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Abstract
Recent experimental investigations of carbon erosion in ASDEX Upgrade showed that
not only physical sputtering but also chemical erosion greatly contributes to the rate of
graphite release from the walls in this tokamak.

This report contains a model of chemical dry etching of graphite in hydrogen which de-
scribes the temperature dependence of the etching rate, taking into account the transition
from CH4 to CH as the main etching product with increasing graphite temperature. The
model has been developed and tested some years ago in connection with low-temperature
dry etching experiments in hydrogen glow discharges where it was shown that the etching
rate R is a non-monotonic function of the graphite temperature with a minimum in the
range between 250K and 290 K. R forms a high plateau for graphite temperatures above
450 K. Possible application to fusion experiments like ASDEX Upgrade, which use carbon
tiles on plasma exposed surfaces, are discussed.




1. Einleitung

Im Zusammenhang mit der Verwendung von Graphit als Wandmaterial im Tokamak
ASDEX-Upgrade gibt es auf Grund aktueller Befunde beziiglich der Kohlenwasserstoff-
produktion in ASDEX-Upgrade neuerdings eine breitgefacherte Diskussion um die Natur
der Graphiterosion an Tokamakwinden. Ziel ist es, diese Erosion so gering wie moglich
zu halten, um so einem unerwiinschten Eindringen von Kohlenstoff in das Kernplasma des
Tokamaks vorzubeugen.

Die vorliegende Arbeit versteht sich als ein Beitrag zu dieser Kohlenwasserstoffdis-
kussion. Es wird im folgenden ein bereits vor einigen Jahren gemeinsam mit PFAU und
RUTSCHER entwickeltes Modell zum elektroneninduzierten Atzen von Graphit in Was-
serstoff [1,2] vorgestellt und auf die Verhaltnisse in ASDEX-Upgrade angewandt.

Verwiesen sei an dieser Stelle ausdriicklich auch auf die bereits existierende Fiille von
Publikationen iiber die Wechselwirkung von Graphit und Wasserstoff unter verschiedensten
Bedingungen [3 — 45]. Diese Arbeiten wurden entweder im Hinblick auf die technische
Produktion von Kohlenwasserstoffen oder auch im Zusammenhang mit der Verwendung des
Graphits als Divertortarget— bzw. Limitermaterial in Kernfusionsanlagen durchgefiihrt.

Der Tokamak ASDEX-Upgrade [46 — 51] besteht toroidal aus 16 Segmenten, deren
Grundstruktur Abbildung 1 im poloidalen Schnitt zeigt. Abbildung 2 vermittelt einen
raumlichen Eindruck vom Aufbau des VakuumgefiaBes. Auf die jeweils dem Torusinneren
zugewandte Fliche der Metallstrukturen von Hitzeschild, Divertorplatten und Passiven
Stabilisierungsleitern sind Graphitkacheln aufgeklemmt, wihrend die Auflagenfliche je-
weils mit einer wasserdurchflossenen metallischen Kiihlschlange versehen ist (Abb. 3 —
5). Im Verlaufe einer Single-Null-Plasmaentladung trifft die Separatrix auf die Diver-
tortargetplatten, wahrend die Plasmarandschicht Kontakt mit dem Hitzeschild hat (Abb.
~ 6). Bei Entladungen im Limiterbetriebsregime bleibt die Separatrix geschlossen, und es
entfallt das- Stromen des Plasmas auf die Divertortargetplatten. Im Rahmen der Plasma—
Wand-Wechselwirkung kommt es auf Grund der prinzipiell bekannten physikalischen und
chemischen Zerstaubungsprozesse (siehe dazu z.B. [52] und [53]) zur Erosion des Graphits.
Dieser Erosionsvorgang war bereits an mehreren Tokamaks Gegenstand experimenteller
und theoretischer Studien [54 — 64]. Die mit Hilfe massenspektrometrischer Messun-
gen an ASDEX-Upgrade gefundene Grofie des Graphitabtrages iibersteigt die in ersten
Abschatzungen erhaltenen Erwartungen. Insbesondere deutet das relativ starke Auftreten
von Kohlenwasserstoffverbindungen auch in Limiter-Entladungen darauf hin, da8 die che-
mische Zerstaubung von Graphit in Wasserstoff keine zu vernachlassigende Groflenordnung
besitzt [65].




