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Zusammenfassung

Das Wasserstoflinventar in Graphit bei Plasmaexposition wurde untersucht. Als Plas-
maquelle wurde eine HF-Entladung verwandt. In der geerdeten Elektrode der Plasma-
kammer war eine Graphitprobe eingebaut war. Mit einem 2.6 MeV “He*-Strahl konnte
das Wasserstoffinventar wahrend und nach der Plasmaexposition beobachtet werden.
Das Wasserstoffinventar steigt zunichst erheblich schneller an, als man dies durch ein
hundertprozentiges Aufsammeln der aus dem Plasma stammenden Ionen erwarten wiirde.
Des weiteren stellt sich eine Sattigung erst bei viel hoheren Wasserstoffkonzentrationen
ein, als man es von mit lonenstrahl implantiertem Graphit gewohnt ist. Nach Abschalten
des Plasmas konnte keine spotane Emission von Wasserstoff beobachtet werden, dafiir
allerdings eine um eine Groflenordnung effektivere Desorption durch die Analysestrahl-
ionen.

Die Phinomene kénnen durch die Bildung einer wasserstoffreichen C:H-Schicht erklirt
werden. Ein Modell zeigt, dafl bei gleichzeitigem Beschuf einer Kohlenstoffoberfliche mit
atomarem Wasserstoff und energiereichen Ionen eine solche Schicht tatsichlich entstehen
kann.

Es wurden des weiteren Experimente mit verunreinigtem Graphit durchgefiihrt. Dabei
entwickelt sich mit der Zeit eine Nadelstruktur, wodurch die Oberfliche erheblich ver-
groflert wird. Die C:H-Schicht verschwindet allerdings.

Eine spontane Emission wie sie von Messungen an Fusionsexperimenten nahe gelegt wird,
konnte jedoch in keinem Falle beobachtet weden, auch nicht bei Temperaturen bis zu
600 K.

= Diese Arbeit ist identisch mit der Dissertation gleichen Titels, die im Januar 1995 bei der
Universitit Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

The trapping of hydrogen in graphite was investigated during and after exposure by a
RF-plasma. The target placed in the grounded electrode of the RF-reactor was analysed
in-situ by means of a 2.6 MeV *He' ion beam.

The increase in the hydrogen inventory is much faster than expected from a 100 % trapping
of the plasma ions. Secondly saturation occurs at a hydrogen concentration almost twice
as high as obtained by ion beam implantation. A spontaneous release of hydrogen after
switching off the plasma could not be observed. The desorption induced by the analysing
ions, however, is a magnitude more effective than in ion beam implanted graphite.

This leads to the conclusion, that a hydrogenrich C:H-layer is formed, which would explain
all observed phenomena. A model of the buildup of such a C:H-layer is presented, which
takes into account the simultaneous impact of thermal atomic hydrogen and energetic
plasma ions.

Investigations of graphite covered with metal impurities have been performed that show
the formation of a needle covered surface topology. The hydrogen inventory increases
enormously due to the enlargement of the surface. The C:H-layer however vanishes.
Time resolved measurements of the hydrogen inventory were performed to test for a spon-
taneous emission of hydrogen after plasma exposure as observed in fusion experiments.
No transient uptake, however, could be found at temperatures below 600 K.

* This report is identical with a dissertation under the same title which was submitted to the

Universitdt Bayreuth in January 1995.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Energieversorgung auf der Erde ist eines der grofiten Probleme unserer Zeit, da die
bisher rentabel nutzbaren Energiequellen begrenzt sind und die Umwelt stark beeintrichti-
gen. Die kontrollierte Kernfusion stellt heute eine der aussichtsreichsten Alternativen dar,
wobei insbesondere die Fusion von Deuterium und Tritium

D+T—=a+n+17.6MeV

am ehesten realisierbar zu sein scheint. Dazu mufl den Kernen geniigend Energie zugefiihrt
werden, damit sie die CoulombabstoBung iiberwinden kénnen. Um dabei einen guten Wir-
kungsgrad zu erzielen, heizt man ein Wasserstoffplasma, das von starken magnetischen
Feldern eingeschlossen wird. Wahrend die bei der Fusion entstehenden Neutronen das
Plasma verlassen, werden die Heliumkerne im magnetischen Kifig eingefangen und heizen
das Plasma mit ihrer Energie auf, d.h., das Plasma hilt nach dem Ziinden seine Brenn-
temperatur durch die a-Teilchenheizung aufrecht. Aus der Energiebilanz von Heizungs-
und Verlustprozessen erhilt man dafiir die Bedingung, daff das Fusionsprodukt aus der
Teilchendichte n, der Energieeinschlufizeit 7z und der Temperatur 7' im Plasma

keV - s

n-1g-T >3-10% ==
m

sein mufl. Mit einer Erhéhung der Teilchendichte steigt also das Fusionsprodukt. Wird
sie jedoch zu grof, kann das Magnetfeld dem Druck nicht mehr standhalten: Es kommt
zu Instabilitaten, die zu einer Disruption fithren konnen, bei der das Plasma direkt auf
die Wand geleitet wird und dort starke Schiden hervorruft. Wiinschenswert ist also eine
kontrollierbare Teilchendichte knapp unterhalb dieses Dichtelimits.

Der magnetische Einschlufl ist jedoch begrenzt: Geladene Teilchen kénnen senkrecht
zum Magnetfeld zur Randschicht diffundieren und auf die Wand gelangen (vor allem auf
Divertor und Limiter, sieche Abb.1.1). Zusétzlich erreicht ein Strom von Neutralteilchen,
die durch Umladungsstéfie mit dem Neutralgas entstehen, die gesamte Wandoberfliche.
Daher muB man die Gefifiwinde als mogliche Teilchenquellen oder -senken mitberiick-
sichtigen. Die Prozesse, die fir die Wasserstoftbilanz zwischen Fusionsplasma und Wand

eine Rolle spielen, sind:
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Abbildung 1.1: Der Querschnitt durch ein Fusionsexperiment (TOKAMAK). Gestrichelt
eingezeichnet sind die magnetischen Flufiflachen. Hervorgehoben ist die letzte geschlos-
sene, magnetische FluBflache (Separatrix). Diese wird entweder durch einen Limiter de-
finiert oder durch zusitzliche Magnetfelder, die das Plasma auflerhalb dieser Flufiflache
auf Prallplatten im Divertor leiten (hier dagestellt).

e Reflexion: Teilchen werden an den- Atomen einer Oberflichenschicht
elastisch zuriickgestreut und gelangen direkt zuriick ins Plasma.

e Implantation: Energiereiche Wasserstoffionen und neutrale Wasserstoff-
atome werden in einer Oberflaichenschicht der Wand entsprechend ihrer
Energie abgebremst. Je nach Wandmaterial und -temperatur konnen
sie zum Teil gebunden werden oder diffundieren.

e Reemission: Implantierte Teilchen diffundieren zur Oberfliche und ge-
langen ins Plasma zuriick.

e Induzierte Emission: Im Gegensatz zur Reemission wird bei diesem
Vorgang gebundener Wasserstoff desorbiert. Die Energie zum Losen
der Bindung kann durch den Beschufl mit energiereichen Teilchen oder
durch Aufheizen der Wand aufgebracht werden.

e Chemische Erosion: Kann der Wasserstoff fliichtige Verbindungen mit
dem Wandmaterial eingehen, wie zum Beispiel mit Kohlenstoff, so kann
das Anbieten von Wasserstoff eine Desorption von solchen Verbindun-
gen bewirken.




e Schichtdeposition: Wandmaterial, das einmal als Verunreinigung ins
Plasma gelangt ist, kann an anderer Stelle wieder deponiert werden.
Es werden Schichten aufgebaut, die wiederum Wasserstoff aufsammeln
konnen. Auch chemisch an die Verunreinigungen gebundener Wasser-
stoff, wie zum Beispiel bei Kohlenwasserstoffen, kann mit auf die Wand
gebracht werden.

Die Reflexion dndert die Teilchenbilanz nicht, d.h. jedes Teilchen, das an der Wand
reflektiert wird, gelangt sofort in das Plasma zuriick. Bei Implantation und Schichtdepo-
sition dagegen konnen grofile Mengen an Wasserstoff von der Wand aufgesammelt wer-
den. Diesen Vorgang bezeichnet man mit Wandpumpen. Durch Reemission, induzierte
Emission und chemische Erosion kann aufgesammelter Wasserstoff wieder ins Plasma
zuriickgelangen. Wahrend einer Entladung mit einer typischen Dauer von 1s-10s werden
Teilchen mehrfach zwischen Wand und Plasma ausgetauscht [Pospieszczyk et al. 1976].
Dieser sogenannte Wasserstoffkreislauf mufl quantitativ verstanden sein, um die Dichte
kontrollieren zu kénnen. Das Wasserstoffinventar in der Wand, also die Menge an auf-
gesammeltem Wasserstoff, ist auferdem bei Verwendung von radioaktivem Tritium als
Fusionspartner wichtig in Hinsicht auf die reaktortechnische Sicherheit.

Der Wasserstoftkreislauf wird im allgemeinen durch den Recyclingkoeffizienten R be-
schrieben. Er gibt das Verhéltnis an von Wasserstofflu von der Wand, I',,;. zu dem auf

die Wand, T';,:

Fout

Fin

Dieser Wert ist je nach Position auf der Wand lokal unterschiedlich. An manchen Stellen,
insbesondere an stark belasteten Stellen wie auf dem Divertor oder Limiter, kann R > 1
werden (zum Beispiel durch Erhéhung der Temperatur und damit der thermisch indu-
zierten Emission). Als Ergebnis von Fusionsexperimenten wird im allgemeinen R global
gemittelt iiber die gesamte Wand angegeben.

R :=

In heutigen Fusionsexperimenten wird als Wandmaterial oftmals Kohlenstoff in Form
von Graphit oder amorphen Beschichtungen eingesetzt. Er bietet folgende Vorteile ande-
ren Materialien gegeniiber:

® Es ist ein Material mit niedriger Ordnungszahl. Die Toleranzgrenze
fiir Verunreinigungen im Plasma ist fiir solche Elemente grofer als fiir
Materialien mit hoher Ordnungszahl. [Cecchi 1980]

e Die thermische Belastbarkeit von Kohlenstofl ist auBerordentlich
hoch: Er schmilzt nicht und die Sublimation ist sehr gering
[Honig und Kramer 1969].

e Kohlenstoff kann Thermoschocks mit relativ hoher Leistung ohne Rifi-
bildung aushalten [McCracken und Stott 1979].

Der Wasserstoffkreislauf fiir magnetisch eingeschlossene Plasmen in GefiBen mit Gra-
phitwénden ist jedoch nur ansatzweise verstanden. Bei Fusionsexperimenten findet man
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ein dvnamisches Wasserstoffinventar. Darunter versteht man. daB implantierte Teilchen
nicht zuriickgehalten werden, sondern spontan aus der ihrer Implantationsenergie entspre-
chenden Tiefe an die Oberfliche diffundieren und reemittiert werden. Die Zeitkonstanten
fiir eine solche Reemission von Wasserstoff aus den Wanden der Fusionsexperimente sind
in der GroBenordnung von 10s bis 1000s [Ehrenberg 1989]. Eine spontane Emission durch
Diffusion und Oberflichenrekombination ist bekannt fiir Wassertstofl in Metallen.

Aus Implantationsmessungen mit lonenstrahlen dagegen kann man schliessen, dafl der
Wasserstoff im Graphit bis zu einer bestimmten Sattigungskonzentration permanent ge-
bunden wird. Sind keine Bindungsplétze innerhalb der Implantationstiefe mehr frei, so
rekombiniert der Wasserstoff lokal zu Hy und diffundiert mit einer sehr kleinen Zeitkon-
stante aus dem Festkorper [Méller 1989]. Ein dynamisches Inventar. also Wasserstoff, der
nicht sofort. sondern mit einer Zeitkonstante von einigen Sekunden reemittiert wird, wur-
de nicht beobachtet [Scherzer et al. 1986]. Fiir die Wand in einem Fusionsexperiment.
die wegen der hohen Teilchenfliisse als gesittigt betrachtet werden kann, bedeutet das.
Wasserstoff wird sofort wieder reemittiert.

In dieser Arbeit soll versucht werden, diesen Widerspruch tber die Existenz eines
dynamischen Inventars zu klaren. Es stellt sich dabei die Frage, inwieweit Mefergebnisse
mit Tonenstrahlen auf Beobachtungen in Fusionsexperimenten iibertragbar sind. Dazu
seien hier zunichst die wesentlichen Unterschiede der Implantation von Wasserstoff 1n
Graphit bei den beiden genannten Experimenten aufgefithrt:

e Die Teilchenfliisse sind in Fusionsexperimenten erheblich héher als sie
von lonenquellen geliefert werden. Der Wasserstofffluf auf die hoch
belasteten Prallplatten im Divertor eines Fusionsreaktors 1aBit sich
abschitzen auf 3.5 - 1022-2; [Behrisch 1991]. Die hochsten Teilchen-
fliisse bei lonenstrahlimplantation dagegen erreichen nur 1 - 1 ﬁz

[Davis et al. 1990].
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e Die Experimente mit lonenstrahlen haben im allgemeinen Energien im
keV-Bereich. wihrend man in Fusionsexperimenten versucht, die Jonen
aus der Randschicht mit einer Energie in der Grofenordnung von 10eV -
100 eV auf die Wand treffen zu lassen [Behrisch 1991].

e Die Untersuchungen zum dynamischen Inventar mit Ionenstrah-
len sind bisher nur bei Raumtemperatur durchgefiihrt worden
[Scherzer et al. 1986, Scherzer 1989]. Die Wandtemperaturen in Fu-
sionsexperimenten sind jedoch mit 600 K hoher als bei diesen Messun-

gen.

e Die Winde der Fusionsexperimente bestehen nicht aus reinem,
wohldefiniertem Graphit wie bei Ionenstrahlexperimenten, sondern
sind durch das Plasma modifiziert und mit Metallverunreinigun-
gen [McCracken et al. 1982] und codeponierten Schichten belegt
[Wampler et al. 1988].




o Zusitzlich zu dem Ionenbeschuf liefert das Fusionsplasma auch thermi-
sche und energiereiche Neutrale [Verbeek und das ASDEX-Team 1991].
Letztere konnen implantierten Wasserstoff desorbieren [Erents 1980,
Roth et al. 1980] und damit den Wasserstoffkreislauf beeinflussen.

Die Klarung der Frage, ob ein dynamisches Wasserstoff-Inventar in Graphit tatsichlich
existiert, setzt also eine Untersuchung der Effekte voraus, welche die aufgelisteten Unter-
schiede bewirken. Das Ziel dieser Arbeit ist deswegen, eine Graphit-Oberfliche moglichst
wie in einem Fusionsexperiment zu behandeln in Hinsicht auf die folgenden Punkte:

e Das Wasserstoff-Inventar soll bei moglichst hohem Ionenfluff und bei
niedrigen Energien gemessen werden.

e Es muB tberpriift werden, wieviel des Inventars auch fiir lingere Zeit
und bei Temperaturen um 600 K in der Wand bleibt.

e Die Untersuchungen sollen nicht nur an reinem Graphit, sondern auch
an verunreinigtem Graphit und an Kohlenwasserstoffschichten durch-
gefithrt werden.

e Die Auswirkungen hochenergetischer Teilchen auf solche Oberflichen
miissen untersucht werden.

Das Hauptgewicht dieser Arbeit ist also, festzustellen, ob einer der aufgefiihrten Punk-
te das Phanomen ,,dynamisches Inventar” erklaren kann. Erste Messungen dazu an einem
Niederdruck-Plasmareaktor deuten darauf hin, daB metallische Verunreinigungen dafiir
verantwortlich sind [Jandl 1993].




Kapitel 2

Die Wechselwirkung von Wasserstofl
aus einem Plasma mit Graphit

Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber den Stand der Forschung bezuglich der Wechsel-
wirkung von energetischen und thermischen Wasserstoffionen und -atomen mit Graphit
geben. Im folgenden sollen die einzelnen Prozesse bei fusionsrelevanten Plasmaparametern
diskutiert werden, d.h. niedrige lonenenergien (<100e\’). hohe lonenfliisse (ca. 10% W—”;—s}
und Vorhandensein von thermischen und von hochenergetischen Neutralen (durch La-
dungsaustausch) [Behrisch 1991].

2.1 Ionen

Die Implantation von Wasserstoff in eine Kohlenstoffoberflache ist bisher experimentell
sehr intensiv mit Ionenstrahlen untersucht worden. Wasserstoffionen mit definierter Ener-
gie werden dabei unter festgelegtem Einfallswinkel auf Graphit geschossen. Ein Teil wird
direkt an der Oberflache reflektiert, der Rest dringt darin ein. Im Festkorper werden die
Teilchen durch inelastische Stéfe mit den Elektronen und durch elastische Stofie mit den
Atomkernen abgebremst und kommen in einer ihrer Anfangsenergie entsprechenden Tiefe
zur Ruhe (d.h., ihre Endenergie entspricht der Temperatur des Festkorpers). Dort konnen
sie dann gebunden werden oder zur Oberfliche diffundieren und reemittieren. Der Ener-
gieverlust im Festkorper bewirkt die Entstehung von Strahlenschaden. die Erosion des
Kohlenstoffs oder auch die thermische und ioneninduzierte Desorption von zuriickgehal-
tenem Wasserstoff.

2.1.1 Reflexion

Die Kollision des Projektilions mit einem Targetatom kann neben Energie-
verlust auch zu einer Richtungsinderung der Flugbahn fihren. Dadurch kann
ein einfliegendes lon den Festkorper wieder verlassen. Diesen Prozef bezeich-
net man als Reflexion. Die Menge und Energie des reflektierten Wasserstoffs
ist von der Energie der einfallenden Ionen und dem Einfallswinkel abhingig




[Eckstein und Verbeek 1984]. Die Abhingigkeit vom Verhiltnis der Massen und Kernla-
dungszahlen von Projektil- zu Targetatomen sei hier erwihnt, ist aber fiir die angestellte
Betrachtung der Reflexion von Wasserstoff an Graphit unwichtig. Messungen existieren
von [Eckstein und Verbeek 1978, Staudenmaier et al. 1979, Eckstein und Verbeek 1979,
Overbury et al. 1980, Thomas et al. 1980, Braun und Thomas 1982, Chen et al. 1984] .

Wird vorher Wasserstoff implantiert, so #ndert sich das Verhalten: Die Re-
flexion ist vom Verhdltnis Wasserstoffatome zu Kohlenstoff im Target abhingig
[Aratari und Eckstein 1989b, Aratari und Eckstein 1989a]. Den EinfluB der Oberflichen-
rauhigkeit des Kohlenstoffs insbesondere bei grofen Einfallswinkeln konnten Mayer et
al. zeigen [Mayer et al. 1994]. Es zeigt sich unter anderem dabei, daff fiir den rauheren
Graphit, die Winkelabhéngigkeit nicht so stark ausgeprigt ist.

Die bei kleinen Energien reflektierten Teilchen sind iiberwiegend neutral. Der Anteil an
geladenem Wasserstoff bei der Reflexion an Stahl ist abhéingig von der Energie der reflek-
tierten Teilchen. Unterhalb von 1keV sind nur noch etwa 5% des reflektierten Wasserstoffs
geladen [Eckstein et al. 1976]. Dieser Anteil kann jedoch bei verunreinigten Oberflichen
zunehmen [Miihling 1986].

Die experimentell beobachteten Reflexionsverteilungen stimmen gut mit Monte-Carlo
Simulationsrechnungen iiberein [Eckstein und Verbeek 1979, Overbury et al. 1980, Chen
et al. 1984, Eckstein und Verbeek 1984, Eckstein und Biersack 1985, Aratari und Eckstein
1989b, Aratari und Eckstein 1989a, Eckstein 1991c, Thomas et al. 1992]. Diese Programme
(z.B. TRIM.SP oder MARLOWE) verfolgen die Bahn der Ionen im Festkérper in Zwei-
erstofindherung (siehe Kap.2.1.2). Die Oberflichenrauhigkeit wurde von Ruzic und Chiu
durch eine fraktale Oberfliche in das Programm TRIM integriert [Ruzic und Chiu 1989].

Das Reflexionsverhalten wird im allgemeinen charkterisiert durch den Teilchenrefle-
xionskoeflizient By und den Energiereflexionskoeffizient Rz angegeben. Wihrend erste-
rer die Anzahl der reflektierten zu der der eingefallenen Teilchen angibt, ist der zweite
das Verhiltnis aus der Gesamtenergie der reflektierten zu der der eingefallenen Teilchen.
Die Energie- und Winkelverteilung, aus TRIM-Rechnungen gewonnen, sind von einer
Datenbasis abrufbar [Eckstein und Heifetz 1986, Eckstein und Heifetz 1987]. Von Mayer
et al. berechnete und gemessene Ergebnisse fiir pseudoeinkristallinen, hochorientierten
(HOPG) und isostatisch gepressten Graphit (EK98) bei fusionsrelevanten Ionenenergien
zeigt Abb.2.1 [Mayer et al. 1994].

2.1.2 Energieverlust

Teilchen mit hohen Energien verlieren ihre Energie im wesentlichen durch inelastische
StoBe mit den Elektronen. Bei kleineren Energien sind elastische Stéfie mit den Tar-
getatomen fiir die Abbremsung verantwortlich, deswegen auch nuklearer Energieverlust
genannt.

|
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Abbildung 2.1: Der Teilchenreflexionskoeflizient von Deuterium an hochorientiertem py-
rolytischen Graphit (HOPG) und an rauhem, isostatisch gepresstem Graphit (Rings-
dorff EK98) in Abhingigkeit von der Energie der Deuteriumionen [Mayer et al. 1994].
Die durchgezogene Linie zeigt Rechnungen mit dem Programm TRIM.SP.

