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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die strahleninduzierte Selbstdiffusion in

Graphit untersucht. Dazu wird das Verhalten eines 13

C-Markers in Graphit
unter dem BeschuB mit Deuterium experimentell beobachtet. In pyrolytischem
Graphit kann eine Richtungsabhdngigkeit der strahleninduzierten Selbst-
diffusion nachgewiesen werden. In isotropem, polykristallinem und verun-
reinigtem Graphit bestimmt die KristallgrioBe, bzw. der mittlere Abstand der
Verunreinigungsatome das Diffusionsverhalten. Es wird ein Modell vorge-
stellt, das die strahleninduzierte Selbstdiffusion auf der Basis thermisch

diffundierender Punktdefekte beschreibt.

+)Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im

November 1987 bei der Technischen Universitat Miinchen eingereicht wurde.
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Abstract

In order to investigate the ion beam induced selfdiffusion in graphite the
behaviour of a 13C-marker profile is observed experimentally during the
bombardment with deuterium ions. It is shown that the jon beam induced
selfdiffusion is governed by the orientation of the graphite planes in
pyrolytic graphite. In isotropic, polycrystalline and impurity doped
graphite the diffusion behaviour is determined either by the crystallite-
size or by the mean distance between impurity atoms. A model is presented
which describes the ion beam induced selfdiffusion on the basis of

migrating point defects.

+)This report is identical with a dissertation under the same title which

was submitted to Technische University Minchen in November 1987.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Bei der Verschmelzung leichter Atomkerne wird Energie freigesetzt. Diesen
ProzeR mdchte man in zuklinftigen Fusionsreaktoren in einem thermonuklearen
Plasma in kontrollierter Form zur Energiegewinnung ausnutzen. Die Umwand-
lung von Deuterium und Tritium zu Helium und Neutronen in einem magnetisch
eingeschlossenen Plasma stellt zur Zeit die aussichtsreichste Mdglichkeit
dar. Neutronen, neutrale Atome und, wegen des unvollstdndigen magnetischen
Einschlusses, auch Ionen verlassen das Plasma und treffen auf die benach-
barte Wand. Dabei finden verschiedene Vorgidnge statt, die man unter dem
Begriff def Plasma-Wand-Wechselwirkung zusammenfaBt. Wihrend die Neutronen
mit einigen MeV weit in feste Materialien eindringen oder diese ganz
durchdringen, ist die Reichweite der Ionen mit Energien bis zu einigen keV
auf oberfldchennahe Schichten beschrinkt, da sie eine starke Abbremsung im
Festkdrper erfahren. Beiden ist jedoch gemeinsam, daB sie Atome von ihren

Gitterplitzen stoBen und damit Stranlensch3den verursachen.

In heutigen Fusionsexperimenten findet Graphit als Limiter und als kachel-
artiger Schutz des eigentlichen Wandmaterials Edelstahl oder Inconel
Verwendung. Die auf den Graphit auftreffenden Ionen erzeugen in dem Mate-
rial StoBkaskaden, sofern ein von seinem Gitterplatz gestoBfenes Kohlen-
stoffatom genligend Energie besitzt, um selbst weitere Gitteratome von ihren
Pldtzen zu 18sen. Daraus kann eine erhdnhte Beweglichkeit der Atome wihrend
der Teilchen-Bestrahlung gegenliber der rein thermischen Diffusion resultie-
ren. Dies bezeichnet man als strahleninduzierte Diffusion. Den Fall, daB
Atome in Folge einer oberfldchennahen Stofkaskade den Festkdrper verlassen,
nennt.man Zerstdubung. Die erhdhte Beweglichkeit der Atome in der N&he der
Oberflidche kann eine verstidrkte Zerstdubung bewirken. SolchermaBen von der
Wand zerstiubte Atome kdnnen wieder in das Plasma gelangen und dort zu
einer Energieabgabe in Form von Bremsstrahlung und Linienstrahlung filinhren,
die das Plasma abklihlt. Deshalb ist fiir die Plasma-Wand-Wechselwirkung die
strahleninduzierte Diffusion in der oberflichennahen Schicht als Ursache

der Graphitzerstiubung besonders interessant.



Auch andere Verinderungen, die Graphit unter Bestrahlung zeigt, k&nnen mit
der Annahme einer stranleninduzierten Diffusion beschrieben werden. Dazu
gehdrt das sogenannte "Neutronenschwellen", eine makrosxopische Langendnde-
rung des Graphits unter Neutronenbestranlung /1/. Selbst an dem Poren-
wachstum in pordsem Graphit unter Neutronenbestrahlung ist die strahlen-

induzierte Diffusion maggeblich beteiligt /2/.

Auch auBerhalb der Kernforschung finden Graphite und Kohlenstoffe zunehmend
Interesse. So werden Graphitfasern bei der Herstellung von leichten Ver-
bundwerkstoffen verwendet. In einigen Anwendungen stellt dabei die Haftung
zwischen Graphit und anderen Materialien ein Problem dar. Eine mdgliche
Losung dieser Schwierigkeit ist die Ionenstrahlmischtechnik /3/, die durch
den BeschuB mit Ionen eine Durchmischung der Grenzschicht bewirkt. Gegen-
Uber dem rein ballistischen Mischen bei tiefen Temperaturen bietet hier die
strahleninduzierte Diffusion bei erhdhter Temperatur den Vorteil, dag eine
dhnlich effektive Durchmischung mit wesentlich geringerer BeschuBfluenz
erreicht werden kann. Hilfreich fir die erfolgreiche Anwendung der stran-
leninduzierten Diffusion ist jedoch die genaue Kenntnis der zugrunde-
liegenden Prozesse /4/. Werden solche Verbundstoffe in einer Umgebung ein-
gesetzt, wo sie starker Neutronenbestranlung ausgesetzt sind, so schwellen

die Graphitfasern und die Haftung mit der Matrix wird beeintrdchtigt.

Neuerdings wird von Beobachtungen an Graphit berichtet, die eine Anwendung
als schneller optischer Schalter ermdglichen /5/. Dabei wird die Ober-
flichenschicht mit einem Laser lokal so stark erhitzt, da8 eine Phasen-
verinderung stattfindet und sich das Reflexionsvermdgen &dndert /6/. Am Ende
des Pulses bildet sich die Graphitstruktur wieder epitaktisch von dem
Festkdrper her aus, und das Material geht in den alten Zustand lUber. Wie im
folgenden beschrieben werden wird, findet bei der strahleninduzierten
Diffusion ein dhnlicher epitaktischer Ausheilprozef, die Rekombination,
laufend statt, so daB die hier erarbeiteten Ergebnisse auf diese neuen

Beobachtungen angewendet werden k3nnen.

Findet der Ionenbescnuf mit Wasserstoff bei genligend tiefen Temperaturen
statt, so erzeugt man dadurch eine Graphit-Wasserstoffschicht. Der langsame

Aufbau solcher Schichten mit zunehmender Wasserstoffimplantation ermdglicht



die gezielte Untersuchung der durch den Wasserstoff bewirkten Veranderungen
/T/. Inwieweit solche Schichten den plasmatechnisch hergestellten amorphen
wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten (a-C:H) &nnlich sind, hdngt neben
dem Verhalten des Wasserstoffs auch von den erzeugten Strahlenschdden und
ihrem Ausheilen ab. Solche a-C:H-Schichten werden zur Vergilitung von

Infrarot-Linsen und als mechanische Schutzschichten verwendet.

Verschiedene Autoren haben sich bisher mit der thermischen Selbstdiffusion
in Graphit befaBt. Die Ergebnisse zeigen {bereinstimmend, daf eine im
Vergleich zu Metallen grofe Aktivierungsenergie diesen ProzeB benerrscht
und damit die Beweglichkeit der Gitteratome bei Raumtemperatur auBer-
ordentlich gering ist /8/. Detaillierte Untersuchungen bezliglich der
Bildung und Migration von Punktdefekten in Graphit ergeben, dag die zur
Bildung einer Leerstelle oder eines Zwischengitteratoms erforderliche
Energie etwa 7 eV betrdgt und demgegeniiber die Aktivierungsenergien filir die
Bewegung der Defekte wesentlich kleiner sind. Dies 138t vermuten, daB die
Diffusion in Graphit auch schon bei niedrigen Temperaturen stattfinden
wirde, wenn die Punktdefekte nicht thermisch, sondern durch eine JduBere
Quelle erzeugt wlirden. Diese Vermutung wurde durch die Untersuchungen von
Roth und Mdller /9/ béstitigt: Sie zeigten, daB der Beschuf mit Deuterium
die Verbreiterung eines '*C-Markers schon bei Temperaturen bewirkt, bei
denen keine thermische Selbstdiffusion zu beobachten ist. Offen bleibt
jedoch, welche Art von Defekten fiir diese strahleninduzierte Diffusion
verantwortlich ist, auf welche Weise sich die Defekte im Graphit bewegen
und welche Ausheilvorginge eine Rolle spielen. Auch konnte bisner nicht
gezeigt werden, ob diese Diffusion richtungsabhdngig ist, was man aufgrund
der anisotropen Gitterstruktur erwarten kénnte. Die aus der Kldrung dieser
Fragen resultierende Modellvorstellung kdnnte dann auf technische Graphite
angewandt werden. Dabei zu berlicksichtigende Faktoren sind z.B. Korngrenzen
in polykristallinen Materialien und deren Gehalt an Asche. Ein Modell der
strahleninduzierten Diffusion in technischen Graphiten wﬁfe ein Ansatzpunkt
fliir Anwendungen an Graphitgrenzschichten, z.B. in Verbundwerkstoffen. Das
Verstidndnis der Ausheilvorginge wire wichtig flir Prozesse, bei denen die
Stabilitdt der erzeugten Defekte eine Rolle spielt, also bei den a-C:H-
Schichten und den Laser-induzierten Phaseninderungen an der Oberfldche. Die

Klirung der zugrundeliegenden Prozesse wilrde zum Verstindnis der Zerstdu-



bung bei hohen Temperaturen beitragen. Sollte sich der vermutete Zusam-
menhang zwischen Diffusion und Sublimétion als richtig erweisen, so wire
die aus der geringen Diffusion fclgende kleirere Sublimation bestimmter
Graphite ein Kriterium, um diese flir die Verwendung in Plasmaexperimenten

vorzuschlagen.

Aufgabenstellung

Aufgabe dieser Arbeit ist die direkte Untersuchung der durch die Bestrah-
lung mit Deuterium induzierten Selbstdiffusion in Graphit mit Hilfe der
13C-Marker Technik. Zum besseren Verstdndnis der stranleninduzierten
Diffusion soll derén Richtungsabhingigkeit in anisotropem Graphit unter-
sucht werden. Darauf aufbauend soll diese Diffusion in polykristallinen
Graphiten beobachtet und die den Prozef beeinflussenden Parameter bestimmt
werden. Mit der Implantation von Fremdatomen besteht die Mdglichkeit, den
EinfluB von Verunreinigungen zu simulieren. Ein bestehendes theoretisches
Modell soll weiter ausgearbeitet und auf die untersuchten FZlle angewandt

13

werden. Die damit berechneten C-Profilver&nderungen sollen mit den ex-

perimentellen Ergebnissen verglichen und so die verantwortlichen Prozesse
herausgearbeitet werden. Zur Analyse des 13C-Prof‘ils stent ein Van-de-Graaf
Beschleuniger fiir Rutherford-Rlickstreuanalyse (RBS) zur Verfiligung. Um die

Bestranlung mit Deuterium und die RBS-Analyse in dem Temperaturbefeich von :
100 bis 1500 K in situ durchfiihren zu kdnnen, war es nétig, eine neue

Targeteinrichtung aufzubauen.



2. Stand der Forschung

2.1 Struktur des Graphit

Graphit tritt in zwei verschiedenen kristaliographischen Modifikationen
auf, dem hexagonalen (a-Graphit) (Fig. 1) und dem rhomboedrischen (8-
Graphit) /10/. Der hexagonale Graphit hat den Gittertyp A 9, die Symmetrie
wird durch die Raumgruppe C 6/mmc - DGM, Z = 4 gegeben. Im Gitter bilden
die Kohlenstoffatome eine schichtfdrmige Anordnung zu Sechserringen. Jedes
C-Atom hat innerhalb der (0001) Ebene drei Nachbaratome mit einem Abstand
von 1.42 8 (a = V3 + 1.42 X), der Abstand zwischen den Ebenen betrigt

3.4 R. pie Stapelfolge der Schichten ist ABAB /11/. Vom a-Graphit unter-
scheidet sich die rhomboedrische Modifikation durch die Stapelfolge ABCABC
/12/. In natlirlich vorkommenden Graphiten betrigt der Anteil an B-Graphit
bis zu 30% /13/. Klnstlich hergestellte Graphite bestehen hauptsichlich aus
a-Graphit /14/, Die Dichte betrigt 2.26 g/cm3.

Fig. 1: Citterstruktur von
hexagonalem a-Graphit mit den
Gitter-Konstanten a und c.
Wahrend die am Ort A sitzenden
Atome genau unter bzw. lber
Atomen der benachbarten
Schicht lokalisiert sind,
; e a sitzen die Atome am Ort B dber

23;;::f£ ;DC oder unter dem Zentrum eines

A *{; : Hexagons der benachbarten

Schichten. Die hexagonale oder

4 3 c-Achse ist in z-Richtung ori-
entiert. Die durch x und y
L A L
K? > g ,/k 3 { aufgespannte Ebene ist die

\r/,a Basalebene.

(Die Abb. wurde Ref. /14/

entnommen.)



Je nach Herstellungsverfahren besitzen die klinstlich produzierten Graphite
unterschiedliche Eigenschaften. Pyrolytischer Graphit entsteht bei der
thermischen Zersetzung von CHH’ C2H6 oder anderen niedrigen Kohlenwasser-
stoffen an einer heiBen Substratfldche. Die Substrattemperatur ist ein
entscheidener Parameter flir die Ausbildung einer guten Craphitstruktur und
liegt bei etwa 2000°C. Pyrolytischer Graphit besitzt eine laminare Struktur
und besteht aus Kristalliten mit einer Gr&Re von etwa 30 nm, die gegen-
einander geneigt sind. Die Mosaikbreite liegt ungefdhr bei 20°. Durch
anschlieBende Wirme- und Druckbehandiung bei Temperaturen iber 2500°C kann
eine weitere Graphitisierung erreicht werden, die zu Mosaikbreiten kleiner
0.3° fiinrt (hoch orientierte pyrolytische Graphite) /14/. Pyrolytischer
Graphit besitzt eine azimutale Unordnung, die Turbostratik, die mit zuneh-
mender Wirmebehandlung abnimmt. Die Dichte ist ein grobes Mag filr den
Graphitisierungsgrad und reicht von 1.5 - 2.26 g/cm3
abstand betrigt 3.4 g.

. Der Schichtebenen-

Elektrographite sind polykristalline Graphite, deren Kristallite eine Grdfe
La parallel zu Ebenen zwischen 50 und 200 nm und eine Grdge LC senkrecht zu
den Ebenen zwischen 20 und 60 nm besitzen. Es gibt keine bevorzugte Aus-
richtung der Kristallite, wodurch sich das isotrope Verhalten erklirt
/15,16/. Eine Vielzahl solcher Kristallite bildet ein Korn, dessen Durch-

messer zwischen 3 Sum und 10 mm liegt /17/.

Glasartiger Kohlenstoff entsteht bei der Wirmebehandlung organischer
Polymere. Das Material besteht aus aromaftischen Netzebenen, die feste
Querverbindungen besitzen, welche das Verschieben der Netzebenen unter
Belas;ung verhindern. Daraus ergibt sich die grofe Hirte dieses Materials.
Es graphitisiert auch bei Temperaturen bis zu 25000C nicht /18/. Nach

T. Noda et al. /19/ bestenht glasartiger Kohlenstoff aus tetraedischen
gebundenen Anteilen und graphitischen Anteilen. Die KristallitgrdBe ist

sehr klein und liegt unter LC = 1.5 nm und La =5 nm /20/.
2.2 Thermische Selbstdiffusion in Graphit

Erste Messungen der Kohlenstoffdiffusion in Graphit-Einkristallen stammen

von M. Kanter aus dem Jahre 1957 /21/. In diesen Experimenten werden die



natiirlichen Graphit-Flocken in einer ?HCO~Atmosph§re mit ?HC belegt. Die
Diffusion dieses Markers wurde dann bei Temperaturen zwischen 2268 K und
2620 K beobachtet. Das Tiefenprofil wird durch oxidatives Ktzen und Aktivi-
tdtsmessung des entstenenden Kohlenmonoxids bestimmt. Aus der Temperatur-
abhingigkeit des Diffusions-Koeffizienten ergibt sich die Aktivierungs-

energie Ea und der préexponentielle Faktor DO im Arrheniusgesetz
D = D exp (-E,/KT) (1)

mit den Werten E

n

(7.1 + 0.5) eV
(0.4 - 14) cm®/s

o
]

flir eine Diffusion parallel zu den Ebenen (a-Richtung). Evans et al. /22/
fihren &hnliche Messungen an pyrolytischem Graphit aus und erhalten Werte
von Ea = 6.8 + 0.2 eV und DO = 0.91 cme/st F.S. Feates /23/ vergleicht die
Diffusions-Koeffizienten in a-Richtung und c-Richtung (senkrecht zu den
Ebenen), kann aber nicht die Temperaturabhingigkeit bestimmen. Seine Ergeb-
nisse sind Werte von Da = 2.8 - 10-?3 cm2/s und DC = 2.5 - 10_.1u cmz/s bei
2473 K fir natilirliche Graphit-Flocken. Thrower et al. / 8/ faBt diese
Ergebnisse und weitere Experimente voﬁ Hennig /24/, Turnbull et al. /25/
und Thrower /26/ folgendermaBen zusammen: Die Aktivierungsenergie fiir die
Diffusion ist in beiden Richtungen gleich und liegt bei Ea = Ec =T.1 eV.
Der prdexponentielle Faktor DO fliir die Diffusion parallel zu den Ebenen
liegt zwischen 1 und 20 cmz/s, senkrecht zu den Ebenen ist er etwa um den
Faktor 1/10 kleiner. Im Gegensatz zu Metallen, wo die Diffusion ein reiner
Leersteilenmechanismus ist, tragen im Graphit sowohl die Leerstellen als

auch die Zwischengitteratome zur Selbstdiffusion des Kohlenstoffs bei.

Flr das Verstdndnis der strahleninduzierten Diffusion ist die Kenntnis der
entsprechenden Werte flir Punktdefekte wichtig. Von Interesse sind die Akti-
vierungsenergien flir die Bildung von Leerstellen Evf und deren Migration in
a- und c-Richtung Evma und Evmcj Tabelle I ist eine Zusammenfassung der

Ergebnisse verschiedener Autoren.

Messungen der Bildungsenergie fir ein Zwischengitteratom Eif von Mitchell

et al. /38/ ergeben einen Wert von Eif = 7.0 + 1.5 eV. Tabelle 2 nennt Ar-



beiten zur Migrationsenergie Eima

(in a-Richtung). Werte flr die Migra-
tionsenergie in c-Richtung Eimc liegen nur aus théoretischen Uberlegungen
vor /8/. Im Gegensatz zu Metallen, wc die Bildungsenergie von Zwischen-
gitteratomen meist die der Leerstellen weit_ﬁbertrifft, sind diese Energien
im Graphit etwa gleich grof. Die Migrationsenergien parallel zu den Ebenen

sind kleiner als diejenigen senkrecht zu den Ebenen.

