MAX-PLANCK-INSTITUT FUR PLASMAPHYSIK
GARCHING BEI MUNCHEN

EinfluB von Bor auf die chemische Zerstiiubung von Graphit mit

Wasserstoffionen

Influence of boron on chemical sputtering of graphite with

hydrogen ions

Reinhold Schworer

IPP 9/102 August 1994

Die nachstehende Arbeit wurde im Rahmen des Vertrages zwischen dem
Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik und der Europdischen Atomgemeinschaft iiber die

Zusammenarbeit auf dem Gebiete der Plasmaphysik durchgefiihrt.




Inhaltsverzeichnis
1. Einleitung

2. Wechselwirkung energiereicher Ionen mit Oberfliichen

2.1 Reichweite der Ionen und SAtHEUNG ...........coovvivieeieeeeireeeeeeeeeeea)
0 N (L S
2.2.1 Die-Physikalische Zerstaubung ..............cccccoeveeeeeveevreeererennnn
2.2.2 Die Chemische ZerStAubUNE  ..ocosmsmisssemss i tommmmenmmnnnes
2.2.3 Strahlungsinduzierte Sublimation.................ccoeuveeveevveeeeeeeenn.
2.3 Zerstidubung von Verbindungen .............coeeeveeieeieiieiiiieeeeeeeeee e
2.3.1 Komponenten-Zerstiubungsausbeuten. ... ....cieeeessmsisassassasseoses
2.3.2 Priiferenticlle ZerstiubMng .....covsumiiimnissassmrsssamsssssassansmsrosss
2.3.3 SEEIEZALON .....couiiiieiiriiieeeeteeeeee e et rae st eeene e ereesatesee e eene
2.3.4 Modell von HO......cuiiiiiiiiicieceeee e
3. Experimenteller Aufbau und Auswertmethoden
3.1 Thermische Desdrptions-Spektroskopie ................................................
3.2 Auger-Elektronen-SpeKtroskopie ..........ccoverveveiiicieiiicicciece e,
33 Chemische Paldorantlyse. .ouuvmammmeneasnommmom e
3.4 Beschreibung der APParatur .....cccicieeisseasissnessaserasanmsassnssossassssaserorsessars
3.4.1 Gesamtansicht der Hochstromionenquelle.................c...ccooonen
S ING EDS SR SRR . ouswenosssensmmaammuminsmseoamossnss st e s as
3.4.2 Das: Auger-Spekiromeler. ..o smsunmmamrmamsismsais s
3.8 Emilob des RestBaSES cunmsnsssimmiaimimmisissismainmmmamsmmssmsassassans
3.6 Verwendete Proben.........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiceeeecee e

4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Wasserstoffbindung in borierten Kohlenstoffen..............cccccccoeeiniin..
4. 1.1 ErgebniSse......veeiiiiieicie e
0 IR T O —
4.2 QOberflicheprusIMEnSEIZINg ..o s st

24
24
26
30
32
32
34
36
38
40




4.2.1 EIEDIISSE ....vveveiuiiiirrinsiesis e o

LI B 10 () o —— 61

4.3 Kohlenstoffbindungszustande ..........coceeevieimiiimiineninnnnn s 67
4.3.1 ErgEbRSSE...ccvviirueiesearese ittt 67

A 8.2 THSKOSSIOM. .cociviressninensmmirnessmsmssasansnsssanmsnonessasnsas ¥hsisss ssssasamsvsnonisn 71

5. Zusammenfassung 74
6. Literatur T7

11




IPP 9/102 Reinhold Schwérer Influence of boron on chemical
sputtering of graphite with

hydrogen ions

August 1994

Abstract

The chemical erosion of boron doped graphite is reduced by a factor of 6-8 with
respect to pure graphite. The influence of boron content in graphite on thermal
desorption of hydrocarbon and hydrogen molecules after D*-irradiation with energies
between 500 and 2000 eV was investigated by thermal desorption spectroscopy, and
the surface concentration during hydrogen bombardment was measured in-situ by
AES on USBI5 (graphite with 15 wt.-% of boron) for different ion energies and
target temperatures.

Already small amounts of boron influences the desorption of hydrocarbon and hydro-
gen molecules. The target temperature has only a minor role on the boron surface
concentration. Even at the maximum of chemical sputtering of graphite around 800 K
no strong decrease of carbon at the surface could be observed. Fine structure analysis
of the carbon Auger signal results in a much larger carbidic fraction of carbon atoms
than is suspected from the boron content of 15%. This leads to a model explaining in
which way small amounts of boron influence much more carbon atoms in their
chemical reactivity with deuterium ions than is expected for stoichiometric boron
carbide B,C.

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

submitted to the Technische Universitdt Miinchen in January 1994
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Zusammenfassung

Die chemische Erosion bordotierter Graphite ist um einen Faktor 6-8 im Vergleich zu
reinem Graphit erniedrigt. Um die verdnderte chemische Erosion zu untersuchen,
wurde TDS an Graphiten mit unterschiedlichem Borgehalt nach der Implanation von
1 keV D*-Ionen durchgefiihrt. Die Oberflichenkonzentration wihrend Wasserstoff-
Beschusses mit Ionenenergien zwischen 500 eV und 2000 eV wurde mittels in-situ

AES an USBI15, einem bordotierten Graphit mit 15 Gewichtsprozent Bor, gemessen.

TDS zeigt, daB bereits ein geringer Borgehalt die CD4 und D,-Desorption beeinfluft.
Eine starke Boranreicherung an der Oberfliche, sogar bei 800 K, dem Maximum der
chemischen Erosion von reinem Graphit, konnte nicht beobachtet werden. Eine
Feinstruktur Analyse des Kohlenstoff-Augersignals ergibt einen viel gréBeren
karbidischen Anteil von Kohlenstoffatomen als aus dem Borgehalt von 15 % zu

erwarten ist.

Die Ergebnisse fiihren zu einem Modell welches erklart, auf welche Weise geringe
Bormengen sehr viel mehr Kohlenstoffatome in ihrer chemischen Reaktivitdt mit
Deuterium-Ionen beeinflussen als fiir stochiometrisches Borkarbid B,C zu erwarten

ist.

* Diese Arbeit ist identisch mit der Dissertation gleichen Titels, die im Januar 1994

bei der Technischen Universitiat Miinchen eingereicht wurde.




1. Einleitung

In Experimenten zur thermonuklearen Fusion wird versucht, aus der Verschmelzung
von Wasserstoffatomen zu Helium nutzbare Energie zu gewinnen. Wegen des
giinstigen Wirkungsquerschnitts ist die Verschmelzung von Deuterium und Tritium
aussichtsreichste Reaktion, es entsteht Helium, ein Neutron und es wird eine Energie
von 17.6 MeV frei. Die Reaktionsrate in einem Deuterium-Tritium Plasma ist erst bei
Temperaturen groBer als 100*10°K ausreichend, einen Energiebetrag zu erzeugen,
welcher das Plasma heizt und die Strahlungsverluste kompensiert [Art64].
Wiirmeleitungs- und Diffusionsverluste werden klein gehalten durch magnetischen
EinschluB des Plasmas. Die Oberflichenbelastung der umgebenden Reaktorwiinde ist
aber selbst bei optimalem EinschluB des Plasmas nicht zu vermeiden, denn es miissen
die erzeugte Energie und die o-Teilchen abgefiihrt werden. Hinzu kommt, daB der
magnetische EinschluB des Plasmas unvollkommen ist, es lassen sich nicht neutrale
Atome einschlieBen, auerdem durchbrechen geladene Teilchen wegen Plasmainstabi-
lititen den magnetischen Kifig und treffen auf die Wand - in gegenwirtigen
Fusionsmaschinen mit einer FluBdichte zwischen 10" —10' H/cm®s [Coh87].

An der Wandoberfliche werden die auftreffenden Teilchen entweder reflektiert oder
dringen in die Wand ein. Die eingedrungenen Teilchen werden abgebremst durch
Stofie mit Gitteratome. Bei geniigend groBer Energie konnen die angestoBenen
Gitteratome weitere Atome von ihren Plitzen wegstoBen - es entsteht eine
StoBkaskade; sie fiihrt zu Strahlenschiden und delokalisierten Zwischengitteratomen.
Verlassen Atome aufgrund einer oberflichennahen StoBkaskade den Festkorper, so

wird dies mit "Physikalische Zerstdubung" bezeichnet.

Die zerstiubten Atome konnen in das Plasma eindringen und das Plasma verliert
aufgrund von Linien- und Bremsstrahlung Energie und kiihlt ab, auflerdem wird es bei
konstanter Elektronendichte ausgediinnt. Die Strahlungsverluste sind umso groBer, je
schwerer die zerstaubten Atome, welche in das Plasma eingedrungen sind. Deshalb
werden die Reaktorwidnde durch Materialien mit niedriger Atomzahl abgedeckt, mit

Beryllium- oder Graphitziegeln. Beryllium hat eine kleinere Ordnungszahl, als




Kohlenstoff, ist jedoch toxisch und schmilzt bei 1550 K. Graphit hingegen sublimiert
erst oberhalb von 3700 K und behilt seine mechanischen Eigenschaften bis zu
Temperaturen groBer als 3000 K bel.

Die Zerstdubung von Graphit ist stark temperaturabhidngig und erreicht bei 800 K ein
Maximum - eine Folge der chemischen Affinitdt von Wasserstoff zu Kohlenstoff: ein
groBer Bestandteil der zerstdaubten Teilchen sind Verbindungen zwischen Wasserstoff
und Kohlenstoff. Diese Zerstaubung wird mit "Chemische Zerstiubung" bezeichnet.
Bei Temperaturen iiber 1300 K steigt die Erosion unter Ionenbeschull erneut an und
erreicht um GréBenordnungen hohere Werte als bei Raumtemperatur - die sogenannte
strahlenerhohte Sublimation (RES: Radiation Enhanced Sublimation) [Rot82],
[Rot85], [Phi82], [Phi91]. Wegen der hohen thermischen Belastung der Wand durch
Strahlung und Teilchenbeschuf ist die erhdhte Erosion bei Graphiten ein Kritischer

Parameter fiir die Wahl als Wandmaterial.

Eine Moglichkeit, die chemische Zerstdubung von Graphit zu erniedrigen, besteht in
Dotierungen mit Fremdatomen wie Bor, Silizium oder Titan [Rot76], [Rot84],
[Boh78], [Pon82], [Yam82]. Wegen seiner kleinen Masse ist Bor geeignet, als
Dotierung in Graphit verwendet zu werden. Borierte Graphite mit 15% Borgehalt
haben eine um den Faktor 8 bis 10 kleinere chemische Erosion als reiner Graphit.
AuBerdem ist die RES zu hoheren Temperaturen verschoben [Phi88], [Sch93].

Unklar ist, wie das Bor die chemische Wechselwirkung zwischen Graphit und
Wasserstoff beeinfluBt. Zur Erklirung wurden drei mogliche Mechanismen
vorgeschlagen: 1.. Bor erniedrigt die Bindungsenergie zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoffionen, wodurch diese Bindungen bei Temperaturerhdhung leichter
aufbrechen; es bilden sich mehr D,-Molekiile und weniger Kohlenwasserstoffe. 2.:
Das Bor erhoht auf katalytischem Wege die Rekombination von 2D zu D,, die
Bildung von Kohlenwasserstoffen ist herabgesetzt [Hir90]. 3.: Eine anfingliche
chemische Erosion von Kohlenstoffatomen erhoht die Borkonzentration an der
Oberfliche so stark, daB die chemische Zerstaubung von Kohlenstoff durch die

physikalische Zerstaubung von Bor limitiert wird.

Aufgabe dieser Arbeit war es, die Wirkung des Bor auf die chemische Erosion von
Graphit zu untersuchen. Mittels Thermischer Desorptions-Spektroskopie (TDS)
wurde der Einflup der Borkonzentration auf die Wechselwirkung zwischen

Kohlenstoff und Wasserstoff untersucht: auf die Menge desorbierter Kohlenwasser-
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stoffe und Wasserstoffmolekiile, und auf die Aktivierungsenergie der thermischen

Desorption der Molekiile.

Um die Frage nach Konzentrationsinderungen an der Oberfliche und mogliche
Auswirkungen auf die chemische Erosion zu kliren, wurde Auger-Elektronen
Spektroskopie (AES) durchgefiihrt. Das Augersignal gibt nicht nur AufschluB iiber
die Oberflichenzusammensetzung, sondern durch Analyse der Signal-Feinstruktur
auch iiber den chemischen Zustand des Kohlenstoffs an der Oberfliche. Daraus sind
Riickschliisse auf die elektronische Bindungsstruktur des Kohlenstoffs und der

Wechselwirkung mit den einfallenden Wasserstoffionen moglich.




2. Wechselwirkung energiereicher Ionen mit Oberflichen

Bereits 1852 beobachtete Grove [Gro52] die Zerstorung von Kathoden in
Gliihentladungsrohren infolge Erosion der Oberflache durch IonenbeschuBl. Die
Oberfliche wird aber nicht nur verindert durch direkte Wechselwirkung zwischen den
einfallenden Ionen und den Oberflichenatomen, sondern auch durch die Wirkung der
Ionen im Festkorperinnern: Ionen dringen ein, geben Energie an Gitteratome ab und

kommen in einem Implantationsprofil zur Ruhe.
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Abb.2.1: Schematische Darstellung der moglichen Vorginge bei der Zer-
stiubung eines mehrkomponentigen Targets. PZ: Physikalische Zerstdu-
bung; CZ: Chemische Zerstiubung; PRZ: Prdferentielle Zerstiubung;
Diffusions- und Segregationseffekte; Amorphisierung der Probe im
Bereich der Eindringtiefe der lonen sowie Implantation der einfallenden

lonen und Reemission.



Die angestoBenen Festkorperatome iibertragen Energie auf Nachbaratome, die
ihrerseits wieder andere Atome anstoBen. Es entsteht eine StoRkaskade, die sich in
den Festkorper und in Richtung der Oberfliche ausbreitet. Im Verlauf dieser
StoBkaskade werden Festkorperatome gleichsam von ihren Gitterplidtzen weg in den
Festkorper hineingestoen, man spricht von einer "RiickstoB-Implantation".
AngestoBene Oberflichenatome konnen den Festkorper verlassen, sie werden
abgestiubt. Neben diesen beiden "primiiren" Effekten der einfallenden Ionen gibt es
auch sekundire Effekte, wie z.B. Diffusionsvorginge und Segregation, ausgelost oder
verstirkt durch die erzeugten Strahlenschiiden. Sie konnen zur Verinderung der
Oberfliche fiihren und die Zerstiubung beeinflussen.

In Abb. 2.1 sind schematisch die verschiedenen Vorginge zusammengefal3t. Sie

werden in den folgenden Kapiteln kurz beschrieben.

2.1 Reichweite der Ionen und Siittigung

Wenn ein lon in einen Festkorper eintritt, wird es abgebremst. Die Abbremsung
entsteht durch Sto6Be der Ionen mit den Festkorper-Atomen. Es lassen sich zwei

verschiedene Situationen unterscheiden:

1.) Elastische StoBe; sie bewirken Energieverlust und Richtungsinderung des
Projektils.

2.) Unelastische StoBe mit Elektronen fiihren zu Energieverlust durch Anregung oder
lonisation von Atomen oder Molekiilen ohne wesentliche Richtungsinderung. Bei
hohen Energien grofler als 100 keV fiihren unelastische St6Be mit Kernen zur

Bremsstrahlung, Kernanregung oder zu Kernreaktionen.

Die grofite Bremswirkung haben unelastische StoBe mit Elektronen und elastische
KernstoBe, wihrend unelastische Kernstofe und elastische StoBe mit Elektronen im
Allgemeinen vernachlédssigbar sind. Die GroB3e der Effekte ist abhingig von der Masse

der beteiligten Teilchen und der Energie der einfallenden Ionen.

Die Abbremsung wird durch einen Bremsquerschnitt S, 5 beschrieben:

Sur =_i(d_5) 2.1)
' N\dx /e p




wobei N die atomare Dichte des Festkorpers bedeutet. Bohr [Boh15] berechnete als
erster auf klassischem Wege einen Ausdruck fiir dE/dx, das ist die Anderung der
Ionenenergie pro Weglinge. Durch quantenmechanische Betrachtungen wurde der
Energieverlust mit Beriicksichtigung der Bindungsverhiltnisse der Elektronen von
Bethe [Bet30] realistischer berechnet. Beide Ergebnisse beschrinken sich jedoch auf
die elektronische Abbremsung und damit auf den Fall hoher Ionenenergie, bei welcher
die nukleare Abbremsung verglichen mit der elektronischen vernachldssigbar klein ist.
Dies ist nicht mehr der Fall fiir Ionen mit Energien um 1000 eV: die nukleare
Abbremsung kann die elektronische in ihrer Wirkung nun iibertreffen. Diese Situation
wurde zuerst von Lindhard und Scharff [Lin53] und Lindhard, Scharff und Schiott
[Lin63] theoretisch behandelt und ist heute unter dem Namen LSS-Theorie bekannt:
Die stoBenden Kerne wechselwirken iiber ein Potential miteinander - ohne Elektronen
wire dies das Coulombpotential. Die vorhandenen Elektronen schirmen dieses
Potential ab, mathematisch beschreibbar mit Hilfe einer Abschirmfunktion. Durch
Verwendung des statistischen Atommodells nach Thomas-Fermi [Fer28] konnten sie
den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir Kernbremsung berechnen. Daraus ergibt
sich eine gauBformige Reichweiteverteilung der Ionen im Festkérper mit einer
mittleren projizierten Reichweite R, - die Reichweite projiziert auf die Einfallsrichtung

der lonen - und einer Standardabweichung dR .

Im Fall von Waserstoffimplantation in Kohlenstoff wird fiir kleine Dosen die gesamte
lonenmenge in den Festkorper implantiert. Bei hohen Fluenzen jedoch beginnt die
Reemission der eingeschossenen Atome, bis bei sehr hohen Fluenzen der reemittierte
FluB genauso groB wie der einfallende FluB wird. Der Mechanismus dieser Reemis-
sion ist noch nicht im Detail verstanden. Es existieren beschreibende Modelle, sie sind
jedoch nicht aus den atomaren Vorgdngen heraus entwickelt worden, sondern
griinden auf empirischen Beobachtungen. Ein solches Modell zur Beschreibung der
experimentellen Ergebnisse ist das lokale Sittigungsmodell: Durch den Ionenbeschuf3
bildet sich ein gauBférmiges Implantationsprofil im Festkorper aus. Die Konzentration
kann bis zu einem maximalen Grenzwert steigen, danach wird fiir jedes zusitzlich in
diese Tiefe eingeschossene lon sofort ein anderes aus diesem Bereich entfernt.
SchlieBlich ist von der Oberfliche bis zur maximalen Reichweite der lonen der
Sittigungsgrenzwert iiberall erreicht und fiir jedes eingeschossene Atom verldfit ein
anderes den Festkorper [Sta79], [Coh79]. Fir diesen ProzeB haben Mboller und
Scherzer [Mol88] ein atomistisches Modell entwickelt, in dem die schnelle
Ausdiffusion von rekombinierten Wasserstoffmolekiilen bei hohen Implantationsdich-

ten fiir die Reemission verantwortlich ist.