Der inelastische Energieverlust setzt sich aus verschiedenen Wechselwirkungen zusam-
men [Ziegler et al. 1985]:

e Direkter kinetischer Energieiibertrag an Targetelektronen aufgrund von
Elektron-Elektron Stofen.

e Anregung und lonisierung vor allem von lokalisierten (stark gebunde-
nen) Elektronen in den Targetatomen.

o Anregungen von Valenz- und Leitungsbandelektronen, d.h., von
schwach gebundenen oder nicht lokalisierten Elektronen

e Anregung, lonisation oder Elektroneneinfang des Projektils

Die Bethe-Bloch Theorie [Bethe 1930, Bloch 1933] geht von einer Punktladung aus, die
mit einem Atom wechselwirkt, das durch harmonische Oszillatoren beschrieben wird. Fur
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Abbildung 2.2: Der elastische (nukleare) und inelastische Energieverlust von Deuterium
in Kohlenstoff. Bei niedrigen Energien ist der Verlauf nach der Lindhard-Scharff-Schigtt
Theorie und der Theorie von Oen und Robinson (siehe Text) eingezeichnet. Bei Energieen
oberhalb 10 MeV schliefit der Energieverlust nach Bethe und Bloch an.

den Energieverlust % ergibt sich die folgende Abhangigkeit von der Energie E des Pro-
jektils:
dE 1, E

22 x ——ln(=

dz E I)

Dabei ist I das effektive Ionisierungspotential des Targetatoms. Dies ist nur giiltig fiir
Projektile mit einer Energie oberhalb von 10 MeV/amu. Darunter sind die Projektile
nach dem Eintritt in den Festkérper nicht mehr vollstindig ionisiert und damit ist die
Ladung beim Durchdringen des Festkérpers nicht mehr bekannt.

Bei kleinen Energien gibt es verschiedene Theorien: Fiir einen Festkérper mit nicht
lokalisierten Elektronen ist die Beschreibung als Elektronenplasma nach Fermi und Tel-
ler zutreffend [Fermi 1940, Fermi und Teller 1947]. Dabei wird beriicksichtigt, daff die-
ses Plasma polarisierbar ist. Daraus entstand die Theorie von Lindhard, Scharff und
Schigtt, die die Wechselwirkung als eine Stérung eines freien Elektronengases anneh-
men [Lindhard 1954, Lindhard et al. 1963]. Der mit dieser Theorie (auch LSS-Theorie
genannt) berechnete Energieverlust (siehe Abb.2.2) stimmt bis auf einen Faktor 2 mit
experimentellen Daten iiberein (siehe z.B. [Anderson und Ziegler 1977, Ziegler 1977]).

Ein anderer Ansatz von Firsov geht von lokalisierten Elektronen aus [Firsov 1959].
Dabei wird angenommen, dafl sich die Elektronenwolken von Projektil und Targetatom
wahrend der Stofizeit iiberlappen. Urspriinglich fiir schwere Ionen formuliert, wurde diese
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Theorie auch auf leichte Projektile iibertragen [Oen und Robinson 1976]. Abweichungen
gegeniiber den Berechnungen mittels LSS-Theorie ergeben sich vor allem bei kleinen Ener-
gien unterhalb von 100 eV /amu (siehe Abb.2.2).

Des weiteren gibt es Modelle, die das Atom in Schalen aufteilen: Der Kern ist umgeben
von einer Hiille die als Festkorper-Elektronengas und einer die als freies Elektronengas
beschrieben wird. Ausserhalb des Atomvolumens wird die Elektronendichte zu Null ange-
nommen [Nagy et al. 1986, Green et al. 1969].

Diese Theorien sind nur giiltig bis zu einer Energie E < 25keV - Z*/. M /amu (Z und
M sind Kernladungszahl bzw. Masse des Projektils) und steigen proportional zur Wurzel
der Energie. Der Ubergangsbereich, d.h., bei Energien zwischen dieser Grenzenergie und
der Giiltigkeit der Bethe-Bloch Theorie wird durch die Summe der reziproken Energie-
verluste beschrieben [Varelas und Biersack 1970].

Bei kleinen Energien sind nuklearer und elektronischer Energieverlust in der gleichen
GroBenordnung (siehe Abb.2.2). Daher ist es schwierig, mit Experimenten die beiden se-
parat zu bestimmen. Genauere und detailliertere Aussagen werden heute durch Compu-
tersimulationen erhalten [Eckstein 1991a]. Den elastischen Energieverlust kann man durch
einen Zweikorperstofl zuverldssig theoretisch beschreiben. Das wird mit Hilfe des Com-
puters unter Verwendung z.B. der Programme TRIM.SP [Biersack und Haggmark 1980,
Biersack und Eckstein 1984] TRIDYN [Moller und Eckstein 1984], MARLOWE [Robin-
son und Torrens 1974, Oen und Robinson 1976] oder BARBOUM [Becerra-Acevedo und
Terreault 1987] bewerkstelligt. Ein Problem dabei ist, die Simulation des Potentials zwi-
schen den kollidierenden Atomen, das fiir die Berechnung des Stofiparameters nétig ist.
Fiir die Potentiale existieren eine Vielzahl von Ansitzen. Ein Vergleich mit experimen-
tell bestimmten Projektil-Target Kombinationen ergab fiir das Krypton-Carbon Potenti-
al [Wilson et al. 1977] und das universelle Potential von Ziegler, Biersack und Littmark
[Ziegler et al. 1985] die besten Ubereinstimmungen [O’Connor und Biersack 1986].

Mit Hilfe der oben genannten Programme lassen sich die Stoflkaskaden verfolgen,
die ein Projektil im Festkorper verursacht. Der elektronische Energieverlust kann nach
der LSS- oder der Oen-Robinson-Theorie beriicksichtigt werden. Ein Atom wird solan-
ge verfolgt bis seine Energie eine bestimmte Energie im eV-Bereich erreicht hat. Dann
gilt es als thermalisiert. Berechnet man eine Vielzahl solcher Kaskaden, so kann man
Aussagen iiber die Strahlenschdden (die Anzahl der verlagerten Atome), iiber die Tie-
fenverteilung der implantierten Projektile und iber reflektierte (siehe Kap.2.1.1) und
erodierte Teilchen (siehe Kap.2.1.5) machen. Solche Berechnungen der Tiefenverteilung
implantierten Wasserstoffs in Graphit finden sich fiir diverse Energien zum Beispiel
in [Eckstein 1980, Leblanc und Ross 1993]. Experimentelle Werte fiir den Energiever-
lust sind tabelliert fiir Wasserstoff in [Anderson und Ziegler 1977] und fir Helium in
(Ziegler 1977].

Die bisher angestellten Betrachtungen galten nur fiir homogene Festkorper. Fiir Mate-

rialien, die aus mehreren Elementen bestehen, wird der Energieverlust mittels der Bragg-
schen Regel bestimmt. Diese besagt, dafi der gesamte Energieverlust S zusammengesetzt
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wird durch:
S = Z [ S,'

¢; gibt die Konzentration eines Elements und S; dessen Energieverlust an. Dies beriicksich-
tigt allerdings nicht die Bindung zwischen den beiden Elementen [Neuwirth et al. 1975].
Zum Energieverlust in Kohlenwasserstoffen liefert sie jedoch einen wesentlichen Beitrag
[Sautter und Zimmerman 1965, Sabin und Oddershede 1987]. Wihrend von diesen Auto-
ren nur Abweichungen bei Energien unterhalb des Maximums des Energieverlustes be-
obachtet wurden, wird von Boutard et al. auch von einem Einflu der C-H-Bindung bei
Jonenbeschuft von a-C:H Schichten mit Energien oberhalb dieses Maximums berichtet
[Boutard et al. 1988, Boutard et al. 1989]. Die Zusammensetzung des Energieverlusts aus
einem Anteil fiir die C-H Bindung S¢_p, einem fiir die Kohlenstoftbindungen (C-C, C=C,
etc.) Scc und einem Energieverlust durch die Wechselwirkung mit den Elektronen des
1s%-Orbitals 5,2, nach der Formel

S =S8c_g+ Scc + 515

beschreibt die experimentellen Daten [Sabin und Oddershede 1987, Boutard et al. 1988].

2.1.3 Riickhaltevermogen und Reemission

Das besondere am Aufsammeln von Wasserstoff in Kohlenstoff ist ein Sattigungsef-
fekt: Eingeschossener, nicht reflektierter Wasserstoff wird zunéchst in Graphit zu 100%
zuriickgehalten. Mit zunehmendem Beschufl steigt das Wasserstoffinventar an bis ei-
ne bestimmte Konzentration innerhalb der Implantationstiefe erreicht ist. Erhéht man
die Fluenz', wichst die Konzentration nicht mehr weiter, fiir jedes eingeschossene
Wasserstoffatom wird eines reemittiert. Aus Tiefenprofilen des implantierten Wasser-
stoffs 1afit sich die Sattigungskonzentration bestimmen. In der gesamten Implanta-
tionszone entspricht sie bei Raumtemperatur einem H/C-Verhiltnis von etwa 0.4. Die-
ser Wert ist jedoch temperaturabhingig. [Armstrong und Johnson 1976, Erents 1976,
Scherzer et al. 1976, Langley et al. 1978, Staudenmaier et al. 1979, Doyle et al. 1980b,
Erents 1980, Doyle et al. 1981, Wampler und Magee 1981, Sone und McCracken 1982,
Braun und Emmoth 1984,  Scherzer 1989, Davis et al. 1990,  Hansali et al. 1990,
Scherzer et al. 1990b, Siegele et al. 1993, Haasz und Davis 1994] Abb.2.3 zeigt die Re-
emission in Abhingigkeit von der Fluenz. Aufier der Reemission von Wasserstoff beob-
achtet man auch einen Anteil Methan. Dies wird im nachfolgenden Abschnitt iiber die Ero-
sion (Kap.2.1.5) diskutiert. Nach Abschalten des Implantationsstrahls bleibt das Inventar
konstant, die Reemission hért auf [Erents et al. 1976, Scherzer et al. 1986, Scherzer 1989,
Yamada und Saidoh 1989, Davis et al. 1990, Chiu und Haasz 1991] . Messungen von
Morita et al., nach denen ein Teil des Inventars bei Raumtemperatur mobil ist
[Morita et al. 1989], konnten von Scherzer nicht bestétigt werden [Scherzer 1989].

Das Auftreten der Sattigung rithrt von einer maximalen Anzahl an Bindungsplitzen
fiir Wasserstoff her [Cohen und McCracken 1979, Erents und Hotston 1980]. Dies wird

'Die Fluenz ist die Menge Wasserstoff, die pro Flache eingeschossen wird.
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Abbildung 2.3: Die Reemission von Wasserstoff in Abhéangigkeit von der Fluenz
[Moller und Scherzer 1988]. Eingezeichnet sind experimentelle Daten [Méller et al. 1987]
und Rechnungen nach dem Modell der lokalen Rekombination.

durch das folgende Experiment bestatigt: Schieft man mit Deuterium auf Graphit,
der bereits mit Wasserstoff gesattigt ist, so wird der Wasserstoff mit dem Deuteri-
um verdiinnt, die Sattigungskonzentration dndert sich dadurch nicht [Doyle et al. 1980b,
Doyle et al. 1980a, Erents 1980, Doyle et al. 1981, Moller et al. 1987].

Ein Vergleich von zuriickgehaltenem Wasserstoff mit berechneten Verteilungen
von Strahlenschdden legt nahe, daBl diese die Bindungsplitze fir den Wasserstoff
darstellen [Cohen und McCracken 1979, Erents und Hotston 1980, Scherzer et al. 1982,
Moller und Scherzer 1988, Wampler et al. 1990]. Ein Modell von Sone und McCracken
zeigt, dafl man mit dieser Vorstellung experimentelle Ergebnisse gut erkldaren kann
[Sone und McCracken 1982]. Bei thermischer Desorption ergibt sich, dal Wasser-
stoff erst bei Temperaturen oberhalb von ~ 900K [Erents 1976, Langley et al. 1978,
Dovle et al. 1981, Scherzer et al. 1982, Braun und Emmoth 1984, Atsumi et al. 1985,
Sawicki et al. 1989, Hansali et al. 1990, Gotoh et al. 1992] emittiert wird. Dies ent-
spricht einer Aktivierungsenergie von etwa 2.3eV. Die Breite der Desorptionskurven
zeigt jedoch, daB es eher ein Spektrum von verschiedenen Bindungsenergien geben
muf [Brice et al. 1982, Ashida et al. 1984, Nakayama et al. 1987, Kuzminov et al. 1991,
Guo et al. 1992]. Die ermittelten Werte variieren zwischen 1.9 und 4.4eV.

Ashida et al. und Gotoh bestimmen zwei verschiedene Bindungsar-
ten [Ashida et al. 1982, Ashida et al. 1983, Ashida et al. 1984, Gotoh 1984]: Einmal kann
Wasserstofl auf Zwischengitterplatzen gebunden werden, die durch Strahlenschédden ent-
stehen, zum zweiten kann er sich chemisch an freie Kohlenstoffbindungen anlagern. Letz-
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tere Moglichkeit wurde auch von Biener et al. an amorphen Kohlenwasserstoffschichten
gezeigt [Biener et al. 1994]. Dabei werden acetylenische und aromatische Kohlenstoffe zu
sp®-Gruppen umgewandelt. Alimov et al. schliefen aus SIMS-Messungen und Restgasana-
lysen, daB implantiertes Deuterium im wesentlichen an den sp*-koordinierten Kohlenstof-
fen sitzt [Alimov et al. 1991]. Bei kleinen Fluenzen wird Wasserstoff an Fehlstellen einge-
fangen [Kuzminov et al. 1991]. Nach Messungen von Siegele et al. reichen die Fehlstellen
in natiirlichem Graphit aus, um kleine Mengen Deuterium (< 10'° L) zuriickzuhalten

[Siegele et al. 1993]. ™

Die Diffusion des Wasserstoffs zur Oberflache ist noch nicht ganz geklart. Das Modell

der lokalen Rekombination von Moller und Scherzer geht von der Vorstellung aus, daf
Wasserstoff in einem aktivierten und einem gebundenem Zustand im Graphit vorliegen
kann. Der Ubergang von aktiviertem zu gebundenem Zustand ist von der Anzahl der
freien Bindungsplitze abhingig. Umgekehrt mufl thermisch oder strahlungsinduziert eine
Aktivierungsbarriere iiberwunden werden, um gebundenen Wasserstoff in den aktivierten
Zustand zu bringen. Die Reemission geschieht dadurch, dafi der aktivierte Wasserstoff
rekombiniert und dann als Molekiil so schnell aus dem Festkérper diffundiert, da eine
Beobachtung als Molekiil im Festkorper nicht moglich ist [Méller und Scherzer 1988).
- Dieser Vorstellung liegt ein Experiment zu Grunde, bei dem Wasserstoff und Deu-
terium in unterschiedlichen Tiefen implantiert wurden. Ist Wasserstoff mit kleinerer
Energie nidher an der Oberfliche implantiert und genauso viel Deuterium mit hoher-
er Energie in der Tiefe, so beobachtet man bei thermischer Desorption kaum HD son-
dern im wesentlichen H; und D, [Moller und Scherzer 1987]. Wiirde das Deuterium
atomar zur Oberfliche diffundieren und erst dort rekombinieren, so wiirde man ein
Verhiltnis von HD:D; von 1:1 erwarten. Auch Sawicki et al. beobachten keine Durch-
mischung bei thermischer Desorption einer mit Wasserstoff und Tritium implantierten
Probe [Sawicki et al. 1989]. Ahnliches Verhalten kann man bei der thermischen Desorp-
tion einer a-C:H/a-C:D Doppelschicht beobachten (a-C:H : amorphe Kohlenwasserstoff-
schicht) [Wild und Koidl 1987b, Wild und Koidl 1987a]. Nachgewiesen wurde die lokale
Rekombination auch bei der Erosion (siehe Kap.2.1.5), allerdings in diesem Fall zu Me-
thanmolekiilen.

Die Moglichkeit schneller, molekularer Diffusion zeigt ein Experiment von Pillath et al.:
Die Permeation von Wasserstoff durch eine Eisenmembran wird durch eine a-C:H Schicht
(bis zu 100nm dick) nicht beeinfluBt [Pillath et al. 1989]. Des weiteren kann man die
molekulare Diffusion beobachten, wenn man Kohlenstoff bei tiefen Temperaturen (123 K)
implantiert. Die Diffusion wird so weit verlangsamt, daff man eine Reemission auch nach
Abschalten des Implantationsstrahls beobachten kann [Scherzer et al. 1990a).

Mit diesem Modell der lokalen Rekombination lassen sich die meisten experimentel-
len Beobachtungen beschreiben [Méller 1989]. Eine Weiterentwicklung des Modells von
Federici und Wu nimmt die Diffusion von Wasserstoffmolekiilen in einem Netzwerk von
Poren an und schlieBt eine Adsorption in diesen Poren ein [Federici und Wu 1992]. Ein
Modell von Lomidze et al. formuliert das Modell der lokalen Rekombination mit einem
CD-Komplex als aktiviertem Zustand und einem CD,-Komplex als gebundenem Zustand
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[Lomidze et al. 1994].

In Frage gestellt wird dieses Konzept durch Messungen von Chiu und Haasz, die
die Durchmischung von Isotopen bei gleichzeitiger Implantation in verschiedene Tiefen
beobachteten [Chiu und Haasz 1992]. Erklart wird dieses Experiment durch eine schnel-
le, atomare Diffusion konkurrierend mit der Rekombination an Porenoberflichen oder
Korngrenzen (Zwei-Regionen-Modell) [Haasz et al. 1995]. Implantierte Wasserstoffatome
diffundieren in Kristalliten, bis sie gebunden werden oder eine Pore oder Korngrenze er-
reichen. Entlang dieser kénnen sie atomar diffundieren und an Bindungspldtzen an den
Porenwénden eingefangen werden. Eine Diffusion in die Kristallite hinein ist nach diesem
Modell nicht moglich.

Eine Diffusion von kleinen Mengen an Tritium in tiefe, ungeschidigte Bereiche des
Graphits wurde schon bei 600 K beobachtet [Causey und Wilson 1986]. Aufierdem wird
so der Beginn der thermischen Desorption bei 600 K verstanden [Sawicki et al. 1989]. Auch
das oben beschriebene Durchmischungsexperiment gleichzeitig implantierter Isotope lafit
sich durch dieses Modell beschreiben. Die atomar diffundierende Menge ist jedoch so klein,
dafl nach Abschalten der Implantationsquelle keine verzégerte Reemission zu beobachten
ist. Die postulierte schnelle Diffusion auch bei Raumtemperatur ist jedoch bisher nicht
beobachtet worden.

Oberhalb von 1000 K kann Wasserstoff in Kohlenstoff merklich atomar diffundieren
und dann auch atomar emittiert werden [Franzen et al. 1992, Franzen und Vietzke 1994].
Diese Effekte sind nur mit dem Zwei-Regionen Modell zu beschreiben. Das Modell der
lokalen Rekombination ist nur fiir den Temperaturbereich unterhalb von 900 K giiltig.

Unabhingig davon, welches Modell nun richtig ist, 1aBt sich zusammenfassend fest-
stellen, daB an gesittigtem Graphit die Reemission immer 100% betragt. Ein Ausgasen
des Kohlenstoffs oder eine weitere Aufnahme von Wasserstoff ist nur dann moglich, wenn
sich die Temperatur (> 900 k') oder die Energie der Ionen stark dndern.

2.1.4 Strahlenschiden

Strahlenschiden entstehen im wesentlichen durch den elastischen Energieverlust. Durch
den Energieiibertrag beim Stof kann ein Gitteratom permanent verlagert werden. Da-
durch entstehen Leerstellen und Zwischengitteratome. Durch die Diffusion von einzel-
nen Defekten kénnen Leerstellen und Zwischengitteratome rekombinieren oder es kénnen
sich grofere Defektstrukturen zusammenlagern [Kelly 1981]. Da bei der Implantation von
leichten Ionen-in Kohlenstoff StoBkaskaden und damit auch Strahlenschidden iiber ein
grofies Volumen verteilt sind, treten solche groferen Defekte erst bei hohen Fluenzen auf.

Die Konzentration der Strahlenschiaden in Graphit hangt von der Rekombination der
primir erzeugten Punktfehler und der Bildung von gréfieren Defektstrukturen ab. Bel
600 K wurden selbst nach Verlagerung aller Atome (= 1 dpa) noch keine vollstindig amor-
phe Schicht beobachtet, wihrend bei Raumtemperatur bereits nach weniger als 1dpa
Amorphisierung beobachtet wird [Niwase et al. 1988]. Nach neueren TEM-Messungen
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[Alimov et al. | ist die Probe allerdings noch nach wesentlich mehr Verlagerungen pro
Atom als 1dpa kristallin.

Graphit besteht zunéachst aus Kristalliten, die je nach Art des Graphits unterschied-
lich geordnet sind. Bei Beschufl mit Ionen spalten sich diese in kleinere Bruchstiicke senk-
recht zu den Kohlenstoffebenen. Die dazu nétige Fluenz ist abhangig von der Tempera-
tur. Dies 1488t sich mit Elektronenmikroskopie [Bacon und Rao 1980, Niwase et al. 1988,
Niwase et al. 1989, Gotoh et al. 1989, Niwase und Tanabe 1991] und durch Beobachtung
der Raman-Linie bei 1355 cm™! nachweisen [Tanabe et al. 1989]. In hochorientierten Gra-
phiten beobachtet man bei hohen Temperaturen (> 870 K') zwischen Graphitebenen lin-
senartige Offnungen, die vermutlich aus der Ansammlung von Gas (H; oder CH,) ent-
stehen [Niwase et al. 1989, Niwase und Tanabe 1991]. Roth et al. stellen sogar ein Ab-
blattern von ca. 200 nm dicken Graphitschichten bei Fluenzen oberhalb von 10% % fest
[Roth et al. 1988].

Bei Temperaturen von 1770K beginnt das Ausheilen der Strahlenschiden. Eine
vollstandige, dreidimensionale Ordnung wird jedoch erst bei Temperaturen oberhalb von
2570 K erreicht [Elman et al. 1985, Roth et al. 1988].

2.1.5 Erosion

Es gibt verschiedene Erosionsmechanismen, die durch den Wasserstoffbeschufl bedingt
sind: Die (physikalische) Zerstdubung, die chemische Erosion und strahlungsinduzierte
Sublimation.

Physikalische Zerstaubung bezeichnet das Herausschlagen von einzelnen Atomen aus
der Oberfliche durch StoBe des Projektils mit den Targetatomen und dieser untereinander.
Dieser Prozefl besitzt eine untere Schwellenergie, die nétig ist, um einem Targetatom so
viel Energie zu iibertragen, dafl dessen Bindung aufgebrochen werden kann. Die Ausbeute,
d.h. die Anzahl der zerstdubten Targetatome pro einfallendem Projektil, ist abhéngig von
Energie und Einfallswinkel. Einen umfassenden Uberblick iiber theoretische Uberlegungen
und experimentelle Messungen findet man in [Behrisch 1981, Roth 1986, Eckstein 1991b,
Eckstein et al. 1993].