E,f (eV) | E4@2 (eV) | E3C (ev) Methede Referenz
5.5+1.0 - 5.4 Messung gespeicherzer | Reynolds et al /28/
- Energie
6.6 - - Xonzentration der Hennig /24/
durch Abschreckung
erzeugten Leerstellen
7.3+1.0 245 - Messung gespeicherter | Henson et al /29/
- Energie; Verdnderung
der Gitterparameter
- 3.0 - Tempern abgeschreckter| Hennig /30/
Kristalle
3.0+0.4 = - Strahlenschiden in Reynolds et al /31/
- Reaktorgraphit
7.040.5 - - Korrektur friiherer Mayer /32/
B Rechnungen von
Coulson et al /37/
- 3.1+0.2 - Strahlenschiden in Thrower /26/
pyrolytischem Graphit
740 - - Spezifische Wirme und | Kelly /33/
thermische LeitfZhig-
keit
- 4.0 - Rechnung korrigiert Dienes /34/
Kanter /21/
- - 545 Tempern von Zwischen-— Baker et al /35/
gitterschleifen
3.4 3.140.5 Tempern der durch Baker et al /35/
- Abschreckung erzeug-
ten Leerstellen
8.7 - - Rechnung Nicholson et al /36/

Tabelle 1: Vergleich der Formations- und Migrationsenergien fiir Leerstel-

len, wie sie von verschiedenen Autoren angegeben werden.
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E;Ba (sv) Methode Referenz
0.2 elektr. Widerstand Austerman et al /39/
0.2 = = Kiabunde et al /40/
0.016 Rechnung Ivata et al /41/
0.07 Gitterparameter Schweitzer /[42/
0.5 Transport Eigenschaften Goggin et al /&3/
0.2 elektr. Widerstand Lucas et al /44/
0.02 Rechnung Thrower et al /45/
0.09 gespeicherte Energie Bochirol et al /46/
0.1 elektr. Widerstand Davies et al /47/
0.02 Schleifenbildung Brown et al /48/
0.027 elektr. Widerstand Iwata et al /49/

Tabelle 2: Vergleich der Migrationsenergie fiir eine Bewegung parallel zu

den Ebenen fir Zwischengitteratome

Thrower et al. / 8/ fassen all diese Ergebnisse fiir die Punktdefekte

folgendermafen zusammen:

Energie Zwischengitteratom Leerstelle
Ef 7.0 + 1.5 7.0 + 0.5
ERa 0.1 3.1 + 0.2
e 35 PERE

Tabelle 3: Formations- und Migrationsenergien (eV) fiir Punktdefekte

im Gitter
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Diese Autoren folgern aus den genannten Arbeiten, dag flr die Zwischen-
gitteratombewegung ein "Interstitialcy-Mechanismus'" vorliegt: Die Bindung
der Gitteratome innerhalb der Ebene ist wesentlich stirker als die Bindung
zur nichsten Ebene. Bei niedrigen Temperaturen ist die Wechselwirkung der
Zwischengitteratomé mit den Ebenen gering. Mit zunehmender Temperatur
steigen die Amplituden der Gitterschwingungen und die Bindung innerhalb der
Ebene wird geschwicht. Durch die grdBere Ann&herung wird nun das Zwischen-
gitteratom stirker an die Ebene gebunden; eine Art Tetraederbindung
Zwischen drei Gitteratomen und dem Zwischengitteratom bildet sich aus. Der
energetische Aufwand dafiir, aap der Tetraeder innerhalb des Gitters séine
Lage verindert, somit das urspringliche Zwischengitteratom eine Git-
terposition einnimmt und daflir ein Gitteratom in eine Zwischengitter-
position geht, ist dann geringer. Daraus folgt, dag bei hdheren Temperatu-
ren die Wahrscheinlichkeit fir ein Zwischengitteratom, zwischen den Ebenen
Zu migrieren wegen zunehmender Gitterschwingungen kleiner wird und die
Wahrscheinlichkeit fiir den "Interstitialcy-Prozef" grof wird. Dies gilt fir
Temperaturen oberhalb 2300 K. Das erklart die fast isotrope Diffusion bei

hohen Temperaturen. Bei tiefen Temperaturen {iberwiegt die reine Migration.

2.3 Strahlenschdden in Graphit

Wird ein Ion mit einer Energie grdfer als einige keV in Graphit eingeschos-
sen, so erfihrt es in dem Material elektronische und nukleare Abbremsung.
Bei der theoretischen Behandlung der elektronischen Abbremsung unter- -
scheidet man die Energiebereiche mit Teilchengeschwindigkeiten grodfer und
kleingr als v = ez/ﬂﬂeoh(gegeben durch den Drehimpuls auf der ersten
Bohrschen Bahn). Filir kleine Energien verhilt sich der Energieverlust pro
Weg proportional zur Geschwindigkeit, wie man es bei der Berechnung der
Abbremsung eines Ions im freien Elektronengas erwartet /50/. Flr grofe
Teilchengeschwindigkeiten sind die Projektile vollstindig ionisiert und die
Abbremsung wird durch die Anregung und Ionisation von Gitteratomen und
kollektiven Anregungen (Plasmonen) bestimmt. Hier ergibt sich der Zusammen-
hang /51,52/

dE/dx ~ - 1nE/E (2)
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Figur 2 zeigt die Energieabhidngigkeit des elektronischen Energieverlustes,
Wwie er aus zahlreichen Experimenten von Andersen et al. /52/ fir Wasser-
stoff in Graphit zusammengefaft wurde. Der mittlere Energiebereich ist eine
Interpolation und wird durch die Anlagerung von Elektronen an das Ion be-
stimmt, wodurch sich eine effektive Ladung ergibt. Wasserstoff und

Deuterium erfahren bei gleicher Geschwindigkeit die gleiche elektronische

Abbremsung.
T T T 1000 T T TTTTIT] i e R | T TTTITT
— Wasserstoff > Kohlenstoff -
— elektronische Brem - _|
160 - N
- —— elektronische plus
| E nukleare Bremsung
=t
- 120 - =
~
{5 = e
5
n 80 - =
= Y
w . In E
M ]/ R
0 ~
40
0 Ll Lyt L1l L1

2

| 10 10 10° 10

keV
amu

WASSERSTOFF - ENERGIE / WASSERSTOFF - MASSE /

Fig. 2: Abbremsung von Wasserstoffprojektilen in Kohlenstoff.

Neben diesem als inelastischen Anteil bezeichneten Energieverlust kann das
eingeschossene Projektil seine Energie bei nuklearen StdBen mit Gitterato-
men abgeben (gestrichelte Kurve in Fig. 2). Abhdngig vom Streuwinkel kann
der Impulsilibertrag dabei sehr groB8 sein. Der maximale Energielibertrag T

Max
ergibt sich in der klassischen Mechanik aus

-2
TMax = 4 MM, E(M,;+M2) (3)
mit den Massen des Projektils und des Gitteratoms M1 und M2 und der Energie
E des Projektils. Kinchin und Pease /54/ schitzten die Zahl der stabil

verlagerten Atome und Leerstellen (sogenannte Frenkelpaare) mit einem
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Modell ab, das annimmt, daB jedes Atom, das bei einem StoB eine Energie
groBer als die Schwellenenergie Ed bekommt, aus seiner Gitterposition
versetzt wird und seinerseits neue Strahlenschidden erzeugen xann, solange
der Energielibertrag grdfer als Ed ist. Im Graphit ist diese Schwellen-
energie abhdngig von der Einschufrichtung in den Kristall. Fir die Richtung
parallel zur hexagonalen Achse wird ein Wert von 25 eV /55,56/ und
senkrecht zur hexagonalen Achse von 30 - 60 eV /57,58/ angegeben. In
isotropen Graphiten bestimmt die niedrigste Schwellenenergie den Einsatz

der Frenkelpaar-Erzeugung.

Die Implantation geladener Teilchen kann mit Hilfe von Monte-Carlo-
Simulationen auf der Basis angenommener Wechselwirkungspotentiale und der
Annahme einer Schwellenenergie nachvollzogen werden /59/. Dabei erhilt man

unter anderem die Tiefenverteilung des Implantats und der erzeugten Strah-

lenschdden.

Ist die erzeugte StoBkaskade so verdlinnt, daf zu keinem Zeitpunkt ein
lokales Schmelzen auftritt /60/, so bestenen die primir erzeugten Stranlen-
schdden in Frenkelpaaren. In Abhingigkeit von der Beweglichkeit der
Frenkelpaare heilen die Strahlenschidden wieder aus, oder es bilden sich
ausgedehnte Defekte. Im Graphit sind die so erzeugten Zwischengitteratome
im wesentlichen an zwei Prozessen beteiligt, nimlich der Rekombination mit
den Leerstellen und der Zusammenlagerung mit anderen Zwischengitteratomen
zu Clustern zwischen den Ebenen /1/ (Fig. 3). Reynolds et al. /61/ berich-
ten von einer Aktivierungsenergie, die bei der Rekombination von Zwischen-
gitteratomen und Leerstellen Uberwunden werden muf. Zwischengittercluster
bilden sich nach Untersuchungen von Woolley /62/ {iberwiegend homogen im
Graphit verteilt. Die heterogene Nukleation an Korngrenzen, Versetzungen
und Verunreinigungen ist demgegenliber vernachldssigbar. Erste Untersuchun-
gen von Goggin et al. /43/ berichten von einer unterschiedlichen thermi-
schen Stabilitit von Zwischengitterclustern. Dies wurde spiter von Harker
et al. /63/, Iwata et al. /64/ und Reynolds et al. /65/ detailliert unter-
sucht und folgendermasen-zusammengefaﬂt: Bei Temperaturen ab etwa 200 K

beginnen sich Zwischengitteratome zu 02— und C3-C1ustern zusammenzulagern,



O C-Atome im Graphitgitter
Co;=3.345A4 ag=14154

® C Atome auf Zwischengitter-
pldatzen in bestrahltem Graphit

m
=
0q
w

In strahlengeschddigtem Graphit sind Leerstellen und
Zwischengitteratome vorhanden. Die Zwischengitteratome kénnen sich
zu Clustern zusammenlagern, die das Gitter deformieren.

(Die Abb. wurde Ref. /15/ entnommen.)

bei Temperaturen oberhalb 300 K bzw. 400 K werden sie beweglich. Bei noch
héheren Temperaturen (T 2z 500 K) werden die Cluster instabil und beginnen
sich aufzuldsen /49,58,64/.

Die Leerstellen werden erst ab etwa 1000 K beweglich (s. Kap. 2.2). Neben
der Rekombination mit Zwischengitteratomen k&nnen sich die Leerstellen auch

zu Leerstellenlinien zusammenlagern und dann in der Linie annihilieren.

Eine typische Beobachtung bei neutronenbestrahltem Graphit ist das "Neu-
tronenschwellen". Darunter verstenht man eine Ausdehnung des Materials
senkrecht zu den Ebenen und eine Kontraktion parallel zu den Ebenen

(Fig. 4). Kelly et al. /66/ entwickelten 1966 ein Modell, das diese
Dimensionsdnderungen erkldren kann. In diesem Modell wird das Schwellen in
der c-Richtung durch die Bildung von Zwischengitterclustern gedeutet, die
zZu neuen Zwischenebenen heranwachsen. Das Schrumpfen in der a-Richtung
entsteht durch den Kollaps von Leerstellenlinien. Auch in diesem Modell
wird eine repulsive Barriere fir die Rekombination eines Zwischengitter-
atoms mit einer Leerstelle angenommen (0.3 eV). Eine Modifikation des
Modells von 1977 bericksichtigt zusdtzlich die S&ttigung von Stranlen-

schdden /67/;

Nur wenig Information existiert lber Strahlenschdden in Graphit durch

IonenbeschuB. Dabei wird im Gegensatz zu Neutronen nur eine diinne Ober-

fldchenschicht geschddigt, und andere MeBmethoden sind erforderlich.
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Ei&;_”= Neutronenbestrahlung von pyrolytischem Graphit flihrt zu dessen
Schwellen in Richtung der hexagonalen Achse und zur Kontraktion
innernalb der Basalebenen. Dieser als Neutronenschwellen
bezeichnete Effekt ist temperaturabhidngig. (Die hier dargestellten

Ergebnisse wurden Ref. /1/ entnommen.)

Elman et al. /68/ und Wright et al. /69/ untersuchten die durch implantier-
te Ionen verursachten Strahlenschiden mit der Ramanspektroskopie und
fanden, daf die Schddigung mit der Masse der implantierten Ionen wichst.

13 HB/cmg) ungeordnete Bereiche erzeugen,

Obwohl schon kleine Fluenzen (10
wird in keinem Fall eine Karbid-Bildung beobachtet. Durch Ionenchanneling
wurde das Ausheilen dieser ausgedehnten Schdden untersucht. Es beginnt bei
Temperaturen um 1000 K und geschieht von geordneten Bereichen her epitak-

tisch. Vollstidndiges Ausheilen erfordert Temperaturen bis 3000 K /70-73/.

2.4 Strahleninduzierte Diffusion

Wahrend der Bestrahlung mit energetischen Ionen oder Neutronen kdnnen die
Atome des bestrahlten Materials eine beschufinduzierte Erhdhung oder
Erniedrigung ihrer Beweglichkeit erfahren. Man unterscheidet dabei vier

verschiedene Mechanismen, die auch gekoppelt auftreten kénnen. Als erstes



_17_

sei die Bewegung aufgrund atomarer Kollisionen genannt, also ein rein
ballistischer Effekt. Dieser Mechanismus wird beim "Ionenstrahlmischen"
angewandt, wobel eine implantierte oder anderweitig aufgebrachte Fremdatom-
verteilung durch anschliefenden Beschuf, oft mit Edelgasionen, mit dem
Wirtsgitter gemischt wird /74/. Auch die RﬁdkstoB*Implantation von auf der
Oberfldche aufgedampften Fremdatomen in das Material basiert auf diesem
Mechanismus. Dieses Verfahren wird z.B. dazu verwandt, um St&hle im
Oberfléchenbereich abriebsfester zu machen /75/. Der zweite Transport-
mechanismus, die strahleninduzierte Diffusion, ist eine Folge der Erzeugung
beweglicher Punktdefekte, die im Material eine grofe Strecke cdiffundieren,
bis sie annihilieren oder sich zusammenlagern /4/. Durch die Bestrahlung
kdnnen auch ausgedehnte Defekte wie Versetzungen erzeugt werden. Die da-
durch entstehenden Diffusionskanile kdnnen eine schnelle Migration bewirken
/76/. Der vierte Mechanismus bestent in der Erzeugung von Haftstellen /77/

und bewirkt eine Reduktion der Beweglichkeit.

Roth et al. / 9/ haben gezeigt, dag beim DeuteriumbeschuB von Graphit die
strahleninduzierte Diffusion der verantwortliche Transportmechanismus ist.
Aus diesem Grund wird im folgenden vorwiegend auf diesen Mechanismus l
eingegangen. Die in das Material eindringenden energetischen Ionen erzeugen
Leerstellen und Zwischengitteratome, die in dem Wirtsgitter entsprechend
ihrer Migrationsenergie thermisch diffundieren. Die GrdBen, die diesen
ProzeB entscheidend beeinflussen, sind die Produktionsraten von Leerstellen
und Zwischengitteratomen, deren Migration und die Wahrscheinlichkeiten flir
die Rekombination von Zwischengitteratomen mit Lzerstellen, fir die
Annihilation von Mehrfachleerstellen, fiir die Agglomeration von Zwischen-

gitteratomen und fiir den Einfang an unbeweglichen Haftstellen.

Eine der ersten Arbeiten liber strahleninduzierte Diffusion stammt von
Dienes et al. /78/. Sie befaBft sich mit der verstirkten Diffusion in
Messing unter Neutronenbeschuf. Bedingt durch die Bedeutung dieses
Prozesses flir die Halbleitertechnologie und die Verbesserung der Eigen-
schaften metallischer Werkstoffe beschdftigen sich die meisten Arbeiten mit
der strahleninduzierten Diffusion in Silizium oder in Metallen. In Silizium
wurde unter anderem die durch Protonen induzierte Diffusion von Bor,

Phosphor und Arsen untersucht /79/. Mudt et al. /80/ und Kim et al. /81/
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flhrten Untersuchungen liber die strahleninduzierte Diffusion in Kupfer
durch. Die verstirkte Diffusion eines Nickel-Markers in Mangan unter
Bestrahlung mit Ni-Ionen wird durch die Dirfusion von Leerstellen bestimmt
/82/. In diesem Fall findet aufgrund des inversen Kirkendall-Effektes, d.h.
der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der beiden Metalle, eine
Verschiebung des Nickel-Markers zu grdBeren Tiefen statt. In einigen
Systemen wie TiC und SiC ist die strahleninduzierte Diffﬁsion mit einer
strahleninduzierten Segregation gekoppelt /83,84/. Dionisio et al. /75/
haben die strahleninduzierte Diffusion #on aufgedampftem Zinn in Stahl mit
der direkten Implantation verglichen. In beiden Fdllen findet sich eine
Passivierung gegen Oxydation und Abrieb. Flir technische Anwendungen eignet
sich die strahleninduzierte Diffusion besser als die direkte Implantation,
da kleinere und einfachere Beschleuniger ausreichen und somit mit einer

kostenglinstigeren Technik das gleiche Resultat erreicht werden kann.

In einer Theorie liber Strahlenschiden in Graphit deutet B.T. Kelly /68/ das
Neutronenschwellen mit der Annahme einer strahleninduzierten Selbstdiffu-
sion. Die Ubereinstimmung der Theorie mit dem Experiment gibt einen in-
direkten Hinweis auf die Existenz der strahleninduzierten Diffusion auch in
Graphit. Direkte Messungen der strahleninduzierten Selbstdiffusion in
Graphit-mittels eines ?3C-Markers stammen von Roth et al. / 9/. Diese Ex-
perimente untersuchten die Diffusion ausschlieBlich senkrecht zu den
Graphitebenen. Die Strahlenschdden wurden mit Deuterium-Ionen erzeugt. Die
Autoren schlagen ein Modell der strahleninduzierten Diffusion vor, daé auf
den Cleichungen von Dienes et al. /78/ aufbaut. Messungen der strahlen-
induzierten Diffusion in der Richtung parallel zu den Gitterebenen liegen
bisher nicht vor, obwohl in dieser Richtung eine bevorzugte Diffusion zu

erwarten ist /8/.

2.5 Zerstdubung und Sublimation von Graphit

Trifft ein energetisches Ion auf einen Festk®rper, so Ubertrigt es dabei
Energie auf die Gitteratome. Nehmen die an der Oberfl&iche lokalisierten
Atome dabei mehr Energie auf als der Oberfldchenbindungsenergie entspricht,
so kdnnen sie den Festkdrperverband verlassen. Dieser Prozef ist durch den

StoB bestimmt. Man nennt ihn physikalische Zerstiubung.
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Fig. 5: Die Zerstiubungsausbeute
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Die Zerstiubungsausbeute Y ist das Verh3ltnis der emittierten Gitteratome
pro eintreffendem Teilchen. Diese ZerstAubungsausbeute hingt von Energie
und Masse der zerstdubenden Teilchen ab (Fig. 5), da dadurch auch der
Energielibertrag auf das Gitteratom mitbestimmt wird /85/. Die physikalische
Zerstdubung ist ihrer Definition nach unabhidngig von der Temperatur, das
findet auch fir viele Materialien bei BeschuB mit leichten Ionen experi-
mentelle Bestidtigung /86/. Bei niedrigen BeschuBenergien wird der maximale
Energielibertrag auf die Gitteratome vergleichbar mit der Oberfl#chen-
bindungsenergie, so daB die physikalische Zerstdubung stark abnimmt. Wie in
Fig. 5 zu sehen, ist das fir den Beschuf von Graphit mit Wasserstoff nicht
der Fall. Der hierfir verantwortliche Prozef wird chemische Zerstiubung
genannt. Bei Raumtemperatur (Fig. 5) ist dieser Effekt auf EinschuBenergien
von einigen Elektronenvolt beschrinkt. Mit zunehmender Targettemperatur
gewinnt die chemische Zerstdubung auch bei h&heren Projektilenergien an
Bedeutung. In Fig. 6 sieht man ein durch die chemische Zerstidubung bewirk-
tes Maximﬁm der Zérstéubungsausbeute bei Beschupf mit Wasserstoff und
Deuterium bei einer Temperatur von etwa 900 K /87,88/. Die chemische
Zerstdubung beruht auf der Bildung von Kohlenwasserstoffmolekiilen wihrend
des Beschusses, die dann thermisch von der Oberfliche desorbieren. Sie ist
stark temperaturabhingig, da fiir die Bildung der Kohlenwasserstoffe,

hauptsichlich Methan, eine Aktivierungsenergie liberwunden werden muf /89/.
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Im Gegensatz zur chemischen Zerstiubung tritt der Anstieg der Zerstiubungs-
ausbeute von Graphit mit der Temperatur oberhalb von 1200 K auch bei
BeschuB mit Edelgasen oder anderen Ionen auf. Die Enefgieverteilung der
emittierten Kohlenstoffatome entspricht in etwa der Boltzmannverteilung fiir
eine Temperatur, die der jeweiligen Oberflichentemperatur des Graphits
entspricht /90/. Aus diesem Grund nennt man dieses Regime strahlen-
induzierte Sublimation. Roth und Mdller /91/ erkliren diese Art der Zer-
stiubung mit der Bildung von Zwischengitteratomen im Graphit, die an die
Oberfldche diffundieren und von dort sublimieren.

