist. Demgegemiber ist der Antei! im
1.CO-Desorptionspeak bei Tp = 970 K leicht reduziert und auch der in Form von C~ desorbierte
Anteil ist vergleichsweise geringer als bei dem 20% B-Material. Das Verhaltnis des 1. zum 2. CO­
Desorptionspeak betragt etwa 2: 1 in der Siittigung.

Bei den B4C-Proben handelt es sich urn plasmagespritzte B4C-Sehiehten auf reinem Graphit mit einer
Schichtdicke von erwa 100 I'm. Die Proben konnen daher bei der Bestrahlung mit 3 keY 0+-Ionen
wahrend der gesamten Bestrahlung als homogenes B4C-Material betrachtet werden. Die CO- und
COz-Reemission von solchen B4C-Proben ist in Abb.7-7 dargestellt und zeigt ein deutlich verzogertes
Anlaufverhalten gegentiber den anderen bordotierten Proben, wobei der implantierte Sauerstoff rur
Fluenzen bis "" 3.1016 0+/crnz fast vollstandig im B4C zunickgehalten wird. Im Sattigungsbereich
ist die Reemission deutlieh reduziert, und die chemische Erosionsausbeure betragt dort fur CO:
YCO "" 0.08 und fur COZ: YCO2 :=; 0.01. Damit Iiegt die gesamte chemische Erosionsausbeute in
Form von COx mit Ychem :=; 0.09 noch unter dem Wert, den mall erhalt, wenn man die CO-Ausbeute
linear mit dem C-Anteil in der Probe skaliert (il. 0.14 fur B4C) . Das SIMS-5ignal der zerstaubten
Boratome ist urn einen Faktor 15 - 20 gegenuber USB15 bzw. 20% Bor erhoht und wachst damit
tiberproportional zum Borgehalt in der B4C-Probe an. Im Desorptionsspektrum der bestrahlten B4C­
Probe in Abb.7-8 erscheinen nur noch die beiden CO-Desorptionspeaks. C~ ist selbst nach
Implantation fiber die Siittigung hinaus (> 1'10170+/emZ) nicht mehr naehweisbar. Aueh der I.CO­
Desorptionspeak bei etwa 1000 Kist im Vergleich zu USB15 fast verschwunden, und 95% des gesamt
desorbierten CO befinden sich im 2.CO-Desorptionspeak, der bei 1650 K auftritt. Die gesamte CO­
Desorption enthalt jedoch nur etwa 10% des zuruckgehaltenen Sauerstoffs.

7.1.5 a-CIB:H - Schicht

Im Vergleich zu den massiv bordotierten Graphitmaterialien wurden auch diinne, amorphe
Bor/Kohlenstoff-Schichten (a-CIB:H), so wie sie bei der Borienmg der inneren Gefafiwande
verwendet werden, hinsichtlich ihrer Weehselwirkung mit energetischen 0+-Ionen untersucht, Die
hier benutzten a-C/B:R - Schichten wurden wahrend einer Borierung von TEXTOR auf Proben von
pyrolytischem Graphit aufgebracht, mit einer Dicke von ca. 40 nm [WIE91]. Die Abb.7-9 zeigt ein
Auger-Tiefenprofil der Proben zum Zeitpunkt der Messungen (ca. 1 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% kontinuierlieh abfallt, erstreekt sich bis etwa 60 nm..Er ist auf eine
langsame Diffusion des Bors in die Graphitunterlage zuruckzufuhren [SEG90].
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83



200

DB
'" C

150100
,

50
o-t,-~~-~--,-----~...,-~--,--_--ll,--~_~--,---t

o
Schichtdicke [nm]

Abb.7-9 Auger-Tiefenprofll einer ca. 40 DIn dicken a-C/B:H-Schicht auf Graphit (12. TEXTOR­
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Die CO- und COrReemission bei der Bestrahlung mit 3 keY 0+-Ionen auf eine solche frische, zuvor
unbestrahlte a-C/B:H - Schicht zeigt die Abb.7-10. Der implantierte Sauerstoff wird bis zu einer
Fluenz von 6.1016 0+Icm2 vollstandig zuruckgehalten, Danach steigt die Reemission langsam an und
erreicht, solange die 90 %borhaltige Schicht noch erhalten ist, eine chemische Erosionsausbeute, die
mit derjenigen von B4C vergleichbar ist. Fiir Fluenzen > 2.1017 0+1=2 steigt die CO-Reemission
dann starker an, da die a-C/B:H - Schicht durch Zerstaubung und Erosion langsam abgetragen wird,
und die Borkonzentration im Implantationsbereich nachlafit. Dieses transiente Verhalten ist auch
deutlich an der Abnahme des B+-SIMS-Signals zu erkennen, das ein MaB fur die Borkonzentration
in der bestrahlten Probenoberflache darstellt. Fur Fluenzen > 4 - 5'1O!7 0+ Icm2 ist die Schicht fast
vollstandig erodiert, und die Reemission erreicht bei weiterer Bestrahlung die chemische Erosionsaus­
beute von reinem Graphit (Ychem '" 0.7). Eine erneute Bestrahlung der abgetragenen Probenober­
flache zeigt dann das gleiche Anlaufverhalten der Reemission wie auf reinem Graphit, was ebenfalls
in Abb.7-1O dargestellt ist.

Die Desorption von implantiertem Sauerstoff aus einer frischen a-C!B:H - Schicht fur verschiedene
aufeinanderfolgende Bestrahlungen mit zunehmender Fluenz ist in Abb, 7-11 dargestellt, Es treten
wieder zwei CO-Desorptionspeaks auf neben einem kleineren C0z-Desorptionspeak bei 750 K, der
hier nicht mit eingezeichnet ist. Solange die a-C/B:H - Schicht noch vollstandig vorhanden ist, d.h,
fur Fluenzen < 1-2·1O!7 0+/cm2, iiberwiegtder2.CO-Desorptionspeakbei Tp '" 1600K mit ca.
65 %des gesamt desorbierten CO. Rei zunehmender implantierter Fluenz, d.h. mit weiterem ~A...btragen
der Schicht, wachst der Antell im l.CO-Desorptionspeak bei T '" 900 K. Der abnehmende 2.CO­
Desorptionspeak bleibt solange erhalten, bis die a-C/B:H - Scfucht vollstandig abgetragen ist, und
dann alles CO nur noch im 1.CO-Peak desorbiert, Mit zunehmender Abtragung der Schicht wachst
auch der insgesamt in Form von CO desorbierte Anteil des zuruckgehaltenen Sauerstoffs an. Die
Abb.7-12zeigt die Desorption von CO nachjeweils gleicher implantierter Fluenz von ca. 1'1016

O+/cm2; zum einen von einer frischen Schicht und zum anderen nach vorheriger Bestrahlung mit
5'10 17 0 + /cm2, wodurch die Schicht vollstandig abgetragen wurde.iMan sieht, daf Bach Abtragung
der Schichtzumeinender 2.CO-Desorptionspeak, der nach der ersten Bestrahlung ca. 65 % des
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desorbierten CO enthalt, vollstandig versehwunden ist, und zum anderen etwa doppelt soviel CO
desorbiert wird wie vorher in beiden CO-Desorptionspeaks zusammen.
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Abb.7-10 Reemission von CO und CO2 wahrend der Bestrahlung einer ca. 40 nm dicken
a-CIB:H - Sehieht mit 3 keY 0+ bei RT. Das B+ -SIMS-Signal zeigt deutlich ein transientes
Verhalten entsprechend der Erosion der Borschicht mit zunehmender Fluenz. Dazu korreliert
ist der Anstieg der CO-Reemission, der mit sinkender Borkonzentration stark ansteigt. Nach
vollstandigem Abtragen der Schicht fur Fluenzen > 4.5'10170+/em2 zeigt die Reemission von
CO und CO2 das gleiche Verhalten wie von reinem Graphit,

Das Auftreten des 2.CO-Desorptionspeaks und der darin enthaltene Antell an CO zeigt eine deutliche
Korrelation mit dem noeh vorhandenen Borgehalt in der Schicht. Dies wird sehr gut in Abb.7-13
veranschaulicht, Sie zeigt den Antell des im 2.CO-Desorptionspea.1;: freigesetzten Sauerstoffs
zusammen mit dem bei der dazugehorigen Bestrahlung gemessenen 13 +-SIMS-Signal fur aufeinander­
folgende Bestrahlungen mit einer Fluenz vonjeweils 5'1016 0+/cm2 Man erkennt, daf sowohl die
Anzahl der CO-Molekiiie im 2.CO-Desorptionspeak als auch das B +-SIMS-Signal und damit die
Borkonzentration in der bestrahlten Probenoberflache bei der frischen a-CIB:H - Schicht maximal sind
und dann mit zunehmender Abtragung de! Schicht durch die aufeinanderfolgenden Bestrahlungen
annahernd gleichmafiig abnehmen, Nach einer gesamten Bestrahlung von ca. 4.5.1017 0+/em2 sind
beide Anteile verschwunden, Die Borschicht ist dann vollstandig abgetragen. Dies stimmt auch mit
der gemessenen CO- und CO2-Reemission uberein, die, wie in Abb.7-10 gezeigt, nach der
T........... l ~...4-:;,..,..... '<7.......... A_ ::;:.1 ()J7·n + J....-rn2. rI 1.,.:;,,'h..,. W,"'..rl APT r-hPTniC' r- hJ:>on HrnC'innC'!lllTC'hpl1rp unn ptu,>!ll
llJ..lP.lQ U:LQ.L.l.V,LL vvJ..I. ~ oJ,.I.V ...., , u.o. u. ,LL 6"' .1. yy .1. ,,""' ~ ""' ~ _ _ ....