Mit zunehmender Oberflichenrauhigkeit wird die Zerstaubungsausbeute bei senkrech-
tem Einfall groBer, verringert sich aber bei flachen Einfallswinkeln [Haasz et al. 1989,
Roth et al. 1991a]. Ebenso wie bei der Reflexion stimmen experimentelle Daten mit durch
Computersimulation (z.B. TRIM.SP oder MARLOWE) berechneten Werten gut {iberein
(siehe z.B.[Eckstein et al. 1993]).

Die Schwellenergie der physikalischen Zerstaubung liegt zwischen 20 und 30eV. (Diese
Werte stammen aus Simulationsrechnungen [Eckstein et al. 1993], da man experimentell
wegen der chemischen Erosion keine Schwellenergie beobachtet.) Die Zerstaubungsaus-
beute ist im Maximum bei ca. 300eV etwa 0.01 fiir Wasserstoff und 0.03 fiir Deuterium
[Eckstein et al. 1993]. Die Energie der zerstaubten Teilchen laBt sich (iiber alle Winkel in-
tegriert) durch eine Thompsonverteilung beschreiben [Sigmund 1981, Bogen et al. 1987].
Die Winkelverteilung ist fiir senkrechten Einfall und hohe Energien cosinusférmig
[Sigmund 1981, Roth 1986]. Fiir die Plasma-Wand Wechselwirkung in Fusionsreaktoren
(also bei kleinen Energien und streifendem Einfall) muf} die Energie- und Winkelvertei-
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Abbildung 2.4: Die Energieabhingigkeit der Erosionsausbeute bei Beschuffl von Graphit
mit Wasserstofionen aufgeschliisselt nach den Beitrdgen der dominanten Kohlenwasser-
stoffe [Roth et al. 1991b]. Bei 40 eV setzt die physikalische Zerstaubung ein.

lung durch individuelle Messungen oder aber TRIM-Rechnungen bestimmt werden.

Bei Senkung der Projektilenergie unterhalb der Schwellenergie beobachtet man wei-
terhin Erosion. Durch die chemische Bindung von Wasserstoff- mit Kohlenstoffatomen
konnen sich fliichtige Kohlenwasserstoffe bilden [Roth 1983, Roth 1984]. Die Abb.2.4 zeigt
die Abhingigkeit der Kohlenstoffausbeute von der lonenenergie aufgeschliisselt nach den
dominanten C,H,-Spezies.

Messungen mit verschiedenen Wasserstoff- und Kohlenstoffisotopen, die verschie-
den tief in das Target implantiert wurden, zeigen, daB die Methanmolekiile dort ge-
bildet werden, wo die Wasserstoffionen zur Ruhe kommen [Roth und Bohdansky 1987a,
Chiu und Haasz 1994a]. Ein Vergleich der Erosionsprodukte bei Beschufl mit Ionen und
mit thermischen Neutralen (die direkt an der Oberfliche erodieren) legt nahe, daf sich
zunichst CHs-Radikale in der Tiefe bilden, die dann zu Methan werden und aus dem Gra-
phit diffundieren [Vietzke et al. 1984, Vietzke und Philipps 1987]. Man beobachtet auch,
daf bei niedrigen Ionenenergien bevorzugt héhere Kohlenwasserstoffe gebildet werden.
[Yamada 1987, Davis et al. 1988, Haasz und Davis 1990] (siehe auch Abb.2.4). Zusam-
men mit einer Abhingigkeit der Methanbildung von der Fluenz (und damit von Strah-
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lenschaden) [Yamada 1990, Chiu und Haasz 1994a] bestitigt dies die Vorstellung, daf die
Diffusion bestimmt wird von der Grofle des Molekiils und der Struktur der Diffusionskanéle
(also der Strahlenschéaden).

Die Abstraktion der CHs-Molekiile kann entweder rein thermisch oder ionenindu-
ziert passieren. Voraussetzung ist dabei jedoch die Existenz einer C H,-Gruppe mit
sp°-Charakter, die durch Aufhydrierung eines Kohlenstoffnetzwerkes erreicht werden
kann [Biener et al. 1993, Biener et al. 1994, Horn et al. ]. Die Tatsache, daff die Me-
thanbildung fluBabhéingig ist und bis zu einem lonenfluf von etwa 10'? s% zunimmt
[Davis et al. 1987], interpretieren Chiu und Haasz als eine nicht ausreichende Hydrie-
rung von Bildungspldtzen von CHy4. Die kleiner werdenden Erosionsausbeuten bei noch
hoheren Fliissen lassen sich dann erkldaren durch eine Sattigung aller CHy-Bildungsplitze
[Chiu und Haasz 1994a], wodurch die Hy-Emission favorisiert wird. Das Maximum in der
Temperaturabhangigkeit kann von einer solchen Konkurrenz von CH4- und H,-Bildung
herstammen [Erents et al. 1976].

Die chemische Erosion wird erheblich verstarkt durch das Zusammenwirken von ther-
mischen Neutralen und energetischen lonen. Dieses wird auch synergistischer Effekt ge-
nannt. Bine Ubersicht iiber die experimentelle Ergebnisse von Haasz et al. zeigt, dafl die
Methanausbeute je nach Verhaltnis von neutralem zu energetischem, ionisiertem Was-
serstoff Faktor 1.5 bis 15 grofler sein kann, als die Summe der Ausbeuten bei Beschuf
mit jeweils einer Spezies erwarten lafit [Haasz et al. 1984, Haasz et al. 1987]. Ein Mo-
dell, das die Aktivierung der Kohlenstoffatome durch Ionen und die Hydrierung durch
thermische Atome und Ionen annimmt, kann diesen synergistischen Effekt beschreiben
[Haasz und Davis 1986].

Ein dritter Erosionsmechanismus setzt erst bei Temperaturen oberhalb von 1200 K
ein: Die strahlungsinduzierte Sublimation. Dieser Prozefl fiihrt zu einer Erhohung der
Zerstaubungsausbeute mit der Probentemperatur. Er wird auch fiir Beschufl mit ande-
ren Projektilen als Wasserstoff beobachtet [Philipps et al. 1982] und skaliert mit dem
Energieiibertrag beim elastischen Stofi [Roth et al. 1984]. Daher beruht dieser Effekt
auf physikalischen Stoflen und nicht auf chemischer Wechselwirkung. Der emittierte
Kohlenstoff ist atomar [Philipps et al. 1982] und hat eine thermische Energieverteilung
[Philipps et al. 1991]. Die Bindungsenergien und Aktivierungsenergien fiir die Diffusion
von Zwischengitteratomen und Leerstellen [Kelly 1981, Philipps et al. 1986] legen nahe,
dafl Zwischengitteratome emittiert werden. Die Temperatur, bei der die strahlungsin-
duzierte Sublimation einsetzt, entspricht jedoch gerade derjenigen, bei der die Diffusion
der Fehlstellen moglich wird. Daraus entstand die Vorstellung [Roth und Méller 1985,
Roth 1986, Philipps et al. 1991, Roth et al. 1991b], daf die Emission der Zwischengitter-
atome abhingig ist von deren Produktionsrate durch Stéfile mit dem Projektil und von
der Méglichkeit, mit Leerstellen zu rekombinieren. Diese konnen nun aber oberhalb von
1000 K diffundieren und sogenannte Leerstellenlinien bilden, die dann kollabieren. Damit
lassen sich die Messungen erkliaren [Roth und Bohdansky 1982, Haasz und Davis 1987,
Bohdansky und Roth 1988, Philipps et al. 1988, Philipps et al. 1991].
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Fiir die Wasserstoffemission der Wiande in Fusionsreaktoren spielt im wesentlichen
nur die chemische Erosion eine Rolle, da nur in diesem Fall Wasserstofl mit erodiert
wird. Die physikalische Zerstdubung ist zudem bei den niedrigen Plasmatemperaturen
am Rand vernachlissigbar. Die strahlunginduzierte Sublimation setzt erst bei sehr hohen
Temperaturen ein, die hochstens an stark belasteten Stellen erreicht werden, wie z.B.

Limiter oder Divertor. Kohlenstoff im Plasma fithrt zur Deposition von codeponierten
Schichten.

2.1.6 Desorption

Die Desorption von aufgesammeltem Wasserstoff kann thermisch oder ioneninduziert er-
folgen. Die thermische Desorption geschieht erst oberhalb von 500 K (siehe Kap.2.1.3). Die
emittierten Teilchen sind iiberwiegend Methan- und Wasserstoffmolekiile. Die Angaben
iiber das Verhiltnis von CHy4 zu H, variieren allerdings zwischen 0.6% und 50% bei Implan-
tation bei Raumtemperatur [Erents et al. 1976, Langley et al. 1978, Ashida et al. 1982,
Atsumi et al. 1985, Nakayama et al. 1987,
Philipps et al. 1987, Méller 1989, Davis et al. 1990, Gotoh et al. 1992, Guo et al. 1992,
Chiu und Haasz 1994b] . Der Grund fiir diese Differenzen wird in unterschiedlichen Mi-
krostrukturen der untersuchten Graphite vermutet [Méller 1989]. Wahrend des Beschusses
reemittieren Deuterium und Methan gleichzeitig [Erents et al. 1976]. Bei der thermischen
Desorption dagegen liegt das Maximum der Emission von Deuterium bei hoherer Tempe-
ratur als das von Methan. Das bedeutet, daf es sich bei ioneninduzierter und thermischer
Desorption um zwei verschiedene Prozesse handelt.

Philipps et al. beobachten bei der thermischen Desorption von Graphit, der thermi-
schen Deuteriumatomen exponiert war, neben Dy auch CDs. Bei Graphit dagegen, der
mit energetischen Ionen implantiert wurde, ensteht lediglich CDy4 [Philipps et al. 1987].
Nimmt man an, daB der Wasserstoff in der Tiefe thermalisiert ist und daher iiber
den gleichen Mechanismus wie thermischer Wasserstoff Methylradikale an inneren Ober-
flichen (z.B. Poren) bildet, so bindet er vor oder wihrend der Diffusion an die Ober-
fliche ein weiteres Wasserstoffatom. In einem Modell beschreibt Yamawaki et al. die
Bildung von Methylgruppen durch ein stindiges Desorbieren und Binden von Wasser-
stoffatomen, bis sich eine CHj-Gruppe gebildet hat, die dann thermisch abstrahiert
werden kann [Yamawaki et al. 1992]. Sowohl die Aufhydrierung eines Kohlenstoffnetz-
werkes bis zu CHs-Gruppen als auch die thermische Desorption von Methylradikalen
konnte von Biener et al. an amorphen Kohlenwasserstoffschichten nachgewiesen werden,
[Biener et al. 1993, Biener et al. 1994].

Die oben geschilderte Durchmischung von Isotopen bei simultaner Implanta-
tion der Teilchen (siche Kap.2.1.3) tritt bei der thermischen Desorption nicht auf
[Chiu und Haasz 1994b]. Dies kann entweder einen unterschiedlichen Prozef fiir die ther-
misch induzierte Emission nach und fiir die Reemission wéhrend des Ionenbeschusses
bedeuten. oder es liegt daran, daf die bei thermischer Desorption diffundierenden Kon-
sentrationen an den Porenwinden zu niedrig sind. Dadurch wiirde die Rekombination im
wesentlichen in der Nihe der implantierten Zonen stattfinden.




Fiir die ioneninduzierte Desorption ist der Energieverlust der einfallenden Teilchen
verantwortlich. Das bedeutet, es gibt zwei verschiedene Mechanismen: Wihrend bei nied-
rigen Energien vorwiegend durch direkte Stéfie der Wasserstoff freigesetzt wird, geschieht
dies bei hohen Energien durch die elektronische Wechselwirkung (siehe Kap.2.1.2). Zu
beriicksichtigen ist, dafi ein desorbiertes Teilchen auch wieder gebunden werden kann.
Dieser Effekt ist vor allem zu beachten bei der Desorption von nicht gesittigtem Graphit
oder bei hohen lonenfliissen, bei denen grofie Mengen an Wasserstoff freigesetzt werden
[Wampler und Myers 1982].

Erents et al. bezogen den Effekt der ioneninduzierten Desorption zum ersten Mal
in ihrem Modell fiir die Methanbildung mit ein [Erents et al. 1976]. Die ersten Messun-
gen wurden von Braganza et al. [Braganza et al. 1978], Erents [Erents 1980] und Under-
wood et al. [Underwood et al. 1980] durchgefiihrt, indem sie in mit Deuterium gesattig-
ten Graphit Wasserstoff implantierten und die Desorption des Deuteriums beobachteten.
Die Desorption von implantiertem Deuterium durch Wasserstoff, Helium und Kohlen-
stoff mit wesentlich groBeren Reichweiten als die implantierte Schicht haben Wampler
und Myers gemessen [Wampler und Myers 1982]. Die Beschreibung der Desorption durch
das Modell der lokalen Rekombination von Méller und Scherzer (siehe Kap.2.1.3) ha-
ben Scherzer et al. versucht [Scherzer et al. 1988]. Als Ursache fiir die Desorption wurde
der elastische Energieverlust in dem implantierten Wasserstoff aus dynamischen TRIM-
Rechnungen ([Méller und Eckstein 1984]) genommen. Es zeigt sich, daB die Desorption
nicht nur durch einen solchen Prozef beschrieben werden kann. Die Ubereinstimmung
mit den Mefidaten liefle sich zum Beispiel verbessern, indem zusitzlich Kollisionen mit
den Kohlenstoffatomen Rechnung getragen wiirde.

Heizt man Graphit nach der Implantation auf, jedoch nicht auf Temperaturen, bei
denen die thermische Desorption einsetzt, so sinkt zwar das Riickhaltevermdgen (also
die maximal ereichbare Sattigungskonzentration), jedoch nicht das Inventar. Es kann
zu einer Ubersittigung kommen. Diese wird durch ioneninduzierte Desorption abgebaut
[Méller et al. 1987]. Fiihrt man dieses Experiment unterhalb der Raumtemperatur durch,
so kann man bei geniigend groBem Uberlapp der Reichweite der desorbierenden lonen
und der Implantationszone einen zweistufigen Proze erkennen [Scherzer et al. 1989]. Die-
se Messung wird durch das Modell der lokalen Rekombination nicht wiedergegeben. Ein
Grund dafiir kann die Vernachlissigung des inelastischen Energieverlusts sein.

Die Messungen der ioneninduzierten Desorption bei Energien, bei denen der elek-
tronische Energieverlust dominant ist, sind rar. Lediglich Roth et al. haben Wirkungs-
querschnitte fiir Desorption von Wasserstoff durch Protonen mit der Energie 790 keV,
durch Helium und Stickstoff mit 400keV, 790keV und 2,5 MeV bzw. 1,6 MeV gemessen.
Der Wiedereinfang von desorbiertem Wasserstoff ist dabei nicht beriicksichtigt. Beobach-
tet wurde die ioneninduzierte Desorption durch 2.6 MeV “He™ auch an C:H-Schichten
[Boutard et al. 1989].
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2.2 Neutrale

Die neutralen Wasserstoffatome, die auf die Wand eines Fusionsreaktors auftreffen,
kénnen zum einen durch Ladungsaustausch erzeugt werden oder als Franck-Condon Ato-
me von Wasserstoffmolekiilen. Erstere konnen hohe Energien bis zu einigen keV besit-
zen [Verbeek und das ASDEX-Team 1991] und dringen daher &hnlich wie Jonen in den
Festkorper ein. Die fiir lonen aufgefithrten Prozesse treten in diesem Fall sicherlich eben-
falls auf. Die Franck-Condon Atome haben dagegen Energien, die sogar kleiner als 1eV
werden kénnen [Janev et al. 1987]. Diese kénnen keine Atome mehr verlagern. Deswegen
gibt es nur eine Chemisorption oder eine Bindung an aktivierte Kohlenstoffbindungen an
der Oberfliche. Die Diffusion in den Graphit ist erst bei hohen Temperaturen moglich.
Durch die Bildung fliichtiger Kohlenwasserstoffe ist es moglich, den Graphit zu erodie-
ren. Auch die Frage nach dem Aufsammeln von Wasserstoffmolekiilen soll im folgenden
diskutiert werden.

Die Messungen des Aufsammelns von thermischem, atomarem Wasserstoff in Graphit
zeigen sehr verschiedene Ergebnisse [Youle und Haasz 1991]. Der Grund wird in einer un-
terschiedlichen Oberfliche des Graphits vermutet, also darin, wieviel freie Bindungsplitze
oder Poren zur Verfilgung stehen. Eine Séttigung des Graphits, wie sie bei der lonenim-
plantation auftritt, wird beim Aufsammeln von thermischem Wasserstoff bel Raumtem-
peratur bis zu Fluenzen von 10 L, nicht beobachtet [Hucks et al. 1980]. Davis et al.
konnten zeigen, daf dies abhingig ist von der Struktur des Graphits: Je grofer die Ver-
kippung der einzelnen Graphitkristallite, desto frither tritt eine Sattigung ein. Abhdngig
ist die aufgesammelte Menge auch von der Oberflichenrauhigkeit [Strehlow 1986].

Experimente mit thermischer Desorption deuten auf zwei verschiedene Bindungs-
energien mit 2.5eV und 3.5eV hin. Bei niedrigen Fluenzen werden zundchst die
energetisch tiefer liegenden Bindungsplatze (mit 3.5eV) gefiillt [Pitcher et al. 1984,
Philipps et al. 1987]. Hoinkis bestimmt eine Aktivierungsbarriere fiir chemisorbierten
Wasserstoff mit 4eV [Hoinkis 1991a].

Die Temperaturabhéngigkeit der aufgesammelten Menge Wasserstoffs bei einer be-
stimmten Fluenz steigt von Raumtemperatur bis etwa 500 K an und fallt danach
wieder ab. [Philipps et al. 1987, Tanabe und Watanabe 1991, Youle und Haasz 1991].
Bei Temperaturen um 600K diffundieren kleine Mengen Wasserstofl in die Tiefe
[Stangeby et al. 1984]. Diese Diffusion, die man entlang von Poren annimmt, wurde auch
von Causey und Wilson bei Beschuf von Graphit mit Wasserstoffplasmen beobach-
tet [Causey und Wilson 1986]. Oberhalb von etwa 900 K setzt dann die Diffusion auch
‘nnerhalb der Kristallite ein. Eine Loslichkeit von Graphit ist jedoch nicht zu unter-
scheiden vom Einfang von Wasserstoff an Strahlenschidden [Tanabe und Atsumi 1994].
Es existieren eine Reihe von Messungen an verschiedenen Graphiten fir die Loslichkeit
(Causey et al. 1979, Atsumi et al. 1988, Causey 1989, Hoinkis 1991a. Shirasu et al. 1991]
und die Diffusion [Rohrig et al. 1976, Fischer et al. 1977, Malka et al. 1980, Saeki 1983,
Saeki 1985. Causey et al. 1979, Ashida et al. 1988, Atsumi et al. 1988,
Morita et al. 1989, Tanabe und Watanabe 1991. Kushita et al. 1991]. Eine Ubersicht fin-
det sich in [Ashida und Watanabe 1991, Wilson et al. 1991]. Die von verschiedenen Mes-
sungen angegebenen Diffusionskoeffizienten im Temperaturbereich von 700 bis 2500 K dif-
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ferieren allerdings erheblich. Die Unterschiede rithren von verschiedenen Diffusionskanélen
her, die zum Teil von der Art des Graphits abhangen [Ashida und Watanabe 1991]. Saeki
und Kushita et al. finden zum Beispiel eine unterschiedliche Diffusion je nach Orientierung
der Kristallite [Saeki 1985, Kushita et al. 1991]. Geloster Wasserstoff diffundiert langsam
gunachst bis zu einer Pore und dann schnell durch das Porennetzwerk [Hoinkis 1991b].
Molekularer Wasserstoff wird von Graphit in der Regel nur sehr langsam aufgesam-
melt. Pontau und Morse konnten zeigen, daf an ausgeheiztemn Graphit nach etwa 40
Tagen an Luft eine Séttigung der Aufnahme von Gasmolekiilen (H,, H,0, CO,, CO, CH,4
und hohere Kohlenwasserstoffe) erreicht wird [Pontau und Morse 1986]. Die Menge der
einzelnen Spezies hangt von der Art des Graphits und von der Vorbehandlung (z.B. dem
Ausheizen) ab. Die Wasserstoffkonzentration in Graphit kann von vorne herein schon un-
gefahr 10* % betragen. Durch Ausheizen bis auf 2500 K 1a8t sich der Wasserstoffgehalt
um drei bis vier Gréflenordnungen verringern [Beutler et al. 1987, Andrew et al. 1989].

2.3 Temperatur

Durch die Abstrahlung von Energie aus dem Plasma und das Auftreffen von Teilchen
aus dem Plasma wird die Wand aufgeheizt. Die Warmeleitung von Graphit wird vom
Hersteller Ringsdorft fiir EK98, einen isostatisch gepressten Graphit, mit 80 % angege-
ben. Dieser Wert ist allerdings abhangig von der Temperatur und von der Schidigung des
Graphits [Kelly 1981]. Nimmt man eine Belastung der Wand von 1 MW /m? und eine auf
300 K gekiihlte Riickseite einer 1 cm dicken Wand an, so erhoht sich die Temperatur an
der Oberfliche auf 425 K.

Zusammenfassend kann man festhalten: Der Beschufl einer bereits mit Wasserstoff
gesattigten Kohlenstoffoberflache fiihrt effektiv zu einer Umwandlung von Neutralen und
Ionen in Wasserstoff- und Kohlenwasserstoffmolekiile. Dies ist abhdngig von der Wand-
temperatur und der Energieverteilung der ankommenden Teilchen. Da die erste Wand
in einem Fusionsreaktor groflen Wasserstofffliissen ausgesetzt ist, wird der urspriinglich
verwendete Graphit derart modifiziert, daB man keine wohlgeordnete Struktur erwarten
kann.




Kapitel 3

Der Wasserstoffkreislauf in
Fusionsexperimenten

Die Plasma-Wand Wechselwirkung in Fusionsexperimenten unterscheidet sich von den
im vorhergehenden Kapitel dargestellten Wechselwirkung von Plasmateilchen und Wand
dadurch. daf die von der Wand emittierten Teilchen das Plasma maBgeblich beeinflussen.
Dies indert wiederum Fliisse und Energie des auf die Wand treffenden Wasserstoffs. Da
die Wandbelastung sehr inhomogen iiber die gesamte Wand verteilt ist. lassen sich nur
iiber eine globale Teilchenbilanz Aussagen zur Plasma-Wand Wechselwirkung machen.
Es wird jedoch angenommen, dafi diese von den hochbelasteten Stellen wie Limiter oder
Divertor dominiert wird.