Bei Temperaturen oberhalb 2500 K Ubersteigt die Ehermische Sublimation den
durch den BeschuBf bewirkten Anteil. Der Sublimationspunkt von Graphit wird

mit einer Temperatur von 3640 K bei einem Druck von 1 atm angegeben /92/.
2.6 Wasserstoff in Graphit

Wird Graphit mit energetischem Wasserstoff (E > 100 eV) beschossen, so tre-
ten verschiedene Prozesse auf, wie die Reflektion eines Teils der Atome an
der Oberfliche, das Einfangen von Wasserstoff, dessen Permeation durch das
Material oder die Reemission an der beschossenen Oberfldche. Da diese Pro-
zesse flir den Wasserstoffkreislauf in Plasmaexperimenten von grofer Bedeu-
tung sind, werden grofe Anstrengungen unternommen, um diese zu verstehen.
Dies hat sich bisher jedoch noch nicht in einem einheitlichen Modell

niedergeschlagen /93,94/.
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Im folgenden wird das Verhalten von implantiertem Wasserstoff in Graphit in
groben Zligen beschrieben. Bei BeschuB mit kleinen Wasserstoffdosen (5+10!'7
H/em?) wird der Wasserstoff am Ende seiner Reichweite im Gitter gebunden.
Bei Raumtemperatur-Implantation kann Wasserstoff bis zu einer S3ttigungs-
konzentration von 0.4 H/C in Graphit aufgenommen werden; weitere Implanta-
tion erhdht diese S&ttigungskonzentration nicht. Mit steigender Implanta-
tionstemperatur f3l1lt die Sﬁttigungskonzentratidn von Wasserstoff und liegt
bei 1150 K etwa bei 4 at®% /95/. Weiterer Beschuf fihrt zu einer Sittigung
auch.im Oberfldchenbereich /96/. Der nicht eingefangene Wasserstoff verldgt
den Graphit durch die Oberfldche. Heizt man bei Raumtemperatur implantierte
Proben, so findet man eine bedeuﬁende Wasserstoffabgabe im Temperaturbe-
reich zwischen 900 und 1200 K /95,97/. Der im Graphit eingefangene Wasser-
stoff kann bei einer anschliefenden zweiten Implantation ausgetauscht wer-
den, wie Experimente mit verschiedenen Wasserstoffisotopen zeigen /86/.
Messungen mit Raman-Spektroskopie, der Beugung hoch-energetischer Elek-
tronen (RHEED) und Photoemissionsexperimente (XPS) legen nahe, daf der
Wasserstoff an Strahlenschdden chemisch gebunden wird /98,99.100/. Das wird
auch durch Messungen belegt, die zeigen, daB der Einfang von Wassérstoff an
vorbestrahlten Proben grdfer ist als an ungeschiddigten /101/. Die modell-
miB8ige Beschreibung des Bindungsverhaltens implantierten Wasserstoffs ist
derzeit noch empirisch. Ein einfaches Modell fiir die Wasserstoffaufnahme
benutzt einen modifiziérten Wirkungsquérschnitt fir die Desorption des
Wasserstoffs von den Haftstellen und geht davon aus, daB diese Desorption
broportional zur eingefangenen Wasserstoffkonzentration ist /89/. Ein
anderes phanomenologisches Modell basiert auf dem Einfang von Wasserstof?
an Haftstellen bis zur S&ttigungskonzentration /102,103/. Ist diese
erreight, so diffundieren in der Folge eintreffende Wassérstoffatome ohne
irgendwelchen Einfang aus dem Implantationsbereich. Mdller und Scherzer
/104/ fanden in Isotopen-Austausch-Experimenten eine Rekombination von an
Haftstellen desorbierten Atomen zu Molekiilen, die dann an die Oberfliche
migrieren. Der Vergleich mit Monte-Carlo-Simulationen favorisiert die
Vorstellung, daB die Desorption von der Haftstelle durch Energietransfer

beim StoBf initiiert wird und nicht durch elektronische Anregung.
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3. Experimentelle Methode und Apparatur

Das Prinzip dieser Experimente zur Kohlenstoffselbstdiffusion bestenht in
der Beobachtung der Veridnderung einer 13C—Mar‘ker—\!erteilung in Graphit
durch den Beschuf mit Deuterium. Die ?BC—Marker—Verteilung wird vor und
nach dem Deuterium-BeschuBf mit Rutherford-Rickstreuung (RBS) bestimmt.
Figur T zeigt das chronologische Vorgehen bei diesen Experimenten, die

einzelnen Stationen werden im folgenden besprochen.

1) 13C~Marker-rrnplcnlalionin 2.) Marker - Analyse mit RBS
Graphit
2.6 MeV 772
5 10 keV . %”
C——7—— Graphit He* ;;ff
25-10" At/em? ' (3//,/” /4%
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3.) Strahleninduzierte Diffusion durch L) Analyse des diffundierten Markers
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Fig. 7: Der polierte Graphit wird mit einem '?C-Marker implantiert und die
daraus resultierende Markerverteilung mit Rutherford-Riickstreuung

(RBS) bestimmt. Der Beschuf mit Deuterium bei konstanter Temperatur
initiiert die étrahleninduzierte Diffusioﬁ. Dadurch bedingte Ver&n-

derungen der Markerverteilung werden wieder mit RBS analysiert.
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31 13C—Marker-Technik

Kohlenstoff tritt in zwei verscniedenen stabilen Isotopen auf: 120 und ?3C.
In natirlichem Kohlenstoff liegt das Isotop mit der Masse 13 mit einem -
Anteil von 1.1 at% vor. Flir Experimente zur Selbstdiffusioh in Graphit wur-
de bisher méistens das instabile 7“0 verwendet /21,22/ und sehr empfindlich
in Aktivierungsmessungen nachgewiesen. Entsprechend massenselektive Metho-
den wie RBS oder Sekunddrionenmassenspektroskopie (SIMS) erlauben die
experimentell einfacher zu handhabende 13C—Methode.

Die beiden stabilen Isotope '*C und !3?C verhalten sich chemisch identisch.
Bezliglich der Diffusion weiB man jedoch, daB Isotopeneffekte auftreten.
Franklin /105/ hat die AbhZngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Masse gem&B

0 e (4)

M-1/2
beschrieben. Bezliglich der beiden Kohlenstoffisotope ergibt sich daraus ein

Isotopenerfekt von nur 4%. Er wird im weiteren vernachlissigt.

Da in dieser Arbeit der Zusammenhang zwischen der strahleninduzierten
Diffusion und der strahleninduzierten Sublimation untersucht werden soll,
13

wurde der C-Marker in einen oberflichennahen Bereich implantiert. Diese

Implantation wurde von Dr. E. Hechtl an der TU Minchen mit einer Energie
von 10 keV und einer Fluenz von 2.5 - 1017 Ionen/cm2 bei Raumtemperatur
13

durchgefiihrt. Der C-Strahlfleck ist so grof, daf vier Graphittargets der

Groge 5x40 mm2 gleichzeitig dotiert werden k&nnen. Der auf diese Weise
eingeﬁrachte F3C—Marker hat eine Tiefenverteilung'mit einer maximalen
Konzentration von 30 at% in einer Tiefe von 40 nm. Das Tiefenprofil gleicht
einer gauBfdrmigen Verteilung. Der grdfte Unterscﬁied der maximalen 130—
Konzentrationen zwischen der Hitte des Targets und dem HuBersten flir eine
Messung verwendeten Randbereich betrZgt etwa 5 at% bei einer Distanz von 16
mm. Die laterale Verteilung ist somit {iber den gesamten Bereich sehr .
homogen, so daB Konzentrationsunterschiede parallel zur Oberfliche
gegenliber denjenigen senkrecht zur Oberfliche vernachlidssigt werden kdnnen.
Die Implantation wurde in allen F&llen senkrecht zur Oberfliche

vorgenommen.
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Vor den nachfolgenden Behandlungen wurden die implantierten Graphitproben
fir 10 Minuten bei 1423 K ausgeheizt, um die bei der Implantation eventuell
erzeugten Zwischengittercluster aufzuldsen /106/. Dabei wurde keine

Verbreiterung der Profile beobachtet.
13 :
3.2 Analyse der  “C-Markerverteilung

Zur Messung der ?3C-Tiefenprofile wurde die RBS-Technik angewandt. An eini-

gen Proben wurden zusitzlich SIMS-Messungen durchgefilnrt.

Die Grundlagen der RBS-Methode sind in verschiedenen Arbeiten behandelt
worden /107,108,109/. Eine Standardanwendung von RBS besteht in der Auf-
nahme von Tiefenprofilen einer Fremdatomverteilung in der Festk&rper-
Matrix. Als Sonde verwendet man dazu Ionen mit Energien von 100 keV bis zu
einigen MeV, die in das Target geschossen werden. Beim Durchéang durch das
Material erleiden diese Projektile einen Energieverlust, der von der
EinschuBenergie, der Projektilart und der Zusammensetzung des Targets ab-
hingt. Es bestent eine durch den Wirkungsquerschnitt gegebene Wahrschein-
lichkeit, daB dieses Teilchen mit einem Matrixatom oder einem Fremdatom zu-
sammenst®ft und dabei einen Teil seiner Energie an dieses Targetatom ab-
gibt. Bei dem StoB eines leichten Projektils mit einem schweren Targetatom
kann das Teilchen dabei wieder in Richtung Oberfliche reflektiert werden.
Der Energielibertrag beim Stof ist durch den StoBwinkel und die Massen deﬁ
StoBpartner bestimmt. Auf dem Weg nach dem StoB zur Oberflidche erleidet das
Teilchen erneut einen Energieverlust. Die Wahrscheinlichkeit der Rlick-
streuung in menr als einem zentralen Stof ist im Energiebereich von einigen
MeV sehr klein. Ein Teil der auf diese Weise reflektierten Projektile, die
den Festk6rper'wieder verlassen, werden mit einem Detektor nachgewiesen,
und ihre Energie wird bestimmt. Sind der Energieverlust im Targetmaterial
und der Energieiibertrag beim StoBf bekannt, so kann aus der Teilchenenergie
geschlossen werden, in welcher Tiefe des Targets der Stof stattfand. Da die
Wahrscheinlichkeit fiir einen StoB mit einem Fremdatom von dessen Konzen-
tration abhingt, kann aus der Zahl der riickgestreuten Teilchen pro Energie-

intervall die Fremdatomverteilung berechnet werden.
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Wird das Projektil mit der Energie Ea senkrecht zur Targetoberfldche einge-
schossen und erleidet die Abbremsung dE/dx, so hat es in der Tiefe x die

erniedrigte Energie Ea*
E % f
= - £ 1 t
X E é dE/dx' dx (5)

Mit dieser Energie stdft es nun mit einem Targetatom und hat danach die

Energie Eb

Eb =K » E_*% (6)

wobel im Laborsystem die Kinematikfunktion K gegeben ist durch

2
M,cos@ + vYM2 - M%? sin?e@

My + M,

mit dem Streuwinkel @, der Projektilmasse M1 und der Targetmasse MZ'
Das Teilchen verl#gt dann das Target nach erneuter Abbremsung mit der

i *
Energie Eb

o

Eb* = E - [ dE/dx' dx' (8)

b
x/cosB

mit dem Winkel B8 zur Targetnormalen. Die GrdBe
L ] =
S'(E)) = dE/dx[Ea (9)

nennt man Bremsvermdgen.

Die Zahl der an der Atomsorte A in den Detektor riickgestreuten Teilchen mit

der Energie E*, die in einem Kanal der Breite AE nachgewiesen werden,

ergibt sich aus

AE
Y, (x) = N,AQ do/dQ(E*) n, (x) (10)
A % a’ "A S(E *) i ,

a
K S(Eb) " cos B]

S(Eb*) [
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mit der Zahl der eintreffenden Projektile N1, dem Detektorraumwinkel AR
und dem differentiellen Wirkungsquerschnitt do/dQ am Ort des StoBes und
der Teilchendichte ny. Das Produkt H,-AQ Xann entweder direkt aus der
Messung von N1 und AQ oder aus der Zahl der an der Matrixoberfliche ge-
streuten Teilchen ermittelt werden (interne Kalibrierung) /107/. Hat die
Probe an der Oberfliche nur eine Atomsorte B und ist damit die Konzentra-

tion nB(O) bekannt, so ergibt sich

1:00) =1
3 do . 1 (11)
———( el [KS(Ea) * S(KEa).’COSB] n—;a)—'

aus der HBhe der Rlckstreukante YB(O).

Fiir den Fall der Analyse eines 13C—Marker‘s in einer ?2C-Matrix ist es
wichtig, eine gute Aufldsung der beiden Isotope zu erreichen. Bezeichnet
man mit AM2 die Massendifferenz der beiden aufzul&senden Isotope und mit
AE, die aus dem Massenunterschied resultierende Energiedifferenz der de-

tektierten Teilchen, so ergibt sich fiir die Massenaufl&sung /107/

AM, (M, +M;)?

- (12)
AEl ll EO M[(Mz—Ml 7

Je kleiner der Ausdruck AM,/AE, ist, um so besser ist die Massenauf-

18sung.

Figur 8 zeigt die Abh#ngigkeit dieser Grdge von der Targetmasse M2 fir ver-
schiedene Projektile. Die beste Massenaufldsung fiir Kohlenstoff erhdlt man
demnach flr die Projéktilmassen drei und vier. Wegen des giinstigen Verlaufs
des 13C(a,a)?3c Wirkungsquerschnitts wird “He dem *He fiir die RBS-Analyse
vorgezogen. Wie in Gleichung (12) zu sehen, verbessert sich die
Massenaufl&sung mit zunehmendef EinschuBenergie EO. Fiir grofe Analysetiefen
tiberlagern sich die Riickstreusignale von '2C und '°*C. Aus diesem Grund
k8nnen mit RBS die Profile nur bis zu einer maximalen Tiefe aufgenommen

werden.
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Fig. 8: Die mit RBS
erreichbare Massenaufldsung
hdngt von der Projektil- und
Targetmasse ab. Je gréger die
zZu einer Masseﬁdifferenz
gehdrige Energiedifferenz ist,
um so besser ist die
Massenaufl&sung. Um
varschiedene
Kohlenstoffisotope im Graphit
aufldsen zu kdnnen, eignet
sich am besten “He als Analyse-
ion.

(Die Abb. wurde Ref. /107/
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Fig. 9: Der Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion !3*C(a,a)'3C zeigt im

Energiebereich von 2 bis 3.5 MeV erhebliche Abweichungen vom

Rutherford-Wirkungsquerschnitt /110/.
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Figur 9 gibt den Verlauf des ?3C(a,a)?3C-wirkungsquerschnitts wieder
/110/. Es liegen resonanzartige Strukturen bei 2.75 und 3.3 MeV vor. Fir
die Gewinnung einer Tiefenverteilung aus sinem RBS-Spektrum ist ein mdg-
lichst glatter Verlauf des Wirkungsquerschnitts mit der Energie wicntig, da
man bei der Auswertung einen {bergang von infinitesimalen Tiefenschritten
zu diskreten Tiefen und damit auch diskreten Energieschritten vornimmt und
dabei davon ausgeht, daf sich der Wirkungsquerschnitt innerhalb einer
Schrittweite nicht veréndert. Deshélb muf man fir Tiefenprofile die
Resonanzen im Wirkungsquerschnitt vermeiden, und es wurde der 3ereich bis
2.6 MeV gewdhlt, in dem der Wirkungsquerschnitt gegeniiber dem Rutherford-
Querschnitt um etwa 50% erhdht ist. Dadurch ergibt sich eine erhdhte

Empfindlichkeit fiir !'3®C gegeniiber !'?*C. .

Die Energie von 2.6 MeV ist gleichzeitig auch die maximale Energie, fir die
der verwendete Van-de-Graaf-Beschleuniger der Abteilung Plasma-Wand-
Wechselwirkung des Max-Planck-Instituts flr Plasmaphysik in Garching ausge-
legt ist.

13

Figur 10a zeigt zweli RBS-Spektren von einem C-Marker in Graphit. Das eine

Spektrum wurde direkt nach der 13C—Implantation aufgenommen. In beiden

L

F _llen wurde die Analyse mit 2.6 MeV He+—Ionen durchgefiihrt mit einer

Fluenz von 1.6 - 1017 Ionen/cmz. Diese grofe Analysefluenz ist ndtig, um
die Profilférm aufldsen zu kdnnen. Das 13CuSignal kann von dem 12C-Signal
bis zu einer Tiefe von ungefihr 150 nm aufgeldst werden. Wie in Kapitel 3.3
genauer beschrieben, wurde die strahleninduzierte Diffusion dﬁrch den Be-

. schuf mit Deuterium initiiert, ein nach dem BeschuB bei 1423 K aufgenom-
menes Spektrum ist in Fig. 10a ebenfalls gezeigt. Die Vef&nderungen im
?3C—Signa1 sind eine Folge der strahleninduzierten Diffusion des Markers,
darauf wird spiter im Detail eingegangen. Das ?2C-Rﬁokstreusignal bleibt
unverdndert, nur an der Riickstreukante selbst sind durch die Diffusion des

Markers verursachte Verdnderungen zu sehen.

Figur 10b zeigt ein 2.0 MeV uHe+—Spektrum von HPG-PARA (die Oberfliche ist
parallel zu den Ebenen geschnitten) vor und nach dem BeschuB mit 8-1018
D+/om2 bei Raumtemperatur. Die geringere Analyseenergie bewirkt eine

schlechtere Auflfsung der beiden Isotope. Da aber bei dieser Energie der
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Fig. 10: Rilickstreuspektren von “He an mit !3C implantiertem Graphit:
a) Das Graphittarget wurde vor und nach dem Beschuf mit Deuterium
bei 1423 K mit RBS bei einer Energie von 2.6 MeV analysiert.
b) Dér BeschuB mit Deuterium bei Raumtemperatur resultiert in einer
Implantation von Wasserstoff, wodurch das !'?C-Rilckstreusignal
gegeniiber dem Ausgangsspektrum erniedrigt wird. Die gegeniiber a)
geringere Analyseenergie fihrt zu einer schlechteren Massenauf-

18sung der Kohlenstoffisotope.
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Wirkungsquerschnitt grdfer ist, ist auch die Ausbeute der riickgestreuten
Teilchen h&her. Der DeuteriumbeschuBf bei Raumtemperatur resultiert in einer
Implantation von Deuterium, so dap bei der anscnlieBenden RBS-Analyse das
Target zusidtzlich zu den 12C und 13C Atomen Deuterium enthdlt. Dadurch ist
die Erniedrigung des 12C-Signals bei Rlckstreuenergien von 100 bis 550 keV
bedingt. Deuterium macht sich in einer Ver&nderung des Bremévermﬁgens
bemerkbar; es kann aufgrund seiner kleinen Masse keine uHe-Teilbhen

zurickstreuen, so daf es nicht in einem Peak im RBS-Spektrum sichtbar wird.

Bei der Auswertung der Spekiren wurde die interne Kalibrierung verwendet,
d.h. N1 + AR wurde aus der HOhe der Rickstreukante von ?2C bestimmt

(G1. 11). Um die fiir RBS-Messungen natiirliche Tiefeneinheit at/em? in
gewohnte Tiefeneinheiten ﬁmzurechnen, ist es nbtig, die Dichte des
Materials zu kennen. Im folgenden wurde die Konversion von at/cm? in
Zentimeter mit einer Massendichte von o= 2.2l g/cm?® vorgenommen, da die
tatsdchliche Dichte vbn mit Deuterium implantiertem Graphit nicht bekannt

ist.

Mit einer angenommenen Deuterium-Konzentration von 30 at% erhflt man fir

die Teilchendichten

p N
. 23 3
nc = — =1.13 + 10 at/cm (ohne Deuterium) (13)
M
C
i 23 3
gy, = = 1.52 - 10”7 at/cm (mit Deuterium) (14)
0.3 1y + 0.7 e
davon 1.06 - 1023 C/cm3 Kohlenstoffatome.

Nach der Braggschen Regel /107/ ergibt sich der Bremsquerschnitt, das ist
das Bremsvermdgen dividiert durch die Teilchendichte, in einer Legierung AB

aus den Bremsquerschnitt der Legierungspartner S SB und deren

A!

Konzentrationen cA und cB aus

S =c, S, +cp Sy {]5)
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Mit S, = 27 - 1071° eV cm?/at fir 2.0 MeV 'He® in Kohlenstoff /111/
und SD =7.5 - 10_15 eV ecm?/at fir uHe in Wasserstoff /111/
ergibt sich
S.. =21.15 - 107)° eV cm2/at
D s .
oder filir das Bremsvermdgen

= 305 eV/nm fir reinen Xonlenstoff
und
SCD = 321 eV/nm flir 2in Gemisch aus Kohlenstoff und Wasserstoff.

Somit wird das Heliumprojektil in dem deuterierten Kohlenstoff pro Tiefen-
element stdrker abgebremst. Wird einem Nachweiskanal eine Energie von 1000
eV zugeordnet, so entsprlcht dies in dem reinen Kohlenstoff einem Slgnal
aus einer Tiefe von 3.28 nm bzw. aus 3.11 nm Tiefe flir den implantierten
Kohlenstoff. Die Tiefenskala erfZhrt also eine Dehnung von 5.2 %. Bei dem
Durchgang durch diese Schichtdicke von 3.28 nm bzw. 3.11 nm, also dem einem
Kanal entsprechenden Energieintervall, durchquert es ein Material mit einer

Flichendichte von 3.7 - 1016 C/cm2 im Fall reinen Kohlenstoffs bzw.

3.3 1016 C/cm2 im deuterierten Kohlenstoff. Daraus ergibt sich auch die

erniedrigte Rilickstreuausbeute pro Kanal.

Die Implantation von Deuterium muBf auch bei der Angabe der Konzentration

13

berlicksichtigt werden. Bei den Proben, die nur 120 und C enthalten,

ergibt sich die Konzentration aus der Rillckstreukante zu
12

c = nC12/[n

c12+“c13] (16

mit n =1.13 - 1023 at/cm3

ciz T c13
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und in der deuterierten Probe

12 _ r ) 1
C.% = e /N o e 3™y (17)

mit

nc12 + n + n, = ?.52 . 1023 at/cm3

fir 30 at% Deuterium.

Damit die Konzentrationsangaben identisch sind, muB die Konzentration im

deuterierten Fall mit dem Faktor
K= — = 1.36 (18)

umgerechnet werden.

Aus der Abnahme des 120-Rﬁckstreusignals in der deuterierten Probe kann
unter der Annahme der Glltigkeit einer additiven Verknipfung der Bremsver-
m8gen (Braggsche Regel) /107/ ein Deuterium-Profil gewonnen werden (siehe
Kapitel 3.3).