Abb. 2.1.1 zeigt am Beispiel von Graphit das Wasserstoffinventar in Abhiingigkeit von
der Fluenz fir 3.3 keV  Deuterium-lonen. Bis zur Fluenz von
0.15%10" D- Ionen/ cm® werden alle eingeschossenen D-Ionen im Festkorper
zuriickgehalten. Bei weiter steigender Fluenz kann das implantierte Deuterium nicht
mehr vollstindig zuriickgehalten werden, die Deuteriummenge im Festkorper steigt
langsamer an und erreicht nach einer Fluenz von 0.7#10'® D- lonen/cm? schlieBlich

einen Sittigungswert von 0.3%10'® D - Ionen/cm? .
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Abb. 2.1.1: Verlauf des Wasserstoffinventars von Graphit durch Beschuf3
mit 3.3 keV Deuterium-lonen in Abhdngigkeit von der implantierten

Fluenz bei Raumtemperatur [Sie91].

2.2 Erosion

Die Erosion bzw. Zerstaubung ist eine direkte Folge der Stofe bzw. Abbremsung
einfallender Ionen an der Oberfliche und im Festkorperinnern. Die Targetatome
werden bei geniigend hoher Energieiibertragung von ihren Plitzen weggeschlagen und

konnen selbst wiederum andere Targetatome wegstoBen. Es entsteht die bereits




beschrichene StoBkaskade, die zahlreiche Frenkelpaare (Gitterleerstellen und
Zwischengitteratome) erzeugt. An der Oberfliche des Festkorpers verlassen
Targetatome mit geniigend grofier Energie und einem Impuls in Richtung der
Oberfliche den Festkorper - die Oberfliche wird zerstdubt. Die Zerstdubung wird
durch die Zerstiubungsausbeute beschrieben, sie ist das Verhiltnis  von

herausgeschlagenen Atomen pro einfallendem Ion:

Y herausgeschlagene Atome
einfallendes Ion

Als Mechanismus der Zerstiubung wirkt aber nicht nur die Impulsiibertragung
zwischen Ton und Targetatom, die sogenannte Physikalische Zerstdubung, sondern es
gibt noch andere Ursachen: die Chemische Zerstiubung und die Strahlungsinduzierte

Sublimation.

2.2.1 Die Physikalische Zerstiubung

Wenn Targetatome durch Impulsiibertragung einfallender Ionen auf die
Festkorperatome herausgeschlagen werden, wird dies wie bereits beschrieben als
"Physikalische ~Zerstdubung” bezeichnet. Da die Energie der angestoenen
Gitteratome zumindest grofer als die Oberflichen-Bindungsenergie Eg sein mub,
damit sie den Festkorper verlassen konnen, mussen die einfallenden lonen eine
Energie groBer als eine Schwellenenergie Egp, besitzen, ehe Zerstiubung beobachtet
werden kann. Die Schwellenenergie ist charakteristisch fiir die Ton-Target
Kombination und auch abhidngig von der Vorgeschichte der Target-Oberfliche: Ein
Einkristall kann eine andere Schwellen-Energie haben als das polykristalline Material
des gleichen Elementes [Hen62]. Allgemein zeigt die Schwellen-Energie jedoch ein

universelles Verhalten, beschreibbar durch die empirische Formel [Boh84]




Hierbei ist y=4M,M,/(M,+M,)* - yE, ist die maximal bei einem Stof
ubertragbare Energie, wenn E, die Energie des einfallenden Ions bedeutet - U, die
Oberflichenbindungsenergie, M, die Masse des einfallenden Ions und M, die Masse
des Targetatoms. Die Oberflichenbindungsenergie wird iiblicherweise mit der
Sublimationsenergie gleichgesetzt [Boh80], fiir Graphit hat sie einen Wert von
7.4 eV. Damit wiirden sich fiir Wasserstoffbeschufl von Graphit Schwellenenergien
von 30 eV (D*) bzw. 40 eV (H¥) ergeben, wenn die Zerstdubung nur durch
Impulsiibertrag hervorgerufen wiirde. Da es aber auch eine chemische Zerstidubung
gibt (siehe 2.2.2), welche fiir Wasserstoffionenbeschufl von Graphit bereits bei
Raumtemperatur die physikalische Zerstiubung iibertrifft, stimmt die berechnete

Schwellenenergie nicht mit der experimentell gemessenen iiberein.

Ausgehend von der Schwellen-Energie steigt die Zerstaubungsausbeute mit grofler
werdender Ionenenergie steil an und erreicht schlieBlich ein Maximum, siche Abb.
2.2.1. Bei der zugehorigen Ionenenergie ist die Energiedeposition in StoBe nahe der
Oberfliche, welche in die Zerstiubung einflieBt, am gréBten. Fiir noch héhere
lonenenergien sinkt die Zerstiubungsausbeute wieder, weil die Tonen tiefer in den
Festkorper eindringen - die Stofkaskaden verlagern sich in den Festkorper, wodurch
der Energieiibertrag an Oberfléchenatome kleiner wird. Da die Zerstiubung durch
Impulsiibertragung abliuft, ist sie auch stark vom Einfallswinkel und der Energie der
Ionen abhingig, nicht aber von der Targettemperatur, solange die Oberflichenbin-

dungsenergie nicht von der Temperatur abhiingt [Beh93].

Die erzeugte StoBkaskade ist linear, wenn nur ein kleiner Bruchteil der Targetatome
im Kaskadenvolumen in Bewegung gesetzt wird. In diesem Falle ist auch die erzeugte
Punktdefektdichte klein. Fiir Targets aus schweren Atomen, die mit schweren
Projektilen einer Energie zwischen 10 keV und 1 MeV beschossen werden, trifft dies

nicht mehr zu. Hier spricht man von einer "Hochdichte-Kaskade" oder auch von

"Spikes".

Lineare Kaskaden konnen durch linearisierte Transportgleichungen vom Boltzmann-
Typ beschrieben werden. Darauf baut die lineare Kaskadentheorie von Sigmund auf

[Sig69]; fiir die Zerstdaubungsausbeute gilt folgende Beziehung [Sig81]:

Y = AFp(Ey,0,x =0) (2.4)

Es bedeuten F), die in die Oberfliche deponierte Energie - sie ist abhingig von der
Projektilenergie E, und dem Auftreffwinkel o der Ionen auf die Targetoberfliche,




sowie der Masse der Targetatome und deren Anzahl pro Volumeneinheit - und A ist

eine Konstante, welche alle spezifischen Materialeigenschaften enthiilt wie z.B. die

Bindungsenergie.
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Abb. 2.2.1: Ausbeute der Physikalischen Zerstdubung in Abhingigkeit
von der lonenenergie fiir Helium-Beschuf3 von Graphit. Die Kurve ist mit
der Formel von Bohdansky [Boh84] berechnet. Der Q-Faktor hat den
Wert 0.169 und die Schwellenenergie 25.4 ¢V [Eck93].

Die Formel von Sigmund wurde von Bohdansky durch einen Faktor ergdnzt, der den

Abfall zur Schwellenenergie beschreibt [Boh84]:

E. ) E. .
Y(E)=0S (1-| =% ) (1-=2)? (2.5)
0) Qn( (EOJ Eo
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E, ist die Projektilenergie, S, der nukleare Brems-Wirkungsquerschnitt, E, die

Schwellenenergie und Q ein Faktor, der die absolute Hohe der Kurve festlegt. Q und
E, werden als Parameter verwendet, um die berechnete Zerstaubungsausbeute an
experimentelle Daten anzupassen. Eine gute Niherung wird erreicht, wenn der
nukleare Brems-Wirkungsquerschnitt basierend auf dem Krypton-Kohlenstoff
Potential verwendet wird [Eck93], denn das von Bohdansky verwendete Fermi-

Potential erweist sich fiir groe Abstinde als zu stark.

Die Abhiingigkeit der Zerstiubungsausbeute vom Einfallswinkel o kann nach
Yamamura [Yam83] durch

Y(E,.0)=Y(Ey,a=0)(coso)” exp(f(1-(cosa)” coser,,)) (2.6)

beschrieben werden. Es ist f ein von der Energie unabhingiger Parameter und Oy

der Auftreffwinkel der lonen auf die Festkorperoberfliche, bei welchem die
Zerstdubungsausbeute ein Maximum besitzt. Der Winkel 0., und f konnen als reine

Fitparameter verwendet werden.

Eine andere Moglichkeit zur Berechnung der Zerstiubungsausbeuten sind Computer-
Simulationen. Solche Simulationen haben den Vorteil, tiefer in die einzelnen atomaren
Vorgiinge einzudringen. Dafiir ist jedes einzelne StoBereignis bei den Berechnungen
zu beriicksichtigen, um realistische Ergebnisse zu erhalten, weshalb eine hohe Rechen-
zeit in Kauf genommen werden muf}. Analytische Formeln zeigen im Gegensatz zu
den Rechnersimulationen klarer auf, welche Trends und Abhingigkeiten, z.B. vom

Einfallswinkel oder der Energie der lonen, existieren.

Bei Simulationen unterscheidet man zwischen dem Zweierstof-Modell und der
Molekular-Dynamik-Methode. Erstere beriicksichtigt nur die Bewegung eines lons im
Festkorper als eine Serie aufeinanderfolgender Zweierstofe, Wechselwirkungen mit
mehreren Festkorperatomen gleichzeitig werden ausgeschlossen. Es wird der Weg
jedes einzelnen einfallenden lons und der von den Gitterpldtzen herausgeschlagenen
Festkorperatomen verfolgt. Letztere - die Molekular-Dynamik Methode - beschreibt
die Bewegung der Projektile im Festkorper in Abhidngigkeit von der Zeit. Es wird die

Wechselwirkung mit allen Nachbaratomen gleichzeitig beriicksichtigt.

Besonders zahlreich und weit verbreitet sind Computerprogramme nach dem

Zweiersto-Modell. Die Programme unterscheiden sich hauptsdchlich in der
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Ausformung der Targetstruktur: Entweder ist das Target strukturlos bzw. amorph,
mathematisch beschreibbar durch im Ortsraum zufallsverteilte Atome, oder das Target
ist kristallin und nur der 1. StoB des Projektils an der Oberfliche ist zufallsbestimmt,
die folgenden StoBe sind dann streng deterministisch wegen der regelmifiigen
Struktur des Targets. Die Programme fiir den kristallinen Fall beriicksichtigen nicht
die gesamte Physik der Wechselwirkung der Ionen mit dem Festkorper, sondern
haben  meist einen  Rechenschwerpunkt, z.B. die  Simulation  von
Oberflichenstreuungen oder das tiefe Eindringen der Projektile entlang einer
Kristallhauptachse - in der englischsprachigen Literatur als "Channeling” bezeichnet,
denn die Teilchen sind auf ihrem Weg nur periodischen Kriften ausgesetzt, welche
hauptsichlich fokusierend wirken [Rob63], [Pie63] und konnen daher tief in den

Festkorper eindringen, ohne wesentlich Energie zu verlieren.

Das Programm TRIDYN basiert auf dem ZweierstoB-Modell. Es ist eine modifizierte
Form des TRIM-Programms und der Name eine Abkiirzung von TRIM.SP DYN.
TRIM steht fiir Transport of Ions in Matter, SP fiir Sputtering und DYN fiir
Dynamical. TRIM.SP berechnet den Weg der Projektile und der weggeschlagenen
Atome fiir elementare Targets, wihrend TRIDYN dasselbe fiir mehrkomponentige
Targets durchfiihrt. Mit TRIDYN lassen sich dynamische, fluenzabhingige Effekte,
wie die Verdnderung der Oberflichenzusammensetzung wihrend des Beschusses
simulieren. Einzelheiten zu diesen Simulationen konnen in [Eck91] nachgeschlagen

werden.

2.2.2 Die Chemische Zerstiubung

Durch chemische Wechselwirkung zwischen den Tonen und den Festkorperatomen
entsteht die chemische Erosion. Sie ist nur bei Projektil-Targetkombinationen
besonders ausgeprigt, bei denen fliichtige chemische Verbindungen entstehen. Dazu
gehort der BeschuB von Graphit durch Sauerstoff- oder Wasserstoffionen, es bilden
sich fliichtige CO, CO7 bzw. CxHy - Molekiile [Rot76], die mit einem Massenspek-

trometer nachgewiesen werden konnen.

Dic chemische FErosion ist stark von der Probentemperatur abhéngig.
WasserstoffbeschuB von Graphit zeigt ein Maximum bei 800 K. Es wurden auch
synergistische Effekte bei gleichzeitigem Beschuf} von Graphit mit H? und H*-Ionen
beobachtet [Dav88]: Die Produktion hoherer Kohlenwasserstoffe wie CyHg oder
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CsHg steigt unter HY und H*-Beschuf; die Erosion kann eine ganze Grolenordnung

hoher liegen.

Die chemische Erosion von Graphit wird stark erniedrigt durch Bor-Dotierungen. In
Abb. 2.2.1 ist die Erosion von Graphit und USB15, ein borierter Kohlenstoff mit etwa
I5 Gewichtsprozent Boranteil, eingetragen. Im Vergleich zu Graphit ist die chemische
Erosion fiir USB15 um den Faktor 10 erniedrigt [Ros92].

| L | 1 | 1 |

100 — 1 keV D+ ng -
)

1 O Pyr. Graphit / (\D I

80 - O USB15 Cb \\ =
/ \
| / \ i
— / Q
= \
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@] 1 C i
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Abb. 2.2.1: Das CDg4-Signal von Graphit und USB15 wiéihrend des
Beschusses mit 1 keV D-Ionen bei unterschiedlicher Targettemperatur,

Fiir USBI15 ist das Signal etwa um einen Faktor 10 niedriger [Ros92].

Die Temperaturabhingigkeit der chemischen Erosion laBt sich erkldren, wenn man die
Bildung der CH,-Molekiile an der Oberfliche als Konkurrenzprozef zur H--
Rekombination und zur H-Desorption beschreibt [Ere76]. Dieses Modell kann jedoch

nicht den starken Einflu} der Ionenenergie erkliren, denn fiir niedrige Energien um




100 eV findet eine chemische Erosion schon bei Raumtemperatur statt, wihrend fiir
hohere Ionenenergien grofer als 1000 eV erst bei hohen Temperaturen die Bildung
von Methanmolekiilen beobachtet wird. Offensichtlich spielt die Reichweite der Ionen
im Festkorper eine Rolle: fiir niederenergetische Ionen ist die Methanerzeugung so
oberflichennah, dall die Molekiile schon bei Raumtemperatur desorbieren konnen
[Rot87].

Fiir hohe Energien jedoch findet die Bildung der Reaktionsprodukte im Bereich der
Eindringtiefe der Ionen statt, d.h. in der Tiefe, in der die Ionen zur Ruhe kommen.
Methan wird dann wahrscheinlich an der Oberfléiche innerer Poren und Mikrokanilen
gebildet und muf zuerst an die Oberfliche diffundieren bevor es den Festkorper
verlassen kann - es sollte einen diffusionsabhingigen Einfluf} auf die Erosion [M6187]
geben. Die verschiedenen Teilaspekte der chemischen Erosion konnten bisher noch

nicht befriedigend in einem einzigen Modell erklért werden.

2.2.3 Strahlungsinduzierte Sublimation

Fiir sehr hohe Temperaturen grofer als 1200 K existiert fiir Graphite eine weitere
anomale Erosion: Die Ausbeute steigt mit zunehmender Temperatur steil zu groBen
Werten an [Rot87a]. Fiir Beschuf3 mit Kohlenstoffionen erreicht sie fiir Temperaturen
hoher als 2000 K einen Wert grofler als 1. In Fusionsexperimenten spricht man vom
"Carbon-Bloom" bei Kohlenstoffwinden, wenn mehr Atome von der Oberfliche
zerstiubt werden als Teilchen einfallen. In Abb.2.2.2 ist die Zerstiubung von
Kohlenstoffatomen durch 1keV Deuteriumionen iiber der Probentemperatur

aufgetragen.

Der steile Anstieg wird durch einen eigenstindigen Zerstdubungsmechanismus
hervorgerufen, denn die physikalische und chemische Zerstdubung koénnen
folgendermaBen ausgeschlossen werden: Der Anstieg der Zerstiubungsausbeute
erfolgt unabhiingig von der Art der einfallenden Ionen und wird deshalb nicht durch
eine chemische Wechselwirkung zwischen Projektil und Target ausgelost. Die
zerstiubten Atome sind iiberwiegend monoatomar, im Gegensatz zur thermischen
Sublimation mit nahezu gleichen Anteilen von C, C2, C3 - Cluster. Da die zerstdubten
Atome auBerdem in nahezu isotroper Verteilung die Oberfliche verlassen unabhiingig
vom EinschuBwinkel der lonen, d.h. unabhingig von der Impulsrichtung der

Projektile, scheidet die physikalische Zerstidubung als alleiniger Urheber ebenso aus;
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es missen zusitzliche oder andersartige Mechanismen wirken. Eine mogliche
Erklarung ist folgende [Rot85], [Phi91]: Wie in Kap. 2.2.1 fiir die physikalische Zer-
stdubung bereits beschrieben, wird durch den Ionenbeschuf3 Energie auf die Kerne des
Kohlenstoffgitters iibertragen und ein Gitteratom von seinem Platz weggeschlagen,
wenn die lbertragene Energie einen bestimmten Betrag iiberschreitet. Die wegge-

schlagenen Atome kommen - bei niedriger Temperatur - auf Zwischengitterplitzen

zur Ruhe oder rekombinieren mit Gitterleerstellen. Bei hohen Temperaturen diffundie-
ren auch Gitterleerstellen und Zwischengitteratome, sie kénnen schnell zur Oberfliche
gelangen. Dort wirken nur schwache van-der-Waals Bindungskrifte zwischen den
diffundierten Atomen und den Oberflichen-Atomen des Festkorpergitters, weshalb
die beweglichen Atome sehr leicht verdampfen. Die Aktivierungsenergie fiir die
Verdampfung ist klein, etwa 0.15 eV; sie ist die Differenz zwischen der

Aktivierungsenergie fiir die Oberflichendiffusion und der Bindungsenergie [Phi86].
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Abb.2.2.2: Die Strahlungserhéhte Sublimation von Kohlenstoffatomen
durch Beschufi von Graphit mit lkeV Deuteriumionen bei hoher
Temperatur, hier mit RES (=Radiation Enhanced Sublimation)
bezeichnet, iiber der Probentemperatur dargestellt. Die gestrichelte Linie

gibt Erwartungswerte wider [Sch93], [Rot87a].

Die steil ansteigende Zerstdubungsausbeute bei hohen Temperaturen wird deshalb

Strahlungerhéhte Sublimation oder RES (=Radiation Enhanced Sublimation) genannt.
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Sie wird durch die Frenkelpaar-Erzeugungsrate sowie der Rekombination der
Zwischengitteratome mit Leerstellen oder anderen durch den Ionenstrahl erzeugten
Defekte reguliert. Die RES wird bei hohen Temperaturen weiter verstirkt, weil die
Leerstellen zu Senken diffundieren und dort Leerstellencluster bilden. Die Anzahl von
Leerstellen pro Volumeneinheit nimmt ab und infolgedessen konnen mehr
Zwischengitteratome die Oberfliche erreichen, ohne mit anderen Leerstellen zu
rekombinieren. Bei hoher Projektil-FluB3dichte jedoch werden viele Leerstellen
erzeugt. Die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination der Zwischengitteratome
wihrend ihrer Diffusion zur Oberflache steigt deshalb und die RES fillt ab - so erklart
sich ihre Abhingigkeit von der Fluidichte der einfallenden Projektile [Sch93].