3.1 Die Teilchenbilanz

Im allgemeinen wird fir die Teilchenbilanz das Plasma in zwei Zonen aufgeteilt
[Ehrenberg 1989, Ehrenberg und Harbour 1991, Brakel et al. 1993]: das zentrale Plasma
und die Abschilschicht, im folgenden mit SOL (von englisch ,,scrape-off-layer™) ab-
gekiirzt. Letztere bezeichnet die Zone auBerhalb der letzten geschlossenen FluBflache (siehe
Abb.1.1). Da Wasserstoffionen an die magnetischen Feldlinien gebunden ist, werden sie
in der SOL auf die Wand geleitet. Durch Diffusion senkrecht zu den magnetischen Fluf-
flichen gelangen insgesamt Teilchen aus dem zentralen Plasma in die SOL. Die von der
Wand emittierten Neutrale werden zum Teil in dieser Schicht ionisiert und gelangen da-
durch wieder schnell auf die Wand zuriick. Nur Wasserstoffionen, die im zentralen Plasma
‘onisiert werden haben einen Einfluf auf die Dichte des Plasmas. Die Teilchenbilanz fur
die drei Bereiche zentrales Plasma N, Abschilschicht N, und Wand N, lauten:
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Darin bezeichnen 7,, 7, und 7,, Aufenthaltszeiten von Wasserstoff jeweils in den drei Be-
reichen. f und f., geben die Wahrscheinlichkeiten an, mit der neutraler Wasserstoff von
der Wand bzw. der durch die externe Gaszufuhr eingelassene Flufl T'., erst im zentralen
Plasma ionisiert wird. Der Anteil der direkt an der Wand reflektierten Teilchen wird durch
den Faktor r,, bezeichnet. Der Recyclingkoeffizient R, also das Verhiltnis des Wasserstoff-
flusses von der Wand zu dem auf die Wand (siehe Einleitung), ist:

Fout _ A'rw/Tw
Fin B Ars/'rs
Unter der Annahme, dafl die Aufenthaltszeit der Teilchen in der SOL, 7, sehr klein ist

im Vergleich zu 7, und 7, ist dﬁ‘ = 0 und man erhélt fir die Anzahl der Teilchen im
zentralen Plasma:

R =

+ Th.

dN. /
—L=__7 + f - Frecycling + fe:r: : Fexy
dt Tp
wobei I'yccyeling der FluB ist, der von der Wand in das Plasma zuriickgelangt. Er ist gegeben
durch:
R N,

| cling = e,

VT 1-R-(1-f)
Nimmt man an, daB 7,,r,, f und f., konstant sind, so 148t sich aus dem Verlauf und der
Plasmadichte N, Aufschliisse tiber das Recycling an den Winden erhalten.

Schliefit man die externe Gaszufuhr, so kann man aus dem Abfall der Plasmadichte
eine Zeitkonstante 7, ermitteln. Diese ist definiert durch:

dN, B N,
dt ‘rx;"
Damit ist: /R
T;ITP-(I-l-‘l—_—R).

Diese GroBe hangt bei R ~ 1 sehr empfindlich vom Recyclingkoeflizienten R ab. Fiir
R = 1, wie man es bei gesittigtem Kohlenstoff erwarten wiirde, geht 7, gegen unendlich,
d.h., die Plasmadichte ist konstant.

3.2 Verunreinigungen

Die Erosion von Winden eines Fusionsexperiments fithrt zu Verunreinigungen im Plas-
ma. Diese werden im allgemeinen an einer anderen Stelle wieder redeponiert. Durch die
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Zerstaubung von metallischen Wandflachen werden Wandverkleidungen aus Graphit ver-
unreinigt. Dies zeigen Untersuchungen von verschiedenen Wandteilen in Fusionsexperi-
menten, die teilweise mit Kohlenstoff ausgekleidet sind: DITE [McCracken et al. 1982],
PDX  [Doyle et al. 1984].  ASDEX  [Behrisch et al. 1984, Roberto et al. 1984,
Staudenmaier 1984. Sawicka et al. 1987], TFTR [Dylla et al. 1985. Pontau et al. 1936.
Wampler et al. 1988, Mills et al. 1989], JET [Ehrenberg et al. 1985, Scherzer et al. 1986.
Behrisch et al. 1987a, Roth et al. 1987]. TEXTOR [McGrath et al. 1987]. Verunreini-
gungskonzentrationen aus den verschiedensten Metallen bis zu 10*?at/m* wurden be-
obachtet.

Wie im vorhergehenden Kapitel (Kap.2.1.5) dargelegt wird Kohlenstoff erodiert.
Die Deposition von Kohlenstoff fihrt zum Aufbau einer Schicht. die wieder Kohlen-
stoff aufnehmen kann [Ehrenberg et al. 1985, Behrisch et al. 1987b. Bergsaker et al. 1987,
Roth et al. 1987. Wampler et al. 1988. Hsu et al. 1989. Mills et al. 1989]. Darunter lie-
gende Kohlenstoffschichten werden vergraben. Dadurch kann die Wand erheblich mehr
Wasserstoff aufnehmen als man es von der Implantation mit lonen her erwarten wiirde.
Dieser Wasserstoff befindet sich in viel grofierer Tiefe als die Reichweite der Ionen. Er ist
dort fest gebunden und kann nur iiber thermische oder ioneninduzierte Desorption oder
Erosion emittiert werden.

Aus diesen Betrachtungen zeigt sich, dafl der lokale Recyclingkoeflizient sehr unter-
schiedlich sein kann. Der globale Recyclingkoeflizient, den man aus der Teilchenbilanz
gewinnt mittelt {iber die gesamte Wand. Man nimmt allerdings an, daf die stark be-
lasteten Wandteile, also Limiter oder die Prallplatten im Divertor, die Plasma-Wand
Wechselwirkung dominieren.

3.3 Experimentelle Beobachtungen

Es gibt eine Vielzahl von Fusionsexperimenten. In dieser Arbeit sollen nur Beobachtun-
gen an den Experimenten beschrieben werden, die groBe Anteile der Wand mit Graphit
ausgekleidet haben und explizit den Wasserstoffkreislauf untersucht haben. Zwar zeigen
Experimente mit Kohlenwasserstoff beschichtete Wande ahnliches Verhalten wie mit Gra-
phit ausgekleidete. aber durch die groBe Menge an Wasserstoff. die durch die Beschichtung
mit Methan in die Winde gelangt, ist eine Teilchenbilanz sehr viel schwieriger zu inter-
pretieren.

3.3.1 JET

An dem Experiment JET ! gibt es sehr ausfithrliche Untersuchungen zum Wasser-
stoffkreislauf. die schlieBlich zu der Vorstellung eines dynamischen Inventars fihren
[Ehrenberg 1989, Ehrenberg und Harbour 1991].

o Vergleicht man Entladungen mit Limiterkonfigurationen. bei der die
mit Graphit ausgekleidete Fliche um Faktor 6 unterschiedlich ist,

! Joint Europian Torus” in Culham. Grobrittannien
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zeigt sich, daB bei dem grofleren Limiter ein um Faktor 36 kiirzeres
7> gefunden wurde. Das bedeutet, der Kohlenstoff pumpt Wasserstofl
aus der Entladung, obwohl er gesattigt sein miifite. Ehrenberg schatzt
f = 0.7 ab [Ehrenberg 1989]. Aus Messungen von Dichte und Fliissen
von der Wand und auf die Wand 1ait sich die Einschlufizeit messen zu
7, ~ 0.2s [Stangeby 1987, Erents et al. 1989]. Damit ergibt sich fiir
den Recyclingkoeflizienten mit kleiner Graphitflache: R = 0.99965.
Mit der groBeren Graphitfliche dagegen: R = 0.935.

o Mit zunehmender Plasmadichte ist es notwendig, verhaltnismaBig mehr
Wasserstoff einzufiillen. Bei hoherer Plasmadichte wird auch der Flufl
auf die Wand ]%;1 grofler.

e Bei Verschieben des Plasmas von der Lage am Limiter zur inneren
Wand beobachtet man eine starke Abnahme der Plasmadichte. Nimmt
man an, dafl sich die EinschluBzeit nicht andert, so bedeutet das, die
innere Wand pumpt starker als der Limiter. Fahrt man das Plasma
wieder in die Normallage zuriick, steigt die Plasmadichte wieder an.
Daraus kann man schlieBen, dafi Wasserstoff transient von der inneren
Wand aufgenommen wird.

e Schaltet man die Entladung ab, so beobachtet man einen Anstieg des
Gasdrucks um mehr als den im Plasma eingefangenen Teilchen ent-
spricht. Dies wird interpretiert als ein Ausgasen der Wiande mit Zeit-
konstanten zwischen 10s und 1000s. Daraus entsteht die Vorstellung,
daf ein Teil des Wasserstoffs (ca. 10%) bei Temperaturen zwischen
400 K und 500 K mobil ist.

3.3.2 Tore Supra

Tore Supra ? ist vollstdndig mit Graphit ausgekleidet. An diesem Experiment entwickelte
Grisolia et al. ein Modell iiber das Aufsammeln von Wasserstoff in Kohlenstoff, was eine
Diffusion von Wasserstoff bis in eine maximale Tiefe hin annimmt und Entladung fiir
Entladung den Kohlenstoff bis zu dieser Tiefe hin auffiillt . Dabei kann ein Teil des Was-
serstoffs zwischen diesen Entladungen herausdiffundieren. Diese Vorstellung entwickelt
sich aufgrund eines dhnlichen Verschiebeexperiments wie in JET. Das Plasma wird am
dufieren Limiter geziindet und dann an die innere Wand verlagert. Die Zeitkonstante 7
nimmt mit der Anzahl der Entladungen zu, die Wand pumpt weniger Wasserstoff aus der
Entladung [Grisolia et al. 1992].

“in Cadarache, Frankreich




3.3:3 TEIR

In TFTR 2 konnte ein Wandpumpen nur nach Helium-Glimmentladungen beobachtet wer-
den. Die Wand sollte jedoch nach 0.5s gesiittigt sein. Das Wandpumpen dauert jedoch die
gesamte Entladungsdauer von 3s an [Dylla und das TFTR Team 1987, Dylla et al. 1987].
Bei Vergroferung der Graphitfliche durch Verwendung eines anderen Limiters, zeigt sich,
daB der Gasverbrauch grofer wird, der nétig ist, um eine bestimmte Plasmadichte zu
erreichen.

Diesen Beobachtungen ist zu entnehmen, daB die Implantation von Wasserstofl in
Kohlenstoff das Aufsammeln von Wasserstoff aus dem Plasma eines Fusionsreaktors nicht
korrekt beschreibt. Da aber nie wihrend der Plasmaeinwirkung in-situ die Wand unter-
sucht wurde, ist nicht sicher, ob nicht auch Wandteile die Plasma-Wand Wechselwirkung
beeinflussen, die nicht aus Kohlenstoff bestehen oder die eine sehr viel hohere Temperatur
besitzen, bei der Wasserstoff mobil sein kénnte.

3 Tokamak Fusion Test Reactor” in Princeton, USA
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’:Kapitel 4

'Experimentbeschreibung

~ Fiir die Untersuchungen wurde ein Niederdruck-Plasmareaktor verwendet, dessen Wand
" mit Ionenstrahlanalysen in-situ untersucht wurde. Der Aufbau ist eine Modifikation des
Experiments von Jandl [Jandl 1993]. Zum Vergleich von Plasmaexposition und lonen-
~ strahlimplantation wurden Proben in einer zweiten Apparatur mit Hilfe eines nieder-
energetischen Ionenstrahls implantiert. Diese wurden ebenfalls mit hochenergetischen
~ onenstrahlen analysiert. Beide Experimente wurden im Pumpstand BOMBARDINO der
;.Beschleunigera,nlage am Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik in Garching betrieben.
- Kernstiick dieser Anlage ist ein 2.6 MeV van de Graaff Beschleuniger.

~ Im folgenden sollen zunichst die verwendeten Analyseverfahren mit Ionenstrahlen
flvorgestellt werden. Danach werden dann die beiden Apparaturen beschrieben.

'; 4.1 Ionenstrahlanalyse

411 Rutherford Riickstreuung

~ Bei diesem Analyseverfahren (abgekiirzt RBS von ,,Rutherford backscattering
- spectrometry”) werden energiereiche Ionen (MeV-Bereich) von einer oberflichennahen
- Schicht zuriickgestreut (siehe Abb.4.1). Ionen der Anfangsenergie E; und der Masse m,
verlieren beim Eindringen in den Festkorper bis zur Tiefe z die Energie § Ey:

1

cost

(SEl(E], x, O!) =

[ s(E@©)ee.

a ist dabei der Einfallswinkel, S(E) der Energieverlust. Wiahrend der Abbremsung wer-
den sie im allgemeinen wenig von ihrer Bahn abgelenkt, es sei denn sie stofen mit dem
Kern eines Targetatoms. Der Wirkungsquerschnitt dafiir ist der Rutherfordquerschnitt.
Der Energieiibertrag AE bei einem solchen elastischen StoB ist von den Massen der Stof-
partner (m; und m;) und vom Streuwinkel © abhéangig. Damit ist die Energie eines Ions
nach dem Stofl in der Tiefe x:

E2 = E1 - (SE](El,I,G.’) = AE(ml,mg,@)
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Detektor

Analysestrahl /

Festkorper

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Analysetechnik mit Rutherford Riick-
streuung.

Beobachtet man die zuriickgestreuten Teilchen unter dem Winkel 3 (in ebener Geometrie
ist 3 = 180° — O — a), so haben sie die Energie:

E =E, —6E(E,z.a) — AE(m1,m2,0) — §Ey(Ey, z, 3)

§E, ist der entsprechende Ausdruck fiir den Energieverlust des herausfliegenden Teil-
chens. Zu beriicksichtigen ist, dal der Energieverlust S(E) von der Elementzusammenset-
zung der abbremsenden Schicht abhdngt. Aus dem Energiespektrum der zuriickgestreuten
Tonen laBt sich somit die Elementzusammensetzung tiefenaufgeldst in der oberflichenna-
hen Schicht ermitteln. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Methode findet sich zum
Beispiel in [Chu et al. 1978].

In dieser Arbeit wurde die Rutherford-Riickstreu Methode iiberwiegend mit einem
2.6 MeV *He*-Strahl durchgefiihrt. Damit lassen sich schwere Elemente bis hinunter zum
Kohlenstoff nachweisen. Elemente schwerer als Nickel sind allerdings kaum noch voneinan-
der zu unterscheiden. Oberhalb von 2.2 MeV treten bei Kohlenstoff [Hill 1953] und Sauer-
stoff [Camerson 1953, Jarjis 1979] Kernresonanzen auf, so daf Wirkungsquerschnitt und
Energieiibertrag in diesem Energiebereich korrigiert werden muB. Der Energieverlust S
kann in Form von numerischen Daten oder empirischen Formeln Tabellenwerken entnom-
men werden (z.B. [Ziegler 1977]). Die Auswertung der RBS-Messungen wurde hier mit ei-
nem Computercode gemacht, der den Weg des einfallenden lons in einem Festkorper mit
vorgegebener Zusammensetzung verfolgt und damit ein zu erwartendes RBS-Spektrum
simuliert. Durch Anderung der Vorgabe wird das simulierte an das gemessene Spektrum
angepafit.

4.1.2 Elastische Ionenriickstoflanalyse

Leichte Elemente lassen sich tiefenaufgelést mit elastischer Ionenriickstofflanalyse nach-
weisen (englisch ..elastic recoil detection analysis”, daher mit ERDA abgekirzt)

9
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Wasserstoff

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der elastischen Ionenriickstreuanalyse.

[L’Ecuyer et al. 1976, Terreault et al. 1977]. Bei einem Stof eines energiereichen Ions
mit einem Targetatom kann letzteres aus dem Festkorperverband gelést werden und in
Vorwirtsrichtung den Festkorper verlassen. Bei der Analyse von Folien mufB also der
Detektor hinter das Target positioniert werden, bei dicken Proben wird bei streifendem
Einfall und kleinem Streuwinkel © beobachtet (siche Abb.4.2). Wie bei RBS ist die Tie-
feninformation durch den Energieverlust des einfallenden Ions und des herausfliegenden
Targetatoms gegeben. Besteht der Festkorper aus mehreren unterschiedlichen Elementen,
so gelangen nicht nur die interessierende Elementsorte, in diesem Fall Wasserstoff, son-
dern auch andere, gestreute Targetatome zum Detektor. Aulerdem wird ein groBer Teil
des Analysestrahls in Vorwartsrichtung zum Detektor gestreut. Daher muB der Detektor
in der Lage sein, die verschiedenen Targetatome und vorwirtsgestreute Analysestrahlio-
nen voneinander zu trennen und deren Energie separat zu bestimmen (z.B. mit einem
Energie-Masse-Analysator).

Wesentlich einfacher ist diese Methode, wenn man nur den Wasserstoffgehalt einer
Probe bestimmen méchte: Dazu eignen sich besonders He-Ionen, da zum einen der Ener-
gielibertrag bei dhnlichen Massen grof§ ist, und zum anderen die Trennung von Wasserstoff
und Helium (und auch schwereren Atomen) einfach durch eine Metallfolie bewerkstelligt
werden kann [Doyle und Peercy 1979] (siehe Abb.4.2). Die optimale Geometrie in Hin-
blick auf Auflésungsvermégen und maximale Tiefe ist ein Streuwinkel von ® = 30° bei
einem Einfallwinkel und Austrittswinkel von @ = 3 = 75° senkrecht zur Targetnorma-
len [Turos und Meyer 1984]. Der Wirkungsquerschnitt fiir H(*He,H)*He wird in der Regel
nach Rutherford berechnet [Turos und Meyer 1984]. Experimentell bestimmte Wirkungs-
querschnitte zeigen jedoch wesentlich hhere Werte. Insgesamt variieren die Ergebnisse
verschiedener Gruppen sehr stark (ca. 20 %) [Baglin et al. 1992], so daBl zur absoluten
Bestimmung des Wasserstoffgehalts ein Vergleich mit einem bekannten Eichtarget ratsam
ist. Weist man mit derselben Methode Deuterium nach, so mufl man eine Kernresonanz
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bei 2.1 MeV beriicksichtigen [Besenbacher et al. 1986].

4.1.3 Kernumwandlungsmethode

Bei dieser Methode tritt an die Stelle des elastischen Stofies eine Kernreaktion. Der De-
tektor weist die Reaktionspartner nach. Im allgemeinen bleibt bei der Kernumwandlung
die kinetische Energie der Stofipartner nicht erhalten. In dieser Arbeit wurde nur die
Kernreaktion 3He(D,*He)H bei E:y, = 650 kel zur Bestimmung des Deuteriumgehalts
verwendet [Bonner et al. 1952, Pronko und Pronko 1974]. Bei den hier vorgestellten Mes-
sungen mit niedrigen Implantationsenergien (300 eV) besitzt der Wirkungsquerschnitt ei-
ne geniigend grofe Halbwertsbreite (70keV), um in der gesamten Implantationstiefe (ca.
7nm [Eckstein 1980]) Deuterium nachzuweisen. Auf eine Tiefenauflésung wurde kein Wert
gelegt. Die nachgewiesene Menge an a-Teilchen st proportional zur Anzahl der Analyse-
strahlionen und dem Deuteriuminventar [Ziegler et al. 1978]. Der Proportionalitdtsfaktor
wurde durch den Vergleich mit einer Probe bekannten Deuteriumgehalts kalibriert.
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Gaszufuhr Sender (4)

3)

Graphitprobe
(7) (17)

(8)

Abbildung 4.3: Ein Querschnitt durch den Niederdruck-Plasmareaktor mit Probenhei-
zung. Der gesamte Aufbau befindet sich in einem Hochvakuumpumpstand.

4.2 Der Plasmareaktor

4.2.1 Aufbau

Die Plasmakammer wurde in zwei verschiedenen Versionen betrieben: einmal mit Proben-
heizung und zum anderen mit einem Masse-Energie Analysator. Der schematische Aufbau
ist jeweils in den Abbildungen 4.3 und 4.4 dargestellt. Abgesehen von der geerdeten Elek-
trode und der Topfhalterung sind beide Konfigurationen identisch.

Das Plasma wird in einem Hohlzylinder erzeugt. Die untere Grundfliche ist durch
einen Abstand von zwei Millimetern vom oberen Teil des Zylinders isoliert und bildet
die geerdete Elektrode (1). Die andere, topflormige Leistungselektrode (2) wird von ei-
nem kommerziellen Hochfrequenz-Sender (4) iiber einen Anpassungskondensator gespeist.
Diese Elektrode ist von einem zweiten, geerdeten Zylinder (3) umgeben, der mit der ge-
erdeten Elektrode abschlieBt. Dieser dient nicht nur der Abschirmung der HF-Strahlung,
sondern auch dem GaseinschluB in der Plasmakammer gegeniiber dem &aufieren Vaku-
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Gaszufuhr Sender (4)

Graphitprobe
(7) !

g 55° E-Feld
(8) (18)

zur Pumpe
(21)

71° B-Feld
(19)

_ “ Channeltron
0 (20)

Abbildung 4.4: Der schematische Aufbau des Niederdruck-Plasmareaktors mit Masse-
Energie Analysator. Die Plasmakammer befindet sich in einem Hochvakuum, der Masse-

Energie Analysator wird differentiell gepumpt.
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Die Plasmakammer

N N~
OO ~1 O Ot = O DN =

geerdete Elektrode

Leistungselektrode

HF-Abschirmung und Vakuumabdichtung
HF-Sender, kapazitiv angekoppelt (13.56 MHz, 50 W)
Gaszufuhr mit elektronisch geregeltem Ventil
Gasleitung zum Druckmefigerat

Die Graphitprobe (EK98 Firma RingsdorfT)

Die Topfhalterung

Die Ionenstrahlanalyse

(9)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)

Analysestrahl (2.6 MeV *He™)
strahldefinierende Blende 0.5 mm

verschiebarer Faraday-Cup

Blendensystem am Eingang der Plasmakammer
Kohlenstoffolie zum Schutz des RBS-Detektors
RBS-Detektor (Si-Halbleiter Detketor)
Stahlfolie zur ERD-Analyse

ERDA-Detektor (Si-Halbleiter-Detektor)

Die Probenheizung (nur Abb.4.3)

(17)

Widerstands-Heizelement mit Thermoelement

Der Masse-Energie Analysator (nur Abb.4.4)

18)

Elektrisches Sektorfeld (55°)

Magnetisches Sektorfeld (71°)

Channeltron

Differentielle Pumpstufe (Turbomolekularpumpe)
Abdeckung der geerdeten Elektrode

Tabelle 4.1: Legende zu Abb.4.3 und Abb.4.4.
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um. Das Arbeitsgas wird iiber ein elektrisch regelbares Ventil (5) eingelassen, das. mit
einem Membran-DruckmeBgerit (6) gekoppelt. den Druck in der Kammer konstant ein-
stellt. Das Plasma wurde fiir diese Arbeit bei 13.56 MHz mit 10 Pa Deuterium und einer
Senderleistung von 50-60 W (bei ca. 11 Plasmavolumen) betrieben.