An einigen Proben wurden zusdtzlich SIMS-Analysen von Dr. K. Wittmaack
/112/ durchgefiinrt. Zur Zerstdubung wurden 4 keV 09+—Molekﬁlionen ver-

wendet. Der Vorteil von SIMS bestenht darin, daB es keine Einschrinkung in
der Tiefe gibt, wihrend fir RBS die Analysentiefe fir 13

13C-Signals mit dem ]2C—Signal auf etwa 150 nm beschrinkt

C durch die
lberlappung des
ist. So wurde SIMS hauptsichlich angewendet, um den Verléuf der Marker-
Verteilung tief in der Matrix zu untersuchen. SIMS-Messungen sind im
Prinzip nicht quantitativ, konnten aber an dem natilirlichen ?3C—Gehalt von

1 at% und an der '2C-Intensitit in nicht implantierten Tiefen geeicht
werden. Die Tiefenskala wurde mit der Kratermethcde kalibriert. Dabei wird
die Tiefe eines durch die Zerstdubung mit einer bekannten Fluenz erzeugten
Kraters ausgemessen und somit der Zusammenhang zwischen Beschufdosis und
Tiefe bestimmt. Wihrend die RBS-Analysen in situ mit der Deuterium-
Bestrahlung ausgefiihrt wurden, konnten die SIMS-Messungen erst nachtriglich

in einer anderen Apparatur durchgefihrt werden.
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3.3 Erzeugung von Strahlenschdden mit Deuterium

Als Ionen, die die Strahlenschdden erzeugen, werden in dieser Arbeit
Deuterium-Ionen gewdhlt, um die gewonnenen Ergebnisse auf die Verh#ltnisse

3 . e : s +
in Plasmaexperimenten anwenden zu k&nnen. Die Proben wurden mit 60 keV D

3
beschossen, da die mit dem Beschleuniger PHARAO /113/ erreichbaren atomaren

FluBdichten fir D" und D2+ unter denjenigen von D3+ liegen. Damit haben

die Teilchen eine Energie von 20 keV pro Deuteriumkern.
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Fig. 11: Wihrend die maximale Konzentration der !3®C-Marker-Verteilung bei
' einer Tiefe von etwa 40 nm liegt, wurde die Deuteriumenergie so
gewdhlt, daB Strahlensch&dden auch in grdgerer Tiefe erzeugt werden.
Die hier dargestellte Tiefenverteilung der Erzeugungsrate von

Frenkelpaaren wurde mit dem TRIM-Programm berechnet /114/.

Figur 11 zeigt die Tiefenverteilung der erzeugten Strahlenschiden fir den
BeschuB von amorphem Graphit mit 20 keV D+. wie sie mit dem Monte-Carlo-
Programm TRIM /114/ mit einem Krypton-Kohlenstoff-Potential erhalten

werden. Aus dieser Verteilung kann die mittlere Zahl von Platzwechsel-
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vorgingen pro Atom (dpa) berechnet werden. Fiir eine Tiefe von 40 nm und

18 D+/cm2 ergibt sich daraus ein Wert von 12 dpa.

13

eine Fluenz von 8 - 10
Zusdtzlich ist in Fig. 11 auch die C-Verteilung schematisch dargestellt.
Um im Tiefenbereich des Markers eine geringe Variation der Strahlen-
schidigung mit der Tiefe zu erreichen (um dadurch provozierte Unsymmetrien
in der Diffusion zu vermeiden), mufte eine groBe BeschuBenergie gewdhlt
werden. Auf der anderen Seite nihmt mit zunehmender Energie der Streu-
querscﬁnitt und damit die Schadigung im Marker-Bereich ab, so daB eine
grogere Fluenz ndtig wird. Eine BescnuBenergie von 20 keV pro Deuteriumkern
stellt somit einen KompromiB zwischen diesen beiden Anforderungen dar. Fir
diese Energie ist dies bei einem Sto8 maximal {ibertragene Energie 9.8 keV
bei einem zentralen Stof an der Oberflache, der elektronische Verlﬁst ist
kleiner als 9.U4 eV/R. Die projizierte Reichweite von 20 keV D+ betrigt

0.23 um /115/ und der verwendete Deuteriumflug 8 - 10'° At/cm® s.

Bei Raumtemperatur resultiert der DeuteriumbeschuB nicht nur in der
Erzeugung von Frenkelpaaren, sondern auch in einer Implantation in dem
Graphit. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, bewirkt der implantierte
Wasserstoff eine Erhdhung der Abbremsung der He-Projektile gegeniiber dem
nichtimplantierten Grapnit. Figur 12 zeigt RBS-Spektren von Graphit vor und
nach dem BeschuB. Wihrend bei groBén Tiefen (< 100 keV) die beiden Spektren
identisch sind, ist in dem Bereich von 100 - 550 keV das ! 2C-Rlickstreusig-
nal in der deuterierten Probe gegenﬁberrder urspriinglichen Probe
erniedrigt. Aus der Signal-Reduktion von 11% bei 400 keV kann mit der
Braggschen Regel entsprechend der ﬁberlegﬁng in Kapitel 3.2 auf die

Deuteriumkonzentration geschlossen werden.

Die Flichendichte in einem 1000 eV breiten Kanal ergibt sich flir reinen
Kohlenstoff mit (15) zu 3.7 =+ 10'® C/em?. Nach Implantation ist

Fop/Fg = 0.89 (1)
und damit
F = 3.29 - 10'¢ C/cm? (20)

CD
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Fig. 12: RBS-Spektrum an HPG-PARA vor und nach dem Beschuf mit 8-10'?® D /em?
bei Raumtemperatur. Bis zu einer Riickstreuenergie von 540 keV ist
das aus der Differenz beider Spektren gewonnene Differenzspektrum
eingezeichnet. Aus diesem kann man die Tiefenverteilung des

implantierten Deuteriums bestimmen.

Die Fl&achendichte fiir Deuterium F_ in einem Kanal ergibt sich dann aus

D
?000 eV = ED SC + FDSD
und man erhdlt eine Wasserstoffkonzentration

e, = FD/[F

H

CD+FD] = 31.2 at%. - (21)

Aus der Beobachtung, daf die Signal-Erniedrigung bei weiterem Deuterium-
beschuB stagniert, kann man folgern, daB die Wasserstoffkonzentration ihre
Sdttigung erreicht hat. Der Wert von 31.2 at% fir die Wasserstoffsdtti-

gungskonzentration stimmt sehr gut mit Literaturwerten /96/ lberein.
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Aus der Differenz der !'2?C-Spektren (Fig. 12) kann nun die Deuterium-
Verteilung bestimmt werden. Figur 13 zeigt das Deuteriumprofil nach einem
BeschuB mit 8-10'® D /cm? bei Rauhtemperatur. Das Plateau zeigt, daB die
Wasserstoffsdttigung erreicht wurde. Der breite Schwanz in der Tiefe ist
eine Folge der schlechten Tiefenaufldsung durch Energiestraggling. Andersen
et al. /52/ geben die projizierte Reichweite R flr 20 keV D" mit 250 nm
und die totale Weglidnge RM mit 410 nm an. Aus dem gemessenen Profil ergibt

sich ein R

M 440 nm und damit eine Abweichung von 7 %. Dies ist im Rahmen

60 | ; ; ; r

DEUTERIUM - KONZENTRATION [/ At /s
S
|
l
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Rl
0 r E | ! |
0 100 200 300 400 500
TIEFE / nm

Fig. 13: Deuterium-Tiefenprofil in HPG-PARA nach dem Beschuf mit
8-10'® D' /em? bei Raumtemperatur. Die durchgezogene Kurve dient

der Fiihrung der Augen

der Genauigkeit dieser indirekten Methode der Wasserstoffbestimmung, da die
Braggsche Regel nur eine Ndherung darstellt und zusdtzlich die Bremsung von

He in Wasserstoff mit einer Ungenauigkeit von 20 % behaftet ist /52/.
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3.4 MeBapparatur

Die RBS-Analysen und die Deuterium-Implantation werden mit der Beschleuni-

geranlage PWW in situ durchgefiinrt. Figur 14 gibt einen schematischen Uber-
blick Uber diese Anlage. 7

Die Experimente wurden in der Experiment-Kammer PHARAO ausgefiihrt. Wihrend

7

des Deuteriumbeschusses wird in der Kammer ein Druck von. 1+10 ' mbar

erreicht, der nach Abschalten des Ionenstrahls in den Beréich von.1-10_8
mbar absinkt. Wie in Fig. 14 zu sehen, werden die Ionenstrahlen ﬁbér Ab-
lenkmagnete in die Kammer gefilhrt, so daB die auf das Target treffenden
Ionen bzgl. ihrer Masse selektiert sind. Fig. 15 zeigt die fir diese
Experimenté neu gebaute Apparatur, die als Déckel—Flansch in die PHARAO-

Kammer eingesetzt wird.

BESCHLEUNIGERANLAGE PWW

25 MeV Beschleuniger

/ Bombardon

4 Rickstreutopf== Bombardino

—

150 kV - Quelle

=

Al

- Blende

—H Ablenkplatten

¥ Venlil

oo  Periodische
Strahlenablenkung

Fig. 14: Die meisten Experimente wurden in der Streukammer PHARAO ausge-
filhrt. Uber Ablenkmagnete werden die Deuterium-Ionen aus der 150
keV-Quelle, bzw. die Helium-Ionen von dem Van-de-Graaf-Beschleu-

niger in die Apparatur geleitet.
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Fig. 15: Die hier dargestellte Apparatur wird als Deckeleinsatz auf die
Streukammer PHARAO aufgesetzt. Links im Bild ist das Blenden-
system, auf der weifen Keramikplatte die Targethalterung und im

Vordergrund der Detektor zu sehen.

Der einfallende D3+-Ionenstrahl durchl&uft etwa 10 c¢m vor Eintritt in die
Kammer eine mit einem magnetischen Wechselfeld betriebene Ablenkreinrich-
tung, die der verbesserten Strahlfleck-Homogenitdt dient /116/. Figur 16

ist eine Schema-Zeichnung des Deckel-Flansches.
Fig., 16:

Schematischer Aufbau

der Apparatur
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Das Blendensystem der Apparatur bestent aus einer Vier-Sektoren Bléende (2)
zum Einjustieren des Strahls, den Blenden (3+5) mit einem Durchmesser von 3
mm, der Wechselblende (6) und dem Streuschutz (4). Die Wechselblende hat
einen Durchmesser von 2 mm, wenn sie fir die Deutérium—lmplantation benutzt
wird. Mit einer Schiebedurchfihrung wird sie flir die RBS-Analyse gegen eine
Blende mit 1 mm @ ersetzt. Mit Hilfe dieser Wechselblende wird auch die
Homogenitét‘des Deuteriumstrahls {ber den Vergleich der Ionenstréme durch
die unterschiedlichen Blenden kontrolliert. Nach dem Durchgang durch das
Blendensystem passiert der Strahl die beiden Abschirmungen (9+10), deren
duBere (9) auf Massenpotential liegt und die Abschirmung (10) vor von auBen
auftreffenden Ionen schiitzt. Flir die Targethalterung selbsf gibt es zweil
verschiedene Ausfihrungen, eine fir Messungen bei Temperaturen im Bereich
des flissigen Stickstoffs und eine zweite fiir Temperaturen bis zu 1500 K.
Die wassergekiinlte Grundplatte der Hochtemperatur-Targethalterung ist auf
einem Manipulator montiert. Dies ermdglicht eine Verschiebung und Drehung
des Targets gegen den Ionenstrahl, das zwischen zwei galgenfdrmigen
Halterungen (13) eingespannt wird. {ber diese Einspannung kann sowohl der
Targetstrom gémessen werden als auch das Target mit direktem Stromdurchgang
geheizt werden. Zur zusdtzlichen Heizung ist eine Elektronenstrahlheizung
installiert (14), die von dem GehZuse (15) umgeben wird. Die Apparatur
wurde mit beiden Heizungstypen ausgestattet, um durch die Anisotropie des
Graphittargets bedingte Temperaturinhomogenititen der geheizten Probe
vermeiden zu kdnnen. Wurde ndmlich die Heizspannung der Widerstandsheizung
in der Richtung parallel zu den Graphitebenen angelegt, éo konnte ein
streifenfdrmiges Temperaturmnuster beobachtet werden, das sich mit einem
inhomogenen Stromdurchgang und der geringen Wirmeleitfihigkeit senkrecht zu
den Ebenen (Kc/Ka=1/1000) deuten 1&Bt. Solche Proben wurden durch Elektro-
nenstrahlbeschuf geheizt. Die Temperatur des Targets wurde mit einem Ni-
Cr/Ni Thermoelement bzw. mit einem Pyrometer bei Temperaturen oberhalb
850°C gemessen (17).

Flr den Betrieb der Niedertemperatur-Targethalterung wird die Grundplatte
mit dem Durchfluf fliissigen Stickstoffs gekillhlt. Auf der Grundplatte sitzt
die aus massivem Kupfer bestehende Einspannvorrichtung fiir die Probe. Durch
Federklemmen wird das Target fest an das Kupfer gedriickt, so daB ein guter

Warmelibergang stattfinden kann. Die Einspannvorrichtung ist mit einer
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Saphirplatte gegen die Grundplatte elektrisch isoliert. Die Verwendung von
Saphir erlaubt jedoch einen guten Wirmeaustausch zwischen den beiden
Bauteilen. Mit diesem Aufbau konnte eine Targettemperatur von atwa 100 K

erreicht werden.

Die Ionenstrdme werden entweder mit einem Faradaybecher (18), wobei die
Targethalterung aus dem Strahlengang gedfeht wird, oder direkt an der Probe
gemessen. Um Fehler bei der Targetstrommessung durch Sekundirelektronen zu
vermeiden, liegt der innere Abschirmzylinder (10) geganiiber dem Target auf
negativem Potential UAb’ und ist, wie in Fig. i? ersichtlich, an den Mef-
Stromkreis angeschlossen. Zusdtzlich sind die Heizspannung UH und die

Beschleunigungsspannung UB der Elektronenstrahlheizung eingezeichnet.

Fig. 17: Schaltplan fir
den Betrieb der
Elektronenstrahlheizung
und der Messung des

Targetstroms

Wahrend der Implantation von Deuterium wird die Detektorklappe (16) ge-
schloésen, um eine Schddigung des Detektors (7) durch reflektierﬁen Wasser-
stoff zu vermeiden. Der Detektor (7) ist ein Oberflichensperrschichtzihler;
der Rickstreuwinkel betrigt 1512 und der detektierte Raumwinkel

1.2 - 10_3 sterad. Die bei dér RBS-Analyse zuriickgestreuten Teilchen werden
in dem Detektor-néchgewiesen. Das Rohr (8) verhindert, da8 Streustrahlung
aus der Apparatur auf den Deﬁektor 17 o il

Die nachzuweisenden Teilchen 18sen im Oberfl&ichensperrschichtzihler einen
Ladungsimpuls aus, dessen HBhe proportional zu der vom Teilchen im Detektor

verlorenen Energie ist. Diese Impulse werden nach dem Durchgang durch einen
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Vor- und Hauptverstirker in einem Vielkanalzihler abhingig von ihrer
Impulshdhe einem bestimmten Kanal zugeordnet. Das Rickstreuspektrum ergibt
sich aus der Summation der Signale fir jeden Kanal. Die Kanalnummer wird
Uber eine Eichung einer Teilchenenergie zugeordnet. Dies geschieht vor
jeder Analyse mit Eichtargets aus Tantal und Graphit unter der Annahme
eines linearen Zusammenhangs zwischen Kanalzahl und Riickstreuenergie. Fir

17 & 2

ein Tiefenprofil betrigt die Heliumfluénz 1.6 + 10 He/cm™ bei einem FluB

von 1.6 - 101& at/cm2 s. Diese hohen Analysedosen sind ndtig, damit die

Profilform mit statistischer Sicherheit aufgeldst werden kann.

Die im Vielkanalzihler aufgenommenen Spektren werden in einer PDP 11/60
Rechenanlage gespeichert und k&nnen dort ausgegeben oder zur Auswertung mit
anderen Rechnerprogrammen weitergeleietet werden, wozu ein Siemens 7880

Computer und eine Cray 2 - Rechenmaschine zur Verfiligung stehen.

3.5 Probenpriparation

Als Ausgangsmaterial wurden drei verschiedene Graphittypen verwendet: Hoch-
reiner pyrolytischer Graphit (HPG) mit einem Aschegehalt kleiner als 100 ppm
/117/, polykristalliner EK 98 /118/ und glasartiger V 25 /119/. Die
kristalline Struktur dieser Kohlenstoffe wurde in 2.1 beschrieben. Es wur-
den diese drei Materialien ausgewadhlt, da sie sich bezliglich der Kristal-
litgrdBe stark voneinander unterscheiden und in vielen Anwendungen als
Werkstoff eingesetzt werden. Aus diesen Grapniten wurden Proben der Grdge

40x5x0.3 mm3 geschnitten, mechanisch poliert (kleinste Korngrdge = 1 um),

im Aceton-Ultraschallbad gereinigt und mit dem ?3C-Marker implantiert. Vor
den Diffusions-Experimenten wurden die Proben fiir 10 Minuten bei 1423 K ge-
tempert, um die Oberflichen zu sdubern und um bewegliche Defekte wie
Zwischengittercluster auszuheilen. Fir die Verunreinigungsexperimente wurde
der Graphit zusdtzlich mit den Fremdatomen implantiert.

Fir die Beschreibung der Prcben aus anisctropem Graphit wird folgende
Ncmenklatur eingefihrt: Mit HPG-SENK wird ein Target aus pyrolytischem
Graphit bezeichnet, dessen Oberfliche senkrecht zu den Graphitebenen, bzw.
parallel zur hexagonalen Achse orientiert ist. HPG-PARA werden die Proben

genannt, deren Oberfliche parallel zu den Ebenen ausgerichtet ist.
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3.6 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Graphitoberfléche

Die Informationen lber die '*C-Verteilungsn aus den RBS- und den SIMS-
Messungen entsprecnen einer Informationsmittelung {ber die analysierte
Fldche. Flir die RBS-Analyse betrigt diese Fli3che 0.79 mm? und fiir die
SIMS-Analyse 0.14 mm?. Zur gesicherten Interpretation dieser Messungen muB
mah die Struktur der untersuchten Oberfliche kennen, da Tropfen, Rauhig-

keiten oder Blasenbildung die Spektren verindern ké&nnen.

Bild 18 zeigt die Oberfliche einer kantenorientierten Probe, die bereits
den !*C-Marker enthilt, aber noch nicht mit Deuterium beschossen wurde.
Auf dem Bild sind deutlich Unebenheiten der Probe zu sehen. Bild 19 zeigt
die gleiche Probe nach dem Beschug mit 8:10'® D' /cm? bei 1423 K. Nach dem
BeschuB weist die Probe eine laminare Struktur auf, deren Richtung mit der
Kristallitorientierung Ubereinstimmt. Bilder 20 und 21 zeigen die flichen-

orientierte Probe vor dem Deuteriumbeschuf bzw. nach dem BeschuB mit

Fig. 18: Rasterlektronenmikroskopische (REM) Aufnahme von HPG-SENK, nachdem
der !'3C-Marker implantiert worden ist. Die Unebenheiten konnten
trotz Politur nicht beseitigt werden. Es k&nnen keine durch die

Implantation hervorgerufenen Verdnderungen beobachtet werden.
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Fig. 19: REM-Aufnahme von HPG-Senk nach dem Beschu8 mit 8-10'°® D*/cm? bei
1423 K.

Fig. 20: REM~Aufnahme von
HPG-PARA, nachdem der
!3C-Marker implantiert

worden ist.
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Fig. 21: REM-Aufnahme von

HPG-PARA nach dem BeschuB
mit 8-10'° D' /cm? bei
1423 K.

Fig. 22: REM-Aufnahme von
HPG-PARA nach dem BeschuB
bei Raumtemperatur mit
der 10-fachen Fluenz
Helium, wie sie flr eine
RBS-Analyse verwendet

wird.
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8+10'® D"/cm? bei 1423 K. Auch bei dieser Orientierung sieht man
Verinderungen der Oberfléche, die auf Risse in der Probe hinweisen /120/.
Die Bilder 19 und 21 sind ein Beleg daflir, daB die Anisotropie des Graphit
trotz der starken Schidigung erhalten bleibt (siehe Kapitel 5.1). Wire dies
nicht der Fall, so miiften sie in etwa die gleiche Struktur zeigen. Die
Oberflichenmodifikationen sind einerseits durch das Zerstiuben der Oberfli-
che bedingt, andererseits kann auch Blasenbildung durch Zusammenlagerung
von eingeschossenen Atomen daflir verantwortlich sein. Solche Blasenbildung
Kxonnte durch den Beschuf mit Deuterium jedoch nicht erreicht werden. Bild
22 zeigt Blasen, die sich bei einer flichenorientierten Probe bei dem
BeschuB mit Helium bei Raumtemperatur mit der zehnfachen Fluenz, die fir

RBS-Analysen verwendet wird, bildeten.