2.3 Zerstiubung von Verbindungen

Die Zerstiubung von mehrkomponentigen Targets wird erst seit etwa 20 Jahren
intensiv erforscht. Zwar wurden Oberflichen-Verdnderungen schon 1959 bei
Zerstdubung einer Au-Cu Legierung entdeckt und auf priferentielle Zerstaubung
zuriickgefiihrt [Gil59], doch konzentrierten sich die Zerstaubungsexperimente bis in
die 70er Jahre auf elementare Targets, um die zugrunde liegenden physikalischen
Vorginge bei den einfacher aufgebauten Festkorpern aus einem Element besser
untersuchen zu konnen. Die atomaren Prozesse der Zerstiubung mehrkomponentiger

Festkorper wurden von Betz und Wehner [Bet83] zusammenfassend beschrieben.

Mehrkomponentige Festkorper konnen aus einer einzelnen Phase bestehen, oder aber
aus mehreren nebeneinander vorliegenden Phasen, einem Multi-Phasengemisch. Durch
nichtstochiometrische Zerstiubung kann sich die Konzentration an der Oberfliche im
Vergleich zum Festkorperinnern verindern - dies wird "préferentielle Zerstiubung”
genannt. GroBe Veriinderungen gibt es insbesondere im Schwellenenergiebereich. Die
Verinderungen beschrinken sich nicht nur auf die Oberflédche: Die RiickstoB-
Implantation von angestofienen Festkorper-Atomen, die Verdnderung der
mikroskopischen ~ Struktur des Festkorpers und aufgebrochene Bindungen,
Gitterleerstellen und Zwischengitteratome fiihren zu Veridnderungen des Festkorpers
unterhalb der Oberfliche. Es kann ein energetisch instabiler Zustand entstehen und
verschiedene Transportmechanismen einen Materieflu in Gang bringen. Es entsteht
eine modifizierte Schicht oder "altered layer" unterhalb der Oberfliche [Var81].
Mogliche Transportmechanismen sind z.B. die thermische Diffusion oder die

strahlunesinduzierte Diffusion. Letztere ist meist auch von der Temperatur abhingig,
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da eine hohe Temperatur die Strahlenschidden des Gitters wieder ausheilt und dadurch

den Materialtransport, der durch Strahlenschiiden hervorgerufen wird, beeinflufit.

Nach hinreichend langer Beschufzeit stellt sich eine Gleichgewichtskonzentration an
der Oberfliche ein. Fiir Einphasensysteme ist dies nach der Zerstiubung einer Schicht
erreicht, die der Eindringtiefe der Tonen entspricht. Multiphasensysteme jedoch
bestehen meist aus groben Kornern unterschiedlicher Zusammensetzung. In diesem
Fall ist die Zerstiubung einer Schichtdicke notwendig, entsprechend mehreren
Ko6rnerdurchmessern, ehe der Gleichgewichtszustand erreicht ist.

Die hier skizzierten Vorginge werden im Folgenden niiher diskutiert, bevor das
Modell von Ho [Ho78] fiir die Berechnung von Diffusionskoeffizienten aus
Tiefenprofielen erldutert wird. Zunichst wird der Begriff "Komponenten-

Zerstdubungsausbeute” eingefiihrt.

2.3.1 Komponenten-Zerstiubungsausbeuten

Durch Einfiihrung einer Komponenten-Zerstiubungsausbeute ist es mdoglich, aus
Konzentrationsmessungen das Verhiltnis der Zerstiubungsausbeuten fiir eine

zweikomponentige Legierung an der Oberfliche zu bestimmen [Bet83]:

Die gesamte Zerstaubungsausbeute Y des Materials ist die Summe der partiellen
Zerstdubungsausbeuten Y;:

=3 ¥ (2.7)
Die partiellen Zerstiubungsausbeuten Y, sind definiert als die Anzahl

herausgeschlagener Atome von Element i pro einfallendem Ion.

Die Komponenten-Zerstiubungsausbeuten Y konnen aufgefalt werden als die
partiellen Zerstdubungsausbeute Y, der einzelnen Komponenten, dividiert durch die

Konzentration ¢ des Bestandteiles an der Oberfliche im Gleichgewichtszustand:

¥,
Y=L (2.8)
c
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Gleichung (2.8) beschreibt die Abhidngigkeit der partiellen Zerstiubung von der
Konzentration des Elementes an der Oberfliche. Die Komponenten-
Zerstaubungsausbeute fiir das Element 1 in einer Legierung hat den gleichen Wert wie
die Zerstiubungsausbeute fiir das reine Element i, falls die Massendifferenz der
verschiedenen Targetatome der Legierung und die Differenz der Oberflichenenergie
klein ist. Dies ist im Allgemeinen nicht der Fall, die Oberflichenkonzentration
wihrend der Zerstdubung dndert sich, bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist.
In diesem Gleichgewichtszustand entspricht das Verhiltnis der Anzahl zerstiubter
Teilchen wegen Massenerhaltung dem Verhiltnis der Teilchen im Festkorper. Fiir
einen Festkorper aus den Elementen A und B bedeutet dies: n, /n, =c, /c,, wenn
n; die Anzahl zerstdubter Teilchen bezeichnet und ¢; die Konzentration im
Festkorperinnern. Daraus lif3t sich eine Beziehung zwischen der Oberflichenkonzen-
tration, der Konzentration im Festkorper und den Zerstiubungsausbeuten der

Komponenten herstellen:

YC CS
A_CATB (2.9)

Yg cBcy

Gleichung (2.9) kann sich von dem Verhiltnis der Zerstiubungskoeffizienten der
reinen Elemente Y, /Y, unterscheiden. Da die Komponenten-Zerstiubungsausbeuten
fir ~Verbindungen selten bekannt sind, werden sie meist durch die
Zerstiubungsausbeuten der reinen Elemente angenihert; dies kann zu betrichtlichen
Fehlern fiihren.

In den folgenden beiden Kapiteln werden mégliche Ursachen fiir die Verdnderung der

Oberflichenkonzentration beschrieben.

2.3.2 Priferentielle Zerstiaubung

Wird ein Festkorper einzig und allein physikalisch d.h. durch Impulsiibertragung,
zerstiubt, so hingt die GroRe der Erosion nur ab von der Masse und der
Oberflichenbindungsenergie der einzelnen Target-Atome; die Komponente mit der
Kkleineren Masse und/oder der kleineren Bindungsenergie wird im Allgemeinen leichter
aus der Oberfliche herausgeschlagen. Es gibt aber auch Fille, in denen sich die

Wirkune der Massen- und Bindungsdifferenz gegenseitig aufheben oder sogar
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umkehren: Eine Aug,,-Nij ,.-Legierung indert ihre Zusammensetzung zu Auy ¢;Ni, ,-
an der Oberfliche unter Argon-Beschuf [Tar72] - das leichtere Element reichert sich

an. Die Oberflichenbindungsenergien sind 3.82 bzw. 4.46 eV.

Die priferentielle Zerstiubung wird manchmal auch als "differentielle” oder
"selektive” Zerstdubung bezeichnet. Sie findet nur in einer schmalen Oberfliichenzone
statt, und nur dort in einer diinnen Schicht von wenigen Atomlagen entsprechend der
Tiefe, aus der die Atome herausgeschlagen werden, verindert sich die
Zusammensetzung. Bei vielen Legierungen mit groBen Massendifferenzen wird dies
beobachtet, z.B. bei TapOs5 [Bar92], deren Atome ein Massenverhiltnis von
Ta:O=11.3 haben.

Fiir mittlere lonenenergien im Giiltigkeitsbereich der linearen Kaskadentheorie leitete
Sigmund [Sig81] folgende Formel fiir die Konzentrationsanderung an der Oberfliche

her:

. 2m 1-2m
Y e (M)"(Uy o)
Yy cp\M, Uy

wo ¢ die Konzentration des Elementes i an der Oberfliche, M ; die Masse des Atoms

iund U, dessen Oberflichen-Bindungsenergie fiir das Atom i in der Legierung bedeu-

ten. Die Bindungsenergie einer zweikomponentigen Legierung kann durch [Bet83]

(1+C;)AH.4 +(1—C;)AHB

2.11)
(1+c;)AH, +(1-cj)AH, =

n

Uy
UB

angendhert werden, wo AH, die Bildungsenthalpie des Atomes i bezeichnet. Der

Parameter m in Gleichung (2.10) charakterisiert die Steilheit des abstofBenden
Projektil-Target Wechselwirkungs-Potential. Er wurde eingefiihrt, um den
Wirkungsquerschnitt fiir die elastische Streuung durch ein Potenzgesetz anzunihern
[Sig69]. Fir m=1 wiirde Rutherfordstreuung vorliegen, fiir die Born-Mayer

Wechselwirkung nimmt m den Wert 0.055 an.

Aus den Gleichungen (2.8) und (2.10) folgt
i 2m 1-2m
v _(Mg)"(Uy "
Yy M,y Uy
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Das Verhiltnis der Komponentenzerstiubungsausbeuten ist nur abhingig von der
Masse und der Oberflichen-Bindungsenergie der Targetatome, nicht aber von der
Energie der einfallenden Ionen und der Targettemperatur. Die Oberflichenzusammen-
setzung verindert sich solange, bis das Verhiltnis der zerstiubten Atome dem
stochiometrischen Verhiltnis der Festkorperzusammensetzung entspricht. Aber auch
in diesem Gleichgewichtszustand existiert priferentielle Zerstaubung, denn die
Zusammensetzung des zerstdubten Materials unterscheidet sich von der Zusammen-
setzung der ersten Atomlagen der Oberfliche, aus denen die Atome herausgeschlagen
werden: Die Oberflichenkonzentration indert sich so, daB stochiometrisch zerstiubt
wird. das Verhiltnis der zerstiubten Teilchen zueinander entspricht nicht dem

Verhiltnis der Oberflichenkonzentrationen.

2.3.3 Segregation

Bereits lediglich durch Erwirmen von Legierungen findet eine thermisch aktivierte
Diffusion einer Komponenten an die Oberfliche statt. Als Erkldarung fiir dieses
Phinomen wird die Minimierung der freien Energie des Gesamtsystems - Oberfliche
und Festkorper - herangezogen [Kel89]: Wenn ein Atom A an der Oberfliche mit
einem Atom B im Festkorperinnern ausgetauscht wird, so kann die Gesamtenthalpie
des Systems kleiner sein als vor Beginn des Tausches. Um den energetisch giinstigsten
Zustand einzunehmen. ist es deshalb fiir eine Komponente maglich, an die Oberfliche
zu segregieren und das System erreicht einen Zustand minimaler Energie.

FormelmiiBig ergibt sich folgender Zusammenhang:

) b seg
‘_A=C_-«exp[AG ) (2.13)

5 b
Cp Cg

mit ¢, der Oberflichenkonzentration des Elementes i im Gleichgewichtszustand, c’
der Konzentration des Elementes i im Festkorperinnern und AG*™* der freien Energie
der Segregation. Diese Form der Oberflichenverinderung wird deshalb Gibbssche
Segregation genannt. Das Vorzeichen von AG™* wurde hier negativ definiert. Falls
AG*** positiv definiert wird, muf} stattdessen -AG*** geschrieben werden. Die Werte
von AG™ sind klein und bewegen sich fiir viele Legierungen zwischen 0.06 eV und
0.52 eV [Kel89], weshalb eine Segregation bevorzugt bei erhohter Temperatur

stattfindet. fiir viele Legierungen erst oberhalb von 600 K.
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Die Segregation Kkann jedoch wihrend Ionenbeschuf schon bei niedrigen
Temperaturen einsetzen oder deutlich stirker sein als ohne Beschuf - man bezeichnet
dies als Tonenstrahl-induzierte erhdhte Segregation. Ursache sind Strahlenschiden wie
aufgebrochene Bindungen und delokalisierte Atome, wodurch eine Komponente
beweglicher werden und leichter an die Oberfliche diffundieren kann. Bei vielen
Legierungen ist es der Bestandteil mit der kleineren Obertlichen-Bindungsenergie,

welcher zur Segregation an die Oberfliiche tendiert.

Die  Strahlungsinduzierte ~ Segregation  spielt  bei Verdnderung  der
Oberfliichenkonzentration eine genauso wichtige Rolle wie kinetische Stofprozesse;
der Diffusionskoeffizient liegt in der GroBenordnung von 10-16 cm2/s fiir viele
Legierungen. Zum Vergleich: fiir eine Cu-Ni-Legierung im Gleichgewichtszustand
betriigt er 10-22 cm2/s [Bab76].

Im Folgenden wird ein Modell zur Beschreibung der Segregation vorgestellt. Es
erlaubt die Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus dem Konzentrationsverlauf in

der veridnderten Schicht.

2.3.4 Modell von Ho

Ho [Ho78] erweiterte das kinetische Modell der priferentielle Zerstiubung von
Patterson und Shirn [Pat67] durch Beriicksichtigung von Diffusionseffekten im Innern
des Festkorpers. Patterson und Shirn betrachteten nur eine schmale Oberflichenzone,
aus welcher die Atome herausgeschlagen werden, d.h. die Oberflichenverinderungen
kommen alleine durch priferentielle Zerstiubung zustande. Unberiicksichtigt bleiben
Diffusionseffekte im Festkorper. Hier lag der Ansatzpunkt fiir Ho: Er stellte zusiitzlich
zur Massenbilanzgleichung fiir die Oberfliche, an der priferentielle Zerstiubung
auftritt, eine zweite fiir den "altered layer" auf, in der strahlungsinduzierte Diffusion
der treibende Mechanismus ist. Die Abb. 2.3.1 zeigt schematisch die Diffusionsfliisse
fiir die diffundierende Komponente A. Abb. 2.3.1 a) ist der Fall im Innern der
verdnderten Schicht und Abb. 2.3.1 b) zeigt die Fliisse an der Oberfliche.

Es bedeutet J, = Nc(x,t)v der FluB, erzeugt durch die Abtragung bzw. Zerstdubung

der Oberfliche, undJ/,, ist der Diffusionsflull aus dem Innern des Festkorpers in die




de(x,t)

¥

verdnderte Schicht, J, =—-ND . N ist die Atomdichte der Legierung, v die
Y
N,
bungsausbeute des Bestandteils A und N, die Atomdichte fiir das reine Element A, D

e 4 : .
Zerstaubungsgeschwindigkeit, \‘:(~A;—'c(0,t)+ (1-¢(0,1)) mit Y die Zerstiu-

a

ist der Diffusionskoeffizient der diffundierenden Atomsorte in der verinderten Schicht
und c(x,t) deren Konzentration in der Tiefe x zur Zeit t. In Abb. 2.3 1 b) bedeuten
Fo Dac(x,t)
X
weiterer Fluff durch die Abtragung der Oberfliche aufgrund der Zerstidubung
vorhanden, J,, = Jo,c(0,1) wo J der Ionenfluff auf den Festkorper bedeutet und

und J,, =ve(dx, ) die analogen Fliisse wie in a). Zusitzlich ist ein

6,=Y /N, mit.

a): b):
Cx)
t |
o
|
%_ﬂ_
» X
= b2 |

Jr> _I_%
J

- O
Jp
cO) X X+dXx
X=0 X X+dx
Oberflache

Abb. 2.3.1 a) Diffusionsfliisse im Inneren der verdnderten Schicht und b)
an der Oberfliche des Festkdrpers.

Damit lassen sich zwei Diffusionsgleichungen aufstellen:

Fiir den Fall a) lautet die Gleichung

delxt) _ pa’e(xn) _ dc(xi) (2.14)
di dx” dx
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und fiir den Fall b)

d c(x,t) d c(x,t
dx = _( )+ c(dx.r)v—Jc(o,t)o, fiir x=0; t>0 (2.15)
d t Jd X
Durch Berechnung der ersten Gleichung unter Beriicksichtigung der Randbedingung
der zweiten Gleichung erhilt man eine exponentielle Losung fiir den

Gleichgewichtszustand (d.h. fiir r — o),

Cu():):Aexp(_é")_'_Cu(oo) (2.16)
D
§=— .
I (2.17)

wobei J die Stromdichte der Ionen (pro cm?2 und Sekunde) und
V=0,,0)+0,c,(0) bedeuten; c,, (0) ist die Konzentration von A bzw. B an der

Oberflidche und c,(e) die Konzentration des Elementes a im Festkorperinnern. Auf

diese Weise ist es moglich, den Diffusionskoeffizienten D aus dem gemessenen
Konzentrationsverlauf ¢, (x) fiir Komponente A, zu bestimmen.

Das Modell beschriinkt sich auf Diffusionsvorgiinge in amorphen Festkorpern, wie es
die in dieser Arbeit verwendeten borierten Kohlenstoffe aus makroskopischer Sicht
gesehen sind. Bei Einkristallen muf ein Modell von diskreten Atomschichten
aufgestellt werden. Die Anzahl der Atome pro Volumen miiBte als zweidimensionale
Atomdichte, und der Diffusionsterm als Sprungfrequenz oder Wahrscheinlichkeit fiir
den Ubergang eines Atoms von einer Schicht zur anderen [Swa81] beschrieben
werden. Das diskrete Modell ist notwendig, wenn sich nur eine schmale, verinderte
Schicht unterhalb der Oberfliche wihrend der Zerstiubung ausbildet. Ist die Schicht
im Vergleich zu interatomaren Abstdanden jedoch breit, so ist das kontinuierliche

Modell von Ho gut anwendbar.



3. Experimenteller Aufbau und Auswertmethoden

In diesem Kapitel folgt zuerst eine kurze Beschreibung der Thermischen Desorptions-
Spektroskopie (TDS) und ihrer Aussagemoglichkeiten. Danach wird auf das Prinzip
der Auger-Elektronenspektroskopie (AES) eingegangen und eine Moglichkeit zur
Auswertung der Feinstruktur von Augerspektren beschrieben, die sogenannte
"Chemische Faktor-Analyse” (CFA). AnschlieBend folgt die Beschreibung der
Apparatur, und zum Schluf wird nidher auf die Eigenschaften von Graphit

eingegangen und die verwendeten Proben beschrieben.

3.1 Thermische Desorptions-Spektroskopie

Festkorperoberflichen lassen sich im Vakuum von adsorbierten Atomen oder
Molekiilen durch thermische Energiezufuhr reinigen - die Teilchen desorbieren von
der Oberfliche und auch aus dem Festkorperinnern heraus. Zwei Methoden sind
gebriuchlich: Die sogenannte’ "flash"-Desorption, bei welcher die Temperaturerho-
hung sehr schnell erfolgt - typischerweise in weniger als einer halben Sekunde -, und
die langsame Temperaturerhhung - auch Temperatur-programmierte Desorption ge-
nannt -, bei welcher die Abpumprate der desorbierten Gase durch das Vakuumsystem
viel groBer ist als die Desorptionsrate; der Druck im Vakuumsystem ist dann
proportional zur Desorptionsrate. Diese letztere Methode wird hier mit "TDS"

bezeichnet.

Mit einem Massenspektrometer konnen die desorbierten Teilchen nachgewiesen
werden. auBerdem enthilt das Massenspektrum Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung der Teilchen und die Kinetik der Desorptions-Reaktion; aus der
Temperatur, bei welcher ein Maximum auftritt, 148t sich die Aktivierungsenergie fiir
die Desorption berechnen. Auch die Ordnung der Reaktion 14t sich aus der Form des

Spektrums erkennen [Rea62].