In der Mitte der geerdeten Elektrode ist die zu untersuchende Graphitprobe (7) be-
festigt. Als Graphit wurde EK98 (Firma Ringsdorff) gewéhlt. Dies ist ein isostatisch
gepresster Graphit, bestehend aus Koérnern von etwa 25 ym Durchmesser, die wiederum
aus 10nm groBen Kristalliten mit statistisch verteilten Orientierungen aufgebaut sind.
Solche feinkérnigen Graphite werden in vielen Fusionsexperimenten eingesetzt (z.B. JET.
TFTR).

Die Probenheizung (17) (siche Abb.4.3) besteht aus einem Widerstand-Heizelement
(BORALECTRICE der Firma Advanced Ceramics), auf dem die Probe befestigt wird.
In dem Heizer ist in der Mitte ein Loch, durch das ein Ni/Cr/Ni-Thermoelement mit
Hilfe einer Feder an die Riickseite der Probe gedriickt wird. Damit kann nur die Pro-
bentemperatur auf der Riickseite bestimmt werden. Nimmt man allerdings an. dafl bei
evakuierter Plasmakammer die Vorderseite der Probe Warme nur durch Abstrahlung ab-
gibt (schwarzer Strahler), kann man den Temperaturgradienten in der Probe von Vorder-
zur Riickseite hin abschitzen. Bei einer Probendicke von 1 mm und der maximalen Tem-
peratur von 1000 K betriagt der Temperaturunterschied weniger als 1 K. Dies ist kleiner
als die MeBgenauigkeit von ca. 10 K. Um eine moglichst gute thermische Isolation der Pro-
be zu erzielen, ist zwischen Probe und der umgebenden Elektrode eine Liicke von 1 mm.
Dadurch stellt sich in der gegeniiber dem Hauptvakuum abgeschlossenenen Topfhalterung
(8) der gleiche Druck wie in der Plasmakammer ein. Der Abstand zwischen Probe und
Elektrode ist klein genug, um einen nennenswerten Plasmadurchgriff in die Topfhalterung
zu verhindern.

Alternativ kann an die Topfhalterung (8) der Energie-Masse Analysator angebracht
werden (siehe Abb.4.4). In diesem Falle mufl die geerdete Elektrode zur Topfhalterung
hin méglichst vakuumdicht sein, um die Jonen, die durch ein Loch in der Mitte der Probe
durch diese Kammer zum Analysator gelangen, nicht durch Stéfe mit dem Arbeitsgas
abzubremsen oder abzulenken. Uber eine Turbomolekularpumpe (21) wird der Masse-
Energie Analysator und auch die Topfhalterung differentiell gepumpt. Der Analysator
basiert auf einer Konstruktion von Liebl [Liebl 1987] und besteht aus einem elektrischen
55°-Sektorfeld (18) und einem magnetischen 71°- Sektorfeld (19). Die durch diese bei-
den Felder massen- und energiegefilterten Ionen werden mit einem ,.Channeltron™ (20)
nachgewiesen.

Bei der Variante mit Masse-Energie Analysator wird die Probe mit einer Abdeckung
(22) auf die geerdete Elektrode gepresst. Durch die Verwendung v erschiedener Materialien
als Abdeckung ist es moglich, gezielt bestimmte Verunreinigungen in das Plasma einzu-
bringen. Die Leistungselektrode wurde zu Beginn der Arbeit in-situ durch ein Methanplas-
ma mit einer amorphen Kohlenwasserstoffschicht iiberzogen. Diese Schicht dnderte sich
im gesamten Verlauf der Messungen nicht. Daraus 148t sich schliefen, daf die Belastung
der Lemruncqe]el\trode mit Tonen und thermischem Wasserstoff gering ist und somit nicht
fiir Verunreinigungen im Plasma verantwortlich ist.
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Fiir die lonenstrahlanalysen kann der hochenergetische Ionenstrahl (9) durch ein Blen-
densystem aus zwei Blenden mit jeweils 1 mm Durchmesser (12) in die Kammer eintreten,
ohne daB die Leckrate von Arbeitsgas aus der Plasmakammer in den Pumpstand durch
das Eintrittsloch allzu grofl ist. Vor der Kammer befindet sich eine Blende mit 0.5 mm
Durchmesser (10), die den Querschnitt des Strahls definiert. Zur Einstellung des Analy-
sestrahls ist am Rand des Pumpstandes eine Vier-Sektoren-Blende ! angebracht. Fiir die
Detektoren fiir ERDA (16) und RBS (14) sind zwei Bohrungen mit einem Durchmesser
von Smm jeweils in der Leistungselektrode und der Abschirmung. Diese sind mit einer
Stahlfolie (15) fiir ERDA (5 um dick) und einer Kohlenstoffolie (13) fiir RBS (44 nm dick)
abgedichtet. Diese Folien dienen einerseits dazu, die Leckrate von Plasmakammer zum
Hauptvakuum im Pumpstand klein zu halten. Zum anderen schiitzen sie die Silizium-
Halbleiterdetektoren vor den niederenergetischen Plasmaionen. Bei ERDA ist die Stahl-
folie auch fiir die Separation von Deuterium und Helium notwendig (sieche Kap.4.1.2). Die
Kohlenstoffolie vor dem RBS-Detektor wurde wegen ihres niedrigen Energieverlusts fiir
die zuriickgestreuten Analyseionen gewéhlt.

Ein Problem bei den Ionenstrahlanalysen ist die Bestimmung des Primérstrahlstromes.
Da die Probe einen nicht vernachlassigbaren Anteil der Fliche der geerdeten Elektrode
einnimmt, darf sie nicht elektrisch isoliert werden. Aufladung und damit ein Einflufl auf
das Plasma wiren die Folge. Damit ist eine direkte Messung des Strahlstromes an der
Probe nicht méglich. Jandl verwendete statt dessen einen schwenkbaren Faradaycup (11)
zwischen der strahlbestimmenden 0.5 mm-Blende und dem Blendensystem am Eingang
der Kammer [Jandl 1993]. Der van de Graaff Beschleuniger liefert jedoch einen Strahl-
strom, der um mehr als + 10 % schwankt. Die Mefipunkte wurden daher nicht alle mit der
gleichen Fluenz ? registriert. Um die dabei auftretenden Fehler zu vermeiden, wurde in der
vorliegenden Arbeit ein Energieintervall im RBS-Spektrum zur Strahlstrombestimmung
genutzt: Da die Plasmaionen nur relativ geringe Energien besitzen, kénnen sie hochstens
eine sehr diinne, oberflichennahe Schicht modifizieren. Daher darf angenommen werden,
| dafl das aus grofierer Tiefe vom Kohlenstoff stammende RBS-Signal nicht beeinfluit wird.
Man kann also ein Energieintervall wihlen, das von einer Schicht reinen Graphits herriihrt.
| Fiir eine solche homogene Schicht gilt fiir die RBS-Ausbeute Y':

4.2.2 In-situ Ionenstrahlanalysen im Plasmareaktor

wobei N die Dosis ?, () der Raumwinkel des Detektors, 5—6 der differentielle Wirkungsquer-
schnitt, a der Einfallswinkel und v die Fliachendichte der homogenen Kohlenstoffschicht ist
[Chu et al. 1978]. 2, @ und v sind Konstanten, der differentielle Wirkungsquerschnitt ist
nur von der Energie des Strahlions vor dem Stofl abhéngig. Andert sich die Abbremsung

'Eine Vier- Sektoren-Blende ist eine Blende, die in vier elektrisch isolierte Sektoren
aufgeteilt ist, an denen man jeweils den Strom messen kann.

*Fluenz ist der zeitlich integrierte Teilchenstrom pro Fliche.

3Die Dosis ist die Anzahl der einfallenden Analysestrahlionen.



in der dariiber liegenden oberflaichennahen Schicht nicht. so gilt:
Yn=~-N.

Die RBS-Ausbeute Yy in diesem selektierten Energieintervall AEy kann als Mab fir die
Dosis N dienen. Der Proportionalititsfaktor soll im folgenden mit 4 bezeichnet werden.
Der relative Fehler. mit der die Fluenz fiir die einzelnen Mefipunkte bestimmt werden kann,
ist dann 1/4/Yx. Ein Vergleich der Strommessung mit dem schwenkbaren Faradaycup
zeigte, dafl nur etwa 60% des Strahlstromes durch das Blendensystem auf die Probe
gelangt.

Zur Bestimmung der Raumwinkel von ERDA- und RB5-Detektor wurde die
Kohlenstoffprobe durch eine weiche polymerartige Kohlenwasserstoffschicht ersetzt
(im weiteren als C:H-Schicht bezeichnet): Die vorteilhafte Eigenschaft einer solchen
Schicht ist. daB durch hochenergetische lonenstrahlen viel Wasserstoff desorbiert wird
[Boutard et al. 1989]. Dies 1aBt sich bei kleinen Fluenzen durch einen exponentiellen Ab-
fall der Wasserstoffiichendichte vp beschreiben:

dvp = —vp - 0 - dnge.

wobei ¢ der Wirkungsquerschnitt fiir die Desorption und ny. die Fluenz des Helium-
strahls ist. Diese Eigenschaft wird dazu genutzt, den Proportionalititsfaktor yc.n von
RBS-Ausbeute Yy in dem Energieintervall AEx zu Dosis N zu bestimmen. Da das Sub-
strat. auf das die C:H-Schicht aufgebracht ist. im allgemeinen nicht aus Kohlenstoff be-
steht. ist yc.y fiir diese Schicht nicht gleich dem ~¢ fiir die Graphitproben. Der Wir-
kungsquerschnitt o wird zunéchst in einer geeichten Riickstreukammer bestimmt, indem
die Desorption bei der Analyse mit einem 2.6 MeV 4He*-Strahl gemessen wird. In der
Plasmakammer wird der gleiche exponentielle Abfall bestimmt, diesmal in Abhdngigkeit
von der RBS-Ausbeute Yx. Es gilt:
AN AYn
Avp=—-vp-0+— =—vp -0+ ————

Ar
wobei Ar bzw. Ap die Fliache des Strahlflecks in der geeichten Riickstreukammer bzw.
in der Plasmakammer ist. Diese erhilt man durch vergréferte Projektion des sichtbaren
Strahlflecks auf ein Millimeterpapier und Abzahlen der bedeckten Quadrate.

Nun wird ein ERDA- und ein RBS-Spektrum mit einer bestimmten Dosis N in der ge-
cichten Riickstreukammer an der Beschleunigeranlage gemessen. Die Geometrie der Mef-
anordnung (a.3 und O) ist die gleiche wie in der Plasmakammer. Die beiden Spektren
werden verglichen mit zwei entsprechenden Spektren, die mit derselben Dosis N in der
Plasmakammer aufgenommen wurden. Die Probe ist in beiden MeBapparaturen dieselbe,
sowie Dosis und Geometrie sind identisch. Unterschiedlich sind lediglich die Raumwinkel
der Detektoren. was einen energieunabhingigen Faktor zwischen den beiden Spektren aus-
macht. Durch Vergleich der beiden Spektren lassen sich daher die Raumwinkel von ERDA-
und RBS-Detektor bestimmen. Der Proportlonahtatsfal\tor ~¢ von RBS-Ausbeute Yy in
AEx zur Dosis fiir Graphit wurde durch den Vergleich mit einem vom Auswerteprogramin
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Abbildung 4.5: Die gemessene Energieverteilung von H*, Hf und Hf.

simulierten Spektrum ermittelt. Da die Strahlfiihrung beim Umbau von der einen Konfi-

guration zur anderen neu justiert wurde, ergaben sich unterschiedliche Werte. Diese sind
in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Aufbau 7c(10~' at™!) | Analyse | Raumwinkel (10-3 ST)
mit Probenheizung 5.1 £ 1.7 ERD 0.29 + 0.10
RBS 0.32 + 0.11
mit Masse-Energie 1416 ERD 0.218 + 0.048
Analysator RBS 0.402 + 0.088

4.2.3 Plasmaparameter

Das Plasma dient im wesentlichen nur als Teilchenlieferant. Daher sind dje wichtigsten
Groflen der FluB und die Energieverteilung der Ionen. Der Fluf wurde mit einem Faraday-
Cup bestimmt, der hinter das Target in den Strahl zum Masse-Energie Analysator mon-
tiert wurde. Die Messung ergab einen FluB von 4.0 + 0.4 - 10'5 2L,

Ein typisches Masse- Energie-Spektrum zeigt Abb.4.5. Unter der Annahme einer kon-
stanten Energie- bzw. Massenauflosung, d.h., AE/E = const. bzw. Am/m = const
(E:Energie, m:Masse), wurde die Intensitit mit einem Faktor 1/E - 1/m korrigiert. Wegen
fertigungsbedingten Mangeln war es jedoch nicht moglich, die tatsichliche Transmission
des Analysators abzuschitzen. Eine experimentelle Uberpriifung der Transmission wurde
ebenfalls nicht durchgefiihrt. Daher ist die Aussagekraft der Masse-Energie Spektren sehr
gering. Die Spektren zeigen allerdings die erwartete Struktur mit zwei Maxima, wie sie an
dhnlichen Plasmareaktoren beobachtet wurden [Coburn und Kay 1972, Kuypers 1989]
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Abbildung 4.6: Der zeitliche Ablauf eines Melizyklus. Die vorgestellten Daten sind tber
mehrere solcher Zyklen gemittelt.

4.2.4 Die Meflmethode

Abb.4.6 zeigt den typischen Verlauf eines Mefizyklus. Die Messungen wurden mit dem
Computer gesteuert. Dabei wurden bei jedem MeBpunkt die folgenden Daten aufgenom-
men:

e Der Deuterium- bzw. Wasserstoffgehalt der Probe: Dazu wurden al-
le ERDA-Impulse aufsummiert, die oberhalb einer bestimmten Im-
pulshohe lagen. Diese Schwelle wurde kurz oberhalb des Wasserstoffsig-
nals (siehe Abb.4.7) bzw. oberhalb des Rauschens (bei Bestimmung von
Wasserstofl- und Deuteriumgehalt) gewéhlt. Die Dauer der Messung
wird bestimmt durch eine vorgegebene Anzahl von Impulsen Ygps, die
in das selektierte Energiefenster AEx des RBS-Spektrums fallen. Un-
ter der Annahme einer homogen verteilten Schicht ist die Flachendichte
vp in dieser Schicht:

_ YEgrpa -cosa 71_? -
YO =" N Opand )

wobei a der Einfallswinkel des 2.6 MeV ‘He*-Strahls. N die Dosis,
Yerpa die geziahlten Impulse fiir ERDA und Qgrpa der Raumwinkel
des ERDA-Detektors ist. Der differentielle Wirkungsquerschnitt fi% fur
Deuterium ist iiber das entsprechende Energieintervall gemittelt: % =
44 . 10-2 m?. Die Annahme der homogenen Schicht ist berechtigt,
da die Implantationstiefe kleiner ist. als das Auflésungsvermogen des

ERDA-Detektors (ca. 100 nm).
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i_ Abbildung 4.7: Ein typisches ERDA-Spektrum. Das untere Maximum stammt vom Was-
- serstoff aus dem Restgas, das obere vom Deuterium. Oberhalb der eingezeichneten Schwel-
~ lenergie werden die Impulse zusétzlich mit einem Zahler aufsummiert.

e Die Probentemperatur

e Die ,self bias” Spannung: Dies ist die Gleichspannung, die sich an der
Leistungselektrode einstellt. Damit wurde {iberpriift, ob und wie lange
das Plasma brannte.

e Der Gasdruck in der Plasmakammer

o Der Analysestrahlstrom mit dem schwenkbaren Faradaycup. Damit
wurden Schwankungen des Analysetsrahls und kurzzeitige Ausfille des
Beschleunigers registriert. Dies diente zum Aussortieren von schlechten
MeBpunkten.

- Da die Fehler der ERDA-Messungen recht grof§ waren, wurde iiber eine Anzahl von gleich-
- artigen MeBzyklen (siehe Abb.4.6) gemittelt. Innerhalb eines solchen Zyklus wurde das
- Plasma fiir eine bestimmte Zeit (meist 300s) eingeschaltet und danach der Verlauf des
- Deuteriumgehalts bei abgeschaltetem Plasma (in der Regel fiir 900s) beobachtet. Vier
- Tiefenprofile des Wasserstoff- und Deuteriumgehalts (ERDA-Spektren) wurden jeweils
- gemittelt {iber 10 aufeinanderfolgende MeBpunkte und iiber alle MeBzyklen ermittelt (sie-
- he Abb.4.6). Wihrend der gesamten Dauer der MeBzyklen wurde ein RBS-Spektrum
aufgenommen.
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4.3 Die Apparatur zur Ionenstrahlimplantation

Die Apparatur zur Ionenstrahlimplantation ist ausfiihrlich in [Petitpierre et al. 1989] be-
schrieben. Zur Implantation wurde ein lonenstrahl verwendet, der aus einem Duoplasma-
tron extrahiert wird. Der Strahl aus dieser 30 keV Ionenquelle wird mit einem nachfolgen-
den Magnet massenselektiert. Um relevante Vergleichsmessungen durchzufiihren. sollte die
Energie der lonen méglichst klein gewihlt werden. Mit kleiner werdender Energie wird
jedoch der Strahlstrom ebenfalls geringer. Akzeptable Bedingungen wurden bei 900eV
DI mit einem Strom von etwa 101555;2 erreicht. Um einen moglichst homogenen Strahl-
fleck zu erreichen, wurde der Implantationsstrom in vertikaler und horizontaler Richtung
hin und her geschwenkt. Die drehbare Probenhalterung ist so plaziert, dafl die Probe so-
wohl vomn hochenergetischen Analysestrahl des van de Graaff Beschleunigers als auch vom
lonenstrahl aus dem Duoplasmatron getroffen wird. Die beiden Strahlen stehen senkrecht
zueinander, so dal bei geeignet gewahltem Winkel in-situ gleichzeitig implantiert und
analysiert werden kann. Zur Analyvse steht zur Verfiigung: ein ERDA-Detektor (Streu-
winkel 30°) mit einer Stahlfolie davor (5 um dick), ein RBS-Detektor (Streuwinkel 1657)
mit einer Kohlenstoffolie davor (44 nm dick) und ein groBflichiger Detektor (Streuwinkel
109?) zur Messung der a-Teilchen, die von der Kernreaktion *He(D,*He)H stammen.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Ioneninduzierte Desorption

5.1.1 Deuteriuminventar bei Plasmaexposition

Abb.5.1 zeigt die mittlere Flachendichte von Deuterium bei Plasmaexposition. Gemittelt
ist iber den gesamten Tiefenbereich oberhalb der Ziahlerschwelle (siche Abb.4.7). Dies
sind etwa 80 nm, was einer Reichweite von Plasmaionen mit mehr als 20 keV entspricht
[Staudenmaier et al. 1979, Braun und Emmoth 1984]. Es wird also das gesamte implan-
tierte Deuterium nachgewiesen. Die Tiefenauflosung der ERD-Analyse ist relativ schlecht,
da der Raumwinkel des ERDA-Detektors relativ grol gewahlt wurde. Dadurch kann die
Deuteriumkonzentration nicht tiefenaufgelést bestimmt werden, d.h., sie kann lokal er-
heblich grofler sein. Im folgenden wird die mittlere Flichendichte als ein Maf fiir das
Deuteriuminventar angegeben. Bei einer Energie von maximal 200eV dringt Deuterium
in eine Tiefe von 6 + 2nm ein [Eckstein 1980]. Nimmt man an, das Sattigungsinventar
sei wie bei der Ionenstrahlimplantation homogen bis zur maximalen Tiefe von 8 nm ver-
teilt, so ergibt sich daraus ein H/C-Verhiltnis von 1.2. Daraus ist ersichtlich, daB das
Sattigungsinventar erheblich hoher ist, als bei Implantation mit Ionenstrahlen, wo das
maximale H/C-Verhéltnis mit 0.4 gemessen wurde [Roth et al. 1980]. Zum Vergleich ist
das Aufsammeln von Deuterium in Graphit bei Implantation mit Ionenstrahlen der Fluf-
dichte 4 - 10'® D/(s - m?) in Abb.5.1 eingezeichnet.

Der Anstieg des Deuteriuminventars n erfolgt in zwei Schritten: In relativ kurzer Zeit
(To = 20s) erreicht es einen Wert von ng = (4.06 =+ 0.49) - 1020%. Im weiteren Verlauf der
Plasmentladung steigt das Inventar mit einer sehr langsamen Zeitkonstante (1; = 700s)
bis zur Sattigung von ng + ny = (8.77 £ 0.77) - 1020%. Die in Abb.5.1 eingezeichnete
Kurve ist eine Anpassung der folgenden Funktion an die Daten:

n=ng-(1—e ™) 4ny-(1—-etm).

Vergleicht man diese Funktion mit der Ionenstrahlimplantation, so ist zu erkennen, dafi
das Deuteriuminventars schneller ansteigt, als es einem Aufsammeln der lonen zu 100%

entspricht.

41



~ 1.0x10%!

E

S 5.0x10%

S

> 6.0x10%

R i S— O
5 40x10%0 Inventar bei lonenstrahlimplantation

2 mit 200 eV und 4-10'® D/(s-m?) |
2 2.0x10% =

1,=17x165 .
OO 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 1
0 300 600 900 1200 1500

Dauer der Plasmaexposition (s)

Abbildung 5.1: Das Deuteriuminventar bei Plasmaexposition. Die durchgezogene Linie ist
eine Anpassung an die Daten (siehe Text), die gestrichelte Linie gibt das Inventar bei Im-
plantation mit einem Ionenstrahl der Energie 200 eV und der Flufidichte 4 - 10D /(s + m?)
an.

Abb.5.2 zeigt das Deuteriuminventar wahrend und nach der Plasmaexposition. Die
Daten sind iiber 10 hintereinander durchfahrene MeBzyklen gemittelt, d.h., an den letzten
MeBpunkt schlieBt sich der erste wieder an. Man beobachtet eine langsame Abnahme des
Inventars nach der Plasmaexposition. Hierbei handelt es sich, wie im néchsten Kapitel
gezeigt wird, um ioneninduzierte Desorption durch den Analysestrahl, d.h., das Abfallen
der Deuteriumflichendichte ist eigentlich von der Fluenz des Analysestrahls abhangig
(obere x-Achse in Abb.5.2). Diese ist jedoch proportional zur Zeit, da jeder Mefipunkt
mit der gleichen Fluenz jeweils in einem Zeitintervall von 30s aufgenommen wurde.