2. Ein Modell zum elektroneninduzierten Atzen von Graphit in Wasserstoff

Die Planung experimenteller Schritte zur Verringerung der chemischen Zerstaubung von
Graphit an den ASDEX-Upgrade-Winden setzt Kenntnisse des entsprechenden Mecha-
nismus’ voraus. Damit im Zusammenhang stehend ist die Betrachtung eines in [1] und [2]
entwickelten Modells des elektroneninduzierten Atzens von Graphit in Wasserstoff interes-
sant. Dieses Modell beschreibt insbesondere die Temperaturabhingigkeit der Atzrate von
Graphit unter Elektronenbeschuf in einem Wasserstoffplasma. Entwickelt wurde dieses
Modell auf der' Grundlage experimenteller Untersuchungen des Atzens von Graphitanoden
in verschiedenen Glimmentladungstrockenitzreaktoren unter Benutzung gaschromatogra-
phischer Analysemethoden ([1],[2],(66],[67]). Folgende Elementarprozesse liegen dem Mo-
dell zu Grunde:

Chemisorption von atomarem Wasserstoff:

H(g) + C(b) — CH(b) ; &0 (1)
Physisorption von atomarem Wasserstoff:
H(g) + CH(b) = H(b) + CH(b) ; &1, (2)
Elektronenstofiinduzierte Desorption von CH-Radikalen:

CH(b) +e— CH(g) + € ; ke (3)

Bildung von Methan auf und Desorption desselben von der mit Elektronen beschossenen
Festkorperoberflache:

3H(b) + CH(b) + e — CHy(g) + e ; ke (4)

Bildung von Methan in der Gasphase:

CH(g) + 3 Hy(g) — CHy(e) %)

(g: gasformig; b: gebunden; e: Haftwahrscheinlichkeiten; 7: mittlere Verweildauer der
physisorbierten Wasserstoffatome im Physisorptionszustand; k: Desorptionsraten)

Nach Aufstellung der entsprechenden Bilanzgleichungen und einigen Umformungen erhélt
man folgendes Gleichungssystem fiir die Berechnung der Atzrate R in Abhéngigkeit von
der Graphittemperatur T:

R = (no/(1¢e + 311 +7'1T4/1‘H)+nox2/1'2)/nc (6)
T T2 2 T2
2
Seialt <2 )t 7
5 27‘0 i (21’0) i To ( )
To = no/eoju (8)
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T1 = no /€1jH (9)

T2 = 1/noks = m0exp(E2 /kT) (10)
74 = 1/ngky = T40exp(E4/kT) (11)
1 = THoexp(En/kT) (12)

(n¢,no — Volumen- bzw. Oberflichenkonzentration an C—Atomen; ng = 102° cm~3,no =
2-10"® cm™?; ny — maximale Oberflichenkonzentration von H(b); 720 = 720(je,Y0), Ta0 =
T40(jesY0), je — ElektronenfluBdichte auf der Festkorperoberfliche, 49 — FluB der Neutral-
teilchen auf die Festkorperoberflache).

In Erweiterung der Betrachtungsweise von [1] und [2] sind die FRENKEL-Koeffizienten
Te0 und 740 hier auch als Funktionen des Neutralteilchenflusses Yo aufgefait worden.
Der EinfluB des Neutralteilchenbeschusses auf das Desorptionsverhalten von Adsorba-
ten ergibt sich sowohl aus dem Anteil hochenergetischer Neutralteilchen entsprechend der
MAXWELLschen Energieverteilung sowie aus dem Anteil der 3eV-FRANCK-CONDON-
Neutralen. Dabei entspricht die Temperatur des Neutralgases im Anodenfallraum der
Substrattemperatur, wodurch sich wiederum iiber die MAXWELLverteilung ein — auf der
Grundlage der benutzten experimentellen Anordnung nicht quantifizierbarer — Substrat-
temperatureinfluBl auf 759 und 749 ergibt. Der Anteil der FRANCK-CONDON-Neutralen
ist unabhéngig von der Substrattemperatur.

Die Bestimmung der in dem Modell auftretenden freien Parameter unter der Zugrun-
delegung eines jeweils physikalisch sinnvollen Wertebereiches erfolgte durch numerische
Anpassung der Funktion R = R(T) an entsprechende expérimentelle Mefdaten [1,2]. Ab-
bildung 7 zeigt das Ergebnis dieser Prozedur. Die Anpassungsparameter haben folgende
Werte:

T0=0,1s
7 =6,7-1072s
THo = 9,2-107125
T20 = 2,85-107%s
Ts0 = 2,22-107°s

Eg = 0,428¢eV
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Eg = 0,58 eV

E; =6,78-10"2eV

(Anmerkung: In [1] und [2] haben sich bei 71, 759 und Eg Druckfehler eingeschlichen!)
Bemerkenswert im Hinblick auf Schliisse fiir die Betriebsfiihrung von ASDEX-Upgrade
mit dem Ziel der Minimierung des Kohlenstoffabtrages von der Wand ist die Tatsache,
dal die Funktion R = R(T), wie sie sich in Abbildung 7 darstellt, nicht monoton ist.
Es gilt also nicht, da, wie vielfach angenommen wird, eine geringere Temperatur au-
tomatisch eine geringere Atzrate impliziert! Der in Abbildung 7 gezeigte R-T-Verlauf
1aBt sich folgendermafen erklaren: Bei sehr tiefen Temperaturen ist zwar eine gute Phy-
sisorption von Wasserstoff am Graphit gegeben, was einen grofen Bedeckungsgrad der
Oberfliche mit adsorbierten Wasserstoffatomen nach sich zieht. Andererseits laufen die
chemischen Oberflachenreaktionen zur Methanbildung nur langsam ab, und auch die elek-
tronenstofliinduzierte Desorption von CH-Radikalen besitzt noch keine Bedeutung. Folglich
ist die Atzrate sehr klein. Mit wachsender Oberflachentemperatur nimmt die Geschwindig-
keit der Methanbildung auf der Oberfliche zu, und die Atzrate wichst dementsprechend.
Allerdings wird mit wachsender Oberflichentemperatur auch die Adsorption von Wasser-
stoff an Graphit schlechter. Es sinkt damit die Bedeckung der Oberfliche an physisorbier-
tem Wasserstoff. Diese Abnahme des Bedeckungsgrades stellt den KonkurrenzprozeB zur
Erhohung der chemischen Oberflichenreaktionsgeschwindigkeiten dar. Die Verringerung
der mittleren Verweildauer physisorbierter Wasserstoffatome auf der Oberflache mit wach-
sender Temperatur fiihrt zunéchst zu einer Verringerung von dR/dT und bei weiterer Tem-
peraturerhohung sogar zu einer Abnahme der Atzrate mit wachsender Temperatur. Bei
weiterer Erhohung der Substrattemperatur schliefilich gewinnt die elektronenstofinduzierte
Desorption von CH-Radikalen an Bedeutung. Die Verringerung der mittleren Verweildauer
physisorbierter Wasserstoffatome wird ab einer gewissen Substrattemperatur durch das
Anwachsen der elektronenstofiinduzierten Desorption von CH-Radikalen iiberkompensiert,
woraus sich die Entstehung des Minimums im R-T-Verlauf und das erneute Ansteigen der
Atzrate zu héheren Substrattemperaturen hin erklaren.




3. Anwendung des Atzmodells auf die Verhiltnisse an ASDEX-Upgrade

Nach der Erlduterung des Atzmodells im vorigen Kapitel soll im folgenden der Versuch un-
ternommen werden, das Modell auf die Verhaltnisse an ASDEX-Upgrade anzuwenden und
eventuelle Schlufifolgerungen daraus fiir die Betriebsfithrung dieses Tokamaks zu ziehen.
Vorab gilt es jedoch, die Frage zu kliren, ob bzw. unter welchen einschrinkenden Bedin-
gungen eine Anwendung des Modells auf ASDEX-Upgrade gerechtfertigt und sinnvoll ist.
Man mu$ sich hier zunéchst dariiber im klaren sein, dafi das Modell nur das chemische
Zerstauben unter Elektronenbeschuf erfaBt, nicht jedoch aus physikalischer Zerstaubung
herriihrende Atzprozesse. An den Winden von ASDEX-Upgrade findet man jedoch beide
Atzmechanismen vor. Die mit dem Mechanismus der physikalischen Zerstaubung zusam-
menhangenden Fragen wurden jedoch bereits in [68] eingehend geklirt. Als Weg zur Mi-
nimierung der physikalischen Zerstaubung ist das Konzept des ”"Kalten Divertors” [69]
allgemein akzeptiert. Interessant im Zusammenhang mit der aktuellen Diskussion der
Kohlenwasserstoffproblematik an ASDEX-Upgrade ist also der Anteil der chemischen
Zerstaubung am Gesamtatzproze, welcher ja gerade im Modell erfaBt wird. Insoweit
scheint die Anwendung des Modells auf ASDEX-Upgrade sinnvoll zu sein, wenn man je-
doch stets bedenken mufl, daBl dieses Modell alleine keine Aussage iiber die Gesamtmenge
der Graphitzerstdubung liefern kann. Ein nicht zu {ibersehender Mangel des Modells ist
die Tatsache, daB es keinerlei quantifizierten Bezug zu den energetischen Verhiltnissen in
der Gasphase besitzt. Weder die Elektronenenergieverteilungsfunktion noch die Energie-
verteilungsfunktion der Wasserstoffatome in der Gasphase gehen in die Gleichungen (6) bis
(12) ein. Ferner wurden die fiir das Modell benstigten Anpassungsparameter aus Expe-
rimenten im System Wassertoff-Graphit gewonnen, wohingegen in ASDEX-Upgrade das
System Deuterium-Graphit relevant ist. Ein weiterer Schwachpunkt des Modells im Hin-
blick auf ASDEX-Upgrade besteht darin, daf es einen stationiren AtzprozeS behandelt.
Auf Grundlage der Rechnungen aus [70] darf man darauf schliefen, daf solch ein Atzsystem
einige Sekunden zum Einschwingen benétigt. Die Dauer der Flat-Top—Phase in den Plas-
maentladungen an ASDEX-Upgrade betragt derzeit jedoch hochstens 4s. Die genannten
Tatsachen bedeuten, dafl man bei der quantitativen Bewertung von auf ASDEX-Upgrade
bezogenen Rechenergebnissen des Modells Vorsicht walten lassen muf. Qualitative Trends
lassen sich allerdings gewifl aus diesem Modell auch fiir ASDEX-Upgrade nutzbringend ab-
lesen. Insbesondere soll im folgenden die Frage untersucht werden, in welcher Weise kleine
Veranderungen der ASDEX-Upgrade-Wandtemperatur einen EinfluB auf die Gestaltung
der chemischen Graphitzerstaubung erwarten lassen.

An dieser Stelle sei nebenbei noch bemerkt, da8 nicht nur bei der Ubertragung der
Ergebnisse von Plasma-Wand-Wechselwirkungsuntersuchungen in Glimmentladungen auf
Tokamaks das Problem der Skalierbarkeit existiert. Auch die Anwendung von Erosions-
messungen mit Beschleunigern hat so ein Extrapolationsproblem, denn auch bei diesen
Untersuchungen ist die experimentelle Situation von der im Tokamak verschieden.

Gegeniiber den in [1] und [2] beschriebenen Experimenten mufl bei der Anwendung
des Modells auf ASDEX-Upgrade eine Veranderung von jg und j. in Betracht gezogen
werden. Der EinfluB von jg als Parameter lait sich problemlos in das Modell einbauen.
Bei den fritheren Experimenten (siehe dazu ausfithrliche Angaben in [2] und [66]) war
die atomare Wasserstoffwandstofirate jg =~ 2 - 102 m~2s~!. Mit (8) und (9) sowie den
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Anpassungswerten fiir die Parameter 7o und 7; ergeben sich die Haftwahrscheinlichkeiten
zu

Ep = :|.0--4

€1 =1,49-107*

Bei ASDEX-Upgrade-Standardentladungen in Deuterium betrigt die JH entsprechende
Grofle jp ungeféhr 102! m~2s~! am Hitzeschild [71] und ungefihr 5 - 102! m~25~! an den
Divertortargetplatten in Separatrixnihe ([71], [72]).

Die FRENKEL-Koeffizienten 729 und 749 sind bezogen auf die in [1] und [2] beschriebe-
nen Experimente Funktionen der Elektronenflufidichte Je und dem FluB der Neutralteilchen
Yo. An ASDEX-Upgrade ist die Ambipolaritatsbedingung fiir den Plasma-Wand—Kontakt
zu beriicksichtigen, so da8 hier gilt:

720 = (Je, Ji, Y0) (13)

T40 = f(je)ji'n '70) (14)

(Ji — IonenfluBdichte).

Fir die fritheren Experimente war jo = 1022m~2s~!. Die Werte von Je und j; an den
Divertortargetplatten von ASDEX-Upgrade lassen sich iiber den gemessenen Ionensatti-
gungsstrom von in den Prallplatten befindlichen Langmuirsonden [73] abschitzen zu

iaa ity )
P e (15)

€

(Jsar — Ionenséttigungsstromdichte)

In Separatrixnéhe erhélt man so einen Wert fiir j. und j; von rund 3 - 102! m—2s~!. Dies
bedeutet, dal auf ASDEX-Upgrade bezogen die Werte fiir 759 und 749 gegeniiber der
fritheren Anpassung vergrofiert anzusetzen sind.

Abbildung 8 zeigt die Berechnung des R-T-Verlaufes fiir jp = 5 - 102! m~2s~! wobei
Jedoch die alten Anpassungsparameter fiir die FRENKEL-Koeffizienten beibehalten wur-
den. In Abbildung 9 ist fiir denselben Parametersatz statt der Atzrate die entsprechende
KohlenstoffluBdichte T {iber der Temperatur aufgetragen. T' bleibt im gesamten darge-
stellten Temperaturbereich unter den von FIELD et al. fiir die SeparatrixdurchstoBlinie
angegebenen 9-10'" m~2s~! [72]. Das ist physikalisch sinnvoll, denn die Differenz zu diesem
Wert liefert den Beitrag der physikalischen Zerstaubung am gesamten Atzvorgang.

Die Abbildungen 10 und 11 zeigen die Ergebnisse von Parameterstudien iiber den
Einflu der Deuteriumatomwandstofirate jp und der FRENKEL-Koeffizienten auf den
I' — T — Verlauf. In Abbildung 12 sind die I' — T—Verlaufe aufgetragen, wie sie sich fiir
den Beitrag der chemischen Erosion nach dem benutzten Modell am Hitzeschild bzw. an
der SeparatrixdurchstoBlinie des Divertortargets von ASDEX-Upgrade darstellen.



4. Schlufifolgerungen fiir die Betriebsfithrung von ASDEX-Upgrade

Als allgemeine Empfehlung fiir die Gestaltung der Prallplattentemperatur im Hinblick auf
eine Minimierung des chemischen Graphititzvorganges kann aus den vorliegenden Rech-
nungen abgelesen werden, dafl die Prallplattentemperatur optimal im Bereich zwischen
250K und 290K, auf jeden Fall aber unter 400K gehalten werden miifite. Die Errei-
chung der Optimumstemperatur fiir die Divertorprallplatten ist unter den technischen
Bedingungen eines Tokamakbetriebes sehr problematisch und mit der aktuellen techni-
schen Ausrustung von ASDEX-Upgrade nicht machbar. Allerdings liegen bislang die mit
Hilfe von in den Kacheln eingebauten Thermoelementen [74] ermittelten Graphitkachelbe-
triebstemperaturen erst im Bereich zwischen 300K und 350 K. Dies bedeutet, da8 beim
Ubergang zu langeren Entladungen sowie zu einer grofieren eingespeisten Leistung eine Ver-
doppelung der chemischen Graphitzerstaubung eintreten wird. Fiir Kacheltemperaturen
oberhalb von 450 K allerdings wird dann dieser Zerstiubungsmechanismus mit wachsen-
der Substrattemperatur nur noch eine unwesentliche Erhéhung der Atzrate liefern. Mit
Hilfe geeigneter Technologien wie z.B. dem Einbau aktiv gekiihlter Graphitkacheln als Di-
vertortargets [73] sollte das Einlaufen der Kacheltemperatur in das Atzratenplateau fiir
T > 450K verhindert werden, um auf diese Weise das Eindringen von Wandmaterial in
das ASDEX-Upgrade-Plasma so gering wie moglich zu halten.
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Schematischer poloidaler Schnitt durch ein ASDEX-Upgrade-Segment. A — Divertor-
platte oben innen; B - Divertorplatte oben aufien; C — Divertorplatte unten innen; D
— Divertorplatte unten auflen; E — Hitzeschild.
Raumlicher Schnitt durch das ASDEX-Upgrade—Vakuumgefa8.
Auf die Metallstruktur einer Divertorplatte geklemmte Graphitkacheln.
Divertorplatte mit Graphitkacheln.:
Hitzeschildsegment mit Graphitkacheln.
Lage der Separatrix in ASDEX—Upgrade bei einer Single-Null-Unten-Entladung.
Atzen einer Graphitanode in einer Wasserstoffglimmentladung. Abhéangigkeit der
Atzrate von der Substrattemperatur. Punkte: experimentell gefundene Werte (I
= 100mA; p = 133Pa; Q = 0,1Pam3s™!). Kurve: berechnet mit 7o = 0,1s;
RTT BO (T 10_28 T™Ho = 9,2 107 SIS s; T20 = 2,85 - 10_98; Ti0. = 2,22 10~ °s
Eg = 0,428eV; E; = 0,58eV; E4 = 6,78 - 1072 V.
Berechnete Temperaturabha.nglgkelt der Atzrate fiir das chemische Trockenitzen von
Graphit im Wasserstoffplasma. 7o = 9,2 107125s; 799 = 2,85 - 10~ 98; T40 = 2,22
10~5s; Eg = 0,428eV; E; = 0,58¢eV; E4 = 6,78-10“2 eV;eo =107%; 6, = 1,49-107%;
jip =5-:10*1m—2%51,
Berechnete Temperaturabhangigkeit des resultierenden Kohlenstofflusses fiir das che-
mische Trockenétzen von Graphit im Wasserstoffplasma. 7o = 9,2-1071%5s; 790 =
2,85-107%s; 7490 = 2,22-10"°%s; Eg = 0,428eV; E; = 0,58eV; E4 = 6,78 - 1072 €V;
go=105%; 1 = 17491075 jp = b+ 102 me4s= 11
Berechnete Temperaturabhéangigkeit des resultierenden Kohlenstofflusses fiir das che-
mische Trockenatzen von Graphit im Wasserstoffplasma. 5o = 9,2-107125s; 790 =
2,85-107%s; 740 = 2,22-1075s; Eg = 0,428€eV; E; = 0,58eV; E4 = 6,78-10"2¢V;
o =107% g =1,49-107% A:jp = 3:-1022m %51, B: jp =102 'm %!, C:
jp =5:1022m~25"1,
Berechnete Temperaturabhangigkeit des resultierenden Kohlenstofflusses fiir das che-
mische Trockenétzen von Graphit im Wasserstoffplasma. o = 9,2 - 107'%s; Eg =
0,428eV; E; = 0,58eV; E4 = 6,78 -1072eV; g0 = 107%; ¢, = 1,49-107%; jp =
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Berechnete Temperaturabhangigkeit des resultierenden Kohlenstofflusses fiir das che-
mische Trockenitzen von Graphit im Wasserstoffplasma. 1o = 9,2 - 10725s; 799 =
2,85:107%8; 740 = 7-107%s; Eg = 0,428eV E2 = 0,58eV; E4 = 6,78 - 107 2¢€V;
€0=10"%¢,=1,49:-107% A: jp =3-10'm2s7!. B: jp =5-10' m~2s~1.
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Abbildung 2

. Raumlicher Schnitt durch das ASDEX-Upgrade-Vakuumgefall
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Auf die Metallstruktur einer Divertorplatte geklemmte Graphitkacheln
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