In den 60er Jahren wurden die Vorginge wihrend der thermischen Desorption
theoretisch analysiert. Die Desorptionsrate von einer Oberflicheneinheit 1iBt sich als
Arrhenius-Gleichung beschreiben [Rea62]:

do E
N(t)=-—=v c"exp(-—2 3.1
dt i p( kT) S
Es bedeuten n die Ordnung der Reaktion (erste oder zweite Ordnung), V der
Frequenzfaktor, ¢ die Oberflichenkonzentration der desorbierenden Teilchen, E 5 die

Aktivierungsenergie fiir die Desorption und N(t) die Anzahl der Reaktionen pro

Zeiteinheit. Aus dieser Gleichung 4Bt sich fiir eine Reaktion erster Ordnung iiber die

£ E E
In 1‘1]=—-“+1n —A (3.2)
B ) RT, Rv,

die  Aktivierungsenergie ~ E,  fir eine lineare = Temperaturerhohung
(T =T, +Pt, T: Starttemperatur, r: Zeiteinheit) berechnen [Rea62]. T,, ist die

Beziehung

Temperatur, an der das Maximum der Desorption erscheint. Farrel und Carter [Far66]
gingen von einem anderen Ansatz aus: Sie wandten das zweite Ficksche Gesetz
(Diffusionsgleichung) auf die Situation einer linearen Temperaturerhthung an. Fiir
Reaktionen erster Ordnung erhielten sie das gleiche Ergebnis wie Readhead, fiir

diffusionsbestimmte Reaktionen die Beziehung

T d’E
1n[i)=5—f‘+1n[ ,,J (3.3).
¥ RT,, 2RD,

Es ist d die Tiefe, aus der die desorbierten Teilchen aus dem Festkorper entkommen

E
(in Einheiten von Gitterabstanden) und D, der Frequenzfaktor (D = D, exp(—ﬁ)) :

In dieser Arbeit wird zur Bestimmung der Reaktionsprodukte zwischen dem
Ionenstrahl und dem Festkorper TDS massenanalysiert angewendet: Der graphitische
Festkorper wird bei einer bestimmten Targettemperatur zuerst bis in den
Séttigungsbereich mit Ionen implantiert und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Durch lineares Heizen und gleichzeitiger Massenanalyse der desorbierten Molekiile
14Bt sich die chemische Wechselwirkung zwischen dem einfallenden Ionenstrahl und

den Festkorperatomen untersuchen, denn auch fliichtige Reaktionsprodukte zwischen




Ionenstrahl und Targetatome werden desorbiert. Durch TDS von borierten Graphiten
unterschiedlichen Borgehaltes lassen sich katalytische Effekte der Dotierungen in
Graphit beziiglich der Reaktionen zwischen Kohlenstoffatomen und den einfallenden

Wasserstoffionen untersuchen.

3.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Bereits 1925 wurden Augerelektronen von P. Auger [Aug25] bei Beleuchtung von
Photoelektroden in einer Wilson-Nebelkammer beobachtet und ihre Entstehung
richtig gedeutet, aber es dauerte bis 1967, ehe diese Elektror °n fiir die Untersuchung

von Oberflichen gezielt genutzt wurden.

Augerelektronen entstehen durch das Herausschlagen von Elektronen aus einer
inneren Schale eines Atoms, entweder mittels eingeschossener Elektronen oder
Photonen. Das entstandene Loch in der Atomschale wird durch ein Elektron aus einer
hoheren Schale gefiillt. Die dabei freiwerdende Energie ermoglicht es einem anderen
Elektron des Atoms, den Festkorper zu verlassen, vorausgesetzt die Energie ist grof3
genug dafiir. Bei dieser Energieiibertragung handelt es sich um einen strahlungslosen
Ubergang, der nicht durch quantenmechanische Auswahlregeln bestimmt, sondern
durch elektromagnetische Wechselwirkung in der Atombhiille hervorgerufen wird.
Diese Wechselwirkung ist zwischen Elektronen der gleichen Schale am stirksten - die

Orbitale sind am nichsten beieinander - , und so sind die Intensititen von Ubergiéingen '

der gleichen Schale bzw. Subschale am gréfiten.

Abb. 3.2.1 zeigt verallgemeinert die Erzeugung von Augerelektronen fiir ein Atom
mit der Atomzahl Z: Durch ein primires Elektron, PE, wird ein Elektron der W-
Schale herausgeschlagen. Ein anderes Elektron aus der X-Schale fiillt das entstandene
Loch. Dabei wird die Energie E, —E, frei und an ein Elektron der Y-Schale
iibertragen. Zur Uberwindung der Bindungsenergie und der Oberflichenenergie
braucht dieses Elektron die Energie E,(Z+A)+¢. Die Bezeichnung E,(Z+A)
beriicksichtigt die Auswirkungen der Ionisation des Atoms auf die Energieniveaus
durch das Herausschlagen des Elektrons in der W-Schale, und ¢ kennzeichnet die
Austrittsarbeit fiir das Elektron. Beriicksichtigt werden mufl noch die Differenz der
Austrittsarbeit zwischen Probe und Analysator, —(¢ 4 —¢) um die Energie des

Augerelektrons zu erhalten, die gemessen werden kann. Gesamtergebnis ist:



B L )= E (Z)-E(Z)=E,(Z+ A)-o, (3.4)

Da die Energieniveaus fiir jedes Atom charakteristisch sind, lassen sich die
Augersignale den einzelnen Elementen zuordnen. Bei Uberlappungen verschiedener
Signale konnen andere Ubergiinge zur Identifikation des Elementes herangezogen

werden.

Es sind auch Ubergiinge moglich, bei denen Elektronen des Valenzbandes beteiligt
sind. Man spricht von einem WVV Ubergang, wenn das Primérelektron ein Elektron
aus der W-Schale herauschligt, ein Elektron aus dem Valenzband die entstandene
Licke fiillt und ein anderes Elektron des Valenzbandes als Auger-Elektron den
Festkorper verlift.
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\
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Abb. 3.2.1: Schematische Darstellung der Erzeugung von Augerelektro-
nen, Erkldrung siehe Text. Es bedeuten W, X, Y: Energieniveaus eines
Atoms; PE: Primdr-Elektron; EL: herausgeschlagenes Elektron des
W-Niveaus und das PE; AE: Auger-Elekron; E.: Fermi-Energie als
Nullpunkt der Energieskala; E.: Unterkante des Leitungsbandes; V:
Valenzband; D(E): Elektronendichte des Valenzbandes; leerer Kreis:
fehlendes Elektron.




Die Intensitit der Augerelektronen wird vom Wirkungsquerschnitt fiir das
Herausschlagen eines Elektrons aus einer inneren Atomschale und von der
Wahrscheinlichkeit des angeregten Atomzustandes, durch einen Augerprozell zu
zerfallen, bestimmt. Fiir Augerspektren von Festkorperoberflichen miissen weitere
Effekte, welche die Intensitit und die Feinstruktur beeinflussen, beriicksichtigt
werden. Besonders einflufreich ist die Austrittstiefe der Augerelektronen, d.h. die
Tiefe, aus der ein Augerelektron ohne Energieverlust durch St68e mit anderen
Elektronen austreten kann. Sie ist proportional zur mittleren freien Weglinge A der
Elektronen im Innern des Festkorpers. Eine Formel fiir A wurde von Penn [Pen76]
angegeben:
E

R — (3.5)
a(-b+InE )

Es bedeutet E, die Energie der Augerelektronen und a und b sind Konstanten und

vom Element abhiingig. Die Formel ist giiltig im Energiebereich von 200 bis 2400 eV.

Von Seah und Dench [Sea78] wurde eine andere Formel zur Berechnung der
mittleren freien Weglinge angegeben - sie wurde aus einer statistischen Analyse der
experimentell bestimmten Werte hergeleitet mit der Methode der Kkleinsten

Fehlerquadrate, und hat die allgemeine Form

7\, -

akt, (3.6)

Dabei ist A die Austrittstiefe der Elektronen in Einheiten von Monolagen des
Festkorpers, a die Dicke einer Monolagen und E die Energie der austretenden
Elektronen. A und B sind Konstanten mit der Einheit (eV) bzw. (nm eV)™>. Fiir

reine Elemente ergibt sich die Austrittstiefe

A= 53:,84-0.41 ak, (3.7)
und fiir anorganische Verbindungen
9)
?\.:‘_17:04- (3.8)




Fiir Augerenergien grofer als 100 eV ist der erste Summand auf der rechten Seite der
Gleichungen (3.6) - (3.8) vernachlissigbar; die Austrittstiefe der Elektronen zeigt die

bekannte Abhiingigkeit von der Wurzel der Elektronenenergie.

Typische Werte fiir A liegen zwischen 5 bis 10 Monolagen. Daher ist die AES sehr
oberflichensensitiv und wird in den meisten Fillen zur qualitativen Untersuchung
eingesetzt. Die quantitative Bestimmung der Elementkonzentration an der Oberfliche
ist schwieriger, denn es geniigt nicht, die gemessenen Augersignale auf die der reinen
Elemente umzurechnen. Es miissen auch Einfliisse der Struktur des Festkorpers auf
die Augerpeaks berticksichtigt werden, die sogenannten Matrixeffekte. Sie entstchen
dadurch, daB sich die Orbitale der Valenzelektronen der Atome in einem Molekiil
oder Festkorper anders ausrichten als im freien Atom. Dies beeinfluBt die inneren
Elektronenorbitale des Atoms: Die Energieniveaus verschieben sich geringfiigig,
wodurch sich auch die Energie der Augerelektronen #ndert. So enthilt die
Feinstruktur der Augerspektren Informationen iiber die chemische Umgebung des
gemessenen Elementes. Zu den matrixabhingige Parametern gehoren:

- die Atomdichte an der Oberfliche bzw. im Festkorper

- die Austrittstiefe der Augerelektronen

- lonisierung an der Oberfliche durch riickgestreute Elektronen

- Streueffekte bei grobkdrnigen Proben

- die Oberfldchenrauhigkeit.

Zur quantitativen Auswertung der Augerspektren konnen die ersten drei Matrixef-
fekte durch einen Korrekturfaktor beriicksichtigt werden [Hal79]. Die

Elementkonzentration 1aBt sich fiir Zweikomponentensystemen aus der Gleichung

I Il’t’ln
A~ F(A,B)-AE_ (3.9)
€y I, I;

berechnen, wo ¢, , die Konzentration der Elemente A, B auf der Oberfliche, F(A,B)

der Korrekturfaktor fiir ein Element A von geringer Konzentration im Festkorper des
Elementes B, I, , die gemessenen Augerintensititen und /;, die Augerintensititen
der reinen Elemente bedeuten. Zur Berechnung des Korrekturfaktors F(A,B) miissen
die mittlere freie Weglinge der Augerelektronen im Festkorper sowie der
Riickstreufaktor bekannt sein. Wenn die Formel (3.6) fiir die mittlere freie Weglinge
fiir Elektronenenergien grofler als 100 eV benutzt wird, so vereinfacht sich die

Berechnung von F(A,B) und man erhiilt [Hal79]




N, {(1+715)

F(A,B)=
VN, (1+7)

(3.10)

Ny p ist die Atom-Volumendichte fiir reine 'Elemente A bzw. B und r, , sind die

Riickstreukoetfizienten der Elektronen. Sie lassen sich empirisch berechnen [Reu72]:
rap =2.8(1-0.9E, /E,)n . Esist E_ die Energie des Augerelektrons von Element

A bzw. B, E, die Energie der anregenden Elektronen und
N =-0.0254+0.016Z-0.000186Z" +8.3*107 Z*, mit Z gleich der Atomzahl des

betreffenden Elementes A respektive B.

Eine andere Moglichkeit zur Berechnung des Korrekturfaktors F ist die Formel von
Penn [Pen76] fiir die Bestimmung der mittleren freien Weglinge der Elektronen zu
benutzen. Im Falle von Bor-Kohlenstoff Systemen ergibt sich F zu 1.698 im
Gegensatz zu 1.038 nach der Methode von Seah und Dench [Sea78]. Da zum einen
grole Unsicherheiten iiber den genauen Zahlenwert fiir den Korrekturfaktor bestehen,
zum anderen aber der Wert nach Seah und Dench nahe bei eins liegt, wird fiir diese
Arbeit F=1 fir die Konzentrationsberechnungen an borierten Graphiten gesetzt, d.h.
die Konzentration der Elemente wird auf die Peakhohe der reinen Elementtargets

normiert.

Der Einflu} der letzten beiden Matrixparameter ist schwieriger zu erfassen und wird
meist nicht beriicksichtigt bzw. durch glatte und feinkémige oder einkristalline Proben

so klein wie moglich gehalten.

Falls sich der Verlauf des Augersignals dndert, kann dies durch Aufnahme des
integrierten anstatt des differenzierten Spektrums beriicksichtigt werden. Eine
anschliefende Integration ergibt dann die Anzahl der Auger-Elektronen. Jedoch
enthilt die Feinstruktur des Augersignale wichtige Informationen iiber den chemi-

schen Zustand des Elementes. Dies wird im Folgenden diskutiert.

3.3 Chemische Faktor Analyse
Die Energienieveaus eines Atoms werden durch die chemische Umgebung, d.h. durch

die Zustandsdichte der Valenzelektronen, beeinflufit. Dadurch dndert sich die Energie

der Augerelektronen und die Form des Augerpeaks - verschiedene chemische
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Zustinde des Elementes konnen durch Analyse der Peakfeinstruktur untersucht

werden.

Eine Methode hierfiir ist die Chemische Faktor Analyse (CFA). Sie beruht auf dem
Gedanken, dali sich das Augersignal eines Elementes, welches in unterschiedlicher
Konzentration verschiedener chemischer Zusammensetzungen vorliegt, als lineare
Superposition der Augersignale dieser chemischen Zustinde darstellen 14B8t. So ist die
Analyse von Augerspektren mit den Methoden der linearen Algebra moglich: Die
Signale werden als Spaltenvektoren einer Matrix M dargestellt. Die Datenmatrix M
kann als Multiplikation einer Eigenwertmatrix R mit der Eigenvektormatrix C

aufgefallt werden:
[M]=[R][C]. (3.11)

Die Eigenwerte und Eigenvektoren der Matrix M wird mit numerischen Methoden
berechnet. Die berechneten Eigenvektoren spannen den Raum der Augerspektren auf,

sie sind die Basisvektoren des Datenraumes und bestimmen dessen Dimensionalitiit.

Die Schwierigkeit der CFA besteht darin, physikalisch relevante Basisvektoren zu
finden, mit denen eine Transformation von den abstrakten Eigenvektoren auf die
relevanten Basisvektoren durchgefiihrt werden kann. Damit verbunden ist auch das
Problem, die richtige Anzahl Eigenvektoren fiir die Transformation zu finden. Eine
Hilfe sind die Eigenwerte: Je hoher der Eigenwert, desto mehr "Gewicht" besitzt der
zugehorige Eigenvektor auf die Werte der Datenmatrix M, er ist mit goBerer
Wahrscheinlichkeit ein signifikanter, wenngleich auch abstrakter, Basisvektor.
Eigenvektoren mit kleinem Eigenwert spannen hingegen den Fehlerraum auf und
konnen fiir die weitere Analyse ausgesondert werden. Die Zahl physikalisch relevanter
Basisvektoren ergibt sich aus der Zahl signifikanter Eigenwerte. Ein weiteres
Kriterium fiir die richtige Anzahl der Eigenvektoren liefert eine empirische Funktion,
die sogenannte Faktor Indikator Funktion IND. Sie enthdlt eine Summe der
Eigenwerte; bei der richtigen Anzahl Eigenwerte hat sie in 90% aller untersuchten
Fille ein Minimum [Mal80].

Nun konnen die Matrizen C und R mit der reduzierten Anzahl signifikanter
Eigenvektoren und -werte dargestellt werden, indem man einfach die
"Fehlereigenvektoren" und "Fehlereigenwerte” in den urspriinglichen Matrizen
weglifit. Durch Multiplikation dieser beiden neuen Matrizen ergibt sich eine

Datenmatrix. die keine Fehler mehr enthilt, welche sonst durch die weggelassenen

=



Eigenvektoren aufgespannt wiirden. Die neue Datenmatrix sollte etwa der
Ausgangsdatenmatrix entsprechen, denn wenn die Differenz zwischen der alten und
neuen Datenmatrix zu grof ist, ist entweder der MeRfehler zu grof und die CFA nicht
anwendbar oder aber die richtige Anzahl relevanter Eigenvektoren noch nicht

gefunden.

Es bleibt noch das eingangs erwihnte Problem, die physikalisch sinnvollen Basis-
vektoren zu finden. Dies sind die Augersignale der einzelnen chemischen Ver-
bindungen, die die untersuchte Oberfliche autbauen. Ein vermuteter Basisvektor kann
mit einer sogenannten Target-Faktor-Analyse iiberpriift werden. Dabei werden die
Eigenvektoren auf die vermuteten Basisvektoren transformiert. Ist die Transformation

nicht moéglich, so scheidet dieser vermutete Basisvektor aus.

Sind die Basisvektoren schlieflich gefunden, lassen sich ihre Koeffizienten berechnen,
mit denen sich durch Linearkombination die Augersignale der Ausgangsmatrix
ergeben - die mengenmifige chemische Zusammensetzung der MeBreihe ist nun
gelost. Die CFA wird von Malinowsky und Howery [Mal80] ausfiihrlich beschrieben.
Nach ihren Angaben wurde ein Computerprogramm geschrieben, welches diese
Analyse mit den Augerspektren der Intervallmessungen an USB15 durchfiihrt. Ihre
Ergebnisse sind in Kapitel 4.2.2 dargelegt.

3.4 Beschreibung der Apparatur

3.4.1 Gesamtansicht der Hochstromionenquelle

Den schematischen Aufbau der Anlage zeigt Abb. 3.4.1: Die lonenquelle ist eine
DuoPIGatron (PI=Penning-Ionisation) -lonenquelle und erméglicht, leichte Ionen wie
Wasserstoff, Helium, Kohlenstoff und Sauerstoff auf Energien zwischen 300 eV und 8
keV zu beschleunigen. Typische Stromdichten fiir 3 keV H3z* -Ionen liegen im
Bereich von 107 A/em? . Der Arbeitsgasdruck betriigt 3 bis 5 Pa. Zur Vermeidung
der Neutralisation des Ionenstrahls durch St68e und Ladungsaustausch mit den
Restgasmolekiilen folgt der Ionenquelle eine erste Pumpstufe, gebildet aus einer
Turbomolekularpumpe von 1500 Vs Saugvermogen (Leybold 1500) und einer

Rootspumpe (Leybold 205). Sie erzeugen einen Druck von etwa 102 Pa.
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Abb. 3.4.1: Schematischer Aufbau der Hochstromionenquelle mit
angeschlossenen Experimentierkammern. Es bedeuten Sch: Schieber,
GA: Greifarm, OMS: Quadrupol-Massenspektrometer, TK1, TK2, TK3:
Targetkammer 1, 2 bzw. 3, Ma: Magnet.