Es wird allerdings nicht das gesamte Inventar desorbiert, sondern lediglich ein Anteil
von (39.3 + 3.7) %. Dieses ist in etwa so viel Deuterium, wie iiber das Sattigungsinven-
tar n,.,: bei lonenstrahlimplantation hinaus aufgesammelt wurde. Durch Einschalten des
Plasmas steigt die Flachendichte von Deuterium wieder langsam an.

Die Daten legen die Anpassung eines exponentiellen Abfalls nahe. Ist das erneute
Binden von einmal desorbiertem Deuterium (englisch ,,retrapping”) vernachlédssigbar, so
148t sich daraus der Wirkungsquerschnitt o fiir die ioneninduzierte Desorption ablesen:

N = Nstar + Ndes - €~ 7%,
wobei n die mittlere Flichendichte des Wasserstoffs bis zur maximal detektierten Tiefe und
ny. die Analysestrahlfluenz ist. ng.; ist der Anteil der Flichendichte. der desorbiert wird.
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Abbildung 5.2: Das Deuteriuminventar wihrend und nach der Plasmaexposition. Die
durchgezogene Linie ist eine an die Daten angepafite Kurve (siehe Text).

Ny das restliche, stationdre Inventar. Die Annahme, dafl ,,retrapping” tatséchlich ver-
nachldssigt werden kann, begriindet sich in dem hohen D/C-Verhiltnis, das weit iiber dem
Maximalwert von 0.4 bei Implantation mit Ionenstrahlen liegt, d.h., nach der Desorption
eines Deuteriumatoms ist die exponierte Schicht immer noch iiber dem Séttigungsinventar
und damit nicht bereit, Deuterium wieder aufzunehmen.

Deutet man den Anstieg als ein Auffiillen von einer begrenzten Anzahl von Bindungs-
platzen ng; durch das Plasma, die durch den Analysestrahl entleert wurden, so kann
der Anstieg durch eine exponentielle Annéherung an diesen Sittigungswert beschrieben
werden:

N = Ngtat + Naes - (1 — €7/7).

Dabei ist 7 die charakteristische Zeitkonstante fiir den Anstieg. Ein exponentieller An-
stieg mit zwei Zeitkonstanten wie bei der ersten Plasmaexposition des neu eingebauten
Graphits (in Abb.5.1 dargestellt) ist wegen der geringen Anzahl an Datenpunkten und
deren Fehlern nicht sinnvoll. Die beobachtete Zeitkonstante entspricht keinem der beiden,
dabei bestimmten Zeiten.

Eine Anpassung der beiden Funktionen fiir Anstieg und Abfall des Inventars ist in
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Abbildung 5.3: Der Nachweis fiir ioneninduzierte Desorption: Nach Abschalten des Plas-
mas wurde eine Pause von 300 s eingelegt, bevor die nichsten Mefipunkte mit dem Analy-
sestrahl aufgenommen wurden (schwarze Punkte). Im Vergleich dazu ist ein durchgehen-
der MeBzyklus eingezeichnet (offene Quadrate). Die an die beiden Messungen angepafite
Funktion sind einmal eingezeichnet unter der Annahme einer spontanen Emission (durch-
gezogene Linie) und zum zweiten fiir einen ioneninduzierten Prozef (gestrichelte Linie).
Das Deuteriuminventar ist auf den Anfangs- und Endwert des Zyklus normiert.

Abb.5.2 eingezeichnet. Daraus lassen sich die folgenden Daten ablesen:

D
naa = (487 £030) - 10—
D
Tdes — (315 =4 025) . 1020 =
' m
o = (1.63 £ 0.43) - 1072 m?
= (184 21)8

Die hier angegebenen Fehler enstammen der Anpassung an die Daten.

51.2 Nachweis der ioneninduzierten Desorption

Um nachzuweisen. daB es sich bei dem Abfallen des Deuteriuminventars nach dem Ab-
schalten des Plasmas um einen ioneninduzierten Prozef handelt. wurden die Analyse-
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Abbildung 5.4: Dieselbe Messung wie in Abb.5.3, lediglich das Deuteriuminventar nach
Abschalten des Plasmas in Abhéngigkeit von der Analysestrahlfluenz ist dargestellt. Dies-
mal ist die durchgezogene Linie das Ergebnis von ioneninduzierter Desorption, die gestri-
chelte wiirde fiir ein ,,dynamisches” Inventar zutreffend sein. Die Mefipunkte sind auf den
Anfangs- und Endwert des Zyklus normiert.

strahlmessungen zur Bestimmung des Wasserstoffgehalts nach der Plasmaentladung fiir
300s ausgesetzt (schwarze Punkte in Abb.5.3 und Abb.5.4). Zum Vergleich wurden Mefzy-
klen durchfahren, bei denen die Meipunkte ohne Unterbrechung durchgehend aufgenom-
men wurden (offene Quadrate in Abb.5.3 und Abb.5.4). Wiirde der Wasserstofl spontan
emittiert werden, wie von Jandl vermutet [Jandl 1993], so miiite der Verlauf des Inventars
in Abhingigkeit von der Zeit bei beiden Mefizyklen identisch sein (siehe Abb.5.3 durch-
gezogene Linie). Handelt es sich um einen ioneninduzierten Effekt, so zeigen sie zwar
den gleichen exponentiellen Abfall mit der Analysestrahlfluenz (durchgezogene Linie in
Abb.5.4), in Abhéangigkeit von der Zeit aufgetragen allerdings um die Dauer der Pause
zeitverzogert (siehe Abb.5.3 gestrichelte Linie). In Abb.5.4 miifite sich ein dynamisches
Inventar durch einen Unterschied in der Wasserstoffkonzentration nach Abschalten der
Entladung bemerkbar machen (gestrichelte Linie in Abb.5.4). In diesem Fall beweist die



Identitat der beiden MeBzyklen, da kein dynamisches Inventar existiert. Es ist deut-
lich zu erkennen, daB das Deuteriuminventar nur von der Analysestrahlfluenz abhéngig
ist (durchgezogene Linie in Abb.5.4), d.h., daB kein Wasserstoff spontan emittiert wird
(gestrichelte Linie in Abb.5.4).

5.1.3 Vergleich mit Ionenstrahlimplantation

Die ioneninduzierte Desorption von implantiertem Wasserstoff durch hochenergetische
[onenstrahlen ist bekannt [Roth et al. 1980]. Fiir pyrolytischen Graphit, mit 1keV D+
implantiert, geben Roth et al. einen Wirkungsquerschnitt fiir die Desorption mit 2.5 MeV’
3et von o = 9.4 - 1072 m? an. Er ist allerdings von der Implantationsenergie. der
Energie der Ionen, die die Desorption bewirken, und vor allem von dem verwendeten
Graphit abhangig. Um moglichst gut mit dem Plasmaexperiment vergleichen zu konnen,
wurde der dafiir verwendete Graphit (EK98) mit 3keV DI implantiert und die Desorp-
tion mit 2.6 MeV “He™ bei 75° durchgefithrt. Dazu wurde die in Kap.4.3 beschriebene
Apparatur verwendet. Der aus dem exponentiellen Abfall des Inventars bestimmte Wir-
kungsquerschnitt betragt ¢ = 2.55 £ 0.97 - 10-2! m?2. Dieser Wirkungsquerschnitt ist eine
Gréfenordnung geringer als der fiir die plasmaexponierte Oberfliche.
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=k 2.6 MeV “Het 1.74MeV D

—18 eV.m? —-19 eV.m?
Sy, | 140 - 10718 Zm2 | 99 . jo-19 Lem?

So_g | 1.21 - 10-18 £¥m? | 95 10-19 _eVom?

Bindung Bindung

So_c |1.12. 10718 2¥m2_ | 99, 10-19 eVom?_

Bindung Bindung

. —-18 _eV.-m? . -19 _eV.m?
SC=C 1.10 - 10 Bindung 2.3-10 Bindung

—~18 eV.m? —19 eV.-m?2
Se | 22-108&= | 30. 107020

—19 eV.m? —20 eV-m?
Su | 5.9-1079gm | 75 10-20.Vml

Tabelle 5.1: Der elektronische Energieverlust fiir C-H, C-C, C=C-Bindungen und fiir
1s*-Elektronen des Kohlenstoffs (aus [Sabin und Oddershede 1987, Boutard et al. 1988])

und der elektronische Energieverlust an Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen nach
[Ziegler 1977, Anderson und Ziegler 1977].

5.1.4 Diskussion

Um den Unterschied der Wirkungsquerschnitte fiir die ioneninduzierte Desorption bei
Ionenstrahlimplantation einerseits und Plasmaexposition andererseits zu verstehen, mufl
man sich zunéchst iiberlegen, welche physikalischen Grofilen darin eingehen:

e a) Der Energieverlust des einfallenden Ions
e b) Die Bindungsenergie des Wasserstoffs
e c) Die Ankopplung der abgegebenen Energie an die Bindung

Zu a): Die Energie der desorbierenden “He*-Ionen ist so groff, daB sie Energie an den
Festkorper iiberwiegend durch inelastische Wechselwirkung abgeben. Da die Geschwindig-
keit der Heliumionen mit v = 1.12 - 107 ™ nicht viel gréfler ist als die Bohr Geschwindigkeit
vo = 2.19 - 10° 2, muB ein Einfluf} der chemischen Bindung auf den Energieverlust beriick-
sichtigt werden. In Kohlenwasserstoffen ist anstatt der elektronischen Wechselwirkung mit
den Elektronen der einzelnen Atome diejenige der 1s*-Elektronen des Kohlenstoffs und




der C-H, C-C und C=C Bindungen zu verwenden [Sabin und Oddershede 1987]. Der ge-
samte Energieverlust Sc.y in einer Schicht aus Kohlenstoff und Wasserstoff ist gegeben
durch:

Se.g=ne-Sis+nyg-Se_g+nc_c-Se_c +ne=c - Sc=c

Sc_u. Sc—c, Sc=c bzw. S;; bezeichnet dabei den Energieverlust der einzelnen Bindun-
gen bzw. der 1s’-Elektronen des Kohlenstoffs, nc.ny die Flichendichten von Kohlen-
stoff und Wasserstoff und nc_c,nec=c die Flachendichten der Kohlenstoff Einfach- bzw.
Doppelbindung. In Tab.5.1 sind die Werte fiir die 2.6 MeV “He*-lonen und dem bei der
ERD-Analvse gestreuten Deuterium mit maximal 1.74 MeV angegeben. AuBerdem ist
der Energieverlust eingetragen. bei dem keine chemischen Bindungen beriicksichtigt sind
(nach [Ziegler 1977, Anderson und Ziegler 1977]). Daraus ist ersichtlich, dafl der Energie-
verlust an den C-H-Bindungselektronen doppelt so grof ist, wie derjenige an ungebunde-
nem Wasserstofl.

Zu b): Auch wenn die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Bindungs-
energie des lonenimplantierten Wasserstoffs stark variieren. zeigt sich jedoch, dafl der
Wasserstofl mindestens mit 1.9eV gebunden ist [Brice et al. 1982, Ashida et al. 1984,
Nakayama et al. 1987, Kuzminov et al. 1991, Guo et al. 1992]. Das Modell der lo-
kalen Rekombination geht von einer mittleren Bindungsenergie von 2.7eV aus
[Moller und Scherzer 1988]. Kohlenwasserstoffschichten kann man allerdings auch mit Ei-
genschaften herstellen, die eine leichte Desorption ermoglichen. Als Beispiel seien hier
die codeponierten Schichten aus Fusionsexperimenten genannt, die schon bei Kontakt
mit Luft Wasserstoff emittieren [Causey et al. 1989]. Solche instabilen Schichten sind al-
lerdings nur schwer herzustellen, da C:H-Schichten in der Regel beim Wachstum ver-
suchen, internen Strefl abzubauen und dadurch stabil werden [Angus und Jansen 1986,
Angus 1992, Jacob und Méller 1993]. Die thermische Desorption von Wasserstoff aus sol-
chen C:H-Filmen wurde erst oberhalb von 700 K beobachtet, was einer Bindungsenergie
von etwa 2.1 eV entspricht [Wild und Koidl 1987b, Wild und Koidl 1987a].

Betrachtet werden miissen im Falle der Plasmaexposition auch der Einflufl von Neu-
tralen. Es ist vorstellbar, dafl ein hoher Fluffi von atomarem Wasserstoff auf die Graphit-
probe trifft und ein Teil des Inventars aus lediglich adsorbiertem Wasserstoff besteht. Es
wird jedoch von mehreren Autoren berichtet, dafl sich thermisch angebotener Wasserstoff
an freien Kohlenstoffbindungen oder an Strahlenschaden anlagert und genauso wie im-
plantierter Wasserstoff erst bei sehr hohen Temperaturen desorbiert [Hucks et al. 1980,
Pitcher et al. 1984, Stangeby et al. 1984, Philipps et al. 1987, Youle und Haasz 1991].

Zu c): Wie die Energie, die der hochenergetische Ionenstrahl verliert, an den Festkorper
abgegeben wird, ist bisher noch ungeklart. In der Praxis wird bei Geschwindigkeiten in
der Grofle der Bohrschen Geschwindigkeit der elektronische Energieverlust zusammen-
gesetzt aus dem fiir sehr hohe Energien (nach [Bethe 1930, Bloch 1933]) und einem fiir
niedrige Energien (z.B. nach [Lindhard et al. 1963] fiir nicht lokalisierte Elektronen oder
nach [Oen und Robinson 1976] fiir lokalisierte) [Varelas und Biersack 1970]. Im folgenden
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soll abgeschatzt werden, ob beide Anteile geniigend Energie an den Festkorper abgeben,
um die beobachtete ioneninduzierte Desorption zu erklaren.

Im Extremfall hoher Energien nimmt man keine Kopplung der Atome untereinander
an, d.h., die Energie muB an das Elektron des Wasserstoffatoms iibertragen werden. Bei
einer Flichendichte von ngy = 102024%me werden dann 67eV pro einfallendem Heliumion
an Elektronen von Wasserstoffatomen tibertragen. Bei einer Bindungsenergie von 2.7 eV
[Méller und Scherzer 1988] konnte man damit 25 Wasserstoffatome desorbieren. Zum Ver-
gleich: An der plasmaexponierten Oberfliche sind es im Maximum o - n = 13, bei dem mit
Jonenstrahl implantatierten Graphit sind es nur 3, obwohl beides Mal die Flichendichte
des Deuteriums hoher als np = 1020% ist.

Bei niedrigen Projektilenergien mufl man bei Graphit von lokalisierten Bindungen
ausgehen, da sich Wasserstoff an die sp?- oder sp*-Bindungen anlagert. Wie schon un-
ter a) erwahnt, ist die direkte Anregung einer solchen lokalisierten C-H-Bindung durch
ein schnelles Heliumion moglich. Geht man wieder von einer Flachendichte von ne_py =
10”9-‘7‘;""”—‘:2‘.;1m mit 2.7eV aus, so werden 146 eV deponiert. Dies reicht aus, um pro Helium-
atom 54 Wasserstoffatome zu desorbieren. Die Energiedeposition ist also beiden Fillen
ausreichend, um die bei der Plasmaexposition beobachtete Desorption zu bewirken.

Die dargestellten oberen Abschitzungen fir Energieankopplung und Bindungsener-
. gie geben also keinen Hinweis, warum plasmaexponierter Graphit eine hohere ionenin-
'; duzierte Desorption aufweist als mit lonenstrahlen implantierter. Am naheliegensten ist
' die Vermutung, daf} sich bei Plasmaexposition eine C:H-Schicht ausbildet, die einer was-
serstoffreichen, polymerartigen Schicht dhnlich ist. Untersuchungen an C:H-Schichten mit
unterschiedlichem Wasserstoffgehalt zeigen namlich, dafl der Energieverlust in solchen, po-
lymerartigen, wasserstoffreichen Schichten gegeniiber wasserstoffarmen wegen des hohen
Energieverlustes an den C-H-Bindungen bis zu etwa 30 % groBer ist. [Boutard et al. 1988].
Die Konsequenz ist eine starke Abnahme des Wasserstoffgehalts bei Beschufl mit hochener-
getischen Ionen. Ein Wirkungsquerschnitt von maximal 4.5 - 1072° m? wurde beobachtet
[Boutard et al. 1989]. Wenn also die Struktur der Implantationszone bei Plasmaexposi-
tion polymerartigen Charakter hat, so ist eine héhere ioneninduzierte Desorption nicht
auflergewohnlich. Ein hoher Wasserstoffgehalt (wesentlich hoher als ein H/C-Verhaltnis
von 0.4) wurde tatsdchlich beobachtet (siehe Kap.5.1.1).

5.1.5 Das Zwei-Schichten-Modell

Die Frage ist nun, wie sich eine solche, wasserstoffreiche Schicht bilden kann. Ein wesent-
licher Unterschied zur Ionenstrahlimplantation ist der simultane Beschufl von atomarem,
thermischem Wasserstoff zusammen mit energiereichen (bis zu 200eV) Ionen. Dieser si-
multane Beschul wurde bisher nur im Hinblick auf die Erosion untersucht. Dabei entstand
die Vorstellung, dafl aktivierte Bindungen durch die Energiedeposition der Ionen geschaf-
fen werden, die dann von thermischem Wasserstoff zu Methylgruppen aufhydriert werden
[Haasz und Davis 1986]. Letzterer Prozefl konnte an C:H-Schichten nachgewiesen werden
[Biener et al. 1993, Biener et al. 1994]. Nimmt man an, daB die gesamte Oberfliche mit
solchen CHs-Gruppen bedeckt ist, so erhdlt man ein H/C-Verhaltnis von maximal 3 in
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der ersten Monolage (etwa 10'?at/m?). Bei einem H/C-Verhiltnis von 0.4 hinter dieser
Oberflichenschicht, wie es von der Implantation mit Ionenstrahlen her bekannt ist, er-
gibt sich ein mittleres H/C-Verhiltnis von 0.5. Um das beobachtete Verhiltnis von 1.2
zu erreichen, miifite eine Schicht von mehr als 10 Monolagen (2.4 - 10*°at /m?) ein H/C-
Verhéltnis von 3 besitzen. Mit der Adsorption von thermischem Wasserstoff ist also eine
so wasserstoffreiche Schicht nicht zu erklaren.

Vergleicht man die Plasmaexposition mit der Schichtabscheidung von Polymerfilmen
aus Methanplasmen, so stellt man zunéchst fest, dal das reine Wasserstoffplasma insge-
samt den Graphit erodiert (siehe Kap.5.2.2). Die Ausbildung einer polymerartigen Schicht
muf also aus einem Gleichgewicht aus Strukturumwandlung und Erosion dieser Struktur
folgen. Dieses kann man sich folgendermaBen vorstellen: Thermische Neutrale bilden bei
der Erosion bevorzugt CHs-Radikale [Vietzke et al. 1984, Vietzke und Philipps 1987]. Die
Vorstufe dieser Emission sind wie oben schon erwédhnt Methylgruppen, die sich aufgrund
der kleinen Energie der Neutralen nur direkt an der Oberfliche befinden. Nach den bis-
herigen Vorstellungen ist ein Hauptmechanismus fir das Wachstum von C:H-Schichten
die Adsorption von CHa-Radikalen und ein nachfolgender Einbau in die aufwachsen-
de Schicht durch schnelle Teilchen (Ionen oder Elektronen), englisch auch ,,stiching”
genannt [Cathérine und Couderc 1986, Deutsch et al. 1988, Kersten und Kroesen 1990,
Maoller 1993]. Nimmt man nun an, dafl der FluB von atomarem Wasserstoff und sehr
niederenergetischen lonen hoch ist, wird der Bedeckungsgrad der Oberflache mit CHj,
grof}. Vorstellbar ist, dafl die Methylgruppen vor der Emission zunéchst in einen chemi-
sorbierten Zustand gelangen, oder dal CHj; erst in das Plasma gelangt und dann wieder
auf der Oberflache adsorbiert. Der Beschufl dieser Methylgruppen durch schnelle Teilchen
(Ionen oder Elektronen) fithrt zum Einbau in die Oberfliche und so ergibt sich die gleiche
Situation wie bei der Schichtdeposition. Es entsteht eine Zwischenschicht, unter der sich
die gewohnte Implantationszone befindet.

Bei der Implantation mit lonen dagegen wird als Erosionsprodukt nur Me-
than beobachtet. Dies ensteht in der Tiefe, wo die Ilonen gestoppt werden
[Roth und Bohdansky 1987a, Chiu und Haasz 1994a]. Damit stehen an der Oberfliche
keine Methylgruppen zur Ausbildung einer Zwischenschicht zur Verfiigung.

Die Vorstellung des Aufbaus einer polymerartigen Schicht soll in dem Zwei-Schichten-
Modell formuliert werden. Dazu teilt man die gesamte durch die Plasmaexposition be-
einfluite Oberfliche in zwei Regionen auf: einmal die polymerartige Zwischenschicht mit
der Wasserstoffflichendichte ng und zum anderen eine darunterliegende Implantations-
zone mit der Wasserstoffflichendichte n; und der Dicke dimp' (sieche Abb.5.5). Um zu
vereinfachen, wird angenommen, daf alle Ionen genug Energie besitzen, um einen ionen-
induzierten Einbau zu bewirken und so tief in die Oberfliche eindringen werden, dafl als
Erosionsprodukt nur CH4 emittiert wird. Die Neutralen dagegen sollen nur CHj bei der
Erosion bilden konnen.