0.7 C/O wie von reinem Graphit erreicht, Daraus Hillt sich bei der bekannten Schichtdicke von 40 nm
und einer Dichte der a-CIB:H Schicht von rypischerweise 1.3 g/em3 [SEG90] eme gesamte
Erosionsausbeute von etwa 0.58 C/O fur die Bestrahlung mit 3 keY 0+-Ionen abschatzen. Davon
entfallt ein Anteii von YphYS = 0.38 auf die physikalische Zerstaubung von Bor durch die 3 keY 0+­
Ionen [ECK91]. Die gesamte chemische Erosionsausbeute liegt also bei etwa Ychem = 0.2. Da der
Antell durch die Reemission in Form von COx';; 0.1 ist, mufl man schlieben, daB der restliche Anteil
der chemischen Erosion von etwa 0.1 in Form von Boroxiden auftritt, die im Restgas nicht
nachweisbar sind. Dies wird durch die "line-of-sight"-Messungen (s.Kap.7.2) bestatigt.
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7.1.6 Zusammenfassender Vergleich der versehiedenen B/C-Materialien

Reemission

In Abb.7-14 ist im Vergleich zwischen den verschiedenen B/C-Materialien die Reemission in Form
von CO und COz in Abhangigkeit von der implantierten Fluenz dargestellt. Die reemittierten
TeiIehenfluJ3diehten sind auf die jeweils bei der Bestrahlung irnp1antierte 0 +-lonenfluJ3dichte normiert
worden, urn so einen Vergleich der ehemischen Erosionsausbeuten in Form von CO+COz bei der
Bestrahlung der Proben mit 3 keV 0+ bei RT zu ermoglichen. Das Anlaufverhalten wird mit
zunehmendem Borgehalt in der Probe innner starker verzogert. Dies ist auf ein hoheres Ruckhaltever­
mogen des implantierten Sauerstoffs infolge der Gettereigensehaft der Boratome gegeniiber Sauerstoff
zuriiekzufiihren. In der fast reinen Bor-Schicht der TEXTOR-Borierung (a-C!B:H) wird der
einfallende Sauerstoff vollstandig bis zu einer Fluenz von 6.10160+lomz zuruckgehalten, bevor die
Reemission sehwaeh ansteigt. Die im Sattigungsbereich erreiehte Erosionsausbeute in Form von CO
und COz ninnnt mit steigendem Borgehalt der Proben von ca. 0.7 fur reinen Graphit (EK98) bis auf
0.08 fur B4C (80% B) abo Dabei ist die Reduktion grofier (bei B4C und a-C!B:H etwa urn einen
Fa.lrtor 2) als dem abnehmenden Kohlenstoffanteil in denProben entsprache (s.Abb.7-15). Auserdem
fallt mit steigendem Borgehalt der AnteiI des freigesetzten COz bei der Reemission ab, wie in
Abb.7-16 dargestellt ist. Wahrend das Verhaltnis von reemittiertem COz/CO fur EK98 etwa 0.2
betragt, ninnnt es mit wachsendem Borgehalt bis auf < 0.08 fur B4C abo Ein MaE fur die
Oberflachenkonzentration von Bar ist das B+ -SIMS Signal von physikalisch zerstaubten B+-Ionen,
Dies ist im Vergleich fur die versehiedenen B/C-Materialien in Abb.7-17 dargestellt, Der B+ -SIMS­
Antell wachst uberproportional zum Borgehalt der Probe; fiirB4C etwa urn einen Faktor 10 gegeniiber
20%B bzw. USB15.

87



B4G. o-f/B:H

2=\=~-=;: :[

Reemission: CO + C02

20%B

I
USB15

o 2£+16 4E+16 6£+16 8E+16 1E+17
lmplantierte Fluenz [O+/cm"'2]

Abb.7-14 Vergleich des Anlaufverhaltens der Reemission von verschiedenen B/C-Materialien
wahrend der Bestrahlung mit 3 keY 0+ bei RT. Aufgetragen ist die gesamte chemische
Erosionsausbeute in Form von CO+COz in Abhangigkeit von der implantierten Fluenz,

0.8,--------------------------,

60
[ot%]

,
40
Boronieil

,
20

EK98
+0.7
o
<,
N
00.6
u
+o
u 0.5
~

":; 0.41

~ "1
.~ 0.2 1
s0J__.--_,--_.,--_-.-_-,--_.---_.-_-,-_---.-_-"

o

Abb.7-15 Erosions-Ausbeute in Form von CO+COz im Sattigungsbereich der Proben bei der
Bestrahlung mit 3 keY 0+ bei RT in Abhangigkeit vom Boranteil im B/C-Material.
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Abb.7-17 Vergleich des B+ -SIMS-Signals van verschieden B/C-Materialien als MaG fur die
Oberflachenkonzentration von Bor in der Probe wahrend der Bestrahlung mit 3 keV 0+ bei RT.
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Thermische Desorption

Einen Vergleich der CO- und C0z-Desorption von den verschiedenen B/C-Proben nach der
Bestrahlung bis zur Sattigung mit jeweils l·roi? 0+/cm2 zeigt die Abb.7-18. Mit zunehmenden
Borgehalt der bestrahlten Probe sinkt der CO-Desorptionspeak bei Tp ,., 950 K deutlich ab, bis er
fur B4C fast verschwindet. Das gleiche Verhalten zeigt der wesentlich k1einere C0z-Desorptionspeak
bei Tp(C02) ,., 750 K . Dabei wird auch der Anteil an desorbiertem CO2 mit steigendem Borgehalt
immer geringer und fallt von 0.2 fur EK98 bis auf < 0.08 ab, wie in Abb.7-19 gezeigt ist. Das
Verhaltnis von freigesetztem C02/CO zeigt also bei der thermischen Desorption ein ahnliches
Verhalten wie bei der Reemission.

Mit der Abnahme des l.CO-Desorptioll-Speaks mit steigendem Borgehalt wachst der Anteil des
zuruckgehaltenen Sauerstoffs, der in dem 2.CO-Desorptionspeak bei hoherer Temperatur im Bereich
zwischen 1600 - 1800 K freigesetzt wird, an. Bei den 3% bzw, 20% bordotierten Graphitproben zeigt
sich noch kein ausgepragter Desorptionspeak, sondern lediglich eine mehr oder weniger erhohte
Schulter im CO-Desorptionsspektrum fur T ;;;, 1300 K. Ein deutlicher zweiter Desorptionspeak
erscheint dagegen bei USB15, B4C und den a-CIB:H-Schichten. Dieses Verhalten Iiegt vermutlich
daran, daf in denverschiedenen Materialien der Boranteil in einer unterschiedlichen Strukrur verteilt
ist, Dies fiihrt anscheinend zur Ausbildung leicht unterschiedlicher Bindungsverhaltnisse fur den
implantierten Sauerstoff in den verschiedenen B/C-Materialien. Dadurch sind die Anregungsenergien
fur die thermische Freisetzung von CO iiber einen weiten Temperaturbereich verteilt.
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Abb.7-18 Desorptionsspektren von CO (a) und CO2 (b) fur verschiedene B/C-Materialien nach
der Implantation mit 3 keV 0+ bei RT bis in den Sattigungsbereich (ca. 1'1017 0+Icm2) .

Trotz des grolieren Ruckhaltevermogens sink! der Antell des als CO und CO2 desorbierten Sauerstoffs
mit steigendem Borgehalt deutlich ab. Das zeigt die Abb,7-20, in der der gesamte als CO und CO2
desorbierte Sauerstoff fur die verschiedenen B/C-Materialien in Abhangigkeit von der implantierten
Fluenz aufgetragen ist. Wahrend noch bei der 3 % Bsdotierten Probe der implantierte Sauerstoff wie
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auch bei reinem Graphit bis zu einer Fluenz von 1.1016 0+Icm2 fast vollstandig in Form von CO und
CO2 desorbiert wird, betragt der Anteil des desorbierten COx nach der hnplantation von 2'1016

0+/cm2 in B4C nur noch etwa 10%. Dieses Verhalten deutet zusammen mit dem bei allen B/C­
Materialien auftretenden Borsignal vor dem Auftreten des 2.CO-Desorptionspeaks im Tempera­
turbereich zwischen 1200 - 1400 K darauf hin, dafl der restliche in der Probe zunickgehaltene
Sauerstoff auch in Form von Boroxiden bei der Desorption freigesetzt werden mull, wie im nachsten
Abschnitt bei den "line-of-sight"-Messungen gezeigt wird.
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Die Ionenstrahlexperimente in der "line-of-sight'l-Mebanordnung wurden mit einem 1.5 keY °2+
Ionenstrahl mit einer Plulidichte von 5'1014 0'"/cm"s durchgefiihrt. Bei der quantitativen Auswertung
der im QMS gemessenen Signale wurden die reemittierten Teilchenfhisse fur aile Reaktionsprodukte
entsprechend der jeweiligen Energieverteilung bestimmt. Auf eine separate Bestimmung der Teilchen­
energien fur die Reaktionsprodukte wird im Kap.7.3 bei den Flugzeitmessungen eingegangen.

In der Abb.7-21 ist der reenutnerte Teilchenfluf als Funktion der Bestrahlungsdauer fur die
Bestrahlung von B4C bei RT und T = 1350 K dargestellt, Der Sattigungswert der Reemission wird
bei RT fur aile Reaktionsprodukte nach einer implantierten Fluenz von etwa 1'1017 0+/cm2 (Il 200 s
Bestrahlungsdauer) erreicht, wahrend sich das Gleichgewicht der Reemission bei T = 1350 K
wesentlich schneller « 20 s) einstellt. Das entspricht der Temperaturabhangigkeit beim Anlauf­
verhalten der Reemission von reinem Graphit (s.Kap.5.4.1). Es zeigt sich, daB neben CO und CO2
auch die Boroxide BO, B02, B202 und B203 als Reaktionsprodukte gebildet werden, sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 1350 K. Dabei ist BO das Hauptreakticnsprodukt innerhalb der Boroxide
mit einer nur leicht geringeren Ausbeute als CO bei Raumtemperatur, Die anderen Boroxide sind bei
Raumtemperatur gegenuber BO urn etwa eine Grollenordmmg reduziert. Bei 1350 K sind bis auf CO2
und B02 die Teilchenflusse aller anderen Reaktionsprodukte deutlich erhoht, und BO uberwiegt den
Antell der CO-Molekiile. Das Produktspektrum wurde bis zur Masse M = 87 (Il B303) analysiert, und
es traten keine weiteren Boroxide oder andere chemische Reaktionsprodukte der 0+-Ionen mit den
Atomen des Probenmaterials auf.

Die Abb. 7-22 zeigt die Brosionsausbeute aller nachgewiesenen chemischen Reaktionsprodukte bei der
Bestrahlung von B4C mit energetischen Sauerstoffionen in Abhangigkeit von der Probentemperatur.
Dabei wurde die Probe jeweils solange bestrahlt, bis bei der gegebenen Temperatur der Sattigungs­
bereich fur die Reemission der Reaktionsprodukte erreicht war. Die Erosionsausbeute von CO und
CO2 bei RT entspricht mit Yco '" 0.12 bzw. YCO2 '" 0.015 in etwa dem im Restgas ermittelten
Wert. Im Gegensatz zu reinem Graphit zeigt die Temperaturabhangigkeit der C0z-Erosion kein
Maximum bei etwa 600 K, sondern fallt mit steigender Temperatur ab und ist bereits fur T > 800 K
mit einer Ausbeute < 2'10-3 gegennber allen anderen Reaktionsprodukten vernachlassigbar. CO bleibt
dagegen mit einer annahernd konstanten Ausbeute von YCO '" 0.1 bis etwa 1300 K das Haupt­
reaktionsprodukt und erreicht sein Maximum von erwa 0.25 bei 1600 K. Die Erosionsausbeute des
zweiten Hauptreaktionsprodukts BO steigt von YEO '" 0.08 bei RT zunachst mit wachsender
Ternperatur bis 1200 K leicht auf etwa 0.12 an. Fur T > l2C'O K ubersteigt die BO-Bildung sogar
den Antell der CO-Erosion und erreicht fur 1800 K eine Ausbeute von YEO'" 0.35. Die ubrigen
Boroxide B02, B202 und Bz03 zeigen demgegenuber eine deutlich geringere Ausbeute, die uber den
gesamten Temperaturbereich im wesentlichen etwa urn 1'10-2 liegt. Allein B20Z erreicht bei seinem
Maximum im Temperaturbereich zwischen lIOO K und 1500 K eine Ausbeute von annahernd 0.08.
Die verschiedenen Boroxide zeigen aile einen etwas anderen Verlauf in der Temperaturabhangigkeit

B203, sondem eigenstandige Reaktionsprodukte.

Im Gegensatz zur Bestrahlung von reinem Graphit wurde bei RT jedoch zusatzlich molekularer
Sauerstoff als Reemissionsprodukt nachgewiesen, Die Bildung von rekombiniertem 02 betragt bei RT
etwa 4 % des implantierten Sauerstoffs, fallt dann mit steigender Probentemperatur ab und
verschwindet vollstandig fur T > 1300 K. Der auf der Masse M=18 gemessene atomare Sauerstoff
entsprach dagegen recht gut dem Cracking-Anteil von CO, BO und CO2 im Massenspektrometer, der
bei einer Kalibrierung zu jeweils 2% bestimmt wurde.
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Abb.7-22 Temperaturabhangigkeit der Reaktionsprodukte von B4C bei der Bestrahlung mit
1.5 keY 0+.

Bei der thermischen Desorption des wahrend der Bestrahlung zuruckgehaltenen Sauerstoffs werden
aile auch schon bei der Reemission nachgewiesenen Boroxide freigesetzt [REF93J. Ern Desorptions­
spektrum von B4C nach der Bestrahlung bei RT bis in den Sattigungsbereich ('" 2'1017 0 +/cm2) ist
in Abb.7-23 gezeigt. Urn alle Desorptionsprodukte gleichzeitig wahrend der Aufheizung innerhalb
einer T-Rampe zu messen, wurde erne etwas geringere Aufheizrate von 5 Kls gewahlt. Der gegenuber
Graphit stark reduzierte 1.CO-Desorptionspeak liegt bei etwa 900 K, wahrend der Hauptanteil des
desorbierten CO im 2.CO-Desorptionspeak bei 1350 K auftritt. Die Boroxide BO, B202, B203 und
B02 desorbieren alle im dazwischenliegenden Temperaturbereich mit unrerschiedlichen Peakmaxima
bei 1170 K <Bz03)' 1220 K (E202, BO:z) und 1280 K (EO). Zur Uberpnlfung der gemessenen
Boroxide wurde bei allen das naturliche Isotopenverhaltnis von IOB/llB (l>. 20% / 80%) gemessen und
der entsprechende Antell bei der quantitativen Auswertung der Desorptionsprodukte sowie auch der
Reemissionsprodukte berucksichtigt. Der Hauptanteil der Boroxide desorbiert in Form von BO.
Insgesamt wird 90 % des thermisch desorbierten Sauerstoffs in Form von Boroxiden und nur etwa
10% als CO freigesetzt. Rekombinierter molekularer Sauerstoff bzw, atomarer Sauerstoff konnte wie
auch bei der Desorption von reinem Graphit nicht nachgewiesen werden,

Bei der thermischen Desorption von einer nicht ausgeheizten B4C-Probe zeigten sich relativ hohe
Verunreinigungsanteile an Si, Al, Fe, 'I'i, Cr, Ni und Ca, die bei Temperaturen oberhalb etwa 1600 K
freigesetzt wurden, Urn erne zusatzlich mogliche Desorption der Boroxide bzw. von CO fur
Temperaturen oberhalb 1600 K von der Sublimation der Verunreinigungen unterscheiden zu konnen,
wurde erne Probe bei 2200 K vorher solange ausgeheizt, bis alle Verunreinigungen sublimiert waren.
Erne anschliefiende Bestrahlung der Probe mit Desorption bis 2200 K zeigte keine weitere thermische
Desorption von Reaktionsprodukten oberhalb 1600 K.

94



.[.
\
\
\
\

2.CO - Peak

Abn.7-23 Desorptionsspektrum von B4C nach der Bestrahlung mit 1.5 keY 0+ bei RT bis in
den Sattigungsbereich (1.1017 0+fcm2) [REF93]. Die Aufheizrate betrug etwa 5 Kfs.

In der Abb.7-22 ist auch eine Sauerstoffbilanz aufgetragen, die durch Aufsummieren des wahrend der
Bestrahlung reemittierten und anschliefsend desorbierten Sauerstoffs erhalten wurde. Im Vergleich zur
Bestrahlung von reinem Graphit ist aufgrund des hoheren Ruckhaltevermogens von Sauerstoff in B4C
der reemittierte Anteil mit insgesamt nur erwa 30 % bei RT deutlich verringert, und der desorbierte
Anteil mit etwa 20 % des gesamt implantierten Sauerstoffs erhoht. Trotzdem ergibt die totale
Sauerstoffbilanz bei Temperaturen bis zu T = 1200 K nur eine Ausbeute von ca. 50 % des bei der
Bestrahlung implantierten Sauerstoffs, wiihrend sie filr hohere Temperaturen stark ansteigt und
oberhalb 1600 K annahernd den Wert wie bei reinem Graphit (ca. 80 %) erreicht. Da bei der Bilanz
alle sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukte und auch der freie Sauerstoff in Form von molekularem ~
berucksichtigt worden sind, kann nur davon ausgegangen werden, daB, wie auch schon bei reinem
Graphit, ein kleiner Anteil von moglicherweise zerstaubten O-Atomen nicht berucksichtigt wurde. Das
auf Masse M = 18 (e. atomarer Sauerstoff) gemessene Signal entsprach jedoch dem Cracking-Antell
der Oxide von etwa 2 % im Massenspektrometer, AuBerdem ist die Empfindlichkeit des QMS fur 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 Erklarung
ware eine Diffusion des implantierten Sauerstoffs aus der Implantationszone in noch ungesattigte,
unbestrahlte Bereiche der Probe. Dadurch ware der Sauerstoffbei den "line-of-sight'<Messungen auch
wiihrendder Ausheizung der Probe dem Nachweis entzogen. Da bis 2200 K keine weiteren
Desorptionsprodukte auftraten, ist dagegen ein thermisch nicht desorbierter Anteil unwahrscheinlich,

7.2.2 DBmS

Bei der Bestrahlung von USB 15 mit energetischem Sauerstoff ergibt sich im wesentlichen dasselbe
Produktspektrum bei der Reemission wie von B4C (s.Abb.7-24). Allerdings ist der Anteil der
Boroxide autgrund des geringeren Borgehalts im USB15 deutlich reduziert, so daf fur Temperaturen
bis erwa 1200 K die Hauprreaktionsprodukre CO und CO2 sind. Deren Ausbeuten sind jedoch im
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gesamten Temperaturbereich gegeniiber reinem Graphit verringert, und selbst fur T > 1000 K betragt
die Ausbeute fur CO nur ca. 0.5 im Vergleich zu 0.7 bei reinem Graphit, Die Temperatur­
abhangigkeit von COz zeigt hier einen ahnlichen Verlauf wie bei reinem Graphit, mit einem Ieichten
Maximum bei 600 K, wahrend bei B4C die C0z-Bildung oberhalb RT deutlich unterdruckt wird. Die
Boroxide sind alle um etwa eine Groflenordnung gegeniiber B4C reduziert. BO ist das einzige
deutliche Reaktionsprodukt mit einer Ausbeute von etwa 0.01 bei RT und annahernd 0.1 oberhalb
1200 K. BzOz und Bz03 treten nur im Temperamrbereich zwischen 1000 K und 1500 K mit einer
Ausbeute < lO-z auf, wahrend die Bildung von BOz im ganzen Temperaturbereich unterhalb 10-3

bleibt. Im Gegensatz zu B4C konnte bei USB 15 wie auch bei den anderen bordotierten Graphiten und
reinem Graphit kern freier Sauerstoff in Form von 02 nachgewiesen werden,
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Abb.7-:M Temperaturabangigkeit der Reaktionsprodukte von USB15 bei der Bestrahlung mit
1.5 keVO+.

Die thermische Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs, die in Abb.7-25 dargestellt isr, zeigt das
gleiche Spektrum fur CO und COz wie bei den Restgasmessungen (Kap.?.1.3) mit zwei Desorptions­
peaks von CO bei etwa 930 K bzw. 1460 K, wobei der desorbierte Antell des Sauerstoffs im 1.CO­
Desorptionspeakdeutlich uberwiegt. Die Boroxidedesorbieren bei der jeweils gleichenPeaktempera­
tur wie bei B4C und sind demgegenuber !ediglich stark reduziert, Der Hauptanteil der Boroxide wird
eindeutig in Form von BO desorbiert und entspricht dem im 2.CO-DesolVtionspeak freigesetzten
Anteil. Insgesamt wird ca, 65% des gesamt desorbierten Sauerstoffs als CO bzw. COz, und nur 35%
in Form von Boroxiden freigesetzt.

Auch hier zeigt eine gesamte Sauerstoffbilanz der Reemission und anschlieflender Desorption, die in
Abb.7-24 miteingetragenist, fur Temperaturen unterhalb 1200 K eine !eichte Reduzierung gegenuber
dem Verhalten bei reinern Graphit, wahrend fur hohere Probentemperaturen bei der Bestrahlung etwa
die Werre von reinem Graphit erreicht werden. Bei USB15 ist die Reduzierung unterhalb 1200 K
aufgrund der geringeren Borkonzentration jedoch deutlich geringer als bei B4C.
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Abb,"1-25 Desorptionsspektrum von USB15 men der Bestrahlung mit 1.5 keY 0+ bei RT bis in
den Sattigungsbereich (1.10170+lem2). Die Aufheizrate berrug etwa 5 Kls.

"1.3 Energieverteilung del:' Reaktionsprodukte mittels Flugzeltmessung

Bei der Messung der Energieverteilung von reemittiertem CO wahrend der Bestrahlung von B4C
zeigte sieh ein Flugzeitspekrrum ahnlich dem von reinem Graphit mit einem thermisehen und einem
energetischen Anteil (s.Abb.7-26). Der energetischeAnteil lillit sich auch hier gut durch eine
"Stofikaskaden"-Verteilung mit einem llE2 Abfall fur hohere Energien beschreiben. Es zeigt sich, dafl
eine Verteilung der Form f(E) - E3/(E+E

B)5 mit EB = 0.12 eV den Gesamtverlauf fur mittlere
Energien (zwischen dem energetischen und dem thermischen Peak) besser wiedergibt, als die sonst
benutzte Thompson-Verteilung mit f(E) - E/(E+ EB)3. Dabei fallt auf, daB das Maximum der
Energieverteilung der so freigesetzten CO-Molekille mit Emax = EB/2 = 0.06 eV auf etwa die Halfte
des Wertesreduziert ist, der sich fur die von reinem Graphit freigesetzten COcMolekille ergibt

(Brr=""O.125 eV).

Effie quantitative Auswertung des Spektru..ms ergibt, daf de! Anteil de! energetisch freigesetzten CO­
Molekule hier mit 60 % etwas groBer ist als bei reinem Graphit und den thermischen Antell, der
wahrend der Bestrahlung bei Raumtemperatur 40% betragt, uberwiegt. Der thermisehe Antell kann
wieder durch eine Maxwell-Verteilung bei der jeweiligen Probentemperatur angepafst werden. Wie
bei reinem Graphit bleibt der energetische Antell aueh bei hoheren Bestrahlungstemperaturen erhalten,
wird jedoch mit zunehmender Temperatur im Verhaltnis zum thermisehen Antell reduziert,
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Abb.'1-26 Flugzeitspektrum der emittierten CO Molekille wahrend der Bestrahlung von B4C bei
RT mit 1.5 keV 0+. Es besteht aus einem energetischen Antell mit 0.12 eV und einem
thermisehen Antell fur 280 K.