An die Ionenquelle sind drei Targetkammern TK1, TK2 und TK3 angeschlossen. Die
Kammern konnen durch Schieber (Sch) vollstindig von der Ionenquelle abgekoppelt
werden. TK1, sowie TK2 und Tk3 bilden jeweils eine abgeschlossene Pumpstufe. An
TK1 sind zwei Turbomolekularpumpen mit 360 I/s und eine mit 500 Us
Saugvermogen angeschlossen mit einer gemeinsamen Vorpumpe. An der Beamline ist
eine weitere Pumpe mit 360 I/s Saugvermogen angeschlossen. Es wird ein Druck von
10°¢ Pa erreicht. In der Kammer TK1 werden die TDS-Experimente durchgefiihrt.
Dazu dient das Quadrupol-Massen-Spektrometer QMS. Es wird durch eine der drei
Turbopumpen separat evakuiert und kann durch einen Schieber von TK1 abgekoppelt
werden. An die Kammer TK1 ist aulerdem ein auf Rollen gelagerter Greifarm GA
angeschlossen; er kann mit einem Magneten von aullen verschoben werden und
ermoglicht es, die Proben im Vakuum an eine Waage - eine Mettler 22 Vakuum-
Waage - zu Gewichtsmessungen aufzuhidngen sowie zum Wechseln in eine
Schleusenkammer zu ziehen. An diese Schleusenkammer ist die zweite der drei

Turbopumpen angeschlossen. Die dritte Turbopumpe erzeugt das Vakuum in TK1.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kammer TK2 an das Vakuumsystem angebaut;
TK2 dient den AES-Experimenten. In TK3 schlieflich konnen Zerstaubungsexperi-
mente mit einer Targettemperatur bis zu 1800K ausgefiihrt werden. TK2 und TK3
sind zusammen an eine Turbopumpe mit 500 I/s Saugvermégen und einer
Rootspumpe angeschlossen. Der Arbeitsdruck erreicht 107" Pa und wihrend des

Beschusses mit Ionenstrahl etwa 7—10%107° Pa

Die Aufteilung des Strahlsystems ist mit dem Magneten MA moglich. AuBerdem
fungiert er als Massenfilter zum Ausblenden von Verunreinigungen im Ionenstrahl;
dies ist unumginglich bei Verwendung von Edelgasionenstrahlen wie He* oder Ne*,
die mit Hilfe von Wasserstoffionen in der Tonenquelle ionisiert werden. Der geringe
Anteil von Protonen im Strahl wird durch den Magneten ausgeblendet, bevor die
Edelgase auf die Proben treffen. Weiter miissen auch bei Verwendung eines
Wasserstoffionenstrahls die Anteile an H, H, und H; je nach Bedarf herausgetrennt

werden, um einen monoenergetischen Ionenstrahl zu erhalten.

3.4.2 Die TDS-Kammer

Abb. 3.4.2 zeigt mit Blickrichtung von oben den schematischen Aufbau fir die TDS-

Experimente in der Kammer TK1. Wie alle anderen Experimentierkammern kann sie
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durch einen Schieber vollstindig von der Ionenquelle abgekoppelt werden. Die Probe
TA sitzt in der Mitte zweier Zylinder. Der innere Zylinder dient als Farady-Cup, um
den Ionenstrom, der auf das Target trifft, messen zu kénnen.

PC SCH SG

T { lonen

—

INTT .
=y o TE

Abb. 3.4.2: Schematischer Aufbau fiir die TDS-Experimente. Die Abkiir-
zungen haben folgende Bedeutung: TA: Target; EH: Elektronenheizung;
PY: Pyrometer mit Steuergerdt TE; INT: Elektronenintegrator; ZA:
Zithler; QMS: Quadrupol-Massenspektrometer; SG: Steuergeriit fiir den
OMS; SCH: Schnittstelle zwischen SG und Computer; PC: Computer zur
Spektrenerfassung.

Die Zylinder haben drei Offnungen: Durch eine Offnung treffen die Ionen auf die
Probe. Durch die andere Offnung wird mittels eines Pyrometers PY die
Targettemperatur gemessen und die dritte Offnung dient zur Messung der Gaszusam-
mensetzung in der Kammer mittels des Quadrupol-Massen-Spektrometers mit Cross-
Beam Ionenquelle, einer Elektronenstof-lonenquelle mit 2 Kathoden, welche einen
Elektronenstrahl senkrecht zur Ionen-Extraktionsrichtung erzeugen; die Elektroden
befinden sich nicht in der Sichtlinie Probe-Analysator. Dadurch wird eine Zersetzung
der Substanzen durch Wandstoe mit einer sonst iiblichen Axial-Strahl Ionenquelle

vermieden. Die Datenerfassung der Massenspektren erfolgt iliber das Steuergerit SG

(2l
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und der Schnittstelle SCH in den Computer PC. Das Target wird durch
Elektronenbeschufl geheizt. Durch diese Elektronenstof-Heizung werden Probleme
einer inhomogenen Temperatur-Verteilung iiber der Probe vermieden, wie sie im Falle
von ohmscher Heizung durch die relativ dicken elektrischen Anschliisse entstehen

konnen.

3.4.3 Das Auger-Spektrometer

Die Auger-Kammer TK2 und das Spektrometer wurden im Rahmen dieser Arbeit an
das Vakuumsystem der Hochstromionenquelle angebaut; bei geschlossenem Schieber
zwischen der Augerkammer und dem Ablenkmagneten ist der Druck typisch 10-7 Pa,
mit Jonenstrahl zwischen 7 und 10¥10-3 Pa. Der Aufbau des Spektrometers mit
angeschlossener Elektronik zur Aufnahme der Spektren in einen Computer zeigt Abb.
3.4.3.

Die Energieanalyse der Auger-Elektronen erfolgt mit einem 4-Netz-Gegenfeld-
Spektrometer, wie sie fiir LEED Standard sind. Anstelle der Elektronenquelle in der
Mitte der Analysenetze fillt der Elektronenanalysestrahl mit einem Winkel von 17°

zur Probenoberfliche von der Seite ein.

Der Elektronenstrahl wird mit einem Perkin-Elmer PHI Model 04-015 Auxiliary
Electron Gun, verbunden mit einem Perkin-Elmer PHI Model 11-010 Electron Gun
Control, erzeugt. Dieses Geridt erlaubt die Einstellung von Elektronenenergien

zwischen 0 und 5 keV. Der Analysestrom wird auf 20uA eingestellt, Erwéirmung und

Verinderungen der Oberfliche durch den Analysestrahl sind gering.

Die beiden duBeren Netze des Spektrometers sind geerdet, damit sich die
Augerelektronen von der Probe zum Spektrometer und zum Kollektor moglichst in
einem feldfreien Raum bewegen konnen. Die Energieselektion erfolgt an den beiden
mittleren Netzen durch Anlegen einer variablen Gegenspannung; es sind zwei
Gegenfeldnetze, damit das Abbremsfeld moglichst homogen ist. Am Kollektor wird
eine +5V Absaugspannung angelegt zur Vermeidung von Aufladungsphinomenen.
Die Kollektorspannung wird von einem Lock-In Verstirker von EG&G, Modell
5209, detektiert. Die Referenzfrequenz erzeugt der integrierte Oszillator des Lock-In.
Sie wird induktiv in die Gegenspannung an den mittleren Netzen eingekoppelt; ihre

Amplitude betrdgt 2V ..
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Abb. 3.4.3: Schematischer Aufbau des Auger-Spektrometers mit
angeschlossener Elektronik zur Erfassung und Datenspeicherung in
einen Computer. DAC st der Digital-Analog-Konverter, PC der

Steuercomputer.

Die lonen zur Zerstidubung des Targets werden durch ein geerdetes Rohr in der Mitte
der Analysenetze senkrecht auf die Probenoberfliche geleitet. Das ermoglicht die
Aufnahme von Augerspektren wihrend gleichzeitigen IonenbeschuB. Allerdings wird
durch den Ionenstrahl ein Storpotential erzeugt, das die Auger-Elektronen auf dem
Weg zum Analysator ablenkt und den Rauschpegel fiir diese Art von Spektrometer
vergroBert. Um dieses Rauschenproblem zu umgehen, kann der Strahl wihrend der
Beobachtung der Oberfliche ausgeblendet werden. Um den Restgasdruck wihrend
der Messung so klein wie mdglich zu halten, wird der Schieber zur Augerkammer
geschlossen, so daB sich ein Druck von 10 Pa fiir die Dauer der Messung einstellt -
etwa 80 Sekunden fiir die Aufnahme eines Energiebereiches von 120 eV. Wihrend

dieser Zeit ist die Veriinderung der Oberfliche durch Wechselwirkung mit dem
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Restgas sehr gering, denn die Haftkoeffizienten fiir Sauerstoff und Wasserstoff sind
fiir Graphite sehr klein (siehe Kapitel 3.5).

In Kammer TK3 konnen Zerstiubungsexperimente bei hohen Temperaturen bis 1800
K durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Kammer TK3 nicht
benutzt; eine Beschreibung findet sich in [Eck92].

3.5 EinfluB} des Restgases

Fiir Oberflichenuntersuchungen an Metallen ist ein sehr gutes Vakuum von 10-9 Pa
wichtig, damit die Adsorption von Molekiilen aus dem Restgas so niedrig wie moglich
bleibt. Die Anforderungen zur Untersuchung von Graphitoberflichen sind jedoch
nicht so extrem:

Die meisten Gase adsorbieren auf Graphitoberflichen nur sehr schlecht, bei Driicken
kleiner als 107 Pa ist die Adsorption sogar verschwindend gering. Die
Haftwahrscheinlichkeit von Wasserstoff im Hochvakuum ist kleiner als 3%10°©
[Har67] und die maximale Sauerstoffbedeckung auf Graphitoberflichen erreicht

hochstens 0.02 Monolagen bei Raumtemperatur und 10-7 Pa [Bei71].

Borierte Graphite zeigen eine groBere Wechselwirkung mit Sauerstoff. Dafiir
verantwortlich ist das Bor: es bildet sich B,O,, weshalb mit Bor dotierte Graphite
sehr gute Sauerstoffgetter sind. Abb.3.5.1 zeigt die Oberfliche von B,C nach
Siuberung durch 6 keV 4He*-lIonen und vor dem Ausheizen in einem Vakuum von
7106 Pa. Es ist das Lock-In Signal iiber der Energie der Auger-Elektronen
dargestellt. Neben den Peaks von B und C ist nur eine geringe Sauerstoff-Adsorption
zu sehen. Bereits nach 90 Minuten entsteht ein zweiter Peak, welcher sich dem
Borpeak iiberlagert. Nach 17 Stunden ist dieser Peak weiter gewachsen, zusammen

mit dem Sauerstoffpeak.

Der neue Peak ist relativ zum Borpeak um etwa 10 eV zu niedrigeren Energien
verschoben. Diese Verschiebung des Borpeaks wird hervorgerufen durch die Bindung
des Bor mit Sauerstoff zu B,0O,. Die Boratome haben eine starke Tendenz, kovalente
Bindungen einzugehen. In B,O; existiert eine Kombination von kovalenter und
ionischer Bindung, die Valenzelektronen iiberlappen stark mit den 2p-Orbitalen des

Sauerstoffs [Joy80]; die Orbitale nehmen eine neue Gestalt an. Diese Anderung der
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duBersten Schalen hat Auswirkung auf die inneren Atomschalen: es kommt zu einer
geringfligigen Verschiebung der Atomniveaus, gleichbedeutend mit einer Anderung
der Bindungsenergie der inneren Elektronen. Deshalb kinnen die Augerelektronen

eines Atoms in einer chemischen Bindung eine andere Energie haben als die des

nach saubem
mit He-lonen
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Abb.3.5.1: Wechselwirkung von B,C mit dem Restgas der nicht
ausgeheizten Augerkammer mit einem Druck von 7*10°° Pa. Es entsteht
B,0; auf der Oberfliche. Nach Ausheizen der Kammer und bei einem
Druck von 107 Pa ist eine Verinderung der Oberfliche infolge von
Sauerstoffeinwirkung iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden nicht

mehr zu beobachten.
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ungebundenen Atoms; die Verschiebung der Energie wird als "chemischer Shift"
bezeichnet. Die zusiitzlich erscheinenden Peaks am Beispiel des B,O5 im Bereich von
120 bis 150 eV entstehen durch Streuung der Augerelektronen an Oberflichen-
Plasmonen. Die Plasmonpeaks sind dquidistant voneinander entfernt und nehmen zu
niedrigen Energien hin in ihrer Intensitit ab. Beides, der chemische Shift und die
Plasmonpeaks, sind charakteristisch fiir B,O5 [Joy80].

In der ausgeheizten Kammer mit einem Druck von 1.2*#107 Pa wird wegen des

geringen Sauerstoffpartialdrucks kein Sauerstoffgettern mehr beobachtet.

3.6 Verwendete Proben

Es werden fiir diese Arbeiten verschiedene Graphite und Borcarbide verwendet. Im
Folgenden wird kurz auf die wesentlichen Merkmale dieser Materialien und deren

Herstellung eingegangen.

Kohlenstoff kommt in der Natur in organischen Verbindungen sehr hiufig vor.
Weniger hiufig existiert die einkristalline Modifikation. Graphit besteht aus ebenen
Schichten, die aus regelmiBigen Sechsecken aufgebaut sind. Innerhalb einer Schicht
geht ein Kohlenstoffatom mit drei benachbarten Atomen starke kovalente Bindungen
ein; das vierte Elektron ist weniger stark gebunden - man spricht von einer sp2-
Hybrid-Bindung. Zwischen den Schichten wirken nur schwache van-der-Waalskriifte.
Es entsteht ein stark ausgerichteter Kristallaufbau mit anisotropen physikalischen
Eigenschaften. Am Beispiel von hexagonalem Graphit zeigt Abb. 3.6.1 die ABAB-
Schichtstruktur. Neben dieser Kristallmodifikation existiert auch die rhomboedrische
Form mit der Schichtfolge ABCABC.

In der Natur kommen grofe Graphiteinkristalle nur in Form schmaler, kleiner
Lamellen mit Verunreinigungen vor, groBe Einkristalle miissen kiinstlich hergestellt
werden. Jedoch sind groBe ideale Graphiteinkristalle nicht realisierbar; vielmehr
bestehen hergestellte Graphite aus Kornern, welche aus kleinen, gegeneinander
verschobenen Kristalliten aufgebaut sind. Der Ausrichtungsgrad der Kristallite
bestimmt die Eigenschaften des Festkorpers, er reicht von nahezu amorpher Struktur
mit isotropen Eigenschaften bis zu stark ausgerichteten Pseudo-Einkristallen mit

anisotropen Eigenschaften. Als Ausgangsstoff fiir die Herstellung ist nahezu jedes
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organische Material geeignet. Meist wird jedoch Petroleum-Koks benutzt, ein
Nebenprodukt der Erddlraffinerie mit relativ geringen Verunreinigungen. Der
Herstellungsprozels gliedert sich in mehreren Schritten, deren wichtigster die Pyrolyse
ist: Das Ausgangsmaterial wird bei hohen Temperaturen unter LuftabschluB gesintert.
Die anfingliche Unordnung und die bruchstiickhaften Kohlenstoffringe verschwinden
nach und nach, die Ebenen dehnen sich aus und richten sich parallel aus. Diese
fortschreitende Ausrichtung heiit Graphitisierung und ist das Verhiltnis des
Volumens ausgerichteter Ebenen zum Gesamtvolumen. Der erreichbare Graphitisier-
ungsgrad ist stark abhingig vom verwendeten Ausgangsmaterial - ein hoher Gehalt
von Kohlenwasserstoffen und aromatischen Verbindungen begiinstigt  die
Graphitisierung - sowie der maximalen Verarbeitungstemperatur. Einen guten
Uberblick iiber die verschiedenen Herstellungsschritte findet sich in [Esp59], [Kel81].

c—Achse
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Abb.3.6.1: Das ideale hexagonale Graphit-Gitter mit den Gitterkonstan-
ten. Die Atome A und A~ liegen jeweils untereinander, die Atome an
Position B kommen erst alle zwei Gitterebenen zur Deckung. Daraus
folgt der Schichtaufbau ABAB. (Aus [Ril67])
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Ein besonders reiner Graphit ist Pyrolytischer Graphit. Er wird durch CVD (Chemical
Vapour Deposition) hergestellt, das Verhiltnis der Orientierung der c-Achse
senkrecht zur Oberfliche zu parallel zur Oberfliche geht bis zu 1000:1, je nach
Herstellungsverfahren. Die Eigenschaften des Pyrolytischen Graphits sind so
empfindlich vom HerstellungsprozeR abhiingig, daB eher von einer Stoffklasse als von

einem einzigen Materialtyp gesprochen werden sollte [Ril67].

Abb. 3.6.2 zeigt den schematischen Aufbau von Graphit. Es sind unterschiedlich
grofie Kristallite vorhanden, welche von Petroleumkohle oder der Pechkohle
abstammen. GroBere Volumenbereiche haben eine gemeinsame Vorzugsrichtung fiir
die Kristallachsen; der ganze Festkorper ist von Mikro- und Makroporen durchzogen.

Kristallite der Pechkohle Kristallite der Petroleumkohle

Petroleumkohle- /
teilchen

Abb. 3.6.2: Schematische Darstellung der Ausrichtung der Kristallit-
Ebenen in Graphit. Die Kristallite sind unterschiedlich grof3, abhiingig
von ihrer chemischen Zusammensetzung vor der Graphitisierung. Der

Festkérper wird von Mikro- und Makroporen durchzogen [Ril67].

Die Eigenschaften von Graphit dndern sich durch Verbindungen mit Metallen. Es
entstehen die besonders hitzebestindigen Carbide, zu denen auch Borcarbide gehdren.
Diese kommen in der Natur nicht vor und mussen kiinstlich hergestellt werden. Es

existieren verschiedene Herstellungsverfahren, eine davon ist die Carbothermische




Reduktion von B,O5 durch Kohlenstoff in einer elektrischen Bogenentladung oder in
einem Ofen bei 1700 bis 2800 K. Dabei entsteht feinkristallines B,C mit etwa Sum
groBen Kristalliten. Die Reinheit liegt bei 98%; bis 99% sind erreichbar. Andere
Herstellungsverfahren sind die Magnesiumthermische Reduktion von B,0;. Das
Magnesium wirkt als Inhibitor auf das Kristallwachstum, wodurch ultrafeine
Kristallite von 0.1 pum bis 1.5 pm entstehen. Neben diesen weit verbreiteten
Herstellungsmethoden werden auch die Thermolyse und Pyrolyse von organometal-
lischen Polymervorstufen sowie die CVD von BCl; oder BBry mit CH, oder CHCl,4

angewandt.

Reines Borcarbid hat ein stochiometrisches Verhiltnis von B:C nahe bei 4:1. Die
Kristallstruktur wird von Rhomboedern aufgebaut, in dessen Eckpunkte sich Bor-
Ikosaeder befinden. Entlang der Hauptdiagonalen des Rhomboeder befindet sich eine
C-C-C Kette; die Bor-Ikosaeder sind untereinander direkt iiber B-B Bindungen und
tiber die Cs-Kette verkntipft. In Borcarbiden werden auch andere Phasen beobachtet,
z.B. B},C, By,C,, By3C,. In By3C, ist anstelle der Cy-Kette eine C-B-C-Kette

vorhanden.

o Boratom
Abb.3.6.3: Aufbau des Borkarbids B4C. In den Ecken eines Rhomboeders

befinden sich Bor-lkosaeder. In der langen Raumdiagonalen des

Rhomboedes ist eine C3-Kette. Abbildung entnommen aus [Hol85].