Die Bildung von CHz-Radikalen auf der Oberfliche wird durch eine Bedeckung ©

1Als Schichtdicken werden hier Kohlenstoffflachendichten angegeben.
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Abbildung 5.5: Die Aufteilung der plasmaexponierten Oberfliche in zwei Schichten.
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Der erste Term beschreibt die Hydrierung von Kohlenstoff zu Methylgruppen durch ato-
maren Wasserstoff der Fluidichte I'yo. 14 ist die Flachendichte der CH3-Bildungsplatze.
Der zweite Term gibt an, wieviel Wasserstoff ioneninduziert eingebaut wird (,,stiching”).
Darin geht ein die Oberflichenbedeckung ©, die lonenfludichte I'y+ und ein Wirkungs-
querschnitt oy, fiir diesen ProzeB. Die Temperatur bestimmt eine begrenzte Aufenthalts-
dauer 7 der adsorbierten Radikale. Damit wird der thermisch desorbierende Anteil im

letzten Term beschrieben.
Der Aufbau der C:H-Schicht wird durch die folgende Differentialgleichung beschrieben:

Ong = 7.0 -Ty+-ogq-vo—4-f-Ty+ -Yeu, —ocu-f-Tu+ 1o (5.2)

Der erste Term gibt wie in Gleichung 5.1 den Einbau von Wasserstoff an. Pro eingebautem
CH;-Radikal konnen maximal r Wasserstoffatome in die C:H-Schicht gelangen. Dies gibt
das maximal mogliche H/C-Verhiltnis in der C:H-Schicht vor. Der néachste Term zieht
den Wasserstoff ab, der durch die Erosion durch Ionen als C'H, die Schicht verlafit. Der
Einfachheit halber wird angenommen, dafl nur der Anteil f der Ionen geniigend Energie
fiir eine Erosion in der Zwischenschicht deponiert. Das gleiche gilt fiir die Desorption von
Wasserstoff in der Zwischenschicht durch schnelle Ionen. Diese beschreibt der letzte Term
durch einen Wirkungsquerschnitt oc.q.

Die dritte Gleichung behandelt die Wasserstoffflichendichte n; in der Implantations-
zone. Das Modell der lokalen Rekombination wurde hier auf ein Reservoir reduziert. Das
geléste Inventar, sowie thermische und ioneninduzierte Desorption wurden vernachléssigt.




Dafiir wurde eine chemische Erosion beriicksichtigt.
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Cmazr * dimpx’
Der erste Term beschreibt die Implantation von dem Anteil (1 — f) der lonenflufidichte
[4+. die in die Implantationszone gelangt. Der Sattigungseffekt wird erzielt. indem die
maximale Konzentration von Wasserstoff ¢,,.. vorgegeben wird. Die Dicke (Kohlenstoff-
flichendichte) der Implantationszone d;,,,; wird in der nachsten Gleichung (5.4) berechnet.
Der zweite Term zieht den Anteil des Wasserstoffs ab, der durch die chemische Erosion
verloren geht. Die Erosionsausbeute Ycp, wird mit dem Verhaltnis von tatsachlichem
Wasserstoffinventar zu maximalem Sittigungsinventar korrigiert, da sie nur fiir gesittigte
Schichten bekannt ist.

Die Dicke der Implantationszone héngt vom Energieverlust in der polymerartigen
Schicht und in der Implantationstiefe ab. Wird zur C:H-Schicht eine Monolage Kohlen-
ctoffatome addiert. so kann eine Monolage am Ende der Implantationszone nicht mehr
erreicht werden. Eine Desorption von Wasserstofl in der Zwischenschicht bewirkt, daf
Kohlenstoffatome wieder mehr graphitischen Charakter bekommen und zur Implanta-
tionszone gerechnet werden kénnen. Daraus ergibt sich die folgende Gleichung:

g~ dimpl

ny

Gidimmpi = cocm-f Ty ni—0 - v o5 T+ +You, - [ T+ (5.4)
Der erste Term beschreibt diesen Ubergang von Kohlenstoffatomen aus der C:H-Schicht
in die Implantationszone (siehe letzter Term in Gleichung 5.2). Der Term d — dimp 15t die
Dicke der C:H-Schicht, der Vorfaktor %’-’i also das reziproke tatsichliche H/C-Verhalt-
nis in der C:H-Schicht. Die beiden anderen Terme geben den Zuwachs von Kohlenstoff
durch Einbau von CHs-Radikalen oder die Abtragung durch Erosion der Zwischenschicht
an und sind schon in Gleichung 5.2 beschrieben.

Das hier vorgeschlagene Modell bietet eine Vielzahl von Parametern, die nicht alle
exakt bekannt sind. Durch die Wahl von verniinftigen Gréfien ist es trotzdem moglich,
die GroBenordnung des implantierten Wasserstoffs zu berechnen und eine qualitative Dis-
kussion der Ergebnisse anhand dieses Modells vorzunehmen:

;+ Die gesamte lonenflufdichte wurde in Kap.4.2.3 zu 4 - 10'® % be-
stimmt. Es wird angenommen, daB lediglich die Hélfte der lonen zu
der FluBdichte [+ gerechnet werden kann. Dies entspricht nach der
Energieverteilung in Kap.4.2.3 allen lonen iiber einer Energie von et-
wa T0eV pro Nukleon. Alle anderen lonen werden zum Neutralenfluf}

gezahlt.

;e Die FluBdichte von Neutralen ist in diesem Experiment unbekannt. Sie
wurde abgeschitzt unter der Annahme, dafl der schnelle Anstieg des
Inventars in Abb.5.1 einem Einfang von Ionen und Neutralen zu 100%
entspricht. Daraus ergibt sich ein Wert von 1 - [ N

5 .
sm*
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Da die Wirkungsquerschnitte fiir ioneninduzierte Desorption bei ver-
schiedenen C:H-Schichten sehr unterschiedlich sein kénnen, wurde hier
das Verhiltnis des Desorptionsquerschnittes von Wasserstoffatomen
durch 2.6 MeV “He™ in der plasmaexponierten Oberfliche (Kap.5.1.2)
zu dem in implantiertem Graphit (Kap.5.1.3) auf die Desorption durch
niederenergetische lonen iibertragen. Die ioneninduzierte Desorption
an implantiertem Graphit fiir kleine Ionenenergien sind von Wamp-
ler und Doyle iiber einen weiten Energiebereich linear interpoliert
worden [Wampler und Doyle 1989]. Daraus wurde ein Wirkungsquer-
schnitt von 102! m? bestimmt. Damit ist die Abschitzung fiir den
Wirkungsquerschnitt oc.yp = 6 - 1072° m?.

os: Der Wirkungsquerschnitt fiir den ioneninduzierten Einbau wird bei der

Modellierung der Deposition von C:H-Schichten in der Gré8enordnung
von 107" m? angenommen [Méller et al. 1981, Moller 1993]. Es exi-
stieren auch Messungen, die erheblich héhere [Deutsch et al. 1988] und
auch niedrigere [Kersten und Kroesen 1990] Wirkungsquerschnitte zei-
gen, so da dieser Parameter sich etwas variieren liefle.

7 Da die CHj-Radikale auf der Oberflache nicht von einem echten Adsorp-

tionsprozefl stammen, sondern von einer Aufhydrierung, wird angenom-
men, daf die Aufenthaltsdauer von solchen Methylgruppen bei Raum-
temperatur wesentlich grofer ist als fiir Adsorbate im allgemeinen an-
genommen [Moller 1993]. Der Parameter wurde daher derart gewéhlt,
dafl die Ausbeute an desorbierten CHs-Radikalen dem gemessenen und
berechneten Wert von ca. 0.01 [Haasz und Davis 1986] entspricht. Bei
600 K kann mit 7 = 1s die beobachtete Reduzierung des Inventars in
der Zwischenschicht beschrieben werden.

vo Die Anzahl der Adsorbatpldtze ist etwa eine Monolage Graphit, das sind

Yen,

etwa 10'® 25 Da EK98 kein kristalliner sondern ein relativ rauher Gra-
phit ist, wurde willkiirlich angenommen, daf} fiinf Monolagen als Ad-
sorptionsplatze zur Verfiigung stehen.

Fir die Erosionsausbeute fiir die chemische Erosion von Was-
serstoff an Graphit wurde der Wert 0.01 angenommen, der
Zerstaubungsmessungen von lonen an Graphit entnommen wurde
[Roth und Bohdansky 1987b]. Yoy, wurde fiir die Implantationszone
noch mit dem Verhiltnis n¢/(dimpi * Cmaz) von tatsdchlicher Wasser-
stoffmenge in der Implantationszone zu der maximal moglichen bei
Sattigung korrigiert, da die angegebenen Ausbeuten nur fiir gesittigte
Schichten gelten.

r Das H/C-Verhiltnis mufl sehr groB sein, da gemittelt iiber die gesam-

te Tiefe ein H/C-Verhéltnis von 1.2 moglich ist. Bedenkt man, daf
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Abbildung 5.6: Das Wasserstoffinventar mit dem Zwei-Schichten-Modell berechnet. Die
gestrichelten Linien geben den Verlauf des Inventars in der C:H-Schicht (ng) und in der
Implantationszone (n;) wieder. Die Zeiten 7o und 7, sind durch Anpassung einer exponen-
tiellen Annaherung an die gerechnete Kurve des zusammengesetzten Inventars entstanden.

CH3-Molekiile mit einem H/C-Verhiltnis von 3 eingebaut werden,
so laBt sich eine Annahme von r = 1.7 rechtfertigen. Damit stellt
sich im Gleichgewicht ein H/C-Verhéltnis von 1.5 ein, was man
bei deponierten polymerartigen Schichten durchaus beobachten kann
[Jacob und Méller 1993]. Eine Anderung von r beeinflufit das Verhalt-
nis von Wasserstoffmenge in der Zwischenschicht zu der in der Implan-
tationszone erheblich.

¢mar Dafiit wurde nach der Modellierung von Ionenstrahlimplantation der
Wert 0.4 angenommen [Méller und Scherzer 1988].

d Die maximale Tiefe fiir Wasserstoff der Energie 200eV ist etwa 10nm
[Eckstein 1980], das entspricht einer Flichendichte von 1 - 10%! <.

Abb.5.6 zeigt das Ergebnis der numerischen Integration (Runge-Kutta Verfahren
4.0rdnung) des gekoppelten Differentialgleichungsystems. Die obere Kurve gibt das ge-
samte Inventar an. darunter das in der Implantationszone und das in der Zwischenschicht.
Mit den gewihlten Parametern ergibt sich eine gute qualitative und naherungsw else sogar
guantitative Ubereinstimmung mit den in Kap.5.1.1 dargestellten Messungen. Ein Anstieg
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mit zwel verschiedenen Zeitkonstanten wird beobachtet, der sowohl die gemessene Was-
serstoffmenge wiedergibt als auch die Gréfenordnung der Anstiegszeiten. Das berechnete
Inventar in der Implantationszone unterscheidet sich nicht wesentlich von dem bei Ionen-
strahlimplantation, wie auch in den Messungen beobachtet (siche Abb.5.1 und Abb.5.2).
Im Einklang mit den gemessen Werten in Abb.5.1 ist auch der schnelle Anstieg auf das
Sattigungsinventar in der Implantationszone und der langsamere in der Zwischenschicht.
Die angegebenen Zeiten 7o und 7 sind wie in Abb.5.1 durch Vergleich einer exponentiellen
Annédherung an das Sattigungsinventar mit der gerechneten Kurve des Gesamtinventars
entstanden. Eine bessere Ubereinstimmung von Modellrechnung und Messung liefie sich
zwar durch Variieren der Parameter erreichen, fiihrt aber zu keinem besseren Verstiandnis.

Die ioneninduzierte Desorption durch den Heliumstrahl bewirkt nun die Entleerung
der wasserstoffreichen Polymerschicht und der Implantationszone. Der nachfolgende Plas-
mabeschufl baut diese Zwischenschicht wieder langsam auf und fiillt die Implantationszone
wieder bis zum Sattigungsinventar. Die Zeitkonstante dafiir liegt zwischen 75 und 7, da
beide Schichten bei der Desorption involviert sind.
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Abbildung 5.7: Das Anwachsen von metallischen Verunreinigungen auf der Graphitprobe.
Das Eisen wurde mit einer Elektrodenabdeckung aus Stahl beobachtet. Wolfram und
Molybddn stammen von einer zweiten Abdeckung, die mit diesen Elementen bedampft
wurde.

5.2 Einflufl metallischer Verunreinigungen

5.2.1 Die Deposition auf Graphit

Wihrend des Brennens der Plasmaentladung werden metallische Verunreinigungen auf
den Kohlenstoff aufgebracht (sieche Abb.5.7): Die geerdete Elektrode, welche die Gra-
phitprobe umgibt, wird durch die Wasserstoffionen im Plasma zerstaubt und die dabei
ausgelosten Atome mit der Zeit auf der Probe deponiert. Durch die Wahl der Abdeckung
der geerdeten Elektrode kann bestimmt werden, welche Elemente deponiert werden sollen.
Es wurden Experimente mit einer Abdeckung aus Stah! 1s Wolfram und Molybdén und
einer aus Graphit durchgefithrt. Abb.5.7 zeigt das Anwachsen der Verunreinigungskon-
zentration auf der Graphitprobe in der Mitte der jeweiligen Elektrode. Bei Verwendung
der Graphitelektrode wurde das Anwachsen einer sehr harten C:H-Schicht beobachtet.
Die Zerstaubungsausbeute von Stahl bei Beschuff mit Deuterium der Energie 200eV
betrigt 0.01 [Eckstein et al. 1993]. Bei einer Flache der geerdeten Elektrode von 0.017 m?
und einer Tonenfludichte von 2 - 10" -2 gelangen dadurch 1.7 - 10" Ec in das Plas-
ma. Nimmt man an, dafl diese Menge gleichméBig auf die gesamten Wénde der Plasma-
kammer verteilt wird. so trifft eine FluBdichte von 5.5 - 10" ﬁ auf die Graphitprobe.
Dies ist etwa so viel wie mit der RBS-Analyse nachgewiesen wurde (siehe Abb.5.7). Die
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Abbildung 5.8: Eine Elektronenmikroskop-Aufnahme von der Oberfache der Graphitpro-
be. Die Probe war etwa 10 Stunden dem Plasma ausgesetzt. Die umgebende Elektrode
war aus Stahl.

Annahme der homogenen Verteilung ist gerechtfertigt, da die mittlere freie Weglénge
eines Eisenatoms in Wasserstoff bei 10 Pa sehr klein ist (ca. 0.5 mm). Die Differenz zwi-
schen dieser Abschiatzung und der Messung in Abb.5.7 geht auf die Zerstdaubungsausbeute
zuriick: Da zum einen die Energieverteilung der lonen kompliziert ist, ist es schwierig eine
Zerstaubungsausbeute anzugeben. Zum anderen kommt hinzu, dafl Verunreinigungen im
Plasma die Zerstidubungsausbeute unkontrolliert erhhen. Letzteres zeigt sich darin, dafl
die Deposition von Wolfram und Molybdin schneller ist als die von Eisen (siehe Abb.5.7),
obwohl die Zerstaubungsausbeute kleiner sein sollte [Eckstein et al. 1993].

Die Metalldeposition auf der Probe wurde mit der RBS-Technik in-situ be-
stimmt. Da man die einzelnen Bestandteile des Stahls (Eisen, Chrom, Nickel) mit
RBS nicht trennen konnte, wurden die Probe nach dem Experiment ez-situ mit
Roéntgen-Photoelektronen-Spektroskopie, im folgenden mit XPS bezeichnet (von ,x-ray
photoelectron spectroscopy”), untersucht. Damit lieff sich nachweisen, daff im wesentli-
chen Eisen auf der Probe deponiert wurde.

5.2.2 Die Struktur der Oberflache

Durch die Deposition der metallischen Verunreinigungen entsteht auf der Oberflache eine
Nadelstruktur. Abb.5.8 und Abb.5.9 zeigen Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Graphi-
toberfliche nach 10 Stunden Plasmaexposition in verschiedener Vergrofierung *. Sowohl

2Die Aufnahmen wurden bei Dr.H.Klingele, Miinchen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.9: Eine Vergréfierung von Abb.5.8.

Eisen- wie auch Wolfram- und Molybdéan-Verunreinugungen bewirken eine solchartige
Struktur.

Aus dem Spektrum der wihrend der Elektronenmikroskopie emittierten Rontgenstrali-
lung 1abt sich erkennen. daf} in der Spitze der Nadeln die Konzentration an Verunreini-
gungen héher ist. Dies wird auch durch Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XP5)
deutlich. wenn man mit einer lonenquelle Schicht fiir Schicht zerstaubt und somit die je-
weils darunterliegende fiir das oberflichenempfindliche XPS zuginglich macht. Die RBS-
Messungen ergeben, dafl die Verunreinigungskonzentration an der Spitze < 10 % ist.

Nadelstrukturen entstehen bei gleichzeitigem Auftreffen von Verunreinigungsato-
men zusammen mit Tonen, welche die Oberflache zerstiuben [Wehner und Hajicek 1971,
Hauffe 1991]. Dieser Effekt ist nicht durch die unterschiedliche Erosion von Pro-
be und Verunreinigungen bedingt, sondern durch die Beweglichkeit der Verun-
reinigungen auf der Probe [Wehner und Hajicek 1971, Kaufman und Robinson 1979.
Robinson und Rossnagel 1982]. Bei Metallverunreinigungen auf Metallsubstraten ist der
Schmelzpunkt die entscheidende Grofie [Wehner 1985]. Bei Beschufi einer Kohlenstofi-
oberfliche mit Tonenstrahlen und Eisenverunreinigungen entsteht allerdings keine Ero-
sionsstruktur. sondern die Verunreinigungen werden deponiert. die Nadeln wachsen auf
[Robinson und Rossnagel 1982]. Bei der Plasmaexposition, also bei Einwirken von lonen
und thermischen Neutralen. die den Graphit genauso effektiv wie lonen chemisch erodie-
ren. zeigt sich jedoch. daB die gesamte Graphitprobe, am Full der Nadeln gemessen. mit
im Mittel etwa 0.1 nm/s abgetragen wird. Der mit Eisen verunreinigte Graphit an der
Spitze der Nadeln wird mit im Mittel etwa 0.07nm/s langsamer erodiert. Von daher ist
anzunchmen. daf die verschieden starke Erosion von Eisen und Graphit der Hauptgrund



Abbildung 5.10: Der Strahlfleck des Analysestrahls auf der Graphitprobe. Diese Probe war
etwa acht Stunden dem Plasma ausgesetzt, wurde allerdings zwischendurch merhmals auf
1000 K aufgeheizt, um das Nadelwachstum zu verzogern. Die umgebende Elektrode war
aus Stahl.

fiir die Entstehung der Nadelstruktur ist. Eine Diffusion und Agglomeration der Eisenato-
me muf allerdings dazu beitragen, daff Nadeln von der beobachteten Dicke von ca. 100 nm
entstehen.

Betrachtet man den Strahlfleck des Analysestrahls (siche Abb.5.10 ?), so kann man
dort deutlich eine hohere Schidigung des Graphits erkennen. An diesen Stellen, wo die
Strahlenschiiden am groBten sind, beginnt das Nadelwachstum. XPS-Messungen zeigen,
daB die Metalle in chemisch reiner Form vorliegen. Es entstehen nur wenig Karbide, d.h.,
die Metalle werden iiberwiegend an Fehlstellen oder Strahlenschiden eingefangen, nicht
aber chemisch gebunden. Offensichtlich dienen wohl Strahlenschdden als Kondensations-
keime fiir die Ansammlung von Metallatomen. Heizt man den Graphit auf hohe Tempe-
raturen, so verzdgert sich der Beginn des Nadelwachstums. Bei Plasmaentladungen mit
einer Probentemperatur von 600K sind Nadeln erst nach zehn Stunden zu erkennen,
bei Raumtemperatur dagegen schon nach vier. Bekannt ist, daf} eine Strukturédnderung
durch Strahlenschiden bei erhéhten Temperaturen sich erst bei hoheren Fluenzen einstellt
[Niwase et al. 1988]. Von daher kann man annehmen, dafl sich bei 600 K Kondensations-
keime erst nach lingerer Plasmaexposition bilden.
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Abbildung 5.11: Das gesamte Wasserstoflinventar in Abhangigkeit von der Dauer der Plas-
maexposition. Jeder Datenpunkt enstpricht einer iiber 10 Zyklen gemittelten Messung.

5.2.3 Der Einfluf} auf das Wasserstoffinventar

Es ist zu erwarten, dafl mit der VergroBerung der Oberflache ein Anstieg des Deuteriumin-
ventars verbunden ist. Dies ist in Abb.5.11 fiir eine Graphitprobe mit Stahlelektrode zu
schen: Das Nadelwachstum setzt etwa nach vier Stunden ein, namlich genau dann. wenn
der Anstieg des Inventars beginnt. Danach steigt die wahrend eines Plasmazyklus maxi-
mal erreichte Deuteriumkonzentration unaufhaltsam an. Ein Séttigungseffekt auf dieser
Zeitskala von mehreren Stunden wurde nicht beobachtet, d.h., mit zunehmendem Nadel-
wachstum sind sehr viel hohere Wasserstoffflichendichten (> 1.6 - 10*! =) erreichbar als
bei lonenstrahlimplantation.

Am Anfang des Experiments bis zu einer Dauer der Plasmaentladungen von vier Stun-
den ist noch kein Nadelwachstum zu beobachten. In diesem Stadium sinkt die Deuteri-
umkonzentration. Diese Phase laft sich verldngern, indem man duch Aufheizen der Probe
den Beginn des Nadelwachstums verzégert. Es ist anzunehmen. daf die Verringerung des
Deuterinminventars iiber die Zeit von vier Stunden hinaus andauert. jedoch von dem
Anstieg auferund der Oberflichenvergrofierung iiberdeckt wird. Der erhohte Wirkungs-

3Die Aufnahme wurde bei Dr.H.Klingele. Minchen. durchgefiihrt.
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Abbildung 5.12: Der Wirkungsquerschnitt fiir die ioneninduzierte Desorption. Diese Probe
war von Beginn an leicht verunreinigt, daher ist der Wirkungsquerschnitt am Anfang
kleiner als bei der in Kap.5.1.1 vorgestellten Messung.

querschnitt fiir die Desorption fillt mit zunehmender Dauer der Plasmaexposition ab bis
auf den Wert der ioneninduzierten Desorption an mit Ionenstrahlen implantierten Gra-
phiten (siehe Abb.5.12).

Der EinfluB der Metalle auf das Wasserstoffinventar betrifft also die Struktur der
Zwischenschicht. Nimmt man an, ein Metallatom besetze einen Bindungsplatz fiir eine
Methylgruppe, so bedeutet dies, daff pro deponiertem Eisenatom drei Wasserstoffatome
weniger gebunden werden. Bis zur Dauer von vier Stunden gibt die in Abb.5.11 eingezeich-
nete Kurve die entsprechende Abnahme des Inventars an, danach ist ein linearer Anstieg
an die Daten angepaft, der die Vergrofierung der Oberfliche beriicksichtigt. Durch die
Reduktion der Methylgruppen kann nicht mehr so viel CHs ioneninduziert eingebaut wer-
den. Dadurch nimmt der polymerartige Charkter der Zwischenschicht ab. Dies zeigt sich
in der Abnahme des Wirkungsquerschnitts. Letztendlich entsteht eine Oberfliche, wie
man sie von der Implantation mit Ionen erwartet.