Die Flugzeitmessung von reemittiertem BO wahrend der Bestrahlung von B4C bei 300 Kist in der
Abb.7-27a dargestellt. Sie zeigt im Gegensatz zur Messung von CO nur einen energetisehen Antell,
der gut durch eine Thompson-Verteilung feE) - E/(E+EB)3 mit EB = 0.28 eV angepafst werden
kann, Ein Vergleieh mit einer Maxwell-Verteilung fur die zugehorige Probentemperatur von 300 K
zeigt, daB kein thermischer Antell des freigesetzten BO auftritt. Auffallend ist, daB sieh im Gegensatz
zum CO fur die BO-Molekiile eine effektive Oberflachenbindungsenergie von EB = 0.28 eVergibt,
die ungefahr derjenigen der CO-Molekille von reinem Graphit entspricht,

Mit steigender Probentemperatur enthalt das Flugzeitspektrum von BO aueh einen zusatzlichen
thermischen Anteil, der bei Temperaturen oberhalb 1200 K den energetischen Antell uberwiegt. Der
energetische Anteil mit einer Verteilung wie bei Raumtemperatur (- E/(E+EB>3, EB = 0.28 eV)
bleibt dabei erhalten. Man erkennt dies am Plugzeitspektrum von BO wahrend der Bestrahlung bei
'T' _ ""iot:. V ....",.1 ...1..=... : .... 1.. 1-.1-. 'i '1';l." "..:; ""...7""11-t :",t An .. "' A"f.!; "":;';0:> "" <:,.."""'"""i-.C'ro'h""T'hI"\Tn.....C'n.n_"\l""rio:>.;l11Y'in-
.l - 10 J.~, W~!Io,• .l.l~ ll.l L"1UU.'-£JIU uQ.J.5 ~~ .L.lL .1.»1., ~ , 1,.U.UJ '-!.J. .1.5 .1"' .1. .Lv .L¥""v ··y loI..LI.b

zwar den Anstieg und das Peakmaximum des gemessenen Fiugzeitspektrums gut anpaBt, jedoch die
abfallende Flanke gegemiber der theoretischen Kurve des energetischen Anteils verbreitert ist.
Zusammen mit einem Anteil einer thermischen Maxwell-Verteilung fur 785 K stimmt die berechnete
Gesamtverteilung sehrgut mitdem gesamten Verlauf des gemessenen Flugzeitspekrrums uberein.

Wie fur BO zeigen auch die Flugzeitspektren fur die anderen beobachteten Boroxide wahrend der
Bestrahlung bei Raumtemperatur jeweils nur einen energetischen Anteil, mit EE L."'11 Bereich von
0.15 - 0.25 eV, und mit steigender Probentemperatur einen zusatzlichen thermisehen Anteil [VIE94].

98



80 von 84C bei T == 785 K

500
i

400

Thompson: 0.28 eV

300 400
[ps]

i

300
[ps]

80 von 84C bei T == 300 K [

i

200
Flugzeit

Maxwell: 785 K

,
00 200

Flugzeit

Thompson: 0.28 eV

i

100

:~:1 a)
L::JU

200
~

w

3 150
~

Q)
~

0 100'-
1:
:0
N

50 j

-5]
0

300

b)
250

200
~

W
3 150
~

Q)
~

0 100 ''-
1:

50 ~
;0
N

J

0

-50
0

AlJb.7-27 Flugzeitspektrum von BOwiihrend der Bestrahlung von B4C mit 1.5 keY 0+ bei
Raumtemperatur (a) bzw. 785 K (b).Bei RT kann das Spektrum a1lein durch eine Thompson­
Verteilung mit BB = 0.28 eVangepaBt werden, Bei hoherer Temperatur kommt zu dem energetischen
Anteil noch einthermischerAnteil hinzu,der in (b) durch eine Maxwell-Verteilung fur T = 785 K
angepast ist,
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7.4 Zusammenfassung und Dislmssion der Ergebnisse

Reemission

Im Vergleich ZUlll reinen Graphit zeigt die Reemission von CO und COz wahrend der Bestrahlung
der B/C-Materialien mit energetischem Sauerstoff ein verzogertes Anlaufverhalten und eine Reduktion
der Erosionsausbeute nach Erreichen des Sattigungsbereichs. Dies bedeutet ein hoheres Ruckhaltever­
mogen des Sauerstoffs im B/C-Material, was durch die gure Gettereigenschaft von Bor gegenuber
Sauerstoff bedingt ist. Dieses Verhalten nimmt mit steIgendem Boranteil der Proben zu (s .Abb.7-16).
Fill B4C betragt das Ruckhaltevermogen ca. 4 - 5.101 O/cmz und ist damit um etwa einen Faktor 4
gegeniiber reinem Graphit erhoht, Die Verringerung der Reemission von CO und COz ist starker, a1s
die Reduktion des Kohlenstoffanteils in dem jeweiligen B/C-Material. Dies kann durch die Abnahme
von freien Kohlenstoffoindungen bedingt sein, da C hauptsachlich in B4C gebunden auftritt, was zu
einer reduzierten Ausbildung von C(O)-Komplexen als Vorlaufer fur fluchtige CO- bzw, COz­
Molekiile fuhrt. Dementsprechend ist auch das Verhaltnis von COzlCO mit wachsendem Boranteil
verringert (s.Abb.7-17). Der Anteil an energetisch emittiertem CO bei Raumtemperatur nimmt von
40% bei reinem Graphit auf etwa 65% bei der Bestrahlung von B4C zu. Dies kann ebenfalls durch
effie Reduktion der reinen C{O)~Komplexe an inneren Oberflachen, die in dem Reemissionsmodell
von Kap.6.1.4 fur die thermische Reemission verantwortlich sind, verstanden werden. Dagegen bleibt
es unklar, warum bei dem energetischen Antell das Maximum der Energieverteilung fJr die CO­
Molekiile mit~ = EB/2 = 0.06 eV im Vergleich zum reinen Graphit ~/2 = 0.125 eV) auf etwa
die Halfte reduziert ist.

Zusatzlich treten neben CO und COz verschiedene Boroxide, namlich BO, BOz, BzOz und Bz03 als
chemische Reaktionsprodukte auf. Deren Anteil wachst mit steigendem Borgehalt der Probe und mit
zunehmender Probentemperatur. Dabei ist BO als einfachstes Boroxid das Hauptreaktionsprodukt,
wahrend die hoheren Boroxide eine urn etwa eine Grobenordnung verringerte Erosionsausbeute
aufweisen, Die Ausbeuten fur die Boroxide zeigen alle eine unterschiedliche Temperaturabhangigkeit.
Daher sind die beobachteten Boroxidionen nicht als Crackingprodukte, sondern im wesentlichen als
eigenstandige Reaktionsprodukte zu betrachten, Die Freisetzung und die Energteverteilung der
Boroxidekann nach den Vorstellungen des Mode!ls in Kap,6 .1.4 folgendermaBen verstanden werden:
Die Boroxide sind im Gegensatz zu CO und COz bei Raumtemperatur nicht fluchtig, so daB ihre
Emission bei RT ausschliefllich energetisch ist. Bei Temperaturen unterhalb der thermischen
Desorptionstemperatur werdendie Boroxideausschliefilich durch ionenstoflinduzierte Zerstaubungvon
der Probenoberflache freigesetzt, Die an den inneren Oberflachen freigesetzten Boroxide bleiben
uberwiegend wieder irn Probeninnern haften. Erst bei Temperaturen oberhalb etwa 1100 K setzt
zusatzlicheine verstarkte thermische Freisetzungder Boroxideein. Dabei steigt die Erosionsausbeute
von EO fur T ;;" 1600 K bisauf YBO '" 0.4 an, wahrend diejenige von BzOz bei 1400 K ein
deutliches Maximum von YB202 '" 0.08 erreicht. Die anderen Boroxide und auch COz bleiben im
gesamten Temperaturbereich bei einer Ausbeute s; 1·1O-z. Auch fur die Boroxide bleibt die
Problematik zur Erklatung der geringen EB-Werte von 0.15 - 0.28 eV bestehen.

ZULu direkten Vergleich mit reinem Graphit ist in der ..Abb.7-28 die gesamte Erosionsausbeute von
B4C bei der Bestrahlung mit 1.5 keY 0+ aufgetragen. Diese setzt sich zusammen aus der chemischen
Erosion von CO und aller Boroxide sowie aus den Anteilen der physikalisch zerstaubten B- una C­
Atome. Die gesamte chemische Erosion ist fur T < 1000 K mit Ychem = 0.25 gegenuber derjenigen
von pyrolytischem Graphit urn einen Faktor 2.5reduziert, wobei die Anteile von CO und den
Boroxidenjeweils die Halfte ausmachen. FUr T > 1200 K dominiert aufgrund des hohen thermischen
Anteils die Erosion durch die Boroxide mit einer Ausbeute bis zu 0.45, so daB die gesamte chemische
Erosionin ihrem ~v.raximUl"11 bei 1600 K mitYchern = 0.7 in etwaden \Vert von Graphit erreicht..Die
Anteile durch physikalische Zerstaubung entsprechen mit YB = 0.33 bzw. Yc = 0.065 recht genau
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Abb.'i-28 Temperaturabhangigkeit der gesamten Erosionsausbeute (chemische Erosion +
physikalische Zerstaubung) bei der Bestrahlung von B4C mit 1.5 keY 0+.

den atomaren Anteil von B und C in B4C und stimmen auch gut mit vergleichbaren theoretischen
Werten lbCK93j uberein. Die gesamte physikalische Zerstaubung ist jedoch mit Yphys = 0.4 erwa
doppelt so hoch wie bei reinem Graphit, was auf die hohere Zerstaubungsausbeute von reinem Bor
gegenuber Kohlenstoff zuruckzufuhren ist. Dagegen bleibt die bei Graphit beobachtete RES-Emission
bei B4C bis T '" 1800 K unterdruckt. Dieses Verhalten wurde auch beirn Beschuf von B4C mit D+
bzw. C+ [GAU90], sowie in schwacherer Form auch fur andere B/C-Materialien beobachtet [VIE90],
[VIE92] und wird auf die hohere Borkonzentration an der Probenoberflache zuruckgefuhrt [SCH93].
Oberhalb T =::: 1700 K setzt jedoch verstarkt die thermische Sublimation von Bor ern, wodurch die
oberflachennahe Schicht der Probe an Bor verarmt. Dadurch steigt fur noch hohere Temperaturen
auch die Sublimation von C wieder an. Insgesamt bleibt die totale Erosion von B4C bei Raum­
temperatur mit YB4C = 0.65 urn einen Faktor 1.3 gegenuber Graphit (Yc = 0.84) reduziert, wogegen
sich die Ausbeuten fur T > 1200 K erwa angleichen,

Thermische Desorption

Bei der Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstaffs van bordotierten Materialien nimmt der Anteil
des aIs CO und CO2 freigesetzten Sauerstoffs mit steigendem Borgehalt der Proben deutlich ab, bis
er bei B4C nur noch 10% des gesamt desorbierten Anteils ausmacht, Der aIs CO desorbierte
Sauerstoff tritt dabei neben dem ersten CO-Desorptionspeak bei 900 K irn einem zusatzlichen zweiten
CO-Desorptionspeak oberhalb 1500 K auf (s.Abb,7-18). Dessen Anteil wachst mit steigendern
Borgehalt und ist korreliert mit der Desorption verschiedener Boroxide in Form von BO, B02, ~02
und ~03 irn Temperaturbereich zwischen 1150 K und 1400 K. BO, B202 und B203 desorbieren mit
vergleichbarer Rate, jedoch bei jeweils unterschiedlicher Peaktemperatur, was darauf hindeutet, daB
die verschiedenen Boroxide auch bei der Desorption eigenstandige Reaktionsprodukre darstellen und
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nicht als Crackingprodukte im Massenspektrometer gebildet werden. Insgesamt steigt der Anteil der
desorbierten Boroxide mit steigendem Borgehalt der Proben und betragt bei B4C etwa 90 % des
insgesamt desorbierten Sauerstoffs, Selbst von USB15, mit ca. 15% Boranteil, werden etwa 35% des
zuriickgehaltenen Sauerstoffs in Form von Boroxiden desorbiert,

Dieses Desorptionsverhalten zeigt, daf der implantierte Sauerstoff bevorzugt an Bor gebunden wird,
und diese Verbindungen eine hohere thermische Stabilitat au..fweisen als entsprechende Sauerstoffver­
bindungen in reinem Graphit (CO bzw. COV. Unter der Annahme einer Desorption 1.0rdnung ergibt
sich eine Aktivierungsenergie zwischen 3.4 eV und 4.0 eV. Die zusatzliche Desorption von CO in
einem zweiten Desorptionspeak bei T > 1500 K Hillt sich folgendermalien verstehen: In der Probe
Iiegt nach der Bestrahlung eine komplexe, amorphe Defektstruktur aus B, C und 0 vor, in welcher
der Sauerstoff fester an Bor als an Kohlenstoff gebunden ist, und somit zunachst kein freies CO
gebildet wird. Beim Aufheizen der Probe wahrend der Desorption wird durch Umordnungs- und
Ausheilprozesse diese Struktur thermisch aufgebrochen, wobei der Sauerstoff in Form der ver­
schiedenen Boroxide desorbiert. Uberschussige freie O-Atome, die nicht mehr an B-Atome gebunden
sind, konnendann mit dem vorhandenen Kohlenstoff fluchtige CO-Molek'Jle bilden, die dann sofort
thermisch desorbieren, Man erkennt an dem CO-Desorptionsspektrum der bordotierten Materialien
in Abb.7-18, daB die heiden CO-Desorptionspeaks em unterschiedliches Profil bezuglich Tp zeigen.
Des weiteren zeigt der 2.CO-Desorptionspeak keine Fluenzabhangigkeit mit einem zu tieferen
Temperaturen verschobenen Peakmaximum bei zunehmender FIuenz. Man kann daher vermuten, daf
fur die Bildung der beiden Desorptionspeaks unterschiedliche Reaktionsprozesse verantwortlich sind.
Der 2.CO-Desorptionspeak hangt wahrscheinlich nur von der Struktur bzw. dem Borgehalt des
bestrahlten B/C-Materials abo Dadurch sind wohl auch die Differenzen in der Peaktemperatur
(s.Abb.7-18) bei den verschiedenen B/C-Materialien bedingt.

Sowohl aus der verzogerten Reemission, wie auch aus der thermischen Desorption des zuruckgehalte­
nen Sauerstoffs ergibt sich bei RT fUr B4C ein Ruckhaltevermogen von ca. 5.1016 O/cm2, das
aufgrund der thermischen Stabilitat der Boroxide bis erwa 800 K erhalten bleibt. Daraus lilJlt sich fur
B4C mit p = 2.4 g/cm3, und ~ = 44 A, sowie~ = 17 Afiir 1.5 keY 0+ (nach TRIM) eine
Sattigungskonzentration von Ns = 0.65 O/(B+C) ermitteln, die so etwa dem 3-fachen Wert von
reinem Graphit entspricht. Ogiwara et al. berichtet bei der Bestrahlung von B4C mit 3 keY 0+ bei
RT- 900 K sogar von einem Ruckhaltevermogen > 1.1017 O/cm2 [OGI94], wobei jedoch keine
Reemission gemessen und der zuruckgehaltene Sauerstoff durch RES (Rutherford Backscattering
Spectroscopy) bzw. AES (Auger Electron Spectroscopy) bestimmt wurde. Daraus ergabe sich eine
Sartigungskonzentration > 1.3 O/(B+C). In redeponierten a-CIB:H Schichten in TEXTOR wurde
dagegen ebenfalls eine Sauerstoffkonzentration von 0.67 OIB gefunden [WIE92] , die dem
entsprechenden Gettervermogen von Bor zugeschrieben wild.
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8. Messungen 311 Si/C-Materialien

AIle hier beschriebenen Messungen an siliziumhaltigen Graphitmaterialien wurden mittels
Restgasanalyse durchgefuhrt, Die Bestrahlungen erfolgten dabei ausschlieBlich bei Raumtemperatur
mit einem 3 keY 0+ Ionenstrahl von etwa 0.5 fJ.Alcm2, der dabei fiber eine Probenflache von etwa
2 mm2 gerastert wurde, entsprechend einer Ionenflufidichte von 3.1014 0+/cm2s. Ebenso wie bei den
B/C-Materialien konnten auch hier nur CO und CO2 als Reaktionsprodukte im Restgas nachgewiesen
werden, Als Materialien wurden massiv Si-dotierter Graphit (SiC30, Schunk) mit ca. 37 at % Si,
sowie amorphe, wasserstoffhaltige Siliziumschichten (a-Si.H), wie sie bei Silizierungen von TEXTOR
[WIN'93] abgeschieden wurden, verwendet.

8.1 SIC30

Die Erosionsausbeute der Reemission von CO und CO2 wahrend der Bestrahlung mit energetischen
Sauerstoffionen bei Raumtemperatur ist in der Abb.8-1 dargestellt, wobei zum Verg1eich mit den
anderen Materialien die reemittierte Teilchenflufldichte auf die einfallende Ionenflufldichte normiert
wurde, Nach dem transienten Anlaufverhalten, bei dem der implantierte Sauerstoffbis zu einer Fluenz
von ca. 1.5.1016 0+/cm2 vollstandig in der Probe zuruckgehalten wild, erreicht die Reemission im
Sattigungsbereich einen Wert von 0.3 fur CO und etwa 0.05 fur CO2, Die gesamte chemische
Erosionsausbeute bezuglich COx betragt im Gleichgewicht Ychem = 0.35 C/O. Nach einer
anschlieflenden thermischen Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs, bei der die Probe bis auf
1800 K, also deutlich fiber die zur SiC-Bildung erforderliche Temperatur von etwa 1100 K aufgeheizt
wurde, zeigte die Probe bei weiteren Bestrahlungen ein unverandertes Reemissionsverhalten mit der
gleichen Erosionsausbeure.
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Abb.S-1 Reemissionsverhalten von CO und CO2 wahrend der Bestrahlung von Sie30 mit
3 keY 0+-Ionen bei Raumtemperatur.
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Bei der thermischen Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs laBt sich daher auch nur schwer
entscheiden, ob das Desorptionsspektrum ahnlich wie bei den bordotierten Materialien einen zweiten
CO-Desorptionspeak bei Temperaturen oberhalb 1600 K enthalt. Dies erkennt man an den in Abb.8-2
gezeigten Desorptionsspektren, die nach unterschiedlieh implantiertenFluenzen aufgenommen wurden.
Neben den Desorptionspeaks von CO und COz. die auch hier mit zunehmender Fluenz nach tieferen
Temperaturen bis T (CO) = 900 K bzw. Tp(COz) = 700 K hin verschoben werden, zeigt sich fur
alle implantierten Ffuenzen ein weiterer Anstieg des auf der Masse M = 30 gemessenen Signals. Da
der Probenhalter nicht gekiihlt ist, kann dieser Anstieg jedoch aufier von desorbiertem CO auch durch
den stark ansteigenden Restgasuntergrund verursacht sein. Daher wurde von den in Abb.8-2
dargestellten Desorptionsspektren jeweils erne ohne erneute Bestrahlung direkt anschlieflende zweite
Desorption als Untergrund abgezogen. Man erkennt in Abb.8-2, daf offensichtlich ein zweiter CO­
Desorptionspeak bei etwa Tp = 1750 K auftritt, der jedoch bei dieser hohen Temperatur nicht
vollstandig erfaJlt werden konnte.

Nach einer Bestrahlung von ,,; 1'1016 0+/cmz, bei welcher der implantierte Sauerstoff noch
vollstandig zuruckgehalten wird, betragt der als CO (1. +2.Peak) und COz desorbierte Antell nur 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 CO2 wieder
freigesetzt. Daher liegt die Vermutung nahe, daB, wie bei den B/C-Materialien, auch hier zusatzliche
Oxide des Dotierungsmaterials gebildet und emittiert wurden, die jedoch im Restgas nicht
nachgewiesen werden konnen, Jedenfalls wurde bei der thermischen Desorption von SiC30 mit
direktem Nachweis der Reaktionsprodukte im Bereich zwischen 1200 - 1700 K auch eine Freisetzung
von SiO beobachtet, wobei die Probe unbestrahlt war, und der Sauerstoff vermutlich von an der
Oberflache adsorbiertem Wasserdampf aus dem Restgas stammt [V.lE93].
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8.2 a-Si:H - Schicht
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Abb.8-3 Auger-Tiefenprofil einer a-Si.H - Schicht der 1.TEXTOR-Silizienmg auf einem
Edelstahlsubstrat [SEG94]. Die Schicht ist identisch mit den untersuehten a-Si.H Proben auf
EK98-Substrat.

Die mer untersuehten a-Si.H - Schichten sind Proben, die wahrend der ersten "Silizierung" von
TEXTOR [WIN93] auf reinen Graphitunterlagen aus EK98 abgeschieden wurden. Diese Beschichtung
wurde in einem Silan(S~)-HeliumGasgemiseh durchgefuhrt, und fiihrte zur Abscheidung von fast
reinen Siliziumschichten mit einem VIasserstoffanteil von 0.2 H/Si. Sie besitzen eine Dicke von
ea. 100 nm, eine Dichte von 1.5 ± 0.2 g/em3 und entspreehen in einigen anderen Eigenschaften den
Borierungsschichten aus TEXTOR [SEG94]. Ein mittels AES gemessenes Tiefenprofil der a-Si:H­
Schichten auf Edelstahl zeigt die Abb.8-3. Die untersuchten Schichten enthalten zwar selbst kein
Kohlenstoff, sind jedoch auf reinem Graphitmaterial aufgebracht worden. Urn eine Diffusion von
Kohlenstoffatomen aus der Unterlage in die Schicht zu verhindern, ist die Bestrahlung mit energe­
tischen Sauerstoffionen daher V..l..YJ2.c11St ohne vorheriges Aufheizen der Proben durchgefuhrt worden.