Abb.3.6.3 zeigt den Aufbau eines Borkarbid-Kristalles. In der langen Raumdiagonalen
befindet sich eine C;-Kette, welche die Ikosaeder untereinander verbindet. Die End-
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entstehende Struktur hat eine grof3e Hirte und ist sehr stabil, obwohl das mittlere C-
Atom in der Cs-Kette leicht durch Neutronenstrahlung weggeschlagen werden kann.
Bei hohen Temperaturen kann dieses Kohlenstoffatom auBerdem durch ein Boratom
ersetzt werden, wodurch sich B,C, ergibt.

Borkarbid ist schwarz und besitzt einen Schmelzpunkt bei 2720 K. Es zeichnet sich
durch eine hohe Hirte aus und kann als Ersatz fiir Diamant verwendet werden. Es ist
chemisch inert gegeniiber den meisten Siuren und ein guter Absorber thermischer und
schneller Neutronen. Nachteilig ist seine hohe Briichigkeit und sein mittelgroBer
thermischer Ausdehnungskoeffizient.

Abb. 3.6.4 zeigt das B-C Phasendiagramm. Bei hohen Temperaturen 16sen sich etwa 2
Gewichtsprozente Bor in der Kohlenstoffmatrix, das restliche Bor fillt in Form von
B4C-Kiristallite aus. Fiir kleine Temperaturen existieren keine zuverlissigen Angaben
beziiglich des in der Kohlenstoff-Matrix gelosten Bor. Bei der Graphitisierung
bordotierter Graphite werden Temperaturen von 2700 K erreicht. Aus dem
Phasendiagram ist zu ersehen, dafl etwa 2% Bor in der Kohlenstoffmatrix in Losung
geht. Wieviel davon nach Abkiihlen in Losung verbleibt, hingt von der
Abkiihlgeschwindigkeit ab.
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Abb. 3.6.4: Phasendiagramme des B-C-Systems. Links das Phasendia-

gramm fiir den Grenzfall geringer Kohlenstoffkonzentration [EII65] und

rechts fiir geringe Borkonzentrationen [Low67].
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Tabelle 3.6.1: Verwendete Proben

Graphit-Kérner

Material Hersteller Borgehalt Dichte
(Gew.-%) (g/em?)
HPG99 Union Carbide, USA 0 2.2
GB100 Toyo Tanso, Japan 0 1.77
GB103 Toyo Tanso, Japan 3 1.82
GB110 Toyo Tanso, Japan 10 1.82
GB120 Toyo Tanso, Japan 20 192
GB130 Toyo Tanso, Japan 30 -
M-19a-11 Toyo Tanso, Japan 38 1.88
USBI15 NII Graphite, Rulland 15 2
B4C ESK, Deutschland 77 o X
B4C-Korner

Korngrenzen

Abb. 3.6.5 : Struktureller Aufbau von USBI15. Die Graphitkérner haben
eine Grafie von 200 bis 500 nm, und die By4C-Korner etwa 10 nm

[Ali9]].




Fiir die Experimente werden verschiedene Kohlenstoffe mit unterschiedlichem Anteil
von Bor untersucht. In Tabelle 3.6.1 sind die verwendeten Materialien aufgelistet. Die
Proben der GB-Serie haben alle eine ihnliche Matrixstruktur und Dichten sowie

Korngréfien wie der Graphit GB100, da sie auf gleicher Weise hergestellt wurden.

USBI5 ist ein besonders kompaktes und dichtes Material. Der strukturelle Aufbau
dieses borierten Kohlenstoffs zeigt Bild 3.6.5. Das Bor liegt neben dem gelosten
Anteil von 2% in Form von B,C-Kérner vor. Die mittlere GroBe dieser Ausfillungen
betrdgt etwa 10 nm. Die Graphitmatrix besteht aus feinen, mosaikartig angeordneten
Kornern von 200 bis 500 nm GroBe, in denen die Kristalldoméinen eine Ausdehnung

zwischen 1 und 10 nm haben. Der Graphitisierungsgrad ist etwa 0.25 [Ali91].
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse fiir verschiedene Moglichkeiten der EinfluBnahme von Bor werden
nacheinander dargestellt und diskutiert: Der EinfluB des Bor auf die Kohlenstoff-
Wasserstoffbindung wird mittels TDS untersucht und in Kapitel 4.1 behandelt. In
Kapitel 4.2 wird die Oberflichenkonzentration von Bor wihrend der Zerstdubung,
und in Kapitel 4.3 der Einfluf von Bor auf die Kohlenstoffbindung im Kristallgitter
untersucht.

4.1 Wasserstoffbindung in borierten Kohlenstoffen
4.1.1 Ergebnisse

Verschiedene Kohlenstoffe mit unterschiedlichem Anteil von Bor werden mit TDS
untersucht, die verwendeten Proben sind in Tabelle 3.6.1 aufgelistet. Alle Proben

werden vom Bulk gesigt, ansonsten bleiben ihre Oberflichen unbehandelt.

Die Experimente werden jeweils auf gleiche Weise durchgefiihrt: Vor jeder Messung
werden die Proben fiir 2-3 Minuten bei 1500 K ausgeheizt. Danach werden sie bei
400, 620, 800 und 970 K senkrecht zur Oberfliche mit 3 keV Ds* - Ionen implantiert,
die Fluenz variiert zwischen 2.3%¥1016 und 2.3%*1019 D/cm2.

Nach der Implantation werden die Proben auf Raumtemperatur abgekiihlt und dann
bis auf 1500 K ausgeheizt. Wihrend des Ausheizens werden mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer in regelmidBigen zeitlichen Abstinden Massenspektren von
ausgewihlten Massenbereichen aufgenommen. Die Begrenzung der Massenbereiche
ist notwendig, um die Zeit fiir die Aufnahme eines Spektrums so klein wie méglich zu
halten. Die Auswahl der Massenbereiche wird durch die moglichen desorbierten
Teilchen/Molekiile des Systems bestimmt. Nachdem Spektren mit groBen
Massenbereichen zeigten, dafl wihrend der thermischen Desorption Deuterium im
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wesentlichen nur als HD, D, und CD 4 desorbiert wird und daB hohere
Kohlenwasserstoffe im Vergleich zu CD, vernachldssigt werden kénnen, wurden die
Massenbereiche fiir Teilchen auf 2-5 und 15-22 atomare Masseneinheit festgelegt.

Der kleine Bruchteil von Wasserstoff (H) gelangt vermutlich wiihrend des
Herstellungsprozesses der Proben in den Festkorper. Er ist dann diffus {iberall
vorhanden und diffundiert bei erhdhter Temperatur wihrend den Ausheizzyklen nach
und nach aus der Probe an die Oberfliiche.

Die Ausheizrate ist 67 K/s im Temperaturbereich zwischen 370 und 1070 K. Diese
steile Temperaturrampe hat den Vorteil eines kurzen Desorptionszyklus, Fehler durch
Readsorption der desorbierten Molekiile werden minimiert. Nachteilig ist jedoch die

schlechtere Temperaturauflésung der Massensignale.

Zur quantitativen Bestimmung der desorbierten Molekiile wird eine Kalibrierung mit

der Gleichung
KI(SHD+ZSDZ)+4K’_’SCD4 =0, (4.1)

durchgefiihrt. Hier bedeuten S,,,, Sp, und S, die integrierten QMS-Signale von
HD, D, und CDj iiber den gesamten Temperaturbereich der Desorption; Q,, ist die
Deuterium-Flidchendichte des BeschuBflecks, gemessen mittels einer Nuklearen
Reaktionsanalyse (NRA), K, und K, sind die Empfindlichkeitsfaktoren des QMS fiir
Deuterium bzw. CD,. Die NRA wird anhand der Kernreaktion D(* He,o.,)H in einer
Kammer der Beschleunigeranlage in Garching durchgefiihrt. Dazu beschieBt man die
implantierte Probe mit 1 MeV 3He-Ionen; der Strahl wird von einem Van-de-Graaf
Beschleuniger erzeugt; aus der a-Teilchen- bzw. Protonenintensitit kann die in der
Probe aufgesammelte Deuteriummenge bestimmt werden. Der gewihlte
Energiebereich ist giinstig fiir oberflichennahe Konzentrationsmessungen, denn die
Heliumionen verlieren durch Stéfe mit den Festkorperatomen Energie, wodurch das
Maximum des Wirkungsquerschnittes (G ,, bei 630keV [Jar79]) fiir obige Kernreak-

tion dicht unterhalb der Oberfliche erreicht wird.

Die Faktoren K, und K, lassen sich bestimmen durch zwei Gleichungen fiir zwei
verschiedene Kohlenstoffmaterialien. Je verschiedener die desorbierten Molekiilmegen
fir diese beiden Materialien sind, desto genauer lassen sich die Faktoren bestimmen.
Geeignet fir die Faktorbestimmung sind HPG99 und USB135, die Desorptionsspek-
tren fiir HPG99 und USB15 unterscheiden sich so stark, daB sie fiir die Faktorbestim-
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mung herangezogen werden konnen. Der groBte Fehler bei der Berechnung entsteht
durch die Integration der TDS-Spektren, denn wegen der hohen
Ausheizgeschwindigkeit stehen wenig Stiitzstellen daftir zur Verfiigung. Der Fehler
der absoluten Menge desorbierter Molekiile ist mit dieser Kalibrierung deshalb nahezu
10 %.
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Abb. 4.1.1: Die TDS-Spektren von Pyrolytischem Graphit, USBI5 und
B,4C nach Beschuf$ mit 3keV D3* lonen bis zur Sdttigungsfluenz von
2.3%10" D /em®.
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Die TDS-Spektren der D, und CD,-Molekiile fir HPG99, USB15 und B,C zeigt
Abb. 4.1.1. Mit steigendem Borgehalt steigt das D--Signal. auBerdem verschiebt sich
die Peaktemperatur zu niedrigen Temperaturen. Die CD,-Peaktemperatur bleibt im
Gegensatz dazu fiir alle Proben etwa konstant. wihrend die desorbierte CD,;-Menge

kleiner wird.

In Abb. 4.1.2 ist der Einflub der Borkonzentration auf den Anteil der D-Atome. die in
Form von CD,-Molekiilen desorbiert werden, dargestellt. Zwischen 0 und 3% Bor
tillt die desorbierte CD;-Menge stark ab, wiihrend zwischen 10 und 40% kaum eine
Anderung zu sehen ist. Fiir B,C ist die CD,-Menge sehr klein: zu beachten ist. daf bei

dieser Probe die CD4-Desorption bereits bei 470 K beginnt.
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Abb. 4.1.2: Bruchteil der D-Atome, die in Form von CDj -Molekiilen

desorbiert werden, aufgetragen iiber der Borkonzentration der Probe.
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Der starke Abfall des CD,-Signals beim Ubergang von 620 K zu 800 K
BeschuBBtemperatur fiir alle Proben - siehe Abb. 4.1.2 die gefiillten Symbole im

Vergleich zu den offenen Symbolen - ist auf den Beginn der CD,-Desorption oberhalb
einer Probentemperatur von 400 K schon wihrend des Beschusses zuriickzufiihren.
Die TDS-Spektren fiir die 970 K-Beschuf3temperatur zeigen nur sehr geringe Mengen
desorbierter CD -Molekiile.
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Abb. 4.1.3: Peaktemperatur fiir die D,- (offene Symbole) und CD,
Desorption (gefiillte Symbole), aufgetragen iiber dem Borgehalt der
Probe. Es sind die Ergebnisse fiir 1 keV D* -Implantation bei 400 K und
einer Fluenz von 2.3%10'9 D/em? gezeigt.

Die gleiche Tendenz zeigt die D,-Peaktemperatur in Abb. 4.1.3, ebenfalls iiber der
Borkonzentration der Proben aufgetragen. Eine Verschiebung um 100 K beim Uber-
gang von 0 zu 10% Boranteil ist zu sehen. Bis 40% Boranteil bleibt die Peaktem-
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peratur konstant. Ausnahme ist hier USB15 mit einer Verschiebung von 200 K, und
B4C, bei welcher bereits bei 470 K eine im Vergleich zu den anderen Proben
verhiltnismiBig grofie D,-Desorption zu sehen ist, Abb. 4.1.1.

4.1.2 Diskussion

Das Deuterium desorbiert in einem breiten Peak; fiir die B,C-Probe ist er so breit, daB
er sich fast liber den gesamten Temperaturbereich des Ausheizens erstreckt. Eine
Peakfeinstruktur kann wegen der groBen Ausheizgeschwindigkeit nicht beobachtet
werden. Jedoch lassen sich Informationen iiber die Aktivierungsenergie der
Desorption - bestimmbar aus der Lage der Peaktemperatur - und iiber den EinfluB des
Bor auf die Wechselwirkung mit den Kohlenstoffatomen gewinnen. Sie werden im

Folgenden diskutiert.

Nach der Implantation ist der Wasserstoff in Graphit im wesentlichen an
Kohlenstoffatomen mit freien Bindungen gebundenen. Beim Erhitzen werden diese
Wasserstoff-Kohlenstoff-Bindungen aufgebrochen, der entstehende freie Wasserstoff
(atomar) kann "lokal” zu D,-Molekiilen rekombinieren und den Festkorper verlassen,
oder er wird durch andere ungesittigte Kohlenstoffatome eingefangen. Die
atomistischen Einzelschritte wurden mit Transportmodellen beschrieben ([Mo6188],
[Mor89], [Mor90], [Bri90]). Diese Modelle gehen von einer einzelnen Einfangenergie
fir den Wasserstoff im Festkorper aus, sowie einer Rekombinationsbarriere fiir die
Bildung von molekularem Wasserstoff aus zwei D-Atomen. Es gelingt recht gut, die
experimentellen Ergebnisse der D,-Desorption zu reproduzieren. Jedoch wird die
chemische Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff auBer acht
gelassen, d.h. Bildung und Freisetzung von CD,-Molekiilen beriicksichtigen die
Modelle nicht. Sie konnen deshalb die verinderte D,- und CDy4-Desorption fiir die
borierten Kohlenstoffe im Vergleich zu reinem Graphit nicht erkliren. Es miissen die
Vorginge, welche zur Bildung der Methanmolekiile fiihren, genauer betrachtet
werden, um mégliche Einfliisse des Bor auf die thermische Desorption von D, und

CD, aufzeigen zu konnen.

Wiihrend des Ionenbeschusses bilden sich CD, -CD, und -CD; Komplexe, welche
Bestandteil eines C-Ringes sein konnen. Die Anbindung von Wasserstoff erfolgt
bevorzugt an Randatomen der C-Ebenen, welche freie Bindungen aufweisen; die

Wasserstoff-Anbindung an Kohlenstoff-Oberflichenatomen mit intakter Ringstruktur
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ist weniger wahrscheinlich [Dav84]. Die -CD; Komplexe sind nur schwach an das

Kohlenstoffnetzwerk gebunden und durch Temperaturerhthung brechen die
Bindungen leicht auf. Durch Rekombination des CD;-Radikals mit einem freien D-
Atom entsteht CD,, welches aus dem Festkorper desorbiert. Dieses Modell der
Methanerzeugung wird durch Experimente an C:H-Filmen unterschiedlicher Dicke
gestiitzt, welche zeigen, daf der ratenbestimmende Schritt der Methandesorption liber
die Reaktion CHy+H -> CH, die Abspaltung von Methylradikalen ist [Sch92]. Eine
weitere Stiitze des Modells ist die Beobachtung, dafi nach Beschull von Graphit mit
thermischen Ionen iiberwiegend CD; desorbiert, wiihrend bei energetischen D-Ionen
die CD,-Desorption dominiert. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen an Filmen
einer Dicke von mehreren Atomlagen: auch dort tiberwiegt die CD4-Desorption, denn
die Reaktionswahrscheinlichkeit unterhalb der Oberfliche zwischen einem
Methylradikal und einem freien Wasserstoffatom ist viel grofer als an der Oberfliche,
von der CD; - wie bei diinnen Filmen oder BeschuB von Graphit mit thermischen
Tonen beobachtet - ohne Reaktion desorbiert. Die Anzahl vorhandener CD5-Komple-
xe reguliert demnach die Desorption von Methan aus Graphit. Eine Konsequenz
daraus ist, daB die Methandesorption durch eine Reaktion erster Ordnung beschrieben

werden kann.

Bei borierten Graphiten sinkt die Methandesorption mit zunehmender Borkonzentra-
tion, die Menge desorbierter D,-Molekiile steigt und die Peaktemperatur der D,-
Desorption verschiebt sich zu niedrigen Energien. Die Peaktemperatur der Methande-
sorption #ndert sich nicht. Die groBten Verdnderungen bewirken bereits geringe
Borzugaben in reinen Graphit, sowohl bei der Menge desorbierten CD, - Abb. 4.1.2 -
als auch bei der Verschiebung der Peaktemperatur fiir die D,-Desorption - Abb. 4.1.3.
Denkbar sind zwei mogliche Ursachen: Bor erniedrigt die Bindungsenergie zwischen
Kohlenstoff und Wasserstoff; wihrend der Temperaturerhéhung werden die CD,-
Komplexe dehydriert, und es bilden sich mehr D,-Molekiile. Die zweite Moglichkeit
ist: Bor erhoht durch einen katalytischen Effekt die Rekombinationsrate von 2D zu D,
[Hir90]. In beiden Fillen ist weniger freier Wasserstoff vorhanden, welcher mit CD;

zu CD, reagieren kann, die Methanproduktion ist erniedrigt.

Fiir die erste Moglichkeit spricht folgendes: Das Phasendiagramm fir das B-C-
System, siehe Kapitel 3.6, zeigt im thermischen Gleichgewicht bei 2600 K einen
gelosten Boranteil von 2.3%. Es ist diffus iiberall vorhanden und besetzt vermutlich
Gitterplitze, denn das dreiwertige Bor kann wie die Kohlenstoffatome trigonale sp2-
Hybridbindungen bilden und so leicht trigonale Gitterpldtze innerhalb der Kohlenstoff-
Ebenen besetzen. Es ist anzunehmen, daB auch bei Raumtemperatur ein grofler Anteil
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Bor gelost an Gitterplitzen bleibt und nicht zu B,C-Ausfillungen "kondensiert".
Durch die Einlagerung der Boratome in die Ringstruktur werden die sp2-Bindungen
zwischen den C-Atomen gestort, die Orbitale verdreht und das Gitter verzerrt.
Rontgenstrahlen-Beugungsexperimente an bordotierten Graphiten [Hag89] zeigen,
dal sich mit zunehmendem Borgehalt der Gitterabstand entlang der a-Achse
vergroBert und entlang der c-Achse verkleinert. Aus dem groBeren Abstand zwischen
den Kohlenstoffatomen in der C-Ringebene folgt eine Abnahme der Bindungsstirke
zwischen den C-Atomen, vermutlich hervorgerufen durch eine Abnahme der 7-
Elektronendichte, denn das Bor-Atom hat ein Elektron weniger als das C-Atom.
Dadurch konnte die Bindung zwischen einem Kohlenstoffatom und Wasserstoff
geschwiicht und ein angebundenes Wasserstoffatom leichter abgespaltet werden: die
Bildung von Zwischenstufen zum CD,-Molekiil wiire behindert.