3.7 Experimentelle Unsicherheiten

Schon bei der Implantation des ?3C-Markers werden Defekte im Graphit
erzeugt. Diese Schddigung wird nicht bei der erforderlichen Temperatur von
2300 K éusgeheilt, da dann schon eine Verbreiterung des Markers stattfinden
wiirde . Die Diffusion von Zwischengitteratomen und Leerstellen setzt jedoch
auch schon bei niedrigeren Temperaturen ein, so daf nach der Behandlung fiir
10 Minuten bei 1423 K Punktdefekte ausgeheilt und die Cluster sich
éufgelﬁst haben.sollten. Die verbleibenden Defekte addieren sich zu den
ohnehin im Graphit vorhandenen Fehlstellen. Da alle Proben der gleichen
Behandlung unterzogen werden, kann dadurch nur ein absoluter Fehler bedingt
sein, der aber an Bedeutung verliert, wenn die Proben untereinander

verglichen werden.

Auch die RBS-Analyse mit Helium erzeugt Strahlenschiden. Vergleicht man die
Zahl der Stdfe durch Deuterium mit denen durch Helium, so erhdlt man im
Bereich des Markers ein Verhdltnis von 105 fiir einen BeschuBf mit

3-1018 D+/cm2 und einer RBS-Anlayse. Dié durch die He-Strahlung induzierte
Diffusion ist somit gegeniiber der Deuteriumstrahlung vernachl&issigbar. Ein
anderes Problem besteht jedoch in der oben besprochenen Blasenbildung von
He, das zu einer Verfilschung der Profile filhren kann. Um den Einfluf

solcher Fehler in der Analyse zu ermittelnwurden die Proben zusitzlich mit
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SIMS untersucht. Wie bereits in Kapitel 5.1.1 berichtet, wurden keine

widerspriichlichen Ergebnisse zwischen den beiden Methoden gefunden.

Die Tiefenaufldsung der RBS-Methode setzt sich aus mehreren Unschédrfen
zusammen. Quellen der Unschdrfe im Nachweis sind die Detektoraufl®sung, die
bei dem verwendeten Oberflichensperrschichtzdhler etwa bei 15 keV liegt und
die durch den Raumwinkel des Detektors bedingte Geometrieunéchﬁrfe.
Weiterhin stellt die elektronische Abbremsung, die fiir die Auswertﬁng der
Spektren verwendet wird, einen Mittelwert dar. Der Energieverlust eines
einzelnen Teilchens kann demgegeniiber Abweichungen zeigen, da die
Abbremsung statistischen Fluktuaktionen unterliegt. Diese Abweichungen
bezeichnet man als elektronisches Energiestraggling. Eine weitere Unschidrfe
liegt in der AuffZcherung des Strahls und den damit‘verbundenen
Wegunterschieden in der Probe. Addiert man diese nicht zu vermeidenden
Unschidrfen quadratisch, so ergibt sich flir die hier angewandte RBS-Analyse
eine Tiefenaufldsung von 20 nm an der Oberfliche und etwa 23 nm in einer
Tiefe von 110 nm. Der Fehler in der Tiefenskala beruht auf Ungenauigkeiten
in der Kenntnis der Stranl- und Detektorgeometrie (5 %), der Kanaleichung
(5 %) und des Bremsvermdgens (10 %). Damit ergibt sich ein Gesamtfehler von
etwa 12 § fir die Tiefenskala.rDie statistische Unsicherheit der
rﬁckgéstreuten Ausbeute betrdgt bei 600 Ereignissen etwa 4 %.
Berticksichtigt man einen Fehler von jeweils 10 % filir die elektronische
Bremsung /111/ und den Wirkungsquerschnitt und von 5 % fiir die Strom-

messung, so ergibt sich ein Gesamtfehler von 16 % fiir die Konzentrationen.

Auch die Temperaturmessung ist mit einem Fehler behaftet. Bei der Raum-
tempefaturmessung wird die Targethalterung mit Wasser gekﬂhlt. Die auf das
Target gestrahlte Leistung betridgt wihrend des Deuteriumsbeschusses 0.8 W.
Im Gleichgewicht ergibt sich daraus eine Temperaturerhdhung von 4 X im
BeschuBfleck gegeniiber der Targethalterung (Warmeleitfihigkeit K =

10 W/cm K). Die pyrometrische Temperaturmessung hat einen Fehler von etwa
+ 20 K. Im Bereich des Beschufflecks konnten keine Temperaturunterschiede

festgestellt werden.
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4, Modell zur strahleninduzierten Diffusion in Graphit

Die im folgenden beschriebenen Vorstellungen zur strahleninduzierten
Diffusion in Graphit basieren auf dém Strahlenschidden-Modell von B.T. Kelly
/1/ und sind in wesentlichen Zligen eine Weiterentwicklung des Modeils von
Roth et al. / 9/. Das Ziel dieser Betrachtquen besteht darin, die
strahleninduzierte Diffusion eines I3C—Markers in der anisotropen Graphit-

matrix zu simulieren und damit die verantwortlichen Prozesse besser zu ver-

stehen.

5.1 Modelil zur Diffusion eines 13C-Mar-kers in Graphit

Eine grundlegende Annahme des Modells ist, daB die durch die Strahlung er-
zeugten Frenkelpaare in dem Graphit-Gitter diffundieren. Wie in Kapitel 3.3
beschrieben, kann die Produktionsrate von Frenkelpaaren'mit Monte-Carlo-
Simulationen aus der Zahl der verlagerten Atome lber einér Schwellenenergie
Ed = 25 eV /55,56/ berechnet werden. Figur 11 zeigt die im Modell ver-
wendete Verteilung SF(x), wie sie sich aus einer TRIM-Rechnung /114/ fir

15 2

einen Flug von 8 -« 10'° D' /cm®s ergibt.

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben migrieren die Zwischengitteratome und Leer-

stellen mit den Diffusionskoeffizienten gemdB dem Arrhenius-Gesetz

[}

D. Dio exp (-E,/KT) (22)

o
]

DvO exp (-Ev/kT) (23)

mit den Aktivierungsenergien fiir Migration Ei und EV, den priexponentiellen

Faktoren DiO und DVO, der Temperatur T und der Boltzmannkonstante k.

Weitere im Modell angenommene diffusionsbestimmte Prozesse sind die Rekom-
bination eines Zwischengitteratoms mit einer'Leerstelle und die Annihila-
tion von Leerstellen innerhalb eines Rekombinationsradius bzw. Annihila-
tionsradius Riv und va /121/. Die Annihilation simuliert den Kollaps von
Leerstellenlinien /1/, der die Zahl der Leerstellen reduziert und gleich-
zeitig eine Kontraktion des Gitters parallel den Ebenen bewirkt. Wie spiter
noch diskutiert werden wird, vernachldssigt die im Modell bertlicksichtigte

Annihilation die Kontraktion des Gitters.
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Wird die Konzentration von Leerstellen und Zwischengitteratomen grof genug,
so kommt és bei der Bildung von neuen Frenkelpaaren zu spontanen Rekombina-
tionen und Annihilationen, die die zugehdrigen Konzentrationen auf maximale
Werte limitieren. Um die Wahrscheinlichkeiten dieser Prozesse zu berechnen,
vergleicht man dés jeder Leerstelle zugeordnete, durch dessen Konzentration
cv bestimmte, Volumen mit einem Volumen Vs innerhalb dessen sie mit einem
Zwischengitteratom wechselwirken kann. Ordnet man ebenso dem Zwischen-
gitteratom das Wechselwirkungsvolumen vi zZu, sb ergibt sich die spontane
Rekombinationswahrscheinlichkeit P als Summe aus den Rekombinationswahr-

scheinlichkeiten fir Zwischengitteratom und Leerstelle:

Pr = Cq (vi + Vv) * ey (vi + vv) g (24)

Aufgrund der groBen Beweglichkeit der Zwischengitteratome ist Ci wesentlich
kleiner als c, - Deswegen wird der zweite Summand im folgenden vernachlids-
sigt: -

P =

B, = (v ov,) o, (25)
Entsprechend folgt fiir die Annihilationswahrscheinlichkeit

P =2c¢ (v, +v,)=%4c¢c_ v (26)

Die Produktionsrate fiir Zwischengitteratome SFi und Leerstellen SFv berech-

net sich dann aus

SFi

]

SF(j-PP) = SF(j—cv(vi+vv)) (27)

[}

SFV

SF(?-Pr—Pa) & SF(?—cv(vi+vv) -4 c, Vv)' (28)
Nach Diising et al. /122/ muB bei groBen Defektkonzentrationen auch das
lberlappen der Wechselwirkungsvolumina mit Hilfe eines effektiven
Wechselwirkungsvolumens berilicksichtigt werden. Mit der Annahme kleiner ci

erhdlt man

VvV, = v (29)
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_ ¥ _ Viy2
T, =T ?/2 cy (vo ) (30)

. . . i v < - . . . .
mit den Volumina Vo und Vo , die fur den Grenzfall kleiner Konzentrationen

und damit vernachlissigbarer Uberlappung gelten.

Das Zusammenlagern von Zwischengitteratomen zu Clustern wird in diesem
Modell nicht behandelt, da die in der Literatur angegebenen Daten zu der
Beweglichkeit und Dissoziation der Cluster sehr uneinheitlich sind
/1,123,65,49/, und bei den Hochtemperaturmessungen sich diese aufgeldst
haben sollten.

Dieses Modell soll dazu dienen, die experimentelle Situation eines 130-
Markers in Graphit zu simulieren. Folglich miissen die oben diskutierten
Prozesse sowohl auf ?20 als auch auf ?3C angewendet werden. Die mathemati-
sche Beschreibung besteht aus einem System gekoppelter Raténgleichungen

12

/124,787 fiir die Konzentrationen der Gitteratome, ¢ und 013, der

13

Zwischengitteratome, ci?2 und ci, und der Leerstellen Cv als Funktion vom
Ort x und der Zeit t. Die Konzentrationen sind in atomaren Einheiten

relativ zur Atomdichte des Graphits gegeben.

g 12

OC = % 12 - i 12 ( -!

8t &ivcvci SFlc 31)
13

Sc =K. c cl3 -3 .13 (32)

&t iv v 1 Fi

§cl? - §2cl2
2 = D. L - K. ccl?24+s_.cl2 (33)

8t 1 osx2 iv v 1 F1

sel3 52c13 2
L =np. LI N

8t 1 5.2 iv v 1 Fi

§c ézcv g (35)
Y =D T oK. c (cl?4el3) - K c2 + 5 (cl24c13)

8t Vs iv v 1 2 alh's Fv
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Kiv und KVV bezeichnen die Ratenkonstanten fiir Rekombination bzw.

Annihilation.

Die Anfangsbedingung ist durch das Implantationsprofil fir ?30 bestimmt,
wobei angenommen wird, daB sich diese impléntierten Marker-Atome auf Git-
terpositionen befinden und zu diesem Zeitpunkt keine Zwischengitteratome
und Leerstellen vorhanden sind. Die Randbedingung wird vom Flup der Kohlen-
stoffatome bestimmt, die die Oberfldche verlassen

12,1
J. 3 -

: _ . 12,13
K, exp (-Epeg/kKT) * ¢ (x » o) . (36)
Dabei ist KO die Ratenkonstante fir die Sublimation. Es wird angenommen,
dag der FluB von Kohlenstoffatomen, der die Oberfliche verligt, mit der

Desorptionsenergie E thermisch aktiviert wird. Uber das erste Fick'sche

Des .
Gesetz (37) bestimmt er den Konzentrationsgradienten an der Oberfléche.

j==D¥e (37)
Fiir die Ratenkonstante der Rekombination gibt Waite /125/ den Zusammenhang

K,y = 4= R, n(D.+D) (38)
an. Im Fall von Graphit ist im hier betrachteten Temperaturbereich Di
wesentlich groger als Dv (Ei = 0.5 eV, E:v = 3.1 eV). Zusdtzlich berichten
Reynolds et al. /61/ und Kelly et al. /66/ von einer thermischen
Aktivierung der Rekombination. Mit der entsprechenden Aktivierungsenergie

E. erhdlt man dann
iv ~
0
K. = Um R~ exp ( Eiv/kT) n D, (39)
Fiir die Ratenkonstante der Annihilation gilt entsprechend

va = 87 Roy 0T, (40)

Das hier beschriebene Modell ist eindimensional, 1Bt sich aber aufgrund
der Anistropie in Graphit gut auf diesen anwenden. Betrachtet man einen mit
einem 13C-Marker implantierten Graphit, dessen Ebenen senkrecnht zur Ober-

fliche orientiert sind (HPG-SENK), so 1&Bt sich der TeilchenfluB parallel
(y-Achse) und senkrecht (x-Achse) zur Oberfliche abschdtzen (Fig. 23).
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Mit einer durch das Tiefenprofil gegebenen Konzentrationsinderung von 30
at% innerhalb einer Tiefe von 40 nm erhidlt man senkrecht zur OberflZche

1 - 1

de'?®*/dx = 0.3/40 nm ' =7.5 + 10 cm . (41)

Betrdgt der Konzentrationsunterschied innerhalb und auBerhalb des Strahl-
flecks von 0.2 cm 30 at%, ergibt sich parallel zur Oberfliche der

Konzentrationsgradient

de'?/dy = 0.3/0.2 em™! = 1.5cm” | (42)

HPG SENK HPG PARA

Fig. 23: Schematische Darstellung der Graphitstruktur. Die Mosaikbreite des
verwendeten Graphits filihrt dazu, daB die Proben Kristallite
verschiedener Orientierung enthalten. Dies ist fiir HPG-PARA

angedeutet. Der Winkel zwischen der x'- und y-Richtung wird mit o

bezeichnet.
Fir T = 1000 K betragen die Diffusionskoeffizienten
D™ ~ exp (-0.5/(k + 1000)) =3 * 1073 (43)
D™ ~ exp (~3.5/(k - 1000)) = 2-10" '8 (1)

c

Daraus folgt fir das Verh3ltnis der Fllisse

J /73, =17.5 - 1019 (45)



-.52_

Aufgrund der unterschiedlichen Aktivierungsenergien und der unterschied-
lichen Konzentrationsgradienten ist der Fluf senkrecht zur Oberfliche we-
sentlich grdBer als der parallel zur Oberfl3che, so daf dieses System gut
mit dem eindimensionalen Modell beschrieben werden kann. Streng genommen
ist dann jedoch der fiir den dreidimensionalen Fall abgeleitete Faktor #m 1
flir die Ratenkonstanten der Rekombination und Annihilation nicht mehr
gliltig. Der dadurch bewirkte Fehler geht aber in der Unkenntnis der *

Rekombinations= und Annihilationsradien unter.

4.2 Anwendung des Modells auf basalorientierten Graphit

Das diskutierte Modell wird nun auf einen Graphit angewendet, dessen Ebenen
parallel zur Oberfliche orientiert sind (HPG-PARA). Auch in diesem Fall ist
die Richtung des Konzentrationsgradienten wieder durch das Implantations-
profil gegeben und damit senkrecht zur Oberfliche. Dagegen ist jedoch der
Diffusionskoeffizient flir Zwischengitteratome senkrecht zu den Ebenen we-
sentlich kleiner als derjenige parallel zu den Ebenen (siehe Kap. 2.2).
Eine Abschitzung des Teilchenflusses j = D *wc mit den in Kapitel 4.1 an-
genommenen Diffusionskoeffizienten ergibt, daB der FluB senkrecht zu den
Ebenen jSENK vernachldssigbar ist. So ergibt sich fiir HPG PARA das
Verhdltnis vom Teilchenfluf parallell zu den Ebenen j, zu demjenigen
senkrecht zu den Ebenen jl zZu

PEATEER 10'0 (46}

bei T = 1000 K. Das bedeutet, daf schon ein senhr kleiner Konzentrations-
unterschied einen Teilchenfluf parallel zu den Ebenen bewirken kann und
demgegeniiber der FluB senkrecht zu den Ebenen trotz des grofen Konzentra-
tionsgradienten sehr klein ist. Bei dieser Abschitzung ist jedoch vernach-
ldssigt, daB bei jeder Rekombination, der eine erneute Frenkelpaarbildung
folgt, ein Zwischengitteratom durch eine Ebene hindurchwandern und damit

einen FluB senkrecht zu den Ebenen erzeugen kann.

Man muB8 weiterhin beachten, daB der in diesen Experimenten verwendete pyro-

lytische Graphit eine Mosaikbreite von 18.8° hat, so da es auch in dieser
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Graphit-Orientierung Ebenen gibt, die eine Komponente in x-Richtung senk-
recht zur Oberfliche haben; das ist schematisch in Fig. 23 gezeigt. Bei der
Anwendung des Modells auf HPG-PARA wird angenommen, daé die Zwischengitter-
atome weiterhin zwischen den Ebenen migrieren und damit in der Richtung x'.
Experimentell wird die Marker-Verinderung jedoch entlang der x-Ricntung

beobachtet, also nur eine Komponente der tatsichlichen Bewegung.

Flir die Modellrechnung wird ein Kristallit mit einer MiBorientierung a ge-
geniiber der Oberfliche ausgewihlt. Das Gleichungssystém fiir die Rechnung
ist das gleiche wie fur HPG SENK, nur findet nun die Diffusion in der Rich-
tung x' statt (x' = x/sin a),. Ih dieser Richtung ergibt sich die Anfangs-

bedingung aus
c?g(x',t=0) = 013(x/sina, t=0) (47)
und entsprechend

Bzci(x') azci(x/sina)

——— = sin?a (48)
I g x*

Nachdem die Marker-Verdnderung in dieser Richtung berechnet wurde, dient
dann die x-Komponente dieses ?3C—Profils dem Vergleich mit dem experimen-
tellen Profil.

Eigentlich miBte das gesamte durch die Mosaikbreite gegebene Spektrum von
Kristallit-Orientierungen in der Rechnung beriicksichtigt werden. Da der da-
mit verbundene mathematische Aufwand sehr grof ist und angesichts der Ver-
nachldssigung anderer Prozesse wie der Diffusion senkrecht zu den Ebenen
(siehe auch Fehlerdiskussion in Kap. 5) oder der Ebenenkontraktion, wurden
die Rechnungen mit einer mittleren absoluten MiBorientierung a = 6.4°

berechnet.
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4.3 Lodsung des Gleichungssystems

Zur numerischen L&sung des Gleichungssystems (29-33) wird eine spezielle
Version des Computerprogrammes PIDAT von W. Mﬁlier /126/ verwendet. Dabei
wird das System in ein System finiter Differenzen umgeschrieben. Da einer-
seits eine groBe Targetdicke (0.5 cm) berlicksichtigt werden soli und
andererseits die Tiefenschritte'an einer Oberfliche klein sein sollen

(~ 1 nm), wird abweichend von anderen Computerprogrammen mit dquivalenten
Tiefenschritten /127/ ein exponentiell zunehmender Abstand des Tiefen-
gitters zugrundegélegt. Mit diesen diskreten Tiefenschritten gehen die
6rtlichen Ableitungen in die entsprechenden Differenzquotienten iiber, und
man erhdlt fur jeden Stltzpunkt ein System gekoppelter
Differentialgleichungen erster Ordnung in der Zeit, das von der L&sung des

Systems in den benachbarten Tiefenschritten abhingt.

4.4 Die mittlere freie Weglinge

Die mittlere freie Weglinge ) sei ein MaB fiir die Strecke, die ein Zwi-
schengitteratom in der Zeit zwischen seiner Erzeugung und der Rekombination
mit einer Leerstelle zurticklegt. Zur Abschitzung von X betrachtet man den
Fall, daB zum Zeitpunkt t = 0 eine Konzentration ci0 von Zwischengitter-
atomen vorhanden ist. Ist die Abnahme der Zwischengitteratomkonzentration

durch die Rekombination bestimmt, so gilt
aci/at = - K. c¢c_ ¢, (49)

mit der Ldsung

ci(t)'= cio exp(- t/1) (50)
und
T (K, o, (£)7] (51)

Mit der Annahme, dag ci wesentlich kleiner als c, ist, ist die durch die
Rekombination bedingte relative Abnahme von cV wesentlich kleiner als die

von ci und man kann C nidnerungsweise als konstant gegentiber cy annehmen.
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Aus der Zeitkonstanten 1 ergibt sich die mittlere freie Weglinge )\ aus
/1287

1)1/2

» = (D (52)

4.5 Zerstiubung

Die Zerstdubungsausbeute Y ist definiert als die mittlere Zahl von Atomen,
die die Overfldche eines Festkdrpers pro einfallendes Teilchen verlassen
/129/. Roth et al. /91/ berechneten die Zerstiubungsausbeute von Graphit
mit der Annahme, daﬂ die durch Strahlung erzeugten Zwischengitteratome an
die Oberfliche diffundieren und von dort sublimieren. In entsprechender
Weise berechnet sich die Zerstiubung in dem hier beschriebenen Modell. Der
Fluf von Teilchen, der die Oberfliche verl#ft, ergibt sich aus der Rand-
bedingung. Es wird angenommen, dag die an die Oberfliche diffundierenden
Teilchen éine Bindungsenergie EDes iiberwinden milssen, um von der OberflZiche
zu desorbieren (Gl. 34). Die mit dem Modell berechneten
Zerstéubungsausbeuten Y zeigen ein transientes Verhalten, d.h. die
Zerstiubungsausbeute Y ist von der Deuteriumfluenz und damit bei konstantem
Deuterium-F1luB FD von der Zeit t abhdngig. Aus der Definition liber die

Fluenz d und iber den FluB F ergeben sich die Zerst3ubungsausbeuten . ;

Y *

b

[}

¢c/¢D (53) i
Fc/sD (54) !

Diese beiden Zerstdubungsausbeuten sind nicht unabhingig voneinander und

|
mit einem konstanten Deuteriumfluf F_. = d@_/dt erhilt man ‘

D D
L
Yt = 1S (e )dt (55)
O

Im Falle nichttransienter Prozesse ist Y = Y*¥. Bei transizsnten Prozessen

entspricht Y¥*¥ dem Mittelwert des verdnderlichen instantanen Y.
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Die aus den Modellrechnungen ermittelte Zerstiubung enthilt nicht die
physikalische Zerstdubung, die durch den direkten Energielibertrag eines
Projektils auf ein oberflichennahes Atom bestimmt ist. Bei dem Vergleich
der Resultate der Rechnung mit experimentellen Ergebnissen wird ein
additiver Zusammenhang der Zerstdubungsausbeuten aus physikalischer

Zerstiubung und strahleninduzierter Sublimation angenommen.
4.6 Kontraktion und Schwellen des Graphitgitters

In der beschriebenen Form wird in dem Modell weder eine Kontraktion des
Gitters parallel zu den Ebenen noch éiﬁ Schwellen senkreéht zu den Ebenen
berlcksichtigt. Die Kontraktion ist eine Folge des Kollabierens von Leer-
stellenlinien. In dem Modell miiBte jede Annihilation von Leerstellen mit
einer Kontraktion parallel zu den Ebenen kombiniert sein. Mit dieser An-
nahme ist jedoch eine komplizierte Ldsungsmethode n&étig. Das Scnwellen in
Richtung der hexagonalen Achse wird mit dem Zusammenlagérn von Zwischen-
gitterclustern zu neuen Graphitebenen erklirt /1/. Die Clusterbildung wird
in dem Modell vernachlissigt und damit auch das Schwellen, da die bisheri-
gen Kenntnisse liber die Agglomeration und die Dissoziation von Clustern in
Graphit noch widerspriichlich sind /1,123,65,49/ und bei den untersuchten

Temperaturen nur einen geringen EinfluBf haben sollten.

In dem Modell treten jedoch lokale Dichteschwankungen auf, die sich daraus
ergeben kdnnen, daf aus einem Tiefenelement mehr Teilchen herausdiffun-
dieren als hinein. Fiir einige Profile wurden die lokalen Dicnten nachtrig-
lien durch entsprechende Kontraktion oder Dilatation an die konstante Atom-
dichte angepagt. Inwieweit in einem stark geschddigten Material aber tat-
séchlich die Atomdichte ortsunabhingig ist, ist fraglich und hdngt zum

Beispiel von der Gitterrelaxation ab.
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5% Ergebnisse und Diskussion

5 1 Strahleninduzierte Selbstdiffusion in anisotropem Graphit

5.1.1 Experimentelle Ergebnisse

Figur 10a zeigt zwei RBS-Spektren, die an kantenorientiertem Graphit (HPG-
SENK) éufgenommen wurden. Das mit "unbeschossen'" gekennzeichnete Spektrum
wurde nach der Préparatién der Probe mit dem 13C—Marker auf genommen. Es

stellt damit die Anfangsbedingung fiir das Diffusionsexperiment dar. Direkt

anschlieBend wurde diese Probe mit 4 - 10'S D*/em?

bei 1423 K senkrecht zur
Oberfl&dche beschossen und wieder eine RBS-Analyse durchéefﬂhrt, die, wie in
Fig. 10a zu sehen, deutliche Verinderungen gegeniiber dem Ausgangspektrum
aufweist. Das Integral des ?3C~Signals nimmt ab und der Peak-Schwerpunkt
verschieﬁt sich zur Oberfliche. Zur besseren Trennung der Signale wird
solch ein Energiespektrum mit éiner asymmetrischen GauBfunktion
(unterschiedliche Varianzen fiir die rechte und linke Seite) fiir die F3C-
Verteilung, einer Fehlerfunktion fiir die ?ZC-Rﬁckstreukante und einer

linearen Funktion fiir den Untergrund angepaft. Dies ist in Fig. 24 zu

Fig. 24: Das RBS-Spektrum
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HPG - PARA wird mit einer

asymmetrischen Gaugkurve

1600

(unterschiedliche

/:?C-Rﬂckstreukcnte

Varianzen fiir die rechte

_ und linke Seite) fiir das

1200

! 3c-Riickstreusignal,

einer Fehlerfunktion fir

800 —

AUSBEUTE

die !2C-Riickstreukante
und einer Geraden fir den
400 +
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100 106 12 118 diese Gerade nicht von
KANALNUMMER der Abszisse aufgeldst

werden kann.
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sehen. Fiir die weitere Auswertung des Marker-Verhaltens wird das so erhal-
tene analytische Profil benutzt. Die daraus resultierenden Tiefenprofile
sind in Fig. 25a zusammen mi: Profilen nach Beachiissen mit 2,4,6,8 - 10?8
D+/cm2 dargestellt. Solche Beschuffolgen wurden an vier weiteren Targets
der gleichen Orientierung unter gleichen Bedingungen durchgefiinrt, und es
ergeben sich im Rahmen der MeBRfehler reproduzierbar die gleichen Profile.
Die Abnahme des ?3C-Integrals mit zunehmender Deuterium-Fluenz ist sehr
auffillig. Weiterhin ist keine Verbreiterung der Profile zu beobachten,
aber eine Verschiebung des Schwerpunkts zur Oberfliche. Die Profile werden
asymmetrischer. Fiir zwei HPG-SENK Proben wurden Besschuffolgen unter einem
geneigten Winkel durchgefiinrt. Bei diesen Experimenten wurde der Deuterium-
stranl um 150 gegen die Oberfiachennormale geneigt. Das Verhalten des
Markers unﬁer dieser Bedingung war jedoch nicht zu unterscheiden von dem-
jenigen unter normalem Beschuf. In Fig. 25b und 25¢ sind Profilfolgen fir
Temperaturen von T = 1173 K und T = 1423 K unter senkrechtem BeschuB dar-
gestellt. Typisch ist wieder die '3C-Peak Erniedrigung. Bei T = 1173 K ist

jedoch diese Integralabnahme durch den DeuteriumbeschuBf wesentlich geringer

1.0 T . T

T
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o8 RT o 210" pYem?
& 410" DYem?
18 ~o 2
06 x 6107 D7em”
+ 8-10" D"fem?
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o 7 Fig. 25: !3C-Tiefenpro-

T
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0.6 . em?
18 & 2 3 s
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als bei Raumtemperatur. Der Schwernunkt wandert auch in diesem Fall zur
Oberfldche, die Profile werden nicht breiter. Die Asymmetrie erhdht sich
wihrend des Beschusses. '

Findet der Deuteriumbeéchus bei T = 1423 K statt, so ist die Integralab-
nahme der ?3C-Verteilung mit der Fluénz wieder gréger als bei T = 1173 K
und vergleichbar mit der bei Raumtemperatur. Die Profile verbreitefﬁ sich

unter dem BeschuB}

Die entsprechenden Messungen wurden auch f{ir flichenorientierten Graphit

(HPG-PARA) durchgefiihrt.

. . ~ . . Fig. 26: !'3C-Tiefenpro-
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Figur 26 zeigt die resultierenden ?3C—Tiefenprofile fiir Beschuffolgen bei
Raumtemperatur, 1223 K und 1423 K. Auch bei diesen Proben wurde der
Deuteriumstrahl senkrécht auf die Oberfliche gerichtet. Im Vergleich zu der

Integralébnahme der ?3

C-Verteilung bei HPG-SENK bei Raﬁmtemperatur, ist die
Abnahme in diesem Fall bedeutend kleiner, dégegen werden in HPG-PARA die
Profile wihrend des Beschusses wesentlich breiter. Das Verhalten der
Profile bei 1223 K ist dem bei Raumtemperatur Zhnlich. Bei 1423 K ist die

Zunahme der Breite mit der Fluenz noch grdBger.

Fir die quantitative Auswertung dieser Messungen wurden das Integral J, der
Schwerpunkt M, die Varianz 02 und die Schiefe S, aus den Momenten der ?30-
Verteilungen bestimmt, und das Verhalten dieser GrdBen mit der Deuterium-
Fluenz untersucht. Diese Art der Analyse basiert darauf, daB eine
Verteilung durch die infinite Reihe ihrer Momente eindeutig beschrieben

werden kann. Die einzelnen Definitionen sind wie folgt:

Integral:

J =S '3pn dx (56)
o

Schwerpunkt:

M=1/d [ '3*n xdx (57)

o}

Varianz:

62 =1/ ] Y*n (x-M)? dx (58)
’ o

Schiefe:

S=1/(J ¢?®) J '3n (x-M)? dx (59)

o}
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Fig. 27: Abh#ngigkeit des Integrals und der Varianz der !3C-Verteilung
mit der Fluenz fir HPG-SENK und HPG-PARA und Beschupf bei
Raumtemperatur. 7

Figur 27 zeigt die Abhingigkeit des Integrals und der Varianz der 13C-

Verteilungen mit der Fluenz flr beide Probenorientierungen. Diese Kurven

wurdeh auch flir die anderen Momente und zus&tzlich bei allen drei

Temperaturen bestimmt. Durch die gemessenen Punkte wurde eine Ausgleichs-

gerade gelegt, und die mittleren Steigungen wurden genommen. In Tabelle i

sind diese Werte fiir eine Fluenz von 4-10'® D' /cm? aufgefihrt.
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Temperatur/K HPG-SENK HPG-PARA
AT 293 <fEsiyipke 0
At 1173%) ~(2+1)10%° ~Cagyo?
2
ca 1423 ~(3+1)10%° ~(6+1)10'8
-_7 _7
293 —(2+1)10 +(3+1)10
AM +
1173%) ~(2+1)107" +(2+1)1077
C -
° 1423 ~(3+1)1077 +(4+1)1077
2 293 0 +(20+3)107 13
0™ ° | 204
1173+) 0 +(16+3)10713
2
cm” -13 -
1423 +(4+3)10 +(36+6)107 13
-6
293 +(11+3)10 5
AS -6
1173%) +(443)10 0
1423 0 0

+) Fiir HPG-PARA betrigt die

Tabelle L:

Vergleich der mittleren Knderungen der 13C-Verteilungs-Parameter bei einem

Temperatur 1223 K

BeschuB mit 4-10'° D'/cm? fiir die beiden Graphitorientierungen
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Fig. 28: !'3C-Tiefenverteilungen in HPG-PARA vor und nach dem BeschuBf mit

8+10'® D" /cm? bei 1423 K a) gemessen mit Sekundirionen-Massen-
spektroskopie (SIMS), b) Modellrechnung.
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~Zur Kontrolle der Tiefenprofile wurden einige Proben auch mit SIMS
analysiert. Fig. 28a zeigt eine BeschuBfolge in HPG PARA bei 1423 K, die
Ubereinstimmung‘mit dem mit RBS gemesscnen Profil (Fig. 18¢) ist sehr gut.
(Fig. 28b wird in 5.1.2 diskutiert.) Die Lage des Maximums der Verteilung
dndert sich nicht, aber das Profil wird weséntlich breiter. Der natlirliche
Gehalt an F3C im Graphit wird mit dieser Methode aufgeldst. Diese \

Konsistenz der beiden Methoden wurde bei allen Proben auBef bei HPG-SENK

bei Raumtemperatur (Fig. 29a) gefunden. Auch in diesem Fall stimmen die i
Profile bis zu einer Tiefe von etwa 100 nm sehr gut Uberein. Zusdtzlich

wurde bei der SIMS-Messung ein ?3C—Séhwanz bis zu einer Tiefe von 0.6 Sum

detektiert. Diesér Schwanz kann mit der RBS-Technik nicht aufgeldst werden,

da in diesér Tiefe das ?3C—Signal von dem 72C—Hatrix Signal Uberlagert
wird. Um diesen Schwanz deutlicher darstellen zu k8nnen, enthilt Fig. 29

die Profile zusitzlich in logarithmischer Auftragung.

5.1.2 Ergebnisse der Modellrechnungen

Die experimentellen Profile werden mit Profilen verglichen, die mit dem in
Kapitel U4 beschriebenen Modell berechnet werden. Der fiir die Rechnungen
benutzte Parametersatz ist in Tabelle 5 zusammengefaBt. Die prdexponenti-
ellen Faktoren flr die Diffusionskoeffizienten DiO und DV0 wurden gemif der
klassischen Diffusionstheorie /128/ mit einer Sprungfrequenz von 1013 3_1
gewdhlt. Die Aktivierungsenergien Ei und Ev und die Di?hten wurdeh der
Literatur /28/ entnommen. Das Rekombinationsvolumen vol = 100 limitiert die
Leerstellenkonzentration auf 1 at®. vov = 1 bedeutet, daB die spontane
Anninhilation auf benachbarte Leerstellen beschrdnkt ist. Der Quellterm SF
selbst stammt von TRIM-Rechnungen. Mit der Annahme, daB keine Desorptions-
energie bei der Sublimation Uberwunden werden muB, ergab sich eine wesent-
lich grdpere Zerstiubungsausbeute bei Raumtemperatur als sie aus dem
Experiment bekannt ist. Aus diesem Grund wurde die Desorptionsenergie und
der zugehdrige Ratenfaktor KO so grof gewidhlt, daB die Modellrechnungen mit
dem Experiment bei Raumtemperatur ilbereinstimmen. Der erhaltene Wert der

Desorptionsenergie EDe = 0.8 eV ist nicht im Widerspruch zu dem Wert von

s
0.15 eV von Philipps et al. /130/, der als Differenz der Aktivierungs-

ehergie fiir Oberflichendiffusion und der Oberfldchenbindungsenergie

interpretiert werden muf. Die Barriere filr die diffusionsbestimmte
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Fig. 29: '°C-Tiefenverteilungen in HPG-SENK vor und nach dem BeschuB mit
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Liste der Parameter, die in der'Rechnung verwendet wurden.

(ZA: Zwischengitteratom, L3: Leerstelle)
Parameter | Physikalische Bedeutung Wert Quelle Referenz
Name
D;© Prdexponentieller Faktor 7.3°10"2cm?/s Di°=l'1013'n'2/3 /8/
fiir ZA Diffusions-
koeffizient
1 ,
Dy° Priexponentieller Faktor | 7.3-1072cm?/s D‘,,‘3=g'1013'n‘2/3 /87
fiir LS Diffusions-
koeffizient
E{ Aktivierungsenergie fiir 0.39 eV /8/
ZA Diffusion
Ey Aktivierungsenergie fiir 3.1 eV /8/
LS Diffusion
n Atomare Dichte von 1.1-1023 at/cm3
Graphit
Eiv Aktivierungsenergie fir 0.5 ev FE/
diffusionsbestimmte Re-—
kombination
B2 4o Priexponentieller Faktor 2.8+10"%cm Fit-Parameter
fiir diffusionsbestimmte
Rekombination
Ryv Ratenfaktor fir 2.9°10"/cm "
diffusionsbestimmte
Annihilation
voi Rekombinationsvolumen fiir 100 beschrinkt cy /122/
. spontane Rekombination auf 1%
VoV Annihilationsvolumen fir 1 Asymmetrischer
spontane Annihilation Quellterm fiur
ZA und LS
SF Quellterm TRIM Monte Carlo /122/
Code
Ks Priexponentieller Faktor | 4.4°10° 1/s angepaBt an /87/
fir Desorption
Epge Oberflichenbindungs- 0.8 eV angepaBt an /87/

energie
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Rekombination Eiv wurde etwas grdfer als die Literaturwerte (0.24-0.3 eV
/61,66/) gewdhlt, die mit Neutronenstrahlen erhalten wurden, da mit dem
grigeren Wert eine bessere Ubereinstimmung mit den experimsntellen Profilen

erreicht wurde. Die Ratenkoeffizienten Roi und va werden als freie

v
Parameter behandelt, da keine Angaben dafiir in der Literatur bekannt sind.

7 cm und ROiv =2.8 - 10_6 cem fir

HPG-SENK. Fir HPC—PARA mupBte ein Wert von Roiv = 3.4 - 10_10

Es ergeben sich Werte von va =2.9 - 10
cm gewdhlt
werden,rum Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen zu
erreichen, wihrend alle anderen Parameter identisch mit denjenigen fiir HPG-

SENK sind.
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Figur 30 zeigt die gerechneten Profilfolgen fiir HPG-SENK fir Fluenzen von

0,2,14,6,8-1018 2 fiir die drei gemessenen Temperaturen. Die Rechnungen

13

D+/cm

fiir Raumtemperatur ergeben ein starkes Absinken der C-Profile mit der
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Fluenz im vorderen Bereich (bis zu 100 nm), und zusdtzlich entsteht ein

1 4 . < . .

.3C-Schwanz bei grogeren Tiefen. Dieser Schwanz ist bei den hohen
Temperaturen nicht mehr zu sehen. Bei 1173 K ergibt die Rechnung rur eine

13

geringe Abnahme der maximalen . C-Konzéﬁtration mit der Fluenz. Bei 1423 K
ist diese Abnahme grdger, und auch die Verbﬁeiterung der Profile ist-
stirker. Zum beéseren Vergleich mit den SIMS-Messungen sind die gerechneten
Profile auch in Fig. 29b noch einmal dargestellt, wobei eine konstante
Konzentration von 1 at% (natiirlicher Gehalt) dazu addiert wurde. Figur 31
zeigt die gleiche érofilfolge fir HPG-SENK unter Raumtemperaturbeschus wie
Fig. 30a. In diesem Fall wurde allerdings'die lokale Dichte des Materials
nacnhtriglich durch entsprechende Kontraktion und Dilatation an die
konstante, theoretische Atomdichte angepaft. Die Ubereinstimmung mit den
MeBergebnissen (Fig. 25) ist besser als bei den nicht kontrahierten
Profilen (Fig. 30a).
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Fig. 31: Modellrechnung fiir !3®C-Tiefenprofile in HPG-SENK vor und nach
dem Beschuf mit 2,4,6,8 + 10'® D'/cm? bei 293 K. Die Tiefenskala
wurde anschlieBend so verédndert, daf die lokale Dichte mit dem

Wert von 1.1 + 1023 at/cm?® Ubereinstimmt.
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Die gerechneten Profilfolgen zeigen teilweise sehr starke Konzentrations-
anstiege an der Oberfl&che, die im Experiment durch die beschrinkte
Tiefenaufldsung verbreitert werden wilrden. Um diesen Einflud zu
untersuchen, wurden einige Profile c*(x) mit der Tiefenaufl&sung g(x) gemiR

«©

c(x) = J c*(z) g(x-z)dz (60)
0

gefaltet. Zur L8sung des Faltungsintegrals wurde zu n diskreten

Tiefenschritten Ubergegangen und das Integral durch die Summe

1 (x,-x,)?2
L

exp (-

2 20.2

n
c(xi) = E ) c*(xj) (xj+1—xj) (6?)

m .
=]
Q

ersetzt. Mit der Annahme, daB sich die Standardabweichung ¢ der Aufl8sung
von 20 nm an der Oberfl&che auf 23 nm in einer Tiefe von 10 nm erhdht,
wurden dann die Faltungssummen berechnet. Figur 32 zeigt éine Folge solcher
gefalteter Modell-Profile fir HPG-SENK béi 1423 K. Der Unterschied zu den
urspriinglichen Profilen (Fig. 30) besteht héuptsﬁchlich in der
Verbreiterung der scharfen Aﬁstiege an der Oberfliche. Die Ubereinstimmung
mit den experimentellen Profilen (Fig. 25) wird mit der Beriicksichtigung

der beschridnkten Tiefenaufl®sung verbessert.
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Fig. 32: Modellrechnungen fiir !3*®C-Tiefenprofile in HPG-SENK vor und nach
dem Beschuf mit 2,4,6,8 « 10'® D /cm? bei 1423 K. Die Profile

wurden mit einer tiefenabhingigen Aufldsung gefaltet.
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Die fiir die flichenorientierte Probe HPG-PARA gerechneten ?3C-Verteilungen

18

fir die Fluenzen 0,2.4,6,8 - 10 D+/cm2 sind in Fig. 33 bzw. 28b zu sehen.

Die BeschuBfolgsen bei Raumtemperatur und 1222

3

der maximalen ?3C—Konzentration mit zunehmender
Verbreiterung der Profile. Bei 1423 K ist diese

noch groger.
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zeigen Deide eine Abnahme
Fluenz verbunden mit einer

Verbreiterung der Profile

Fig. 33:
Modellrechnungen fir

i’C-Tiefenprofile in

HPG-PARA vor und nach dem

Beschuf mit 2,4,6,8 -
10'® D' /cm? bei

a) 293 K, b) 1223 K und
c) 1423 K.

5.1.3 Diskussion der Ergebnisse in anisotropem Craphit

Auf der Basis des angegebenen Modells k&nnen nun die strahleninduzierten

Profil inderungen gedeutet werden. Im Fall des kantenorientierten Graphits

(HPG-SENK) f#11t die Richtung bevorzugter Diffusion (a-Achse) mit der
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Beobachtungsrichtung Uberein. Die erzeugten Zwischengitteratome migrieren
zwischen den Ebenen, bis sie'mit Leerstellen rekombinieren. Bei Raumtempe-
ratur sind die Leerstellen unbeweglicn, und die Rekombinationsbarriere Eiv
benindert die Rekombination. Aus diesen Griinden ergibt sich bei Raumtempe-
ratur eine grofe freie Weglinge fiir die Zwiéchengitteratome, die in den

gerechneten Profilen in der Ausbildung eines 13

C-Schwanzes resultiert
(Fig.30 und 29b). Dieser Schwanz wird bei den RBS-Analysen nicht beobachtet
(Fig.25). Diese Diskrepanz ist jedoch in der ungeniigenden Empfindlichkeit
der RBS~Methode fir 13C-Atome in Tiefen groBer als 100 nm begrilindet. Die
daraufhin ausgerihrten SIMS-Messungen konnten den péstulierten ?3C~Schwanz
nachweisen. Figur 29 zeigﬁ diese gute Ubereinstimmung zwischen SIMS-
Experiment-und Rechnung. Es f&dllt jedoch auf, daB der gemessene Séhwanz bis
zu einer Tiefe von 0f6 )um reicht und der gerechnete etwa bis 0.3 /um. Das
liegt daran, dag im ﬁodell in einer Tiefe grdBer als 0.3 /um keine Leer-
stellen mehr erzeugt werden oder dort hindiffundieren konnen. Zwischen-
gitteratome, die in diese Tiefenbereiche vordringen, k&nnen also nicht mehr
rekombinieren und bleiben als Zwischengitteratom bestehen. Dieser Anteil
nichtrekombinierter Zwischengitteratome ist in der logarithmischen
Darstellung von Fig. 29b mit der gepunkteten Linie gezeigt. DaB der
gemessene Schwanz (25a) bis zu groBeren Tiefen reicht, liegt vermutlich
daran, daB diese Zwischengitteratome an anderen Inhomogenititen im Graphit

(siehe Kapitel 5.2.3) eingefangen werden.

Wihrend bei 1173 K die Leerstellen immer noch unbeweglich sind, kdnnen die
Zwischengittératome nun die Rekombinationsbarriere Uberwinden. Ein
erzeugtes Zwischengitteratom wird dementsprechend mit grdferer Wahr-
scheinlichkeit rekombinieren und die resultierende freie Weglinge ist
kleiner als bei Raumtemperatur. Dies driickt sich in den géringen Verinde-
rungen der Profile gegeniilber der Ausgangsverteilung aus und ist bei den
RBS-Profilen auch zu sehen. Schlieflich bewirkt die grdpere Beweglichkeit
der Leerstellen bei 1423 K deren Abnahme in der Konzentration. Folglich
migrieren die Zwischéngitteratome eine grogere Strecke, bevor‘sie rekombi-
nieren und die Profile werden nun breiter wdhrend des Beschusses. Auch
diese Vorhersage des Modells wird durch die experimentellen Ergebnisse be-
stidtigt. Die Tatsache, daB der schrige Einschuf von Deuterium (15°) keine

Knderung der strahleninduzierten Selbstdiffusion bewirkt, zeigt, dag hier




- 72 -

kein direkter Kanalfiihrungseffekt (Channeling) von gestoBenen Zwischen-
gitteratomen vorliegt. Man kann es jedoch als indirekten Channeling-Effekt
deuten, und zwar in dem Sinne, daj die'Zwischengitteratome durch die Ebenen

geleitet diffundieren.

FaBt man die Temperaturabhingigkeit der strahleninduzierten Diffusion in
HPG-SENK zusammen, so kommt man zu dem Resultat, daf die starken Effekte
bei Raumtemperatur und bei 1423 K und die geringen Profilinderungen bei
1173 K nur mit der Annahme éiner Rekombinationsbarriere sehr gut wieder-
gegeben werden. Beachtet man, daf in diesen Experimenten die Strahlenschid-
den durch Deuterium erzeugt wurden, so scheint es mdglich, daf der Wasser-
stoff die Leerstellen dekoriert und damit die Erh&hung der Rekombinations-
barriere auf 0.5 eV gegeniiber 0.3 eV unter Neutronenbeschuf erklirt wird.
Der Vergleich der Rechnungen mit den RBS-Profilen zeigt jedoch auch, daBr
die gerechneten Profile systematisch breiter sind als die gemessenen.

Darauf wird weiter unten noch eingegangen.

Die gewonnenen Modellvorstellungen kdnnen nun fir die Deutung der HPG-PARA
Ergebnisse herangezogen werden. Bei dieser Orientierung sind die Richtung
leichter Diffusion (a-Achse) und die Beobachtungsrichtung etwa senkrecht
zueinander. Wegen der Mosaikbreite des verwendeten Graphits ist diese
Bedingung jedoch nicht streng erfiillt, und es gibt Kristallite, deren
Ausrichtung (x'-Richtung) eine Komponente senkrecht zur Oberflidche (x-
Richtung) aufweisen (Fig. 23). Die erzeugten Zwischengitteratome migrieren
wieder zwischen den Ebenen. Die Konzentrationsunterschiede in dieser x'-
Richtung sind jedocn kleiner als in der x-Richtung. Durch die Rekombi-
nationsbarriere bedingt, ist bei Raumtemperatur die Rekombination wieder
behindert, was zu einer grofen DiffusionslZnge fiihrt. Da aber die Diffusion
in x -Richtung betrachtet wird, wird nur deren wesentlich kleinere
Projektion in x-Richtung gesehen. Die Folge ist eine Verbreiterung der
Profile in einem Tiefenbereich, der auch fiir die RBS-Messungen zuginglich
ist. Die lberesinstimmung der gemessenen und der gerechneten Profile ist
sehr gut. Bei 1223 K sind die Zwischengitteratome beweglicher als bei
Raumtemperatur; und die Rekombinationsbarriere wird Uberwunden. Die
experimentellen Profile sind breiter, als man sie aus dem Modell erwarten

wirde. Um diese Profile und auch diejenigen bei 1423 K simulieren zu
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kbnnen, muBte ein modifizierter Ratenkoeffizient *Roiv verwendet werden.
Diese Anpassung des Parameters kann nicht direkt physikalisch erklirt
werden. Es ist realistischer anzunenmen, dag bei diesen Temperaturen andere

nicht im Modell beriicksichtige Prozesse entscheidend werden.

Solche vernachldssigte Prozesse sind die Diffusion von Zwischengitteratomen
senkrecht zu den Ebenen, aber auch der Transport von Zwischengitteratomen
durch die Ebenen durch eine Folge von Frenkelpaar-Erzeugung und nachfolgen-
der Rekombination in der benachbarten Ebene. Dieser Effekt wird vor allem
bei der mittleren Temperatur entscheidend, wenn die freie WeglZnge ver-
gleichbar zu dem Ebenenabstand wird. Auch der Aufbau von Zwischengitter-
clustern kann bei der HPG-PARA Orientierung wichtig werden. Bei diesen
Proben sind die Defektkonzentrationen aufgrund der geringen Konzentrations-
unterschiede groBer als bei HPG-SENK. Dies fiihrt dazu, daB die Agglo-
meration zu Clustern wahrscheinlicher wird. Die Tatsache, daB die ge-
rechneten Profile fir HPG-SENK systematisch breiter sind als die gemesse-
nen, ist vermutlich eine Folgé der im Modell nicht behandelten Kontraktion
parallel zu den Ebenen. Die Einbeziehung der Kontraktion in das Modell
wirde die Simulationen verbessern, wie Fig. 31 zeigt. Diese hier nachtrig-
lich ausgefiihrte Kontraktion sollte in einém zuklnftigen Modell direkt

berlicksichtigt werden.

Fir den quantitativen Vergleich der berechneten und experimentellen Profile
wurden auch die Momente der Modellprofile und deren Abhdngigkeit mit der
Fluenz bestimmt. Figur 34 zeigt die experimentellen (Punkte) und gerechne-
ten (Linien) Reéultate. Die Ubereinstimmung ist im Rahmen der MeBgenauig-
keit.

Der Vergleich der MeBergebnisse filir HPG-SENK und HPG-PARA zeigt deutlich
anisotropes Verhalten der strahleninduzierten Diffusion (Tabelle 4). Diese
Anisotropie bleibt auch bei Deuterium-Fluenzen von 8 - 1018 D+/cm2
erhalten, obwohl jedes Kohlenstoffatom etwa 12 PlatzwechnselvorgiZnge
erlitten hat. Diese Resistenz gegen die Zersﬁarung der Gitterstruktur kann
mit der durch das Gitter gelenkten Rekombination und Annihilation erkliart
werden. Reflexionsexperimente mit hochenergetischen Elektronen (RHEED) von

Gotoh /99/ bestitigen diese Beobachtung. Diese Ergebnisse stehen nicht im
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Widerspruch zu Channeling-Experimenten von Elman et al. /71/ und Roth et
al. /70/, die von dem Verschwinden des Channeling-Effektes unter Ionenbe-
schupf berichten, sondern charakterisieren zusammen mit diesen Experimenten
die durcn den BeschuB8 entstandene Unordnung. Das sich daraus ergebende Bild
bestent in dem durch die Ebenen geleiteten Ausheilen der Defekte oder der
Bildung neuer Zwischenebenen, wodurcn die Anisotropie erhalten bleibt /131/
und der gleichzeitigen Erzeugung einer turbostratischen Unordnung, also

einem Verdrehen der Ebenen gegeneinander um die hexagonale Achse /132/.

5.2 Strahleninduzierte Diffusion in polykristallinem, isotropem

und verunreinigtem Graphit

5.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Die Untersuchungen wurden auch auf isotope Graphite ausgedehnt. Flir diese

Experimente wurden polykristalline Graphite mit verschiedener Korngridge
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verwendet. Der Elektrographit EK 98 bestent aus Kristalliten mit einer

mittleren Ausdehnung von La = 100 nm und Lc = 40 nm, der glasartige Graphit

V 25 aus Kristalliten der GroRe La = 5 nm und Lc = 1.5 nm. Figur 35 links

: 1 : & : -
zeigt _3C-Prof11e fir eine BeschuBfolge in einer Probe aus EK 98. Der
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Fig. 35: '3C-Tiefenprofile in EK 98. Der iinke Teil der Abbildung gibt die

experimentellen Ergebnisse filir a) 293 K, b) 1173 K und ¢) 1473 K

wider. Der rechte Teil zeigt die aus den Modellrechnungen

stammenden Profile vor und nach dem BeschuB mit 2,4,6,8-10!'°®

+
D /cm? bei den entsprechenden Temperaturen.

Vergleich mit den Proben aus pyrolytischem Graphit (Fig. 26) zeigt, daB die

Ausgangsprofile in EK 98 breiter sind. Dies ist eine Folge der unterschied-

lichen Dichten der beiden Materialien, die dazu filhrt, dag die implantier-

ten Atome in dem weniger dichten Graphit tiefer eindringen. Die Dichten fliir

den pyrolytischen Graphit, EK 98 und V 25 betragen 2.24, 1.85 bzw. 1.55

g/cm?®. Unter dem Deuterium-BeschuB verbreitern sich die Profile. Diese

Verbreiterung der Profile zeigt eine starke Temperaturabhidngigkeit.
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Fig. 36: '°C-Tiefenprofile in V 25. Der linke Teil der Abbildung gibt die
experimentellen Ergebnissé fir a) 293 K, b) 1173 K und
¢) 1473 K wider. Der rechte Teil zeigt die aué'den'Modellrechnun~
gen‘stammenden Profile vor und nach dem Beschuf mit 2,4,6,8-10'°®

D'/cm? bei den entprechenden Temperaturen.
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Figur 36 links zeigt die Marker-Profile in dem glasartigen V 25. In diesem
Fall ist die Verbreiterung der Profile wesentlich weniger tempefaturab—
hi&ngig. Zum besseren Vergleich der Ergebnisse wurden wieder die
Profilparameter bestimmt und deren Fluenzabhidngigkeit untersucht. In

Tabelle 6 sind die mittleren Steigungen zusammen mit den Ergebnissen

Temperatur/K HPG—-SENK HPG-PARA EK98 V25
293 - 0 0 0
AT
& 1173 - - ’ -
1423 e - - - -
293 =
AM
vy 1173 -
1423 =
5 293 0 + $
Ao
R 1173 0 +
1423 + ++ +
293 = 0 0 0
AS
o 1173 & 0 0
1423 + 0 + 0

Tabelle 6: Vergleich der Knderungen der Profilparameter mit der D-Fluenz
fir verschiedene Graphite. Die Symbole bedeuten: (--) stark negativ,

(-) negativ, (0) neutral, (+) positiv, (++) sehr positiv
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am anisotropen Graphit eiﬁgetragen. Die Steigungen wurden in finf
Kategorien eingeteilt, um einen eiﬁfacheren Vergleich zu ermdglichen: stark
negativ (--), negativ (=), null (0), positiv (+) und stark positiv (++).
Die Momente stammen aus den RBS-Messungen. Die Integralabnahme filir HPG-SENK
bei ﬁaumtemperatur ist wesentlich grdBer als fir die anderen Proben. Wie
mit den SIMS-Messungen gezeigt werden konnte, ist dies ein Artefakt dér
RBS-Methode. Trotzdem kennzeichnet es einen Unterschied im Verhaltén der
Proben. Den'HPG- und EK 98-Proben ist gemeinsam, daB mit zunehmender
Temperatur die Integrale stdr<er abnehmen, bei V 25 ist nur ein geringer
Temperatureffekt zu sehen. Die Abnahme des ?3C-Gehalts ist, auBer bei HPG-
SENK bei Raumtemperatur, éine Folge der Zerstdubung. Flr die isotropen
Proben bleibt der Schwerpunkt praktisch unverindert, wihrend er fiir HPG-
SENK zur Oberfliche und fir HPG-PARA in den Graphit wandert. Die fehlende
Verbreiterung und starke Schiefe fiir HPG-SENK ist eine Folgé der Ebenen-
kontraktion. Die Profile in den anderen Probén verbreitern sich und werden

nur geringfiigig schiefer.
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Fig. 37: Molybd&n-Tiefenprofile in Graphit vor und nach dem BeschuB
mit 8+10'° D' /cm? bei 1473 K.
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Die Experimente mit verunreinigtem Graphit wurden an pyrolytischem Graphit
durchgefiinrt, der mit Fremdatomen implantieft wurde. Als Verunreinigungen
dienten Eisen, Titan und Molybdin. Mit den Implantaﬁionsenergien von 80, 70
und 120 keV ergeben sich gauBfarmige Fremdatomverteilungen mit maximalen
Konzéntrationen von einigen Atomprozent in einer Tiefe von etwa 60 nm. Um
den Einfluf der Verunreinigungen auf die Kohlenstoffdiffusion untersuchen
zu kdnnen, diirfen sich die Fremdatomverteilungen wihrend der Diffusion
nicht stark &ndern. Diese Bedingung ist jedoch nur fiir die Molybdin-
Verunreinigungen gégeben, wie die geringe Verinderung der Mb-Profile unter
BescnuB in Fig. 37 zeigen. Das Vernalten der Fe—Verteilungén unter der
Bedingung der strahleninduzierten Diffusion ist in Fig. 38 zu sehen. Hier
ist direkt das Eisen-Rickstreusignal der RBS-Messung gezeigt. Die Spektren
werden nicht in Tiefenprofile transformiert, da es teilweise zur Bildung
von Eisen-Tr&pfchen auf der Probenoberfliche kommt, die dann die
Transformation der Spektren sehr schwierig macht. Schon bei einem BeschuB
mit 6{1018 D" /em® bei T = 643 K findet eine weitreichende Diffusion des
Eisens in den Kbhlenstoff statt. Die rein thermische Behandlung fiir finf
Minuten bei 723 K zeigt eine verdnderte Eisen-Verteilung, die man mit der
Bildung einer Eisen-Kohlenstoff-Phase deuten kann /133/ und die auch nach
dem Beschuf mit 3-1018 D+/cm2 bei 723 K noch zu beobachten ist. Das breite
Spektrum nach dem Heizen bei 1233 K flir 5 Minuten ist eine Folge der Eisen-
Tr&pfchenbildung auf der Grapﬁitobérfléche-oder weitreichender Diffusion
/133/. Auch fir die Ti-Verunreinigungen sieht man bei geringem Beschupf mit

1108 p*/om?

bei 1473 K eine Phasenbildung oder Segregation (Fig. 39)
)13&,135/. Die Untérsuchungen bezliglich des Einflusses von Verunreinigungen
auf die Kohlenstoffdiffusion wurden weder mit Eisen noch mit Titan gemacht,
da die Segregation, Phasen- und Tropfchenbildung die Interpretation der
Diffuéionsmessungen noch erheblich erschweren wiirden. Diese Prozesse werden

aber separat weiterverfolgt /136/.

Bei den RBS-Analysen der mit Molybd&n implantierten Proben muf berticksich-
tigt werden, daBf das implantierte Molybdin seinerseits einen tiefenabhin-
gigen Beitrag zur Abbremsung der Analyse-Projektile leistet. Dieser Beitrag
hingt aber von der zu analysierenden Molybd&n-Konzentration ab. Bei der
Transformation solch eines Spektrums muf in jedem Tiefenschritﬁ das

Kohlenstoff- und das Molybddn-Rickstreusignal verglichen werden und daraus
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die jeweiligen Konzentrationen bestimmt werden. Mit dieser Information
berechnet man dés Bremsvermdgen aus der Braggséhen Regel und bestimmt damit
das ndchste Tiefenintervall. Das Computer-Programm SQUEAKIE //i2¥ trans-
formiert auf diese Weise RBS-Spektren von Proben mit tiefenabhingigem
Bremsvermdgen in Tiefenprofile. Die Anwenduhg dieses relativ aufwendigen

12 13

Verfahrens ist fiir die Proben, die nur  “C und C enthalten, nicht ndtig,
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Fig. 39: RBS-Signal einer Titanverteilung in Graphit vor und nach dem
Beschug mit 1+10'® D /cm? bei 1473 K

da davon ausgegangen wird, daB die beiden Isotope das gleiche Bremsvermdgen

besitien. Die ?3C—Profile in dem verunreinigten Graphit sind nicht darge-

stellt, da sie denen in V 25 sehr &hnlich sind. Ihre Verbreiterung zeigt
nur eine geringe Temperaturabhidngigkeit. Dies ist auch in Fig. 40 zu sehen,
wo die mittlere Steigung Ac?/ﬂ¢ als Funktion der Temperatur aufgetragen

016 2

ist. Hier werden die Verbreiterungen in einer mit 1+1 Mo/cm™ implantier-

ten Probe und einer weiteren mit 5-1016 Mo/cm2 mit der Verbreiterung in HPG
PARA verglichen. Die Verbreiterung bei 100 K ist noch geringer, als die bei
Raumtemperatur. Dies erkl&rt sich mit der Unbeweglichkeit der Zwischen-

gitteratome bei dieser Temperatur.
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Fig. L40: Temperaturabhingigkeit des Verh#ltnisses effektiver Diffusions-
koeffizient zu eingeschossener Deuteriumfluenz fiir reinen Graphit

und zwei weitere Proben, die Molybdin-Verunreinigungen enthalten.

5.2.2 Ergebnisse der Modellrechnungen

Die Rechnungen fiir die isotropen Graphite wurden mit dem gleichen Para-
meteréatz ausgefiinrt wie fir HPG-SENK. Dabei wurde nun der Ratenkoeffizient
der Rekombination so verindert, daB sich eine gute ﬁbereinstimmung mit den
experimentellen Profilen ergab. Die so ermittelten Profile sind in Fig. 35
rechts und 36 rechts fiir EK 98 und V 25 zu sehen. Aus dem Ratenkoeffizien-
ten wurden dann gemdg Gleiéhungen 31 und 32 und der Leerstellenkonzentra-
tion in einer Tiefe von 50 nm die zugehdrige mittlere freie Weglédnge er-
recnnet. Wihrend die freie Weglidnge fir EK 98 von X = 3 nm bei Raum-
temperatur auf 5.8 nm bei 1473 K ansteigt, wurden die Ergebnisse fir V 25

mit einem temperaturunabhﬁngigeh Wert von A = 3 nm erreicht. Die Rechnun-
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gen fir die mit Molybddn verunreinigten Proben ergeben A 1 nm fiir alle

Temperaturen fir die mit 5-1016 Mo/cm2 implantierte Probe.

5.2.3 Diskussion

In dem untersuchten polykristallinen Graphit liegt eine isotrope Verteilung
der Kristallite vor. Wie bei den anisotropen Graphiten wurde auch hier
wieder die Marker-Verteilung senkrecnt zur Oberfliche beobachtet. Die Rech-
nungen wurden unter der Annahme ausgefihrt, dag die Profilinderungen lber-
wiegend durch die kantenorientierten Kristallite bestimmt werden. Der Ver-
gleich der Kristallitgrdpe La =5 nm hit der freien Weglinge X =-3 nm legt
die Vermutung nahe, da8 fir V25 die Rekombination durch die Kristallitgrdge
gesteuert wird, daf also Zwischengitteratome iUberwiegend an den Korngrenzen
rekombinieren. Diese Vermutung wird durch die Temperaturunabhéngigkeit von
A bestdtigt. In EK 98 kann die freie Weglinge nicht durch die Kristallit-
groge limitiert sein, da La = 100 nm wesentlich grdger als A = 3 nm ist.
Bei einem Aschegehalt von 100 ppm ergibt sich jedoch ein mittlerer Abstand
von 4.5 nm von einem Verunfeinigungsatom zum ndchsten, der vereinbar ist
mit A = 3 nm. Das legt die Erklirung nahe, daf ein Zwischengitteratom an
einer Verunreinigung zu einer Rekombination initiiert wird. Unter dieser
Bedingung wird die fiir die thermische Rekombination angenommene Barriere
wirkungslos, da die mittlere freie Weglinge nicht thermisch (homogen)
sondern heterogen, also durch Verunreinigungen und Defekte bestimmt ist. In
EX 98 werden als Verunreinigungsn Zisen, Bor, Vznadium, Chrom, Titan,
Calcium etc. angegeben. Diese werden bei hdheren Temperaturen, wie filir
Eisen in 5.2.1 gezeigt, beweglich und man kann die Ergebnisse mit der
Annahme erkléren, daf sie dann inre Fihigkeit als "Rekombinations-
Katalysator" verlieren. Eine andere Moglichkeit ist, dap die

Verunreinigungen als Nukleationskeim von Zwischengitterclustern wirken, die

dann bei erhdhter Temperatur beweglich werden oder dissoziieren.
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Vergleich der rein thermischen Diffusion mit der strahlen-
induzierten Diffusion von Kohlenstoff in Graphit im Arrhenius-
Diagramm. Der effektive Diffusionskoeffizient der
strahleninduzierten Diffusion wurde fiir einen Be;chuB mit
4.10'® at/cm?® bestimmt. ZusHtzlich sind noch Literaturwerte von
Kohlenstoff in Titancarbid und Bor und Arsen in Silizium

angegeben.
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Die Messungen an gezielt eingebrachten Mo-Verunreinigungen zeigen, dag8 auch
in diesem Fall die aus den Simulationen.ermittelte freie Wegldnge A = 1 nm
mit dem mittleren Molybdinabstand von 1 nm bei einer Konzentration von

1 at% Ubereinstimmt. Dieser Zusammenhaﬁg wird auch hier wieder durch die
Temperaturunabhéngigkeit erhdrtet. Figur 37 zeigt, daB die Beweglichkeit
der Mo-Atome auch bei der hohen Temperatur und unter BeschuB gering ist.
Entsprechend gering ist auch die Temperaturabhidngigkeit in der Kohlenstoff-
Diffusion. Fir den Vergleich mit anderen Diffusions—Experimenteﬁ in Graphit
ist in Fig. 41 ein Arrhenius-Diagramm gezeigt. Aus den hier vorgestellten

Experimenten wurde ein effektiver Diffusionskoeffizient

< 2
Deff = Ag?/2t (62)

fiir eine konstante Fluenz von ¢ = 4{ 1018 D+/om2 und einem Fluf von 8-10%!°

D+/cmzs ermittelt. Die Gerade ist eine Extrapolation der thermischen
Diffusion zu niedrigen Temperaturen /24/. Flir Temperaturen kleiner als

1000 K ist deutlich eine strahleninduzierte Diffusion fiir alle untersuchten
Graphite zu sehen, die die thermische Diffusion um Gr&fenordnungen
lberwiegt. Bei hdheren Temperaturen nihert sich die strahleninduzierte
Diffusion der thermischen Diffusion an. Zusdtzlich sind Werte fiir die
strahleninduzierte Diffusion von Kohlenstoff in TiC angegeben /83/ und von
B und As in Si /138/. '

Zusammenfassend werden diese Experimente unter der Annahme gedeutet, dapg
die Rekombination an Inhomogenititen des Graphits geschieht. Diese
Rekomination wird im Gegensatz zur homogenen (thermisch bestimmten)
Rekombination als heterogen bezeichnet. Die mit dem Modell berechneten

mittleren freien Weglingen sind in Ubereinstimmung mit den Abstinden der

Inhomogenititen der verwendeten Graphite.

5.3 Zerstdubung anisotropen Graphits

Bei dem Beschuf mit Deuterium wird der Oberfldchenbereich des Graphits zer-
stdubt. Wie in Kapitel 4.5 beschrieben, kann man die Zerstiubung in mehrere

Komponenten aufteilen: Die physikalische Zerstdubung, die chemische Zer-
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Fig. U42: Fluenzabhingigkeit der aus dem Modell errechneten Zerstiubungs-—
ausbeute bei a) 293 K und b) 1423 K.

stdubung und die strahleninduzierte Sublimation. Im Rahmen des Modells kann
die strahleninduzierte Sublimation berechnet werden /91/. Da experimentelle
Ergebnisse flr den Beschuf mit 20 keV Deuterium nicht vorliegen, wurden die
Rechnungen fiir eine BeschuBenergie von 1 keV durchgefiihrt, um einen Ver-
gleich mit experimentellen Daten von Rofh et al. /87/ vornehmen zu k&nnen.
Die sich aus den Rechnungen ergebende Zerstiubungsausbeute Y (siehe Kapitel
4.5) ist in Fig. 42 als Funktion der Fluenz flir Raumtemperatur und 1“23 K
aufgetragen. Da der Deuteriumfluf konstant und damit die Fluenz dlrekt
proportional zur Zeit ist, liegt ein transientes Verhalten vor. Das fir
Raumtemperatur angegebene Verhalten spiegelt sich jedoch nicht in der
tatsichlich mefbaren Zerstiubungsaushbeute wieder, da die strahleninduzierte
Sublimation bei dieser Temperatur fast zwei GrdBenordnungen kleiner ist als
die physikalische Zerstiubung. Der Anstieg von Y bis zu einer Fluenz von

2-1018 D+/cm2 ist eine Folge des Aufbaus der Zwischengitterkonzentration an
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der Oberfliche durch die Desorptionsbarriere. Gleichzeitig steigt auch die
Leerstellenkonzentration an. Damit werden durch die zunehmende spontane
Rekombination weniger Frenkelpaare und damit Zwischengitteratome gebildet,
die an der Oberfliche sublimieren k&nnten. Dadurch ist die Abnahme der
Zerstdubungsausbeute Y bei hdheren Fluenzen bedingt. Bei der hohen
Temperatur spielt die Bindungsenergie an der Oberfliche nur noch eine
geringe Rolle, und die Zerstiubungsausbeute f311t, bedingt durch die
spontane Rekombination mit der Fluenz. Dies ist in Ubereinstimmung mit
Beobachtung von Philipps et al. /139,140/; da aber bisher keine MeBdaten
veroffentlicht wurden, ist einrquantitativer Vergleich nicht mégiich. Aus
diesem Grund wurden die fir eine Fluenz von 8-10'® D' /cm? gerechneten
Werte mit den durch Gewichtsverlustexperimente von Roth et al. /87/
gewonnenen Ergebnissen verglichen. Mit der Annahme, dag bei Raumtemperatur
die physikalische Zerstdubung die anderen Prozesée dominiert, wurde der
Wert der physikalischen Zerst3ubung fir 1 keV D" aus den Experimenten mit
Y = 0.02 ermittelt. Dieser Wert wurde iu den gerechneten Werten Y = Y

PH .SS
der strahleninduzierten Sublimation hinzuaddiert.

py * Yss (63)

Die Temperaturabhdngigkeit von Y ist in Fig. Y43 zu sehen. Hier sind die
experimentellen Ergebnisse durch die Kurven'dargestellt. Der gestrichelte
Bereich ist interpoliert. Er ergibt sich nach Abzug der chemischen
Zerstdubung (Fig. 6). Die schwarzen Punkte stellen die Simulations-
argebnisse fir HPG-PARA und dies Kreise diejenigen fiir HPG-SENK dar. DaB die ;
Werte fiir HPG-PARA grdfer sind als filir HPG-SENK, liegt daran, daB in den
flichenorientierten Proben die Zwischengitteratom-Konzentration aufgrund
der géringen Diffusion grdBer ist als in den kantenorientierten Proben.
Dieses Verhalten wurde auch experimentell fir den Beschuf von Graphit mit

Sauerstoff /141/ und verschiedenen Edelgasen /142/ gefunden.
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Fig. 43: Temperaturabhingigkeit der aus dem Modell errechneten
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Punkte). Die Kurve gibt den experimentellen Verlauf nach Abzug der

chemischen Zerstiubung wider.
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6. Anwendungen

Das genauere Verstdndnis der strahleninduzierten Diffusion in Graphit und
die Simulation in einem Modell gibt nun die Mdglichkeit, Konsequenzen

dieses Prozesses abzuschdtzen und andere Beobachtungen damit zu deuten.

Die Vorstellung besteht darin, daB durch die Strahlung erzeugte Zwischen-
gitteratome bevorzugt parallel zu den Ebenen diffundieren, bis sie mit
einer Leerstelle rekombinieren. Daraus ergibt sich ein anisotrcpes
Verhalten der strahleninduzierten Diffusion. Die mittlere freie Weglinge
hingt auch von der KristallitgrdBe und von Verunreinigungen im Graphit ab.
In einem senhr reineh und gut orientierten Graphit kann also eine sehr weiﬁ—
reichende Diffusionsbewegung vorliegen. Ist dies in der Anwendung nicht
erwiinscht, so empfiehlt sich die Verweﬁdung von isotropem Graphit mit

kleiner Kristallitgroge.

Die Experimente zeigen, daf die Anisotropie der strahleninduzierten Selbst-
diffusion auch bei sehr honen Deuteriumfluenzen erhalten bleibt. Es ist
somit erwiesen daf es unter diesen Bedingungen nicht méglich ist, amorphe
wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten (a-C:H) direkt durch den BeschuB
von Graphit mit Wasserstoff herzustellen. Die Ausheilvorginge wihrend des
Beschusses sind stark von den Ebenen besﬁimmt. 50 daB keine Amorphisierung
eintritt. Allerdings weisen die beschossenen Schichten eine turbostratische
Unordnung auf, die erst durch eine Temperbehandlung bei 2300 K epitaktisch
von den ungeschidigten Bereichen her verschwindet. Dieser epiﬁaktische
Ausheilvorgang erklirt auch die Reversibilitidt von pyrolytischem Graphit in
der Ahwendung als optoelektronischer Schalter. Der durch den Laserpuls
erzeugte Phasenilibergang heilt beim Abkiihlen innerhalb von einigen

Nanosekunden epitaktisch an dem ungeschidigten Material aus.

Das entwickelte Modell gibt die Mbglichkeit, den Anteil der strahlen-
induzierten Sublimation an der Zerstdubung von den anderen Beitrigen zu
separieren. Bei Temperaturen oberhalb von 1000 K beginnt dieser Prozef die
physikalische ZerstZubung zu dominieren. wérden zuklinftige Fusionsexperi-

mente so ausgelegt, daf die Graphitschutzkacheln wdhrend einer Plasma-
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entladung solche Temperaturen erreichen, so muf die strahleninduzierte
Sublimation als der wichtigste Faktor bei der Zerstiubung beriicksichtigt

werden. Das Modell bietet die Grundlage fir eine entsprechende Abschidtzung.

Die gewonnenen Ergebnisse k&nnen auch fiir die Deutung eines ungewdhnlichen
Segregationsverhaltens von Eisen-Graphit-Schichten verwendet werden /7,
136/. Bei diesen Experimenten wurde anisotroper Graphit mit einer 100 nm
(70 nm) dicken Eisenschicht bedampft (Fig. 44). Wird nun diese Dopbel—
schicht mit Deuterium beschossen, so findet eihe Kohlenstoffsegregation an
der Oberfliche statt. Ist das Graphit-Substrat mit den Ebenen senkrecht zur
Oberfliche orientiert, so kann die segregierte Schicht eine Dicke bis zu

100 nm bekommen (Fig. 44b). Bei einem flichenorientierten Graphit-Substrat

Fig. 4U4: Fluenzabhidngigkeit der
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a ; e
l o stoffschicht nach Deuteriumbeschuf.
F c => |C|Fe| C . T ; s T
i { i 2 Die Sattigungsdicke ist abhangig
1000} 4
von der Eisenschicht und von der
o 40 kev 0% — 7004 Fe/Cy
g o 40 keV D} —= 1000 & Fe/C, Orientierung des Kohlenstoff-
S0t - substrats.
z e
= 5 T (Die Abb. wurde Ref. /7/ entnom-
z a1
< i L o men.)
(&) Q o 1 ol 1 1 1 !
o 1500
= b)
S
w
3
W 1000F e ° 2 [
w )
: I
m 1 N
s00t - -
o 40 kev D} — 700 & Fe/C,
| = 40k D} —= 1000 & Fe/c,
D{ 1 1 1 1 1 | L
0 2 4 5 8

FLUENCE (10" D/cm?)




-g‘l -

ist die segregierte Kohlenstoffschicht um einen Faktor 5 kleiner (Fig.
L4ta). Dieser Effekt ist mit der leichten Diffusion parallel zu den Ebenén
zu erkléren. Zur Deutung nimmt man an, daf die Eisen-Graphit-Grenzschicht
als Senke fiir die Zwischengitteratome im Graphit wirkt. Im Fall der kanten-
orientierten Proben kdnnen die durch die Stfahlung erzeugten Zwischen-
gitteratome direkt zwischen den Ebenen zur Grenzschicht diffundieren. Bei
den flachenorientierten Proben muf man wieder die Mosaikbreite des Graphits
beriicksichtigen, also die Tatsache, daf aufgrund vén MiBorientierungen
Kristallite vorhanden sind, deren Ebenen eine Komponente senkrecht zur
Grenzfldche aufweisen. Diese miBorientierten Ebenen ermdglichen den
Zwischengitteratomen, daf ihre Migration zwischen den Ebenen auch eine
Komponente senkrecht zur Grenzfliche hat. Da sie aber auf ihrem Weg zur
Grenzfliche eine viel grdfere Strecke als die Zwischengitteratome im
kantenorientierten Graphit zurilicklegen miissen, ist auch die Wahrschein-
lichkeit zur Rekombination grdger, und es erreichen weniger Zwischen-
gitteratome die Grenzfliche. Haben die Kohlenstoffatome die Eisenschicht
erreicht, so diffundieren sie anscheinend schnell durch diese Schicht und
segregieren an der Oberflidche. Auch dieses Experiment belegt die Erhaltung

9 at/cm?.

der Anisotropie im Graphit bié zu Deuteriumfluenzen von 8-101
Wie im Falle von Eisen- und Titan-Verteilungen im Graphit gezeigt, muB bei
der Mischung von Metall-Graphit-Grenzschichten jedoch mit chemischen
Effekten gerechnet werden. Wihrend die strahleninduzierte Segregation, wie
sie beim Titan-Implantat beobachtet wird, die Haftung einer Metall-Graphit-
Grenzschicht eher beeintrichtigt, kann eine Karbidbildung im Grenzbereich
der Haftung forderlich sein. Solche Phasenbildungen erfordern jedoch die
Einhaltung bestimmter Temperaturen widhrend der Bestrahlung, da sonst
Segreéation und sogar Trodpfchenbildung einsetzen kann. Die
strahleninduzierte Diffusion kann zur Optimierung der Haftung von
Kohlenstoffasern in Verbundwerkstoffen genutzt werden. Die Art der
Bestrahlung und der optimale Temperaturbereich héngen.jedoch stark von dem

Materialpartner ab.

Mittlerweile wurde das Modell der strahleninduzierten Diffusion auch auf
Natrium-Silikatglas angewendet /143/. Das Verhalten von Oxidglisern unter

Bestrahlung ist interessant, weil diese meist bleihaltigen Gliser oft als
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Strahlenschutzmaterial verwendet werden. Da das Silikatglas ein Isolator
ist, miissen bei der theoretischen Behandlung der Diffusion auch weitere
Effekte, wie die Ausbildung elektrischer Felder, bericksichtigt werden. Im
Fall des Natrium-Silikatglases scheint der strahleninduzierten Diffusion
von Natrium eine Phasenumbildung vorauszugehen. Dabei bilden sich im Glas
Bereiche von relaxiertem Si0O,, die - wenn sie éinen durchgehenden Pfad im

Material bilden (Perkolation) - eine Natrium-Diffusion erm&glichen.

T. Zusammenfassung

Mit der ?3C-Marker-Technik wurde die strahleninduzierte Selbstdiffusion in
Graphit direkt beobachtet. Fiir pyrolytischen Graphit konnte ein anisotropes
Verhalten der Marker—Vertéilung nachgewiesen werden, das selbst bei grdfe-
ren Deuterium-Fluenzen erhalten bleibt. Die Erhaltung der Anisotropie wird
auch durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der beschossenen
Graphitoberflichen bestitigt. Eine Beschreibung der Selbstdiffusion mit
einem effektiven Diffusionskoeffizienten ist fiir dieses Material im allge-
meinen nicht mdglich, da die Marker-Verinderungen nicht in allen Fdllen in
einer Verbreiterung bestenen. Dagegen lassen sich die Profile mit einem
komplexeren Modell sehr gut simulieren. Das Modell basiert auf der Erzeu-
gung von Frenkelpaaren durch die Strahlung. In Abh&ngigkeit von den
Diffusionskoeffizienten migrieren die Leerstellen und Zwischengitteratome
in dem Graphit, bis sie entweder miteinander rekombinieren oder annihi-
lieren. Das anisotrope Markerverhalten kann mit der Annahme einer bevor-
zugten Diffusion parallel zu den Ebenen und der Berlcksichtigung der
Mosaikbreite des Graphits gut beschrieben werden. Aus den Simulations-
rechungen ergibt sich zwingend eine Rekombinationsbarriere fiir den Ausheil-
prozef. Die Fragen nach Art und Bawegung der diffundierenden Teilchen und
nach dem verantwortlichen Ausheilprozef sind somit im Rahmen des Modells

beantwortet.




Messungen an polykristallinen Graphiten zeigen einen Einflupf der _
KristallitgrdRe auf die strahleninduzierte Selbstdiffusion. Der Vergleich
“der mittleren freien Weglingen, die sich aus dem Modell abschitzen 13#Rt,
mit der Kristallitgrope ergibt, dag kleine Kristallite die Diffusionslinge
bestimmen. Damit ist ein fiir die Beschreibuﬁg technischer Graphite wich-
tiger Parametér gefunden. Mit Hilfe der mittleren freien Weglinge lassen
sich auch Graphite beschreiben, die mit Fremdatomen implantiert sind. Sind
die Verunreinigungen unbeweglich (z.B. Molybdin), so stimmen der mittlere
Abstand dieser Atome und die Diffusionsiénge iberein. Handelt es sich je-
docn um Stofie, die mit Konhlenstoff chemisch reagieren (z.B. Eisen oder

Titan), so ist das Modell nicht anwendbar.

Das ungew&hnlich starke Segregationsverhalten von Eisen-Graphit Grenz-
schichten unter Deuteriumbeschuf kann mit der leichten Diffusion der
Zwischengitteratome zwischen den Ebeneh gedeutet werden. Gleichzeitig er-

kldrt sich damit auch die dabei beobachtete Richtungsabhingigkeit.

Bei der technischen Anwendung der strahleninduzierten Diffusion zur Opti-
mierung der Eigenschaften von Kohlenstoff-Verbundwerkstoffen bietet das
Modell die Mdglichkeit, die Dufchmischung der Grenzschicht abschidtzen zu
kdnnen. Es muB Jjedoch darauf hingewiesen werden, dap starke Segregation
oder Kérbidbildung bei bestimmten Materialkombinationen auftreten konnen.
Diese Effekte bedlirfen einer genauen Kenntnis, um sie gezielt einsetzen zu

kdnnen.

Die Experimente zur Richtungsabhdngigkeit im anisotropen Graphit haben ge-
Zzeigt, daf diese selbst bei sehr hohen BeschuBfluenzen erhalten bleibt. Es
ist sémit nicht mdglich, amorphe Kohlenwasserstoffschichten unter den hier
angewandten Bedingungen direkt dufch den BeschuB von Graphit mit Wasser-

stoff herzustellen. Der durch die Ebenen geleitete epitaktische Ausheilvor-
gang (Rekombination) erkldrt das reversible Verhalten der Phasenverinderun-

gen in der QOberflichenschicht von Laser-bestrahltem Graphit.

Mit dem Modell kann die strahleninduzierte Sublimation berechnet werden.
Unterschiede, die sich bei den Modellrechnungen fiir die Zerstiubung von

flichenorientiertem und kantenorientiertem Graphit ergeben, wurden von Ge-
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wichtsverlustexperimenten bestitigt. Die aus dem Modell erhaltenen Zer-
stdubungsausbeuten zeigen eih transientes Verhalten. Mangels entsprechender
zeitaufgeldster experimenteller Daten konnte jedoch kein Vergleich mit
diesen vorgenommen werden. Solche Experimente wiren zur weiteren Priifung
des Modells wlinschenswert. Da die strahleninduzierte Diffusion fir die
Graphite mit kleiner KristallitgrdBe (V 25) gering ist, sollten solche
Graphite auf ihre Zerstiubung und damit auf die Anwendbarkeit in Plasma-

experimenten untersucht werden.
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