LYJ. der Abb.8-4 is! zu erkennen, daf bei der ersten Bestrahlung aufeiner frischen a-Si.H - Schicht bel
Raumtemperatur die Reemission von CO wahrend der Implantation der 0 +-Ionen bis zu einer Pluenz
von ca. 1'10170+/em2 vollstandig unterdruckt ist. Rei weiterer Bestrahlung steigt die CO-Reemission
dann sehr langsam an und erreicht erst nach 4'10170+/em2 eine Ausbeute von 0.05. Der Anteil von
CO2 an der Reemission lag dabei bis zu dieser Fluenz unterhalb der Nachweisgrenze, d.h. < 10-3

wfol./O+. Wird die Bestrahlung weiter fortgesetzt, so zeigt sich ein allmahlicher Anstieg der CO- und
auch der COo-Reemission. bis nach etwa 1.5 '1018 0+/em2 ein Sattizunzsverhalten der CO- und CO,-

... - .... ... r-

Reemission erreicht wird, Die Brosionsausbeute entspricht dann derjenigen von reinem Graphit mit
y CO "" 0.6 und YCO2 "" 0.1, was darauf hinweist, daf die a-Si.H-Schicht vollstandig abgetragen ist.

Danach wurde die Probe mit einer linearen Aufheizrate von etwa 11 Kls bis 2100 K ausgeheizt. An­
schliefiend zeigte sich bei der Bestrahlung (auf einer neuen Position der Probenoberflache) ein
vollstandig anderes, dem reinem Graphit ahnliches Anlaufverhalten der Reemission: der implantierte
Sauerstoff wird nur noch bis zu einer Fluenz von erwa 1.1016 0+/cm2 vollstandig zuruckgehalten,
Danach steigt die CO-Reemission stark an und erreicht schon naeh einer Fluenz von 1'1017 O+/em2
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Abb.8-4 CO- und COz-Reemission von einer a-Si.H - Schicht (TEXTOR - Silizierung) auf
EK98-Substrat wahrend der Bestrahlung mit 3 keY 0+ bei Raumtemperatur; ohne vorheriges
Ausheizen der Probe (a) bzw. nach einmaligem Ausheizen bis 2100 K (b).
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ein Sattigungsverhalten mit einer Erosionsausbeute ahnlich der von reinem Graphit. Wie eine
thermisehe Desorption einer vorher unbestrahlten a-Si.H Probe mit direktem Nachweis der
Reaktionsprodukte zeigt (s.Abb.8-5), ist nach Durehlaufen der T-Rampe bis 2100 K das Silizium aus
der 100 nm dicken a-Si: H - Schicht vollstandig thermiseh sublimiert. Daher Iiegt nach dem einmaligen
Ausheizen der Probe bis 2100 K die a-Si.H - Schicht uberhaupt nicht mehr vor, und es kommt zu
dem beobachteten Reemissionsverlauf wie von reinem Graphit.

Dies zeigt, daB die CO-Reemission stark von der Vorgeschichte bezuglich der zuvor erreichten
Probentemperatur abhangt, auch wenn die Bestrahlung mit energetisehen 0+-Ionen ansehlieBend bei
Raumtemperatur durchgefuhrt wird,

Urn dieses Verhalten in Abhangigkeit von der zuvor erreichten Probentemperatur genauer zu
untersuchen, wurde eine frische Probe auf verschiedenen Positionen jeweils mit 3 keY 0+ bei
Raumtemperatur bestrahlt, wobei die Probe nach jeder erfolgten Bestrahlung bei einer hoheren als der
vorhergehenden Temperatur fur ca. 1 min. ausgeheizt wurde. Das Ergebnis fur die CO-Reemission
ist in Abb.8-6 dargestellt, Bis zu einer Ausheiztemperatur von 1000 K zeigt die Reemission das
gleiehe Verhalten wie eine zuvor nicht ausgeheizte Probe, d.h. der implantierte Sauerstoff wird bis
zu einer Fluenz von 1'1017 0 +/em2 vollstandig zuruckgehalten bevor die Reemission von CO dann
sehr langsam ansteigt, Ab einer Ausheiztemperatur von etwa 1200 K an wird der Sauerstoff nur noch
bis zu einer Fluenz von etwa 1 - 2.1016 0+ /em2 vollstandig zuruckgehalten und steigt bei weiterer
Bestrahlung relativ schnell auf einen quasistationaren Wert an, der nach einer Pluenz von 1'1017

0+ /em2 fur 1200 K ungefahr 0.08 betragt una wit zunehmender Ausheiztemperatur weiter ansteigt,
Nach dem Ausheizen bis 1800 K zeigt die Probe dann die gleiche Reemission wie von massivem
SiC30. Erhoht man die Ausheiztemperatur weiter bis auf2100 K, so zeigt sich, wie schon in Abb.8-4
dargestellt, ein ahnliches Reemissionsverhalten von CO wie von einer reinen Graphitprobe mit einer
Erosionsausbeute von etwa 0.55. Dieses Ergebnis zeigt, daf sich mit zunehmender Ausheiztemperatur
immer mehr Kohlenstoff durch Diffusion aus dem Graphitsubstrat in der anfangs reinen a-Si.H -

1.5E+171.25E+175E+16 7.5E+16 lE+17
Implantierte Fluenz [0+/ em~2]

2.5E+16

0.1

Abb.8-6 Einfluf der vorhergehenden Ausheiztemperatur auf die CO-Reewission wahrend der
Bestrahlung einer a-Si.H - Schicht mit 3 keY 0+ bei Raumtemperatur.
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Schicht angereichert hat, und daher fur Ausheiztemperaturen oberhalb 1100 K zu einer deutlichen
Verringerung des Ruckhaltevermogens fur Sauerstoff und einemdamit verbundenen Anstieg der CO­
Reemission fuhrt, Dabei wird der in die Siliziumschicht eindringende Kohlenstoff zu einer Bildung
von SiC fuhren. Ein Vergleich mit dem massiven Si-dotierten Material SiC30 zeigt, daB fur
Temperaturen 2: 1400 K bereits ein Uberschuf an Kohlenstoff in der Schicht vorhanden sein mus.
Mit weiter steigender Ausheiztemperarur sublimiert Silizium aus der a-Si.H - Schicht, so daB die
Schicht zunehmend an Silizium verarmt, bis sich bei T "" 2100 K fast ein rein graphitahnliches
Verhalten der Probe einstellt, Dies erklart das vorher beschriebene Reemissionsverhalten.

Bei der thermischen Desorption des in einer frischen a-Si.H - Schicht zuruckgehaltenen Sauerstoffs
muf berucksichtigt werden, daB mit steigender Probentemperatur Kohlenstoff in die Schicht ein­
diffundiert, und sich die chemischen Zusammensetzung der Schicht verandert. In der Abb.8-7 ist das
Desorptionsspektrum fur verschiedene implantierte 0 +-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+/cm2, bei welcher der implantierte Sauerstoff noch vollstandig in der Probe
zuruckgehalten wurde (s.Abb.8-6), zeigt sich nur ein sehr kleiner CO-Desorptionspeak bei
T; "" 1200 K, der gerade einmal 1 - 2 % des implantierten Sauerstoffs enthalt, Ein Grofsteil des
Sauerstoffs verbleibt also bis T = 1600 Kinder Probe. Bei nachfolgenden Bestrahlungen mit
zunehmender implantierter Fluenz zeigt sich wieder ein Anwachsen und eine Verschiebung des 1.CO­
Desorptionspeaks bis zu einer Temperatur von Tp(CO) "" 970 Kinder Sattigung, Das gleiche gilt
fur den urn etwa einen Paktor 10 kleineren CO2-Desorptionspeak, der bei Tp(CO:z) "" 750 K auftritt.
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Abb.!l-7 Desorptionsspektrum von einer a-Si.H - Schicht (TEXTOR-Silizierung) nach der
Bestrahlung mit 3 keV 0 + bei Raumtemperatur mit verschiedenen Fluenzen.

Der emeute Anstieg des M30-Signals fur 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, daB entsprechend zum Desorptionsverhalten der B/C-
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Materialien aueh bei den Si/C-Materialien eine zusatzliche CO-Desorption bei erhohter Temperatur
(T ~ 1600 K) auftritt, da der in Form von CO und COz bis 1600 K desorbierte Sauerstoff nur
10 - 30 % des insgesamt zuriiekgehaltenen Sauerstoffs ausmaeht. Wahrseheinlieh wird der ubrige
Anteil des zuruckgehaltenen Sauerstoffs in Form von Siliziumoxiden und CO erst bei hoheren
Temperaturen freigesetzt. Erste Messungen der thermischen Desorption von einer unbestrahlten
a-Si.H - Schicht zeigten im direkten Nachweis einen Desorptionspeak von Si160 bei T '" 1200 K
(s.Abb.8-5), wobei der Sauerstoffwahrseheinlieh von an der Probenoberflache adsorbiertem Wasser­
dampf aus dem Restgas stammt [VIE93]. Des weiteren zeigt der Anstieg des M30-Signals bei
T > 1500 K mit zunehmender Fluenz eine deutliche Abnahme im Gegensatz zum dabei an­
waehsenden l.CO-Desorptionspeak, was bedeutet, daB sich das Verhaltnis von l.COt2.CO­
Desorptionspeak mit ansteigender Fluenz zum l.CO-Desorptionspeak hin versehiebt, so wie es aueh
bei den a-CIB:H - Schichten beobachtet wurde (s.Kap.7.1.5).

Die Si/C-Materialien zeigenwie aueh die B/C-Materialien unter energetischem Sauerstoffbeschub ein
deutlich verringertes ehemisches Erosionsverhalten gegenuber reinem Graphit. Das resultiert in einem
hoherem Rnckhaltevermogen der implantierten Sauerstoffionen sowie in einer geringeren chemischen
Ercsionsausbeute. Beide Eigenschaften sind auf das gute Gettervermogen von Silizium gegenuber
Sauerstoff zuruckzufuhren. Dies kann durch die freie Reaktionsenthalpie llG/O bei der Bildung von
Si02 ausgedruckt werden, Mit einem Wert von llG/O = 428 kl/mol Iiegt sie sogar hoher als beim
Bor (llG/O = 397 kJ/mol). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung einer starkeren
Reduzierung der chemischen Erosion durch Sauerstoff bei den Si/C-Materialien im Vergleich zu den
B/C-Materialien mit entsprechendem Dotierungsanteil, Dieses Verhalten hat sich aueh beim Einsatz
der Silizierung in TEXTOR bestatigt, durch die eine gute Kontrolle der Sauerstoffverunreinigungen
im Plasma erreicht werden konnte [WIN93].

Das verstarkte Ruckhaltevermogen druckt sich deutlich in dem verzogerten Anlaufverhalten bei der
Reemission der ehemisehen Erosionsprodukte CO und COz aus. Daraus liiJlt sich eine effektive
Ruckhaltung von ;;:: 4.1016 O/emz fur SiC30 bzw. ;;:: 4.1017 O/emz fur die a-Si.H - Schichten
abschatzen. Die Reduzierung der ehemischen Erosion in Form von CO und COz nach der Sattigung
der Probe mit Sauerstoff ist auf den geringeren Kohlenstoffanteil in dem Material und auf das gute
Gettervermogen von Silizium zuruckzufuhren. Dementsprechend nimmt sowohl das Ruckhaltever­
mogen als auch die Reduktion der chemischen Erosion mitzunehmendem Siliziumanteil in der Probe
weiter zu, wie es aueh bei den B/C-Materialien zu erkennen war.

Ein ahnliches Verhalten zeigen auch Labonnessungen an a-Si/CiH - Schichten in Sauerstoff­
Glimmentladungen [SEG94]. Die Sauerstoffionen mit Energien von ca. 100 - 200 eV werden dabei
zunachst bis zur Sattigung in der Si/C - Schicht zunickgehalten und anschlieflend teilweise als CO aus
der Schicht reemittiert, Dies fuhrt einerseits zur Verarmung der Schicht an Kohlenstoff und
andererseits zur Ausbildung einer dunnen Oberflachenschicht aus Siliziumoxid, die eine weitere
Erosion der Oberflache durch den Sauerstoff verhindert, da die physikalische Zerstaubung bei diesen
Energien nur eine Ausbeute von :s;; 0.1 Si/O aufweist [ECY,93].

Bei Energien der Sauerstoffionen im Bereich von 3 keV wahrend der Ionenstrahlexperimente ist die
physikalische Zerstaubung von Si bzw. SiO der dominante Erosionsprozess mit Ausbeuten von ea.
0.5 - 0.7 SilO [ECK93]. Daher wird eine dureh die Implantation der Sauerstoffionen aufgebaute
Oxidschieht aufgrund der Zerstaubung allmiihlich wieder abgetragen. Dadureh verschiebt sich die
Impia.i"ltationssehichtbel kontinuierlicher Bestrahlung immer weiter in das Probenmaterial hineiu. Bei
massiv dotierten Materialien wie SiC30 komint es daher naeh einer transienten l'u"llaufphase zur
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Einstellung eines quasistationaren Verhaltens bei der Reemission von CO und CO2, wahrend die
dunnen a-Si.H - Sehiehten vorwiegend durch die physikalische Zerstaubung von Silizium und im­
plantierten O-Atomen erodiert werden. Naeh dem vollstandigen Abtragen der Sehieht setzt dann
zunehmend die chemische Erosion des Graphitsubstrates in Form von CO und COz mit einer dem
reinen Graphit entspreehenden Ausbeute ein.

Eine Freisetzung von Siliziumoxiden wahrend der Bestrahlung konnte in den Restgasmessungen nieht
nachgewiesen werden. Es ist jedoeh wahrscheinlich, daf in Analogie zu der beobachteten BO­
Reemission von B4C, auch z.B, SiO unter dem Ionenbeschuf energetiseh von der Probenoberflache
freigesetzt wird.

Die Reemissionsrnessungen nach dem Ausheizen der a-Si.H - Schicht lassen sieh verstehen wenn man
annimmt, daB der Kohienstoff aus der Graphitunterlage oberhalb einer Temperatur von etwa 1200 K
in die amorphe Siliziumsehieht hineindiffundiert. Dies fuhrt zu einer verstarkten CO-Reemission.
Offensiehtlieh wird der implantierte Sauerstoff dann nur solange in der bestrahlten Probe
zuruckgehalten, bis das Gettervermogen der Siliziumatome erschopft ist. Weiter implantierter
Sauerstoff wird dann vorwiegend in Form von CO und CO2 reemittiert. Die chemische Erosionsaus­
beute von CO im Sattigungsbereich ist so ein MaE fur das in der Schicht vorliegende Verhaltnis von
C/Si. Dieses wachst mit steigender Ausheiztemperatur solange an, bis bei Temperaruren von ca.
1800 K ein entsprechendes Reemissionsverhalten wie bei massivem SiC30 und damit bereits eln
Uberschuf an Kohlenstoff in der Sehieht vorzuliegen seheint. Ein langeres Ausheizen der Probe bei
Temperaturen uber 1600 K fuhrt auch bei SiC30 zur thermischen Sublimationvon Silizium und damit
zu einer merklichen Verringerung der Si-Konzentration in der Oberflachenschicht, DaB bei der
a-Si.H - Sehieht nach einem kurzen Aufheizen Probe bis auf2100K anschliefiend ein Verhalten wie
von der reinen Graphitunterlage auftritt, zeigt, daB das Silizium fast vollstandig thermisch subli.miert
ist, und daher bei der anschliefsenden Bestrahlung keine Si-Schicht auf der Probe mehr vorhanden ist.

Bei der thermisehen Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs aus SiC30 bzw. a-Si/C:H - Proben
zeigt sieh ein ahnliches Verhalten wie bei den bordotierten Materialien: die CO- und COz­
Desorptionspeaks bei ca. 900 - 950 K (CO) bzw. 700 - 750 K (COz) sind im Vergleich zur
Desorption von reinem Graphit stark verringert und enthalten nur einen geringen Anteil (einige %)
des zunickgehaltenen Sauerstoffs, wobei der Effekt bei einer reinen a-Si.H - Sehieht deutlich hoher
ist als bei SiC30. Bei beiden Materialien deutet sieh fur Temperaturen > 1600 K ebenfalls ein zweiter
CO-Desorptionspeak an, der jedoch in den Restgasmessungen nicht eindeutig nachgewiesen werden
konnte. Auch mit Berucksichtigung des moglichen 2.CO-Desorptionspeaks werden in Abhangigkeit
von der implantierten 0+-Fluenz und des Si-Gehalts der Probe nur 10 - 30% (a-Si.H) bzw. 35 - 40%
des zuruckgehaltenen Sauerstoffs in Form von CO und CO2 desorbiert.
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9. Zusammenfassung

Die Wechselwirkung von energetischen Teilchen aus dem Fusionsplasma mit dem begrenzenden
Wandmaterial bestimmt das Auftreten von Verunreinigungen in der Plasmarandschicht. Bei der
Verwendung von Kohlenstoffmaterialien fur Wand- und Limiter- bzw. Divertorkomponenten sind
Kohlenstoff und Sauerstoff die hauptsachlichen Verunreinigungen. Diese verursachen neben der
physikalischen Zerstaubung eine chemische Erosion des Kohlenstoffs in Form von CO und C~.

Durch den Einsatz von verschiedenen B/C-Materialien in derzeitigen FusionsanJagen konnte aufgrund
der guten Getterwirkung von Bor gegenuber Sauerstoff der Sauerstoffverunreinigungsgehalt des
Plasmas deutlich reduziert werden, Die damit verbundene Reduktion der chemischen Erosion in Form
von CO und CO2 fuhrte auchzu einerVerringerung der Kohlenstoffverunreinigung. Dadurch konnten
verbesserte Plasmaeigenschaften erzielt werden. Urn ein besseres Verstiindnis fur die Kriterien bei der
Auswahl geeigneter Wandmaterialien in kunftigen FusionsanJagen zu ermoglichen, 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 aufzuklaren. Als zu untersuchende Materialien wurden
remer Graphit, verschiedene massive bor- bzw, siliziumhaltigeGraphite sowie dunne a-Cf.B:H - und
a-Si.H - Schichten, die zur Zeit haufig als Wandmaterialien bzw, Wandbeschichtungen in
FusionsanJagen eingesetzt werden, verwendet. Die Einwirkung von energetischen Sauerstoffteilchen
auf die Wandkomponenten wurde dabei im Labor durch den Beschuf dieser Materialien mit einem
02+-Ionenstrahl slmuliert. Dazu wurde eine bereits teilweise aufgebaute massenseparierteIonenstrahl­
apparatur in Betrieb genommen und weiterentwickelt, die es nun ermoglicht, die zu untersuchenden
Proben mit energetischen Sauerstoffionen zu bestrahlen. Zur Erzielung eines besseren Signal/Unter­
grundverhaltnisses sowie zur Unterscheidung von moglichen Reaktionen der Materialien mit
Sauerstoff aus dem Restgas wurde zur Bestrahlung der Proben ein 18°2 +-Ionenstrahl verwendet, Der
02+-Strahl mit Energien im Bereich von 2 - 10 keY hatte auf den Proben eine Ionenstromdichte von
ca. 25 fLAlcm2 und wurde bei den Bestrahlungen uber eine Plache von 2 _ gerastert, Dies
entsprach einer Ionenflufldichte von 3.1014 0+Icm2s auf den Proben. Die von der Probe emittierten
Reaktionsprodukte wurden mittels Restgasmassenspektroskopie nachgewiesenund dabei die chemische
Erosion, das Ruckhaltevermogen sowie, mittels Desorptionsmessungen, das Ausgasverhalten
untersucht. In einer weiterenIonenstrahlapparatur wurden auflerdem die direkt emittierten Reaktions­
produkte ohne Wandkontaktdurch eine "line-of-sighr'-Massenanalyse sowie deren Energieverteilung
mittels Flugzeitmessung in Abhangigkeit von der Probentemperatur untersucht.

Bei der Bestrahlung von reinem Graphit mit energetischen Sauerstoffionen wird der implantierte
Sauerstoff zunachstvollstandig im Graphitzuruckgehaltenund nacheinem transientenAnlaufverhalten
in Form von CO und CO2 reemittiert. Neben zusatzlich physikalisch zerstaubtern Kohlenstoff wurden
keine weiteren Reaktionsprodukte beobachtet. Insbesondere trat keine Reemission von atomarem bzw.
molekularem Sauerstoff auf. Wahrend der Bestrahlung be! Raumtemperatur werden die implantierten
Ionen solange zuruckgehalten, bis dieansteigende Sauerstoffkonzentration eine Sattigung von ca.
0.25 O/C erreicht, Dieser Sattigungswert ist unabhangig von der Einfallsenergie der 0+-Ionen und
rallt mit steigender Probentemperatw·ab. Nach Erreichen der Sattigung des Graphits mit Sauerstoff
stellt sich ein quasi-Gleichgewicht zwischen dem implantierten Ionenfluf und dem reemittierten
Teilchenflufs ein, wobei fur Raumtemperatur eine chemische Erosionsausbeutevon ca. 0.6 COlO bzw.
0.1 C02/0 erreicht wird, Die gesamte chemische Erosionsausbeute von Ychem "" 0.7 (CO+C02)/O
zeigt nur eine schwache Temperaturabhangigkeit im Bereich von 300 - 1800 K. Dabei hat die CO2­
Bildung ein leichtes Maximum bei etwa 600 K und verschwindet vollstiindig fur T > 1400 K. Eine
merkliche Energieabhiingigkeit der chemischen Erosionsausbeute wurde im untersuchten Energie­
bereich von I - 5 keY 0+ nichtbeobachtet. Bei Ionenenergien mit maximaler physikalischer
Zerstiiubung (3 - 5 keY) blieb die gesa....nte Koblenstofferosion (chernische Erosion + physi.'<alische

111



Zerstaubung) mit einer Ausbeute zwischen 0.7 und 1.0 C/O fur T < 1300 K nahezu temperaturunab­
hangig. FUr hohere Temperaturen stieg die Ausbeute mit zunehmender Temperatur dureh die
zusatzlich auftretende strahlungsinduzierte Sublimation an.

Die Ergebnisse fur das Reemissions- und Sattigungsverhalten konnten dureh eine Erweiterung des
"local-rnixing"-Modells bestatigt werden. Dabei wird angenommen, daB die Reaktionsrate im
wesentliehen proportional zur IonenfluBdiehte sowie zu der im Implantationsbereich lokal aufgebauten
Sauerstoffkonzentration ist. Dies bestatigten Isotopenaustauschexperimente mit 160 und 180 , bei denen
die freigesetzten C160

x- bzw. C l80
x-Molekiile sowie die gemischten CI6()180-Molekiile denjeweiligen

O-IsotopenkonzenL.""3.tionen im bestrahlten Probenbereich entsprachen. Weiter zeigten Nach­
bestrahlungen von Ovgesattigtem Graphit mit energetischen Ne+-Ionen, daB die Freisetzung von CO­
und COz-Molekiilen rein ioneninduziert ist und nicht durch chemische Prozesse verursacht wird,
Aufierdem spielen Unterschiede in der Ausgangsstruktur des bestrahlten Graphitmaterials kaum eine
Rolle, da diese durch die hohe Schadigungsratewahrend der Bestrahlung ausgeglichen werden, Daher
zeigten Proben von pyrolytisehem Graphit, feinkornig isotropem Graphit und amorphe a-C:H ­
Schichten dasgleiche chemische Erosionsverhalten gegennber energetisehem Sauerstoff.

Die mit Hilfe von FlugzeitmessungenbestimmteEnergievetteilung der freigesetzten Molekule besteht
aus zwei verschiedenen Anteilen, Neben einem thermisehen Anteil mit Energien entsprechend der
Probentemperatur werden bei Raumtemperatur ca. 40% der C0-Molekiile mit mittleren Energien urn
0.12 eV emittiert. Dieser energetische Anteil Hillt sich dabei gut durch einen Zerstaubungsprozef der
Molekiile an Oberflachen im Rahmen der linearen Stoflkaskadentheorie beschreiben und entspricht
einer Thompson-Verteilung mit einer effektiven Oberflachenbindungsenergie von 0.25 eV. Die im
Vergleich zu der aus den Desorptionsmessungenbestimmten Aktivierungsenergie von CO ('" 2.5 eV)
relativ niedrige Energie der zerstaubten CO-Molekiile kann allerdings nieht allein durch die Anregung
von inneren Energien der Molekiile bei der Zerstaubung erklart werden. Der Mechanismus fur die
energetische Freisetzung von CO ist damit noch nicht vollstandig verstanden. Im Gegensatz dazu
werden die COz-Molekiile rein thermisch emittiert. Beachtenswert ist aufserdem, daB bei der
Bestrahlung von Graphit, der zuvor durch 0+-Implantation gesattigt wurde, mit energetischen Ar"­
Ionen ebenfalls CO- und COz-Molekiile emittiert werden und die gleiche Energieverteilung zeigen,

Bei der thermischen Desorption der bestrahlten Graphitproben wird der zuruckgehaltene Sauerstoff
vollstandig in Form von CO und COz freigesetzt. Die Desorptionsmaxima sind dabei abhangig von
der implantierten 0+-Fluenz und werden mit steigender Sauerstoffkonzentration im Graphit Z"1.1

tieferen Temperaturen verschoben. Im Sattigungsbereich desorbiert CO bel einer Peaktemperatur von
ca. 900 K und der geringere Anteil von C~ bei etwa 700 K. Die starke Verbreiterung der
Desorptionskurven deutet darauf bin, daB mehrere C(O)-Komplexe mit unterschiedlichen Bindungs­
energien existieren,

Das Verhaltnisder Bildungsraten von CO2/CO hangt neben der Temperatur auch von der im­
pla.'ltierten O+-Fluenz sowle von der Einfallsenergie der Jonen ab und erreicht den maxi.rnalen Wert
von ca. 0.25 in der Siittigung bei 5 keY 0+. Dies gilt sowohl wiihrend der Reemission als aueh bei
derthermlschen Desorption, was zeigt, daB troLZ der unterschiedlkhen Freisetzullgsmechanisrnen der
Molekiile, in beiden Fiillen die Ausbildung von versehiedenen C(O)-Komplexen an alctiven Stellen als
VorJaufer fUr die Emission von CO bzw. COz verantwortlieh ist.

Dureh Experimente an mit diinnen a-13C:H - Filmen besehiehteten Graphitproben konnte gezeigt
werden, daB SOWOhl bei der Reemission als aueh bei der thermisehen Desorption die CO- bzw. COz­
Molekille a.TIl Ende der Impla.ntationstiefe der Sauerstoffionen im Probeninnem gebildet und
ioneninduzlert freigesetzt werden. Von dort werden die fluehtigen Reaktionsprodulae dann als
Molekiile zur Probenoberflaehe transportiert, oh.ne daB ein weiterer lsotopenaustauseh stattfindet.
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Bei der Bestrahlung der 13C-besehiehteten Graphit- bzw, Siliziumproben konnte mit Hilfe des
reemittierten CO-Signals die Schichtdicke der 13C-Semeht auf ea. ± S nm genau bestimmt werden.
Daraus ergibt sich die Moglichkeit einer einfaehen Methode zur in-situ-Analyse abgeschiedenerbzw.
redeponierter Kohlenstoff-Schichten mitHilfe der chemischen Erosion der Schichtendurch einen 0 +­
Ionenstrahl und einfaeher Restgasdiagncstik der reemittierten CO-Molekille.

Die borhaltigen Graphitmaterialien zeigten im Vergleieh zu reinem Graphit eine verzogerte
Reemission von CO und COz und ein erhohtes Ruckhaltevermogen von Sauerstoff, Dieser Effekt ist
dureh die gute Getterwirkung von Bor gegenuber Sauerstoff sowie durch die Ausbildung thermisch
stabiler Boroxide bedingt und wachst mit steigendem Borgehalt der Proben. B4C zeigte dabei ein
gegenuber Graphit urn etwa einen Fakror 3 - 4 erhohtes Ruckhaltevermogen (4'1016 0+Icrnz) sowie
eine entsprechend hohere Sattigungskonzentration von 0.7 O/(B+C).

Neben CO und COz wurden zusatzlich verschiedene Boroxide, namlich BO, BOz, Bz0z und Bz03
als Reaktionsprodukte wahrend der Bestrahlung von B4C und USB1S mit energetischem Sauerstoff
beobachtet, Deren Erosionsausbeaten zeigten dabei unterschiedliche Temperaturabhangigkeiten mit
einem Maximum zwischen 1000 K und 1500 K, wobei BO das Hauptreaktionsprodukt mit einer
Erosionsausbeure ahnlich derjenigen von CO ('" 0.1 bei B4C) war. Die anderen Boroxide zeigten
deutlich geringere Reaktionsraten, Die Messung der Energieverteilung zeigte, daB samtliche Boroxide
sowie 60% des emittierten CO bei Raumtemperatur als Molekille mit einer Energie im Bereich von
0.15 - 0.28 eV fur die Boroxide bzw. 0.12 eV fur CO zerstaubt werden, Fiir Temperaturen oberhalb
1200 K werden die Boroxide dannzunehmend thermisch ernittiert, wobeijedoch auch die energetische
Komponente erhalten bleibt, Bei B4C betragt die gesamte chemische Erosionsausbeute bei
Raumtemperatur etwa 0.23 (C+ B)/O und ist damit gegenuber reinem Graphit urn einen Paktor 3
reduziert, Fur Temperaturen oberhalb 1200 K, bei denen die thermische Emission der Boroxide stark
ansteigt, wird dann in etwa die gleiche chemische Erosionsausbeute wie von reinem Graphit (etwa
0.7 C/O) erreicht.

Bei der thermischen Desorption des zuruckgehaltenen Sauerstoffs in den B/C-Materialien tritt neben
den im Graphit beobachteten CO- und COz-Desorptionspeaks ein zusatzlicher CO-Desorptionspeak
bei Temperaturen > 1500 K auf, dessen Anteil gegenuber dem CO-Desorptionspeak bei 900 K mit
wachsendem Borgehalt der Proben zunimmt, wahrend der COz-Desorptionspeak bei hoherem
Borgehalt vollstandig verschwindet, Zusatzlich wurden auch im Desorptionsspektrum aile oben
genannten Boroxide beobachtet, Sie desorbieren aile im Temperaturbereich von 1150 - 1400 K mit
jeweils unterschiedlichemTemperatu...rverhalten, was zeigt, daf die verschiedenenBoroxide alle eigen­
standige Reaktionsprodukte sind und nicht durch Craeking im Massenspektrometer gebildet werden.
Der Anteil des in Form von Boroxidendesorbierten Sauerstoffssteigt mit zunehmenden Borgehalt der
Proben an. Bei B4C wird 90% des insgesamt zuruckgehaltenen Sauerstoffs in Form von Boroxiden
desorbiert.

Messungen an den siliziumhaltigen Proben wurden nur im Restgas durchgefuhrt, so daB CO und COz
die einzigen beobachteten Reaktionsprodukte waren. Dabei zeigten die SiiC-Proben gegenuber den
B/C-Materialien ein noeh hOheres Ruekhaltevermogen und eine vergleiehsweise starker redll7ierte
ehemisehe Erosion wiihrend der Bestrahlung mit 0 + bei Raumtemperatur. Dies wird auf die
Ausbildung stabiler Siliziumoxidsehiehten in dem bestrahlten Material zuliiekgefiihrt. In den reinen
a-Si:H - Sehiehten konnte so bis zu 4'1017 O/emz vollstilndig zurUekgehaiten werden. Es wird
vermutet, daB in Analogie zu den B/C-Materiaiien aueh bei Raumtemperatur SiO-Molekiile von der
Probenoberflaehe zerstilubt werden. Mit steigender Probentemperatur kommt es dann oberhaib etwa
900 K zur Ausbildung von SiC, wodureh die CO-Reemission wieder zunimmt und naeh vollstilndiger
Reak"Jon des Kohlenstoffs bei T > 1500 K das gIeiehe Verhalten wie bei reinem Graphit aufweist.
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Bei der thermisehen Desorption werden nur etwa 10 - 30% des zuruckgehaltenen Sauerstoffs bis
T '" 1700 K in Form von CO und C~ freigesetzt. Der restliche Anteil wird vermutlich in Form von
Siliziumoxid desorbiert, oder erst bei hoherer Temperatur nach der thermisehen Sublimation von
Silizium freigesetzt.

Die hier durchgefuhrten Messungen an den B/C- und Si/C-MateriaJien haben gezeigt, daB die
chemische Erosionsausbeute durch den Zusatz von Bar bzw. Silizium in den Kohlenstoffmaterialien
deutlich verringert wird. Dies stimmt gut mit den Beobachtungen in Fusionsanlagen, in denen
bordotierte Limitermaterialien sowie bor- bzw. siliziumhaltige Wandbeschichtungen verwendet
wurden, iiberein. Das verbesserte Verstandnis der Erosionsprozesse und der Freisetznngsmeehanismen
fur die bei der chemischen Erosion emittierten Molekule ermoglicht somit ein Erklarung fur die in
den Fusionsanlagen beobachteten Ergebnisse bezuglich der verbesserten Sauerstoff- und Kohlenstoff­
verunreinigungen durch das Gettervermogen der B/C- bzw. Si/C-Materialien. Das Auftreten von
uberthermischen Molekiilen bei der chemischen Erosion kann von grundlegender Bedeutung fur das
Verstandnis chemischer Erosionsprozesse unter Bedingungen fortgesetzter Ionenimplantation sein,
Dieses Verhalten beeinflufit iiberdies die Eindringtiefe und damit das .Transportverhalten der
chemischen Verunreinigungen in der Plasmarandschicht.
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