Gegen die zweite Moglichkeit spricht, daB keine Zunahme der CD;-Desorption mit
steigendem Borgehalt beobachtet wurde, obwohl dies zu erwarten wire, falls Bor
ausschlieBlich die Rekombinationsrate von 2D zu D, erhohen und keinen EinfluB auf
die Entstehung von CD;-Komplexen und die Bindungen zwischen C und H ausiiben
wiirde. Ein katalytischer Effekt kann dennoch nicht ausgeschlossen werden, denn es
ist denkbar, daB das CDs-Radikal wihrend der Diffusion an die Oberfliche eine Folge
von Reaktionen mit C-Atomen durchliuft und dehydriert werden kénnte.

Da die Methandesorption den Charakter einer ersten Reaktionsordnung aufweist, 148t
sich aus der Lage des Desorptionsmaximum die Aktivierungsenergie mit Formel (3.1)
berechnen mit der Annahme, daB der Frequenzfaktor v, den Wert 10" sec™" besitzt.
Es ergibt sich E, =2.23¢V in guter Ubereinstirmnung mit £, =2.43¢V an C:H-
Filmen [Sch92].

Die Breite des D,-Desorptionssignal deutet auf mehrere Aktivierungsenergien hin.
Plausibel ist folgende Erkldrung: Bevor molekulares Deuterium gebildet wird,
durchlduft das thermisch aktivierte atomare Deuterium eine Abfolge von Wiederan-
bindungen an und Abspaltungen von Kohlenstoffatomen mit freien Bindungen. Fiir die
thermische Desorption von D,-Molekiilen existiert dann eine Verteilung von
Aktivierungsenergien, welche sich um eine mittlere Aktivierungsenergie, entsprechend
der Temperatur des Maximum der Desorption, verteilen. Einen weiteren EinfluB auf
die Bildung und Freisetzung von D,- und CD,-Molekiile kénnen strukturelle Effekte
wie Porositit, KorngréBe und Graphitisierungsgrad haben, wie die Verschiebung der
Peaktemperatur um 200 K fiir USB15 im Gegensatz zu den Proben der GB-Serie

zeigt.
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4.2 Oberflichenzusammensetzung

Die TDS-Experimente liefern eine mogliche Erklarung fiir die Verringerung der
chemischen Erosion borierter Graphite. Es konnen jedoch auch Einflisse der
Oberflidchen-Veranderung eine Rolle spielen. Um diese Moglichkeit zu iiberpriifen,
wurden AES-Messungen durchgefiihrt. Im Brennpunkt standen folgende Fragen:
Wird durch den Wasserstoffbeschul die Oberfliche an Kohlenstoff ausgediinnt,
wodurch sich dort keine CD4-Molekiile bilden koénnen und die Borkonzentration zum
limitierenden Faktor der CD-Freisetzung wird? Existiert im Bereich der Eindringtiefe
der Ionen eine hohere Borkonzentration, hervorgerufen durch Kohlenwasserstoff-
bildung und -freisetzung via Diffusion der Molekiile entlang innerer Poren oder
Grenzflichen aus dem Festkorper heraus?

4.2.1 Ergebnisse

Die Experimente werden an USB15 durchgefiihrt. Der schematische Aufbau dieses
borierten Kohlenstoffs ist in Kapitel 3.6 gezeigt. Die Auger-Messungen erfolgen in
Intervallen, wihrend derer der lonenstrahl ausgeschaltet ist. Die Ausblendung des
Strahls ist notwendig, damit das Signal-Rauschenverhiltnis der Augersignale minimal
bleibt, wie in Kapitel 3.4.2 bereits ausgefiihrt; quantitativ berechnet wird die Bor-
Konzentration durch das einfache Auger-Peakverhiltnis von Bor zu der Summe von
Bor und Kohlenstoff. Die Normierung der Augersignale erfolgt auf die Spektren der
reinen Elemente, siehe auch Kapitel 3.2. Abb. 4.2.1 zeigt diese Spektren, die fiir die
Eichung der Augerintensititen von Bor und Kohlenstoff verwendet wurden,

zusammen mit dem Spektrum fiir reines Borkarbid B,C.

Jedes Experiment unterscheidet sich nur in der verwendeten Projektil-Energie und
wird ansonsten auf die gleiche Weise durchgefiihrt: Zuerst wird die Probe bei
Raumtemperatur bis zu einer Fluenz grofer als 6*10!® D/cm? beschossen, wihrend-
dessen in regelmiBigen Zeitintervallen, entsprechend einer zerstdaubten Oberflichen-
schicht von etwa 0.6 nm, der Kohlenstoff- und Borpeak aufgenommen wird. Danach
wird die Probentemperatur erhdht, weiter zerstdaubt und das Bor- und Kohlenstoff-
signal wie zuvor in regelmiBigen Zeitintervallen aufgenommen. Abb. 4.2.2 zeigt die
Ergebnisse fiir den Ubergang von Raumtemperatur auf 1000 K. Es ist die Borkon-
zentration von USB15 wiihrend des Beschusses mit D-Ionen der Energie 0.5, 1 bzw.

2 keV liber der erodierten Tiefe aufgetragen. Die Berechnung der Tiefe erfolgt mit
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Hilfe der Zerstdaubungsausbeuten (aus [Eck93]) und der Fluenz. Effekte der
verdnderten Oberflichenkonzentration auf die Zerstdubungsausbeute bzw. die

berechnete Tiefe werden als gering angenommen und nicht berticksichtigt.
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Abb. 4.2.1: Spektren von reinem Graphit, Bor und B4C. Die Peaklangen

von Bor und Graphit werden zur Normierung der Bor- und Kohlenstoff-

signale von USB15 verwendet.

Fir alle drei Projektil-Energien zeigt die Anderung der Bor-Konzentration nach
Erhohung der Temperatur und weiterem BeschuB einen éhnlichen Verlauf: Zuerst
erscheint eine borreiche Schicht, dann der Abfall zu einem Minimum und schlieflich

ein erneuter Anstieg zur neuen Gleichgewichtskonzentration.
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Abb. 4.2.2: Beschuff von USBI5 mit Deuterium unterschiedlicher
Energie. Beim Wechsel der Probentemperatur von 300 K auf 1000 K
erscheint zuerst eine borreiche Zone gefolgt von einem Minimum und
dann das Einstellen des Gleichgewichtszustandes. Das Minimum liegt im
Bereich der Eindringtiefe der D-lonen wihrend des Raumtemperatur-

Beschusses.
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Dieser Konzentrationsverlauf ist weitgehend unabhiingie von der einfallenden
lonenart. Ein Versuch mit Helium- anstatt der Deuteriumionen ergibt einen analogen
Verlauf. Abb. 4.2.3: Nach dem BeschuB bei 300 K mit Heliumionen wird die
Temperatur auf 1000 K erhoht und weiter mit Heliumionen zerstiubt. Es erscheint

das Maximum der Borkonzentration, gefolgt vom Minimum und dem anschliefenden

Gleichgewichtszustand. Aufgrund der groBeren Oberflichen-Rauhigkeit ist das

Auger-Signal jedoch stirker verrauscht und die Streuung des Borsignals grofer.

Tiefe [nm]

Abb. 4.2.3: Das gleiche Experiment wie in Abb. 4.2.2 gezeigt, jedoch mit
Helium- anstatt Deuteriumionen. Das Rauschen ist withrend des Helium-
beschusses vermutlich wegen der griofieren  Oberflichenrauhigkeit

grafer.

Die Verwendung von Heliumionen bei Raumtemperatur und Deuteriumionen bei
1000 K dndert nichts am Verlauf der Borkonzentration; genauso, wenn zuerst mit
Deuterium und dann ber 1000 K mit Heliumionen zerstdubt wird, Abb. 4.2.4 und

4.2.5;
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Abb. 4.2.4: Zerstidubung zuerst mit Heliumionen bei Raumtemperatur
und dann bei 1000 K mit Deuterium.
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Abb. 4.2.5: Zuerst Beschuf3 bei Raumtemperatur mit Deuteriumionen und
darauf bei 1000 K mit Heliumionen dndert nichts am qualitativen

Verlauf der Borkonzentration.
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Ist die Temperaturerhohung der alleinige Ausléser fiir die Ausbildung der borreichen
Schicht? Diese Mboglichkeit wurde folgendermafen untersucht: Die Probe wurde
abermals bei Raumtemperatur mit Deuterium beschossen, danach fiir 15 Minuten bei
1000 K geheizt, ohne jedoch weiterzuschieBen. Nach dem Heizen wurde ein
Tiefenprofiel bei Raumtemperatur mit Heliumionen angefertigt. Abb. 4.2.6 zeigt das

Ergebnis: Es ist kein Maximum und Minimum zu erkennen.
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Abb. 4.2.6: Durch alleiniges Tempern kann die Borkonzentration nicht
sichtbar gedndert werden: Nach Raumtemperaturbeschuf3, Heizen der
Probe bei 1000 K fiir 15 Minuten und anschliefSfendem Zerstiuben bei
Raumtemperatur mit Heliumionen - dies entspricht einem Tiefenprofiel
mittels  Sputtertechnik - zeigt sich keine Verdnderung in der

Borkonzentration.
Die Abhingigkeit der Bor-Gleichgewichtskonzentration von der Probentemperatur

bei groBen BeschuBfluenzen ist aufgetragen iiber der Ionenenergie in Abb. 4.2.7. Der

Borgehalt steigt leicht mit groBer werdender Energie, und je hoher die
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Probentemperatur, desto grofier die Bor-Oberflichenkonzentration. Zwischen 570 K
und 870 K Beschulitemperatur ist eine relativ grofe Zunahme des Bor an der

Oberfldche zu erkennen.
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Abb. 4.2.7: Die Bor-Gleichgewichtskonzentration aufgetragen iiber der
lonenenergie. Parameter ist die Probentemperatur wdihrend des

Beschusses.

4.2.2 Diskussion

Abb. 4.2.2 enthilt Informationen iiber Oberflichen-Verdnderungen, dynamische
Effekte beim Ubergang von Raumtemperatur zu 1000 K und - durch Analyse der
Feinstruktur der Auger-Spektren - auch iiber den Bindungszustand des Kohlenstoffs.
Die ersten beiden werden im Folgenden diskutiert, und der Analyse der Auger-

Feinstruktur ist anschlieffend ein eigenes Kapitel gewidmet.
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Durch den Ionenbeschull werden Frenkelpaare erzeugt und es entsteht eine
Ansammlung kleiner Kohlenstoff- und Borkarbidkristallite in einem Netzwerk von
amorphem  Graphit: die Amorphisierung durch Ionenbeschuff ist aus Raman-
Spektroskopie an Graphiten gut bekannt [Tie70]. [Ash88]. [Sie91]. [Gan92]. sie setzt
schon bei geringen Fluenzen ein. Die Situation im Festkorper wird durch die
Einlagerung von Wasserstoff und Einfliisse der chemischen Bindungen zwischen
Wasserstoff und den C-Atomen zusiitzlich kompliziert. z.B. sind die Bindungen im
Kohlenstoffring sp2-Bindungen. wiihrend Bindungen zwischen Kohlenstoff und

Wasserstoff vom sp3-Tvp sind.

| lonenenergie 0.5 | 1 | 2 |
| (keVD5) | | |
! Reichweite; Standard- 1 L1123 ' 227 10 i 44: 18 .‘
| __abweichung [nm] | } |
. Lage des Minimum | 10 } 22 | 32 ‘
| [nm] | | |
| Diffissionskoeffizient 0.36 0.72 [ 1.33 |
|

J
|
|

[10-1% em=/sec]

Tab. 4.2.1: Reichweite von D* -lonen unterschiedlicher Energie in
Graphit bei Raumtemperatur. Die Lage des Minimum ist aus Abb, 4.2.2
entnommen, die Reichweiten sind aus Simulationsrechnung mit dem
Programm TRIDYN33 berechnetr. Die Diffusionskoeffizienten wurden

mit Gleichung (4.3) berechnet.

Bei Raumtemperatur-BeschuBl finden noch keine Diffusionsvorginge statt. die
Temperatur ist zu niedrig. die Borverteilung im Festkorper édndert sich nicht. Sie
andert sich auch dann nicht, wenn nach Raumtemperaturbeschuf3 die Probe fiir 15
Minuten bei 1000 K getempert und anschlieBend wieder bei Raumtemperatur zer-
staubt wird: es ist kein Maximum und Minimum im Konzentrationsverlauf zu sehen.
Anders jedoch, wenn die Probe nach dem Temperaturwechsel weiter beschossen wird.
Abb. 422 Es kommt zur strahlungserhthten Diffusion der Boratome aus der
gesamten Schicht heraus. welche bei Raumtemperaturbeschuf3 amorphisiert wurde.
und zur Segregation an die Oberfliche. Die Dicke der verinderten Schicht des

Festkorpers entspricht der Eindringtiefe der Ionen: Die Eindringtiefe wurde mit dem




Programm TRIDYN33, siehe Kap.2.2.1, berechnet und sie stimmt gut mit der Lage

des Minimum der Borkonzentration in Abb. 4.2.2 iiberein, siehe Tab. 4.2.1.

Aus dem Tiefenprofilverlauf kann der Diffusionskoeffizient berechnet werden. Streng
genommen zeigen die Ergebnisse in Abb. 4.2.2 zwar keine reinen Tiefenprofiele, denn
die D-Ionen konnen mit den Festkorperatomen chemisch wechselwirken. AuBerdem
ist die Oberflichenkonzentration im Gleichgewichtszustand anders als die Festkorper-
konzentration. Dennoch wird das Modell von Ho zur Berechnung des Bordiffusions-
koeffizienten angewandt. Bevor dies getan wird, soll diskutiert werden, inwieweit die
beobachteten Verdnderungen der Borkonzentration als Tiefenprofile aufgefaBt werden

konnen.

Wihrend des Raumtemperaturbeschusses werden, wie bereits dargelegt, Bindungen
aufgebrochen und zahlreiche Boratome delokalisiert, die Probe wird im Bereich der
lonen-Eindringtiefe amorphisiert. Dieser Zustand ist recht stabil, solange die
Temperatur klein bleibt, es findet kein Materietransport iiber makroskopische
Entfernungen im Festkorper statt. Durch Erhohung der Temperatur und weiteren
Beschull werden die Boratome jedoch mobil und diffundieren zur Oberfliche. Die
Menge der diffundierenden Boratome ist abhingig von der bei Raumtemperatur
erzeugten Defektkonzentration. Je hoher diese Konzentration, desto mehr
delokalisierte und desto mehr diffundierende Atome. Diese Diffusion ist
vergleichsweise rasch, wie an dem sehr schnellen Anstieg der Bor-Konzentration nach
Temperaturerhohung und D-Beschufl zu sehen ist. Nachdem die delokalisierten
Atome an die Oberfliche diffundiert sind, bleibt eine Konzentrationsverteilung
unterhalb der Oberfliche zuriick. Diese wird durch weitere Zerstaubung freigelegt.
Eine Verdnderung des Konzentrationverlaufes durch chemische Wechselwirkung
zwischen den einfallenden D-Ionen und den Festkorperatomen ist gering, denn
oberhalb von 800 K entspricht die Zerstiubung von Graphiten durch
Wasserstoffionen weitgehend der Physikalischen Zerstaubung. Unterstiitzt wird diese
Annahme durch Tiefenprofiele, angefertigt bei hoher Temperatur mit Helium anstatt

Deuteriumionen, welche einen gleichen Verlauf ergeben.

Es stellt sich als néachste Frage, inwieweit die Konzentration der Strahlenschiden, der
Punktdefekte, fiir die Dauer der Messung als konstant anzusehen sind. Dies ist
deshalb wichtig, weil eine durch Strahlung erhohte Diffusion riickfiihrbar ist auf eben
diese Punktdefekte. Wenn die Konzentration der Defekte nicht ihren Sittigungswert
erreicht hat und durch Ausheilen sinkt, wenn diese Konzentration also wihrend der

Diffusion der Boratome nicht konstant bleibt, so dndert sich auch der
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Diffusionskoeffizient, der von diesen Punktdeffekten beeinfluBt wird. Dem entgegen
steht, dall die Boratome schnell aus der amorphisierten Zone herausdiffundieren.
Innerhalb der B,C-Priizipitate sind die Diffusionskoeffizienten der Boratome zu klein,
um eine weitere zeitabhingige Veridnderung der Borkonzentration zu bewirken. Die
entstandene Borverteilung bleibt deshalb fiir die Dauer der Messung des Tiefenprofils
stabil und ihre Ausformung wird durch die Oberflichenzerstaubung nach und nach
freigelegt. Mit der Zerstdubung der Oberfliche verlagert sich die Reichweite der
Ionen tiefer in den Festkérper und erzeugt dort aufgebrochene Bindungen und
delokalisierte Gitteratome. Wegen der hohen Temperatur ist die Sittigungskonzen-
tration der Schiden und die maximale Wasserstoff-Konzentration im Festkorper
wesentlich kleiner als bei Raumtemperatur. Es kommt zu keiner weiteren Bordiffusion

und Segregation.

Nachdem der Festkorper iiber die Eindringtiefe der Ionen erodiert ist, stellt sich eine
neue Gleichgewichtskonzentration an der Oberfliche ein, die den verdnderten

Komponenten-Zerstdubungsausbeuten bei der erhéhten Temperatur entspricht.

Unter Beriicksichtigung dieser Uberlegungen zei gt Abb. 4.2.2 "eingefrorene" Tiefen-
profile bei hoher Temperatur. Auf diese Profile wird das Modell von Ho fiir die
Diffusion der Boratome angewandt. Es liBt sich der Diffusionskoeffizient aus der
Veriinderung der Oberflichenkonzentration in Abhingigkeit von der erodierten Tiefe

mit folgender aus Gleichung (2.16) abgeleiteter Beziehung berechnen:

In(c(0) = ¢(o0)) = 1n(A)—36i (4.3)

mit 8=D/IV, sieche Gleichung (2.17) in Kapitel 2.3.2. Fir c(es) wird die
Gleichgewichtskonzentration (20% Bor) und nicht die Festkorperkonzentration einge-
setzt. Die erhohte Oberflichenkonzentration im Gleichgewichtszustand kommt durch
chemisch erhdhte physikalische Zerstiubung der Kohlenstoffatome zustande und
erhoht deshalb die Borkonzentration iiber der gesamten Tiefe, nicht nur im
Gleichgewicht. Da im Logarithmus der Gleichung 4.3 nur Differenzen vorkommen, ist
nicht die absolute GrofBe der Oberflichenkonzentration ausschlaggebend, sondern nur
die relative Differenz. Eventuelle Fehler durch Segregation von Boratomen bei hoher

Temperatur an die Oberfliche werden als klein angenommen, denn ein
Raumtemperatur-Tiefenprofiel mit Heliumionen nach Zerstiubung bei hoher

Temperatur zeigt eine monotone Abnahme der Borkonzentration auf etwa 15%. ohne

Borminimum.
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Der Wert fiir & 1Bt sich aus den MeBwerten entnehmen, wenn der gemessene
Konzentrationsverlauf mit der Gleichgewichtskonzentration subtrahiert und dann
logarithmisch aufgetragen wird. Die Steigung der erhaltenen Gerade ist umgekehrt
proportional zur Diffusionskonstanten. Ein Beispiel ist in Abb. 4.2.4 fiir 500 eV D+ -
Beschuf} dargestellt.

-2

——=0

500 eV D*

-6 —— , , i . . , y
20 30 40 50 60

Tiefe [nm]

Abb. 4.2.8: Beispiel fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten. In
diesem Bild sind die Meflergebnisse fiir 500 eV D* lonen aus Bild 4.2.2
logarithmisch dargestellt, nach Subtraktion der Gleichgewichtskonzen-
tration. Die ausgezogene Linie ist eine lineare Regression der Punkte

zwischen 35 nm und 50 nm.

In Tabelle 4.2.1 sind die berechneten Diffusionskoeffizienten D aufgelistet. Sie sind im
Vergleich zu sonst tiblichen Diffusionskoeffizienten in Festkorpern, wie z.B. in einer
Kupfer-Nickel-Legierung von 107> ¢m* /s [Bab76] sehr groB. Diffusionskoeffizienten
dieser GroBenordnung sind eher typisch fiir strahlungsinduzierte Diffusion. Im
Vergleich zu Diffusionskoeffizienten zwischen 107 em? /s [Vie92] und 1072 em?/s
[Sch93] fiir Bor in Graphit im Temperaturbereich der Strahlungsinduzierten

Sublimation (2270 K respektive 2000 K) sind sie jedoch klein.
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Abb. 4.2.9: Abhdingigkeit des Verhdlmisses der Komponenten-Zerstiiu-
bungsausbeuten fiir Kohlenstoff und Bor von der Probentemperatur. Es
sind die Werte fiir die reinen Elemente sowie fiir USBI1S aufgetragen.
Der grofie Wert bei 900 K fiir die reinen Elemente ist auf die chemische
Zerstdubung des Kohlenstoffs zuriickzufiihren. Fiir USBI5 wird der

Kohlenstoff anders zerstiubt, das Verhdlmis ist niedriger.

Welche Mechanismen wirken bei der Zerstidubung von USB15? In Abb. 4.2.9 sind die

Unterschiede in den Zerstiubungsausbeuten im Vergleich zu denen der reinen
Elemente besonders deutlich zu sehen. Gezeigt ist das Zerstaubungsverhiltnis Yo /Y,

iiber der Probentemperatur aufgetragen. Fiir die Elementtargets ist das Verhiltnis bei
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900 K aufgrund der chemischen Erosion von Kohlenstoff fast 6 mal so grofl wie fiir

USBI15. Falls die Bestandteile von USB15 nur durch Impulsiibertragung zerstdubt
werden, so laBt sich im linearen Kaskadenbereich die Formel (2.12) zur Berechnung
der Komponentenzerstiubung einsetzen. Fiir 1 keV D* -Beschuf} ergibt sich von
Raumtemperatur bis 1070 K Y. /Y, =0.89£0.01. Dieser Wert ist nur etwa um den
Faktor 1.25 kleiner als der aus der mit Formel (2.9) bestimmter Wert. Daraus folgt.
dal Kohlenstoffatome in USBI5 mit Deuteriumionen keine fliichtigen
Kohlenwasserstoffe bilden, sondern die Zerstdubung durch Impulsiibertrag der
einfallenden Tonen auf die Targetatome bestimmt wird. Andererseits liegt hier keine
reine physikalische Zerstaubung vor, wie Abb. 4.2.7 verdeutlicht: Mit groBer
werdender Ionenenergie nimmt die Borkonzentration an der Oberflédche leicht zu, und
beim Ubergang von 670 K auf 870 K Probentemperatur steigt die Borkonzentration
an. In diesem Temperaturbereich liegt die Peaktemperatur der chemischen
Zerstiubung von Kohlenstoff. Ihre Folgen sind auch fir USBIS in Form einer
schwachen C-Ausdiinnung zu sehen. Es liegt eine chemisch erhohte physikalische
Zerstiubung der Kohlenstoffatome vor: Die einfallenden Ionen wechselwirken mit den
Kohlenstoffatome, ohne daB sich jedoch stabile, fliichtige chemische Verbindungen
bilden. Es wird lediglich die Bindungsenergie der Kohlenstoffatome an der Oberfldche

geringfiigig erniedrigt und dadurch die Zerstaubung der C-Atome erhoht.

4.3 Kohlenstoffbindungszustinde

AuBer der Intensitit der Auger-Signale, aus denen die Konzentrationsinderungen
berechnet werden, enthilt die Feinstruktur des Augersignals Informationen iiber die
chemische Umgebung der Atome. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, laft sich diese
Information mit Hilfe der CFA numerisch analysieren. Im Folgenden werden die
Ergebnisse der Analyse gezeigt und SchluBfolgerungen auf den chemischen

Bindungszustand der Kohlenstoffatome gezogen.

4.3.1 Ergebnisse
An borierten Kohlenstoffen ist der Karbidisierungsgrad aus der Feinstruktur des

Kohlenstoff-Signals gut erkennbar. Abb. 4.3.1 zeigt das Augersignal des Kohlenstoffs
in Graphit, USB15 und B,C. Mit zunehmender Karbidisierung verindert sich die
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Peakform im Energiebereich zwischen 250 eV und 270 eV. Dieser Umstand wird fiir
die CFA ausgenutzt.
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Abb. 4.3.1: Die Augerspektren des Kohlenstoffpeaks von Graphit, USB15
und B4C sind zum Vergleich iibereinander dargestellt. Die Unterschiede
im Energiebereich zwischen 250 eV und 270 eV zeigen den chemischen

Zustand des Kohlenstoffs bzw. den Karbidisierungsgrad, markiert durch
die Pfeile.

Im Gegensatz zur Analyse des Kohlenstoff-Signals ist eine Analyse des Borpsignals
mit Hilfe der CFA nicht moglich. Der Peak ist wegen des geringen Borgehaltes der
Probe klein. wodurch das Signal-Rauschen-Verhiltnis schlecht ist und keine
Anderung der Feinstruktur des Peaks mit dem verwendeten Gegenfeld-Spektrometer
aufgelost werden kann.
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Als physikalisch relevante Basisvektoren fiir die Untersuchung der Feinstruktur der B-
C-Augerspektren mit Hilfe der CFA kommen die Kohlenstoff-Signale von B,C sowie

Graphit in Betracht. Damit wird stillschweigend angenommen, daB sich Kohlenstoff
an der Oberfliche nur entweder in reiner graphitischer Form oder in B,C-Kristallen
befindet. Das braucht nicht der Fall zu sein, da borierte Kohlenstoffe aus einem

Phasengemisch bestehen mit unterschiedlichem B:C-Verhiltnis, siehe Kapitel 3.3.
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Abb. 4.3.2: Aus den Auger-Signalen berechnete Borkonzentration an der
Oberfliche (gefiillte Kreise) und aus der Signalform berechneter Grad
der Karbidisierung (offene Kreise) iiber den Mefintervallen aufgetragen.

100% Karbidisierung entspréche reinem B,C.
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Da die genaue chemische Zusammensetzung dieser Phasen nicht bekannt ist,
verwenden wir nur die Auger-Spektren fiir Graphit und B,C fiir die CFA. AuBerdem
sollten nach Wasserstoffbeschuf} der Probe auch Signaldnderungen durch die Bildung
von Kohlenwasserstoffen bzw. den Einfluf} des Wasserstoffs, der sich an den Enden
der aufgebrochenen C-Ringe bindet, beriicksichtigt werden. Die Signal-Auflgsung des
Wasserstoffeinflusses ist mit dem Gegenfeldspektrometer unzureichend. es zeigt sich
nur eine Verbreiterung des C-Signals bei 280 eV nach Wasserstoffimplantation. Wir
beschriinken die CFA deshalb nur auf das Kohlenstoff-Signal im Energiebereich von
250 eV bis 270 eV.

Der Beschufl von USB15 durch 1keV D*-Ionen wird an einem vom Festkérperblock
gesdgten Target zur Messung der Spaltenvektoren der Datenmatrix M fiir die CFA
wiederholt; die Oberfliiche wird nicht poliert. Die Spektren werden mit einem 20n A
grofien Primérelektronenstrom aufgenommen und die Borkonzentration durch das
Verhiltnis der Signalintensitdten, normiert auf die Eichspektren, berechnet. In Abb.
4.3.2 ist die berechnete Borkonzentration (gefiillte Kreise) dargestellt.

An den Kohlenstoffpeaks dieser MeBpunkte wird die CFA durchgefiihrt, wie in
Kapitel 3.3 beschrieben. Nach Berechnung der Eigenwerte und Eigenvektoren zeigt
cine Targetfaktor-Analyse des Kohlenstoffpeaks von B,C und Graphit, daB diese

mogliche Basisvektoren sein kénnen. Mit diesen Vektoren werden die Linearfaktoren
berechnet. Der Linearfaktor fiir B,C ist ebenfalls in Abb. 4.3.2 in % Karbidisierung
(offene Kreise) aufgetragen. Dieser Faktor driickt den Karbidisierungsgrad des
Kohlenstoffs in USB15 aus: Je héher sein Wert, desto stirker der EinfluB des Bor auf
den chemischen Zustand des Kohlenstoffs. Der Vergleich der Borkonzentration mit
dem Karbidisierungsgrad der Kohlenstoffatome in Abb. 4.3.2 zeigt, daB weit mehr
Kohlenstoffatome karbidisiert sind, als dem stéchiometrischen Verhiltnis von B,C

entspriche.
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Abb. 4.3.3: AES des Bor- und Kohlenstoffpeaks fiir die in Abb. 4.3.2

gekennzeichneten Punkte 1 bis 4. Das linke Diagramm zeigl die

gemessenen Spektren und das rechte die mit Hilfe der CFA berechneten

Spektren. Die berechneten Borsignale sind beziiglich der gemessenen zu

grofs.

4.3.2 Diskussion

Abb. 4.3.3 zeigt am Beispiel von vier ausgewihlten Peaks des Experimentes von Abb.
4.3.2 die gemessenen Augerspektren, zusammen mit den berechneten Spektren. Die

berechneten Spektren erhdlt man durch lineare Superposition der Basisvektoren bzw.
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der Eichspektren von Graphit und Borkarbid B4C. nachdem diese mit den

entsprechenden Linearfaktoren multipliziert wurden:
Spektrumherechnel = E1"5.(:‘Spcl<1run'z + b%'B-iCSpeklrum

Die Linearfaktoren fiir das Kohlenstoffspektrum wurden mit a und fiir das B,4C-

Spektrum mit b bezeichnet.

Gut zu sehen ist die Verinderung des C-Signals in Abb. 4.3.3, abhiingig von der
erreichten erodierten Tiefe: Nach Erhohung der Temperatur auf 1000 K zeigt
Spektrum 1 noch keine wesentlichen Anderungen im Vergleich zu den bei
Raumtemperatur aufgenommenen Kohlenstoffsignale. Nach einer BeschuBzeit von
nur 100 Sekunden, die der Zerstdubung einer Schicht von etwa 4 nm entspricht, ist
das Bormaximum erreicht und die Feinstruktur zeigt einen grofen Anteil karbidischen
Kohlenstoffs, Spektrum 2. Dieser Anteil geht bei weiterer Zerstidubung stark zuriick
und erreicht beim Minimum der Borkonzentration, Spektrum 3, den kleinsten Wert.
Im  Gleichgewichtszustand, nachdem die bei Raumtemperatur erzeugte
Implantationszone vollstandig erodiert ist, ergibt sich wieder ein hoher Anteil von
karbidischem Kohlenstoff, Spektrum 4. Dies ist gut zu sehen aus den Linearfaktoren
b, mit denen das B4C-Spektrum - sie sind in Abb. 4.3.2 auf der rechten Ordinate mit

Karbidisierung bezeichnet - multipliziert wird.

Das berechnete Borsignal ist viel grofer als das gemessene, fiir Spektrum 2 z.B. etwa
dreimal so grof. Es werden viel mehr Kohlenstoffatome durch ein Boratom in ihren
elektronischen Eigenschaften beeinfluBt, als durch eine direkte chemische Bindung in
Form von Borkarbid mit einem stochiometrische Verhiltnis von B:C=4:1 zu erwarten
ist. Beruicksichtigt man, daf in USB15 mindestens 12 % der Boratome in Priizipitaten
mit B4C Stdchiometrie vorliegen, so kann man berechnen, daf die verbleibenden
maximal 3 % geloster Boratome jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatome in ihrer
elektronischen Struktur beeinflussen. Demnach iibt das Bor nicht nur durch direkte
chemische Bindungen einen Einfluf3 auf die Orbitale der Kohlenstoffatome in den C-
Ringen aus, sondern viel stirker indirekt durch Einlagerung in das Kohlenstoffgitter.
Diese Vermutung wird durch die Ergebnisse von Rontgenbeugungsexperimenten an
bordotierten Graphiten [Hag89] gestiitzt, welche eine Verzerrung des Kohlenstoffgit-
ters mit zunehmendem Borgehalt zeigen. Man kann also annehmen, daB ein
substitutionelles Boratom die Kohlenstoffatome aller 3 anliegenden Hexagonalringe in
ihrem chemischen Verhalten beeinflulit, wahrscheinlich durch die Elektronenaffinitit

des Bor auf die delokalisierten Elektronen.
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Diese Beobachtung stiitzt die Hvpothese. wonach Bor durch einen Einflufy auf die
Bindungsenergie zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff die chemische Erosion

borierter Graphite erniedrgt.




5. Zusammenfassung

Der Einflufl des Bor auf die Reaktivitit zwischen Kohlenstoff und Wasserstoffionen
wurde mit TDS untersucht und die Vorginge an der Oberfliche wihrend der
Zerstdubung mittels AES beobachtet. Fiir beide Methoden waren die Probentem-
peratur und die lonenenergie Versuchsparameter, fiir die TDS-Experimente zusitzlich

die Borkonzentration der Proben.

Die TDS-Experimente zeigen grolfe Verinderungen in den Desorptionsspektren
bereits bei geringem Borgehalt der Proben: Die Desorption von Methan ist stark
verringert, die Desorption von D,-Molekiilen erhéht und das Maximum der D--
Desorption um 200 K zu niedrigen Temperaturen verschoben im Vergleich zu reinem
Graphit.

Diese Vorgiinge kénnen erklirt werden. wenn ein chemischer Einflufl von Bor auf die
Wechselwirkung zwischen Kohlenstoff und Wasserstoffionen angenommen wird: In
Graphit konnen 2-3% Bor substitutionel] Gitterpldtze besetzen. Die sp2-
Bindungsstruktur im C-Ring wird wegen der Dreiwertigkeit des eingelagerten Bor
gestort, die Bindungsorbitale werden verdreht und verzerrt. Die Umordnung der
Bindungsorbitale beinfluBt auch die Bindungsenergie zwischen Wasserstoff und
Kohlenstoff - sie kann niedriger sein als in reinem Graphit, die C-D-Bindungen
brechen leichter auf. Da die Methanerzeugung in Zwischenschritten durch sukzessive
Anlagerung von Wasserstoff an ungesattigte C-Bindungen erfolgt, verlangsamt sich
die Katalyse des Methan. es ist mehr freier Wasserstoff pro Zeit vorhanden - die
Menge von rekombinierten D,-Molekiilen ist erhoht. Es werden umso mehr D5-
Molekiile und umso weniger Kohlenwasserstoffe gebildet. je stirker der Einfluf} des

Bor auf die umgebenden Kohlenstoffatome im Gitter ist.

Die Oberflichenuntersuchungen stiitzen die Annahme eines chemischen Effektes: Eine
Feinstrukturanalyse des Kohlenstoff-Auger-Signals mit Hilfe der CFA zeigt etwa
doppelt so viele Kohlenstoffatome im karbidischen Zustand als aus dem Signalverhilt-

nis der Bor- und Kohlenstoff-Augersignale berechnet wird. Bor beeinfluBt sehr viel
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mehr Kohlenstoffatome in deren chemischen Zustand als durch das stochiometrische

Verhiltnis von Borcarbid - B:C=4:1 - zu erwarten ist. Durch substitutionell im
Kohlenstoffgitter gelostem Bor kann die sp2-Bindungsstruktur der Kohlenstoffatome
beeintrichtigt werden.

Die AES-Experimente zeigen weiter: Das Verhiiltnis der Komponentenzerstdubungs-
Ausbeute Y, /Y, fiir die verwendeten Jonenenergien im Vergleich zum Verhiltnis der
reinen Elemente ist bei Raumtemperatur um einen Faktor 1.25 kleiner, oder anders
gesagt: Kohlenstoff wird in USB15 leichter herausgeschlagen, als aus dem Verhiltnis
der Zerstiubungsausbeuten fiir die reinen Elemente zu erwarten ist. Die
Borkonzentration an der Oberfliche ist nur geringfiigig abhidngig von der
Ionenenergie, - sie ist fir 2 keV D* -lonen etwas hoher als fiir 0.5 keV. Die
Temperaturabhiingigkeit ist groRer: Beim Ubergang von 670 K zu 870 K ist eine
deutliche Borzunahme an der Oberfliche beobachtbar, welche durch eine chemisch
erhohte physikalische Zerstaubung der Kohlenstoffatome erkldrbar ist. Die Oberfla-
chenanreicherung im Gleichgewicht hoher Fluenzen ist jedoch nicht ausreichend, die

drastisch niedrigere chemische Erosion zu erklédren.

Fiir USBI15 existiert eine strahlungsinduzierte Segregation von Bor bei hohen
Temperaturen, unabhiingig von der gewihlten Ionenart. Die Segregation ist nur dann
zu beobachten, wenn die Probe bei niedriger Temperatur implantiert und darauf
folgend bei hoher Temperatur weiter zerstdubt wird. Es erscheint ein Bormaximum,
gefolgt von einem Minimum und der weitere Anstieg zur Gleichgewichts-
Sittigungskonzentration. Dies ist nur deshalb zu beobachten, weil die erzeugbare
Defektkonzentration - der treibende Mechanismus der Bordiffusion - bei hoher
Temperatur niedriger ist als bei Raumtemperatur. Es wird deshalb bei hoher

Temperatur ein "eingefrorenes" Tiefenprofil freigelegt.

Aus dem Tiefenprofil 14Bt sich der Diffusionskoeffizient fiir die Bordiffusion
berechnen. Der berechnete Wert ist nur fiir den Augenblick der Diffusion der
Boratome aus der vorgeschidigten Zone heraus giiltig und zeigt beispielhaft, dab
strukturelle Einfliisse des Festkorpers auf die Zerstdubungsvorgdnge nicht

vernachlissigt werden diirfen.

Damit ist der Zustand der Boratome unter Ionenbeschuf und ihr Einfluf auf die
Wasserstoff-Kohlenstoff Reaktivitiit iiber einen weiten Temperaturbereich geklirt. Die
verschiedenen Temperaturbereiche sind in Abb.5.1 nochmals zusammengestellt. Auf

der linken Seite stehen die Verinderungen im Festkorpergefiige und auf der rechten
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Seite die Wechselwirkung von Wasserstoff untereinander und mit den Festkorper-

atomen.
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Abliufe in boriertem Kohlensioff

wihrend Wasserstoffbeschusses. Es sind die Ereignisse bei verschiedenen

Probentemperaturen dargestellt. Auf der linken Seite die Verinderungen

der Festkérperstruktur.,

auf der rechten Seite die Wechselwirkung der

Wasserstoffionen untereinander und mit den Festkirperatomen.
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