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Kurzfassung
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Laborexperimente an atomar sauberen Beryl-
lium-Oberflächen zielen auf das grundlegende Verständnis der Mechanismen, welche bei der
Wechselwirkung eines Fusionsplasmas mit einer ersten Wand aus Beryllium auftreten. Die
Rückhaltung und das temperaturabhängige Freisetzungsverhalten nach Implantation energe-
tischer Deuteriumionen in ein- und polykristallines Beryllium werden untersucht. Die Flu-
enz und die Implantationsenergie werden gezielt variiert. In verschiedenen Simulationen und
durch den Vergleich mit Berechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wird eine ato-
mistische Beschreibung erarbeitet. Dadurch können die dominanten Einzelprozesse für die
Freisetzung von Wasserstoffisotopen aus Beryllium identifiziert werden. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen werden dem Verhalten von Wasserstoff bei der Implantation in thermisch er-
zeugte Berylliumoxid-Schichten gegenübergestellt. Des Weiteren wird durch Implantation von
Stickstoff in metallisches Beryllium im Bereich der Ionenreichweite Berylliumnitrid (Be3N2)
erzeugt. Dessen Eigenschaften und die Wechselwirkung mit energetischen Wasserstoffionen
werden untersucht. Die Ergebnisse werden im Hinblick auf die Verwendung von Beryllium in
einem Fusionsreaktor interpretiert.

Abstract
In the framework of this thesis laboratory experiments on atomically clean beryllium surfa-
ces were performed. They aim at a basic understanding of the mechanisms occurring upon
interaction of a fusion plasma with a beryllium first wall. The retention and the temperature
dependent release of implanted deuterium ions are investigated. An atomistic description is
developed through simulations and through the comparison with calculations based on density
functional theory. The results of these investigations are compared to the behaviour of hydro-
gen upon implantation into thermally grown beryllium oxide layers. Furthermore, beryllium
nitride is produced by implantation of nitrogen into metallic beryllium and its properties are
investigated. The results are interpreted with regard to the use of beryllium in a fusion reactor.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

1.1.1 Fusion als Energiequelle
Der Wohlstand moderner Gesellschaften basiert auf der praktisch unbegrenzten Verfügbarkeit
von Energie. Durch das starke wirtschaftliche Wachstum vor allem in Schwellenländern wie
China und Indien wird der weltweite Bedarf an Primärenergie weiter steigen. Die Internatio-
nale Energieagentur IEA prognostiziert in einem konservativen Szenario bis zum Jahr 2035
eine Steigerung um 36 % relativ zum heutigen Verbrauch (s. Abb. 1.1). Mehr als 80 % des
Energieverbrauchs werden heute durch die Verbrennung der fossilen Brennstoffe Erdöl, Kohle
und Erdgas gedeckt [86]. Nach Erreichen des Maximums der Erdölförderung (des so genann-
ten „Peak Oil“) in wenigen Jahrzehnten, könnte durch Intensivierung der Kohleförderung
die Energieversorgung noch für einige Jahrhunderte gewährleistet werden [38]. Das bei der
Verbrennung fossiler Brennstoffe freiwerdende Treibhausgas CO2 beschleunigt und verstärkt
jedoch den weltweiten Klimawandel und die damit einhergehenden negativen Auswirkungen
auf Menschen und die Umwelt [84]. Eine sichere und vor allem nachhaltige Bereitstellung
von Energie ist daher eine der größten Herausforderungen der Menschheit für die kommenden
Jahrzehnte.