Bei Verwendung der Wolframelektrode konnte keine anfingliche Abnahme beobachtet
werden. Da ein Unterschied im chemischen Bindungszustand von Wolfram im Vergleich
zu Eisen durch XPS-Messungen nicht festgestellt werden konnte, alle Metalle lagen in
iiberwiegend reiner Form vor, ist dies wohl nicht auf ein anderes Verhalten dieses Metalls
zuriickzufithren. Vielmehr konnte ein Grund sein, daf das Anwachsen der Nadelstruk-
tur bei Wolfram wesentlich frither beginnt, da die Verunreinigungskonzentrationen auf
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Abbildung 5.13: Die gleiche Messung wie in I\'lp 5.1.2. allerdings nach 13 h Plasmaexposi-
tion. Auf der Oberflache befinden sich nun 2.5 - 10?' Fe/m?. (schwarze Punkte mit Pause.
offene Quadrate ohne Pause).

der Probe sehr viel hoher sind. Eine Aufnahme im Elektronenmikroskop bei niedriger
Wolframkonzentration wurde nicht durchgefiihrt.

Wie oben schon erwihnt, baute sich bei einer Graphitelektrode eine sehr harte a-C:H-
Schicht auf. die sich durch sehr geringe Wasserstoffkonzentrationen auszeichnete. Lange
dndanundo Messungen an reinem Graphit konnten also nicht durchgefiihrt werden.

Uberpriift wurde an dem verunreinigten Graphit letztendlich die Vermutung. dafi me-
tallische Verunreinigungen fiir ein dynamisches Inventar verantwortlich sind [Jandl 1993].
Die Abnahme des Wirkungsquerschnitts kénnte darauf beruhen. daf} das bislang desor-
bierte Inventar bei der Prisenz von Verunreinigungen mobil wird und spontan emittiert
wird. Daher wurde das Experiment von Kap.5.1.2 nach 25Stunden Plasmaexposition
noch einmal wiederholt. Das Ergebnis zeigt Abb.5.13. Aufgrund des hoheren Inventars
zeigt diese Messung noch akurater, daf kein dynamisches Inventar bei Plasmaexposition
su beobachten ist. Die Vermutung von Jandl konnte also nicht bestatigt werden.
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5.3 Messungen bei erhohter Temperatur

Die letzten beiden Kapitel haben das Aufsammeln und die Reemission von reinem und
verunreinigtem Graphit bei Plasmaexposition mit niedrigen lIonenenergien gezeigt. Ein
dynamisches Inventar, wie in Fusionsexperimenten, wurde nicht beobachtet. Der Grund
dafiir kénnte die Temperatur sein, da in Fusionsexperimenten die Wand oder auch nur die
stark belasteten Teile der Wand oft auf leicht erh6hter Temperatur (ca. 600 K) gehalten
werden, die bisherigen Untersuchungen dagegen alle bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wurden. Es ist gut vorstellbar, daf} ein Inventar, das sich leicht durch lonenstrahlen desor-
bieren lafit, schon bei wenig erhéhten Temperaturen mobil wird. Im Zwei-Schichten-Modell
kann die C:H-Schicht instabil werden, d.h., dafl durch verringerte Bindungsenergien oder
durch eine Verdnderung der Struktur nach Abschalten des Plasmas spontan Wasserstoff
emittiert wird.

5.3.1 Ionenstrahlimplantation

Eine Schwierigkeit, das dynamische Inventar bei Ionenstrahlen nachzuweisen, ist die gerin-
ge Menge. Nur 10 % des Gesamtinventars reichen aus, um den Effekt des Wandpumpens
in JET zu erkldren [Ehrenberg und Harbour 1991]. Diese 10 % sind mit Ionenstrahlana-
lyseverfahren nur sehr schwer nachzuweisen. Es existieren bisher keine Messungen bei
600 K, die solch ein dynamisches Inventar widerlegen. Daher wurden zunachst Messungen
mit lonenstrahlimplantation an der in Kap.4.3 beschriebenen Apparatur durchgefiihrt.
Zwei Moglichkeiten, ein dynamisches Inventar zu finden, wurden untersucht: Entweder
ist nur ein sehr kleiner Anteil des Inventars mobil oder es wird so langsam emittiert,
dafB in den Fusionsexperimenten nur ein kleiner Anteil beobachtet wird bevor die niachste
Plasmaentladung statt findet.

EEs wurde pyrolytischer Graphit verwendet. Die Implantation wurde sowohl mit 300 eV
als auch mit 6 keV DI durchgefiihrt. Der Graphit wurde zuerst auf 1000 K ausgeheizt, um
einen Einfluff von adsorbierten Molekiilen zu vermeiden. Danach wurde er bei 600 K bis
zur Sattigung implantiert. Das Erreichen der Sattigung wurde durch Ionenstrahlanaly-
se festgestellt. Das Sattigungsinventar ist bei 600 K niedriger als bei Raumtemperatur.
Die Abname des Wasserstoffinventars mit der Zeit nach Abschalten des Implantations-
trahls ist in Abb.5.14 dargestellt. Die Graphitprobe wurde dabei die gesamte Dauer auf
600 K gehalten. Die durchgezogene Linie fiir die Messung mit hoher Implantationsenergie
zeigt einen an die Daten angepaBten exponentiellen Abfall. Daraus erhélt man eine obere
Abschatzung fiir ein dynamisches Inventar:

n = (3.035 £ 0.023) — (0.05 £ 0.12) - ~/(4£26)2. 102'7?%.
Dies sind weniger als 5.7 %. An die Daten fiir den mit 300 eV implantierten Graphit ist
keine Anpassung einer Exponentialfunktion moglich. Existiert ein dynamisches Inventar,
so ist ein Anteil von 10% vom gesamten Inventar (gestrichelte Linie) nicht mehr innerhalb
der Fehlergrenzen. Die Fehler der einzelnen Mefipunkte sind kleiner als die Gréfle der
Quadrate. Die durchgezogene Linie ist die Mittelung {iber alle Daten.
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Abbildung 5.14: Die zeitliche Entwicklung des Inventars nach Implantation mit lonen-
strahlen, einmal der Energie 6 keV (schwarze Punkte) und einmal 300e\" pro Deuteron
(offene Quadrate). Die durchgezogene Linie gibt bei 6 keV einen exponentiellen Abfall. bei
300eV den Mittelwert an. Die gestrichelte Linie zeigt das erwartete dynamische Inventar
von 10% bei Implantation mit 300eV.

5.3.2 Plasmaexposition

Eine Messung an reinem Graphit mit Plasmaexposition zeigt Abb.5.15. Der gleiche Test
auf ioneninduziert desorbiertes bzw. dynamisches Inventar wie in Kap.5.1.2 wurde durch-
gefithrt: ein MeBzyklus, bei dem die lonenstrahlanalyse fiir 300s nach der Plasmaentla-
dung ausgesetzt wurde. verglichen mit einem ohne Unterbrechung. Die nachgewiesenen
Mengen von Deuterium sind sehr klein. Dafiir sind zwei Effekte verantwortlich: In der
Implantationszone ist die Rekombination von Wasserstoff zu Molekiilen gegeniiber dem
Einfang bevorzugt [Méller und Scherzer 1988]. Auf der Zwischenschicht, wird die Verweil-
zeit 7 von Adsorbaten kleiner. Dadurch sinkt die Aufwachsrate und der Wasserstoffgehalt
[von Keudell 1992, von Keudell et al. 1993, Moller 1993].

Auferund des kleinen Inventars sind die statistischen Schwankungen sehr groff. Die
Abb.5.15 zeigt zwar. daB die Messung durch ioneninduzierte Desorption allein erkldarbar
ist. eine obere Abschitzung fiir ein dynamisches Inventar ist jedoch gréfler als 10% des
Gesamtinventars. da die Fehler der einzelnen MeBpunkte sehr groff sind. Der Wirkungs-
querschnitt fiir die ioneninduzierte Desorption wird zudem mit (3.2 &= 1.4) - 1071 m*? noch
arofier ist als bei Raumtemperatur. Dies ist zu erwarten. da der Wasserstofl schon einen
Teil thermischer Energie besitzt. Dadurch laBt sich ein dynamisches schwerer von einem
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Abbildung 5.15: Ein Mefzyklus ist dargestellt, bei dem nach 300s Plasmaentladung eine
ebensolange Pause bei der Analyse mit dem hochenergetischen lonenstrahl eingelegt wurde
(schwarze Punkte). Verglichen mit einem ohne Pause (offene Quadrate) zeigt er, dafl kein
dynamisches Inventar zu beobachten ist.

loneninduziert desorbierten Inventar trennen.
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Abbildung 5.16: Die gleiche Messung wie in Abb.5.15. nach 16 Stunden Plasmaentladung
bei 600 K. Auf der Probe sind 7 - 10" f—r Eisen deponiert.

5.3.3 Metallverunreinigung und Plasmaexposition

Bei den Messungen mit Metallverunreinigungen 1afit sich die vergréferte Oberflache auf-
grund des Nadelwachstums nutzen. Je langer die Plasmaexposition dauert. desto hoher
wird das Inventar. Dadurch verbessert sich die Mefigenauigkeit. Abb.5.16 zeigt eine Mes-
sung nach 16 Stunden Plasmaexposition. Daraus kann man entnehmen, dafl ein dynami-
sches Inventar kleiner als 6 % ist.
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Abbildung 5.17: Eine Aufnahme der Divertorplatte von ASDEX Upgrade an einer Stelle,
wo viel Kupfer deponiert wurde.

5.4 Dynamisches Inventar

Im diesem Kapitel soll nun versucht werden, die neu gewonnenen Ergebnisse auf die
Plasma-Wand Wechselwirkung in einem Fusionsexperiment zu iibertragen. Dabei soll ge-
zeigt werden, daff die meisten Phanomene, die bisher einem dynamischen Inventar zuge-
schrieben wurden, durch das Zwei-Schichten-Modell ohne spontane Wasserstoffemission
erklart werden konnen.

Der Teilchenfluf auf die Winde eines Fusionsexperiments kann lokal extrem unter-
schiedlich sein. Daher entwickelt sich durch Erosion und Redeposition eine sehr inhomo-
gene Wand. Eine Teilchenbilanz, wie sie zum Beispiel in JET [Ehrenberg 1989] oder TORE
SUPRA [Grisolia et al. 1992] bisher aufgestellt wurden, mittelt jedoch iiber die gesamte
Wand. Man nimmt also an, daff die Plasma-Wand Wechselwirkung von den am starksten
belasteten Wandteilen dominiert wird. Dies sind die Limiter oder die Divertorplatten (sie-
he Abb.1.1). Die Verunreinigungskonzentrationen auf diesen Wandteilen haben dhnliche
GroBenordnung wie die auf den Graphitproben aus der HF-Plasmakammer. Auch der
chemische Bindungszustand der Verunreinigungen und die Oberflichenrauhigkeit stimmt
zumindest zu Beginn der Plasmaexposition iiberein. Unter bestimmten Bedingungen kann
in Fusionsexperimenten sogar eine Nadelstruktur entstehen. Abb.5.17* zeigt eine Diver-
torplatte aus Graphit, auf die durch das Plasma Kupfer deponiert wurde. Da das Plasma
hier unter einem kleinen Winkel zur Oberflache auftrifft, 1st die Richtung der Nadeln fast

4Djese Aufnahme wurde mir freundlicherweise von Dr.C.Garcia-Rosales zur Verfiigung
gestellt.
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Abbildung 5.18: Das Inventar bei Plasmaexposition nach dem Zwei-Schichten-Modell.
Bei { = 3000s wird die lonenflufdichte um den Faktor 3 erniedrigt bzw. erhoht. bei
t = 6000s wieder auf den alten Wert gesetzt. Der Fluf} des neutralen Wasserstoffs wird
konstant gehalten.

horizontal.

Auf Grund der Untersuchungen an der Plasmakammer soll nun angenommen werden,
daB tberall dort sich eine C:H-Schicht ausbilden kann. wo wenig verunreinigter Graphit
mit der Randschicht des Plasmas in Berithrung kommt. Wegen der inhomogenen Ver-
teilung der Fliisse von Ionen und Neutralen auf die Wande mufi man davon ausgehen.
dah diese Schichten sehr unterschiedliche Eigenschaften haben kénnen. Die konsequenz
der Ausbildung einer solchen wasserstoffreichen Schicht auf der Wand eines Fusionsexpe-
riments ist. dafl das Aufsammeln der Graphitwinde von dem Wandfluf von lonen und
thermischen Neutralen abhingig ist. Dies macht die Rechnung nach dem Zwei-Schichten-
Modell in Abb.5.18 deutlich. In dieser Rechnung wird nach 3000 s der lonenfluBl verdndert.
Bei Erniedrigung nimmt das Wasserstoffinventar zu. Erhoht man den Flufl, so sinkt das
Wasserstoffinventar auf einen niedrigeres Niveau. Sobald der Flufi wieder den urspriingli-
chen Wert erhilt (bei ¢ = 6000s) erreicht auch das Inventar wieder den alten Wert vor
der FluBianderung. Eine FluBabhingigkeit des Inventars beobachtet man auch in Fusions-
experimentern.

Versucht man dieses Verhalten durch die Implantation mit lonen nach dem Modell
der lokalen Rekombination [Méller und Scherzer 1988] oder dem Zwei-Regionen-Modell
[Haasz et al. 1995] zu beschreiben, so stellt man fest. daB in diesem Fall die Wand mit




einer extrem kleinen Zeitkonstante auf die Flufinderung reagiert und sehr schnell wieder
den Recycling-Koeffizienten R = 1 einstellt. Schliefllich beobachtet man bei Implantation
mit Tonenstrahlen im Experiment bis zu relativ hohen FluBdichten von 10*°at/(s - m?)
hin keine FluBabhangigkeit des Wasserstoffinventars [Davis et al. 1990]. Eine langsame
Anderung des Wandinventars in Fusionsexperimenten wurde daher oft als diffundierendes,
,,dynamisches” Inventar interpretiert.

Eine Erklirung findet sich auch fiir das Verschiebe-Experiment [Winter 1987a,
Winter 1987b, Ehrenberg 1989, Ehrenberg und Harbour 1991, Grisolia et al. 1992]: Da-
bei wird das Plasma aus der Normallage an die innere Wand geschoben. Die Begrenzung
des Plasmas, also die Stelle an der die Plasma-Wand Wechselwirkung im wesentlichen
stattfindet, ist in der Normallage der dufiere Limiter. An der inneren Wand begrenzen die
dort installierten Graphitkacheln (JET, TORE SUPRA) bzw. die C:H-Beschichtung der
inneren Wand (TEXTOR) das Plasma. Bei der Verschiebung vom &ufieren Limiter zur
inneren Wand beobachtet man einen langsamen Riickgang der Plasmadichte (Zeitkon-
stante in der Grofenordnung von 1s), d.h. die Wand nimmt Wasserstoff auf. Fahrt man
das Plasma wieder zuriick in die Normallage, so gewinnt man soviel Wasserstoff zuriick,
wie die Wand vorher gepumpt hat. Dies war nicht nur ein Indiz fiir ein dynamisches In-
ventar, es zeigt auch, daf sich die innere Wand und der in der Normallage begrenzende
Limiter unterschiedliche Eigenschaften haben. Ein wesentlicher Unterschied ist, daB die
innere Wand weniger mit Metallen verunreinigt ist als der Limiter.

Das Zwei-Schichten-Modell sagt genau dieses Verhalten voraus: An der inneren Wand
kann sich eine C:H-Schicht ausbilden, auf dem Limiter wegen der Verunreinigungen nicht.
Sobald das Plasma in Richtung Wand geschoben wird, erhoht sich der Teilchenflul auf
die innere Wand. Das bedeutet ein Anwachsen der C:H-Schicht, d.h., die Wand nimmt
Wasserstoff auf. Fahrt man das Plasma wieder zuriick, so nimmt der FluB ab und damit
auch das Wasserstoffinventar der Schicht. Das von dieser C:H-Schicht gepumpte Wasser-
stoffinventar wird also wieder freigesetzt.

Als letzter Punkt soll das Ausgasen der Wande am Ende einer Entladung disku-
tiert werden. Nach Abschalten der Entladung emittieren die Wande eines Fusionsexperi-
ments Wasserstoff. Bei Ionenimplantation erwartet man dagegen, daf sobald der Ionenflufl
aufhort, die Emission aus den Wanden ebenfalls stoppt. Am Ende einer Plasmaentladung
flieBt der gesamte Inhalt des Plasmas auf die Wand. Durch den erhohten Teilchenstrom
nimmt das Wasserstofinventar in der Wand ab, d.h., durch diese Desorption wird effek-
tiv Wasserstoff von der Wand emittiert. In einer C:H-Schicht, die sich nach dem Zwei-
Schichten-Modell bildet, ist dieser Effekt wesentlich stérker als in einer implantierten
Schicht. Da auch atomarer Wasserstoff die C:H-Schicht erodiert, ist die Zeit, in der nach
der Entladung Wasserstoff emittiert wird, grofier als die Einschlufizeit der Ionen. Eine
Emission iiber mehrere Stunden, wie man sie z.B. in Jet beobachtet [Ehrenberg 1989]
list sich jedoch so nicht erkldren. Dazu muff man annehmen, daf die C:H-Schicht instabil
wird, derart, daB sie spontan Wasserstoff emittiert. Dieses wurde jedoch bei den in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen mit der Plasmakammer nicht beobachtet.

Es zeigt sich, daf die Bildung einer Zwischenschicht die meisten Phinomene erklaren
kann, die dem dynamischen Inventar zugeschrieben werden. Fiir eine genauere, quantitati-
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ve Diskussion fehlen detaillierte Messungen von Teilchenfliissen und Wandbeschaffenheit.
Das Zwei-Schichten-Modell ist auflerdem nicht die einzige Moglichkeit der Erklarung, be-
denkt man, daB nur ein Teil des Fusionsexperiments mit Kohlenstoff ausgekleidet ist.
Diese Fliache ist zwar in manchen Experimenten wie in JET oder TORE SUPRA so
gewihlt, dafl Ionen aus dem Plasma aufgund ihrer Bewegung entlang des Magnetfeldes
nur Kohlenstoff sehen, aber es ist moglich, dal Neutrale, die sich auch senkrecht zum
Magnetfeld bewegen, von den offen liegenden Metallwédnden gepumpt werden konnen. In
Metallwanden ist ein transientes Aufnehmen von Wasserstoff sowohl als energetisches als
auch als thermisches Neutrales moglich [Moller 1983].

Existiert tatséchlich ein dynamisches Inventar, so bietet das Zwei-Schichten-Modell
ebenfalls eine Erklarungsmoglichkeit, ohne daB ein neuer Mechanismus fiir das Verhalten
von Wasserstoff in Graphit angenommen werden mufi: Die Entstehung von C:H-Schichten
an erosionsdominierten Winden kann unter Umstanden dazu fithren. dafl sich Schichten
bilden. die dhnlich wie codeponierte Schichten duflerst instabil sind und eventuell Was-
serstofl sogar spontan emittieren. Bisher wurde diese Maglichkeit immer ausgeschlossen,
da man keine Kohlenstoffablagerung beobachten konnte.
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. Kapitel 6

Zusammenfassung

Die Untersuchungen an einem im Vergleich zum Fusionsexperiment einfachen Plasma
haben folgendes gezeigt:

e Die Modellierung der Implantation von Wasserstoff in Graphit durch
Tonenstrahlen 1iBt sich nicht ohne weiters auf die Plasma-Wand Wech-
selwirkung iibertragen. Im Gegensatz zur Implantation mit Ionenstrah-
len, bei der eine gesittigte Schicht mit einem H/C-Verhéltnis bei Raum-
temperatur von 0.4 entsteht, 1afit sich die Plasmaexposition durch die
Bildung einer wasserstoffreichen C:H-Schicht erkldren, die eher einen
polymerartigen Charakter hat. Darunter entsteht eine wie bei der lo-
nenstrahlimplantation gesattigte Schicht. Damit ist ein erheblich hoher-
es Wandinventar moglich. Im allgemeinen héngt diese Schicht von den
Fliissen des thermischen und des energiereichen Wasserstoffs auf die
Wand ab.

e Durch den polymerartigen Charakter der sich bildenden C:H-Schicht
ist der elektronische Energieverlust von energiereichen Teilchen in der
Oberflichenschicht erheblich groBer als bei Graphit, der mit Wasserstoff
implantiert ist. Aus diesem Grund kénnen schnelle Teilchen (z.B. auch
Ladungsaustausch-Neutrale) groBe Mengen Wasserstoff in den Wanden
eines Fusionsexperimentes freisetzen.

o Metalle auf den Graphitwinden eines Fusionsexperiments dndern die
charakteristischen Eigenschaften der Wand: Zum einen kann durch die
Entstehung von Erosionsstrukturen die Oberfiche stark vergrofert wer-
den. Zum anderen beeinflussen Metalle die Bildung von C:H-Schichten.
Bei Eisenverunreinigungen zeigt sich, daff die Bildung einer Methyl-
gruppe an der Oberfliche behindert wird. Die Grofle dieses Effekts
hingt von den Teilchenfliissen auf die Wand, deren Zusammensetzung
und deren Temperaturen ab.

e Ein dynamisches Wasserstoffinventar in Graphit konnte in dieser Arbeit
nicht beobachtet werden. Es wurde iiberpriift, daf niedrige lonenener-
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gien (etwa 100eV), Metallverunreinigungen in kleinen Konzentrationen
(bis zu 10%) oder eine erhohte Temperatur (bis 600 K) keine spontane
Emission verursacht. Die Annahme von Jandl, daff Metallverunreini-
gungen eine spontane Emission von Wasserstoff ermoglichen, bestitigte
sich nicht [Jandl 1993]. Ebenso konnte gezeigt werden, daf} ein dynami-
sches Inventar auf jeden Fall kleiner als die von Ehrenberg angenomme-
nen 10 % ist [Ehrenberg und Harbour 1991]. Die besten Abschéitzungen
liegen bei < 6 %. Offen bleibt, ob die extrem hohen Wasserstofffliisse.
wie sie in Fusionsexperimenten auftreten, ein transientes Wandpumpen
bewirken kénnen. Dazu ist jedoch ein bisher unbekannter Mechanismus
notig. Das Zwei-Schichten Modell, das in dieser Arbeit vorgestellt wur-
de, beschreibt den Aufbau einer wasserstoffreichen Oberflichenschicht.,
die auch unter relativ niedrigen, energetischen Teilchenfliissen Wasser-
stoff emittiert. Dieser Vorgang kann fast alle Beobachtungen erkliren.
die bisher auf ein dynamisches Wasserstoffinventar in Graphit hinwie-
semn.
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