Ein großes Potenzial haben die verschiedenen Quellen erneuerbarer Energie (Wasserkraft,
Windkraft, Solarenergie, Geothermie, Biomasse). Ihre Nutzung ist jedoch durch eingeschränk-
te (zeitliche oder örtliche) Verfügbarkeit, durch geringe Wirkungsgrade und Energiedichten
oder durch den Mangel an Standortoptionen beschränkt. Die Kernspaltung als emissionsfreie
Energiequelle steht vor dem weitgehend ungelösten Problem der Endlagerung hochradioaktiver
Abfälle. Die ökologischen und gesundheitlichen Auswirkungen potenzieller Reaktorunfälle so-
wie das Thema der Proliferation von Nuklearwaffen führen bei breiten Teilen der Bevölkerung
in Deutschland und vielen anderen Ländern zu einer geringen Akzeptanz dieser Technologie.
Die einzige Energiequelle, welche zusätzlich noch erschlossen werden kann, ist die Kernfusion.
In dem derzeit größten Fusionsexperiment, dem europäischen Gemeinschaftsexperiment JET
(Joint European Torus) konnten in einem Hochtemperaturplasma durch die Kernverschmel-
zung 16 MW erzeugt werden, was 65 % der zur Heizung des Plasmas notwendigen Leistung
entspricht [90]. Die Erfolge auf dem Gebiet der Fusion in magnetisch eingeschlossenen Plasmen
haben 2005 zu der Entscheidung geführt, in internationaler Zusammenarbeit die Großanlage
ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) zu bauen [55, 83]. Das Ziel dieses
seit 2007 in Cadarache, Frankreich, im Bau befindlichen Großexperiments ist es zu zeigen,
dass die Gewinnung von Fusionsenergie für friedliche Zwecke physikalisch und technologisch
möglich ist. Ist das Projekt erfolgreich, so könnten um die Mitte dieses Jahrhunderts erste
kommerzielle Kraftwerke auf der Basis der Fusion Strom ins Netz einspeisen.

Ein Fusionskraftwerk erfüllt viele Kriterien, die an eine nachhaltige und verlässliche Ener-
gieproduktion gestellt werden [77]. Es ist nicht stark standortlimitiert und die für den Betrieb
benötigten Brennstoffe (Deuterium sowie Lithium für die Erzeugung von Tritium) sind über-
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Abbildung 1.1: Beitrag verschiedener Regionen zum weltweiten Energieverbrauch seit 1990 in
äquivalenten Rohöl-Einheiten. Die von der IEA im „World Energy Outlook 2010“ erstellte
Prognose bis zum Jahr 2035 gilt für das „New Policies Scenario“ [86]. Die gestrichelte
Linie zeigt die Prognose laut Referenzszenario des „World Energy Outlook 2009“.

all auf der Welt zugänglich. Fusionsenergie ist emissionsfrei und fast uneingeschränkt zeitlich
verfügbar. Die nötige Überwachungszeit von aktivierten Materialien nach Ende der Laufzeit
eines Fusionsreaktors kann auf ca. 100 Jahre beschränkt werden [122, 36]. Dies ist zu ver-
gleichen mit einer sicheren Verwahrung über einen Zeitraum in der Größenordnung von einer
Million Jahren, welche für die radioaktiven Abfälle aus einem Spaltungskraftwerk vonnöten ist
[37]. Kernwaffenfähige Materialien werden für den Betrieb nicht benötigt. Die Nutzung eines
Fusionsreaktors zu deren geheimer Proliferation kann daher durch einfache Inspektionen und
Messungen verhindert werden. Durch die Konzeption eines Fusionskraftwerks nach geeigneten
Sicherheitsstandards kann gewährleistet werden, dass selbst bei einem größten anzunehmenden
Unfall aufgrund der dabei frei werdenden Radioaktivität lediglich ein Gebiet von der Größe
des Kraftwerksareals evakuiert werden müsste.

1.1.2 Plasma-Wand-Wechselwirkung in Fusionsreaktoren
Das Grundprinzip der Energiegewinnung durch Fusion beruht auf der Verschmelzung leichter
Atomkerne zu schwereren. Dabei wird ein Teil der Masse der Edukte in kinetische Energie der
Produkte umgewandelt. Auf diese Weise entsteht im Inneren der Sonne aus Wasserstoff Helium
– und die Energie, die das Leben auf der Erde ermöglicht. Für zukünftige Fusionskraftwerke
wird die Verschmelzung der beiden Wasserstoffisotope Deuterium (D) und Tritium (T) zu
Helium angestrebt. Zusätzlich zu dem Heliumkern entsteht dabei ein Neutron und 17.7 MeV
Energie. Damit die kurzreichweitige Kernkraft (genauer: die starke Wechselwirkung), welche
diese Reaktion verursacht, wirksam werden kann, muss der Abstand zwischen den Teilchen
in der Größenordnung von 10−15 m liegen. Aufgrund der sich gegenseitig abstoßenden Kern-
ladungen muss dazu die Coulomb-Kraft überwunden werden. Dies ist bei ausreichender ki-
netischer Energie der Edukte möglich, bzw. bei ausreichend hohen Temperaturen. Durch den
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1.1 Motivation

hohen Wirkungsquerschnitt erreicht die D-T-Fusion bei der im Vergleich zu anderen Reak-
tionen niedrigen Temperatur von ca. 500 Mio.◦C eine verhältnismäßig hohe Reaktivität von
ca. 8 × 10−22 m3/s [34]. Wird ein Gas auf solch hohe Temperaturen geheizt, so werden durch
Stöße Elektronen von Atomrümpfen getrennt. Das resultierende Gas geladener Teilchen wird
als Plasma bezeichnet. Aufgrund der Lorentzkraft ist es möglich, die Ionen und Elektronen
des Plasmas auf torusförmig geschlossene Magnetfeldlinien zu lenken und die energetischen
Teilchen auf diese Weise größtenteils von der Wand des den Reaktionsraum abgrenzenden
Vakuumgefäßes fernzuhalten. Bei dem technologisch am weitesten fortgeschrittenen Konzept
für einen Fusionsreaktor, dem Tokamak, wird ein Teil des für den Einschluss des Plasmas
notwendigen Magnetfeldes durch einen im Plasma selbst induzierten Strom generiert [202].

Der Einschluss ist jedoch nicht perfekt. Die häufigen Stöße führen zu einem kontinuierlichen
Teilchenverlust. Eine geeignete Magnetfeldkonfiguration sorgt in modernen Tokamaks dafür,
dass Ionen, welche eine letzte geschlossene Flusslinie (die so genannte Separatrix) durchdrin-
gen, aus dem Hauptraum entfernt und auf Prallplatten außerhalb des Hauptraumes im so
genannten Divertor gelenkt werden. Dennoch sind vor allem die das Plasma begrenzenden
Limiter-Oberflächen im Hauptraum des Vakuumgefäßes hohen Teilchenflüssen ausgesetzt. Die
Energien der auf die Wände auftreffenden Teilchen reichen von einigen eV im Divertor bis zu
mehreren keV im Hauptraum. Die erwarteten Teilchenflüsse liegen im Hauptraum von ITER
bei 1019 – 1021 m−2s−1 und an den Prallplatten im Divertor bei bis zu 1024 m−2s−1 [29]. Durch
diese energetischen Teilchenflüsse kommt es u. a. zur Zerstäubung von Wandmaterial. Ero-
dierte Atome können in das Reaktionsvolumen, das so genannte Kernplasma, gelangen. Dort
verursachen sie durch Brems- und Rekombinationsstrahlung ein Abkühlen des Plasmas sowie
durch die Verdrängung von Wasserstoffatomen eine Reduktion der Brennstoffdichte. Beides
führt zu einer Unterdrückung der Fusionsreaktionen. Wie die Abbildung 1.2 zeigt, ist abhängig
von der Kernladungszahl einer der beiden Effekte limitierend. Während beispielsweise die für
das Plasmabrennen tolerierbare Wolfram-Konzentration aufgrund der Strahlungsverluste bei
0.01 % liegt [44], sind Beryllium-Verunreinigungen aufgrund der Brennstoffverdünnung auf
5 % begrenzt [43, 44]. Die Verwendung von Be führt außerdem besonders durch seine hohe
Reaktivität gegenüber Sauerstoff (s. Kapitel 4) zu einer Reduktion der Verunreinigungskon-
zentration im Plasma. Dies führt wiederum zu einer geringeren Erosion von Wandmaterial
durch Verunreinigungs-Zerstäubung. Untersuchungen bei JET haben den vorteilhaften Effekt
dieses „Getterns“ von Verunreinigungen belegt [187, 126]. Diese Eigenschaft und die relativ
hohen tolerierbaren Konzentration an Be-Verunreinigungen im Plasma [159] sind die stärksten
Gründe für die Entscheidung, Be als Material für die erste Wand im internationalen Fusions-
experiment ITER zu verwenden [55, 83].

Das Fusionsplasma besteht hauptsächlich aus den Elementen D und T, die den Brennstoff
der Fusionsreaktion darstellen. Diese Wasserstoffisotope treffen als energetische Teilchen auf
die Wand, wo sie wie erwähnt Wandmaterial erodieren, gleichzeitig aber auch implantiert wer-
den. Für den Brennstoffhaushalt im Plasma ist eine Kenntnis der Wasserstoffmenge, die bei der
Implantation in die erste Wand dort zurückgehalten wird, sowie über die Temperaturabhän-
gigkeit der Freisetzung vonnöten. Einerseits kann bei zu starker Pumpwirkung der Wand die
Brennstoffkonzentration im Plasma unter den für die Zündung und das Plasmabrennen nötigen
Wert fallen. Andererseits führt ein möglicherweise thermisch induzierter exzessiver Fluss von
Wasserstoff aus der Wand zurück in den Hauptraum zu einer Kühlung des Plasmas, wodurch
die Reaktion erlöschen kann. Des Weiteren ist ein detailliertes Wissen über die Parameter für
die Wasserstoffaufnahme wichtig in Bezug auf eine mögliche Beeinflussung relevanter physi-
kalischer und chemischer Eigenschaften der ersten Wand. Daraus ergeben sich beispielsweise
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Abbildung 1.2: Maximal erlaubte Verunreinigungskonzentration im Kernplasma eines typi-
schen Tokamak-Experiments in Abhängigkeit der Kernladungszahl [100].

Fragestellungen bezüglich der möglichen Versprödung des Materials (s. z. B. [175, 193, 192, 201]
und erhöhter chemischer Erosion [88]. Schließlich werden durch die Radioaktivität des Isotops
Tritium Fragen zur Reaktorsicherheit aufgeworfen. Auf der Basis der Bedingung, dass im Falle
eines größten anzunehmenden Unfalls keine Evakuierung eines größeren Umkreises vonnöten
sein soll, wurde für ITER die maximal erlaubte Menge an mobilisierbarem T innerhalb des Va-
kuumgefäßes auf 700 g festgesetzt [162]. Um das in der Maschine zurückgehaltene T-Inventar
zu reduzieren, ist die Möglichkeit vorgesehen, die erste Wand auf 510 K und die Oberflächen
im Divertor auf 620 K zu heizen [150]. Dadurch sollen Wasserstoffisotope freigesetzt und ab-
gepumpt werden. Das temperaturabhängige Freisetzungsverhalten des Wasserstoffs aus dem
Wandmaterial bestimmt die Effektivität dieses Verfahrens.

Durch den Eintrag energetischer Teilchen aus dem Plasma kommt es auf den Oberflächen
des Vakuumgefäßes sowohl zur Implantation von Wasserstoffisotopen als auch zu physika-
lischer Zerstäubung und Sublimation oder Verdampfen von Wandmaterial. Atome aus der
Wand werden beim Eintritt in das Plasma ionisiert, entlang von Magnetfeldlinien transpor-
tiert und an anderer Stelle redeponiert oder implantiert. Besteht die Wand aus Komponenten
aus unterschiedlichen chemischen Elementen, so verändert sich dadurch die lokale Element-
zusammensetzung der Oberflächen. Auch Restgas-Verunreinigung oder eingeblasene extrin-
sische Spezies treffen auf die Oberflächen. Die durch den Energie- und Teilcheneintrag aus
dem Plasma verursachten thermischen und ioneninduzierten Prozesse (Diffusion, chemische
Reaktionen, „ion beam mixing“) führen zur Bildung von Mischungen und chemischen Ver-
bindungen. Die so entstandenen mehrkomponentigen Materialien werden in diesem Kontext
als „Mischmaterialen“ („mixed materials“ [50, 106]) bezeichnet. Eine Vorhersage der Zusam-
mensetzung dieser Oberflächenschichten ist äußerst diffizil. Sie ist unter anderem beeinflusst
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durch die lokalen spezifischen Teilchenflüsse und deren Energien, die Akkumulation implan-
tierter Atome, präferenzielle Zerstäubung und die Oberflächentemperatur. Diese Bedingungen
variieren in einem Fusionsreaktor zeitlich stark und unterscheiden sich in Abhängigkeit der
Position der Oberflächen. So betragen beispielsweise die für ITER im Normalbetrieb an der
ersten Wand im Hauptraum erwarteten Temperaturen zwischen 450 und 600 K, während
für die Oberflächentemperaturen im Divertor zwischen 450 und 1300 K prognostiziert wer-
den [33]. Bei am Plasmarand lokalisierten Instabilitäten (edge localised modes, ELMs) oder
(durch starkes Einblasen von Verunreinigungen gedämpften) Plasmadisruptionen wird die Be-
Wand im Hauptraum über wenige 100 μs mit Energieeinträgen von bis zu 0.5 MJ/m2 belastet
[146]. Dabei wird in einer Oberflächenschicht von mehreren 10 μm der Schmelzpunkt von Be
(1560 K) überschritten [203]. Im Divertor führen solche Ereignisse zu Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunkts von Wolfram (3695 K).

1.1.3 Wasserstoffrückhaltung in Beryllium und Mischmaterialien
Die Rückhaltung beschreibt im Kontext dieser Arbeit die Fähigkeit eines Materials implantier-
te Fremdatome zu binden. Sie ist definiert als das Verhältnis zwischen der nach der Implan-
tation ermittelten Flächendichte und der Beschussfluenz. Die Rückhaltung von Wasserstoff
nach der Implantation in Be ist aufgrund ihrer Bedeutung für die Fusion ein Gebiet reger For-
schungsaktivitäten. Eine Übersicht über die experimentellen Befunde der letzten Jahrzehnte
(in Bezug auf Be und andere mögliche Materialien für die erste Wand) findet sich in den Ar-
beiten von Wilson et al. [204], Billone et al. [32], Khomutov et al. [96], Zakharov et al. [211]
Longhurst et al. [115], Anderl et al. [13], Causey et al. [39], Skinner et al. [170] und Roth
et al. [161]. Viele der Laborexperimente, die als Grundlage für die Extrapolation auf Reak-
torbedingungen dienen, leiden unter einer unzulänglichen Charakterisierung der untersuchten
Oberflächen und schwer kontrollierbaren Bedingungen während der Experimentführung. Dies
führt zu einer Streuung der Messwerte über mehrere Größenordnungen und unterschiedlichen
Interpretationen (vgl. Abschnitt 1.2.2).

Vorhersagen über das Verhalten von Be bei der Wechselwirkung mit dem Fusionsplasma
unter bestimmten Bedingungen, die an der ersten Wand eines Fusionsreaktors vorliegen, sind
nur möglich wenn fundamentale Eigenschaften dieser komplexen Systeme verstanden werden.
In einem Ansatz auf der Ebene von Laborexperimenten kann der Einfluss bestimmter Para-
meter studiert werden. Auf diese Weise werden dominante Prozesse identifiziert. Eine saubere
Experimentführung und eine genaue Kenntnis des untersuchten Systemes sind dabei eine Vor-
aussetzung.

In dieser Arbeit wird daher besonderes Augenmerk auf die Präparation und Kontrolle wohl-
definierter Oberflächen gelegt: In den Experimenten an metallischem Be im Kapitel 3 liegt
die Oberflächenverunreinigung im Submonolagenbereich. Durch die gezielte Variation einzel-
ner Parameter wird der Einfluss der Materialstruktur sowie der Implantationsenergie und der
Fluenz auf die die Rückhaltung und das Freisetzungsverhalten von Wasserstoff in Be unter-
sucht. Fragen, die im Laufe dieser Arbeit zu beantworten waren sind unter anderem: Wie
groß ist die Rückhaltung nach Implantation sehr niedriger und sehr hoher Fluenzen? Welches
atomistische Bild trifft auf die Bindungsstellen für Wasserstoff in den beiden Fluenzbereichen
zu? Welche Mechanismen laufen während der thermisch induzierten Freisetzung ab? Welchen
Einfluss haben Fluenz, Implantationsenergie und Materialstruktur auf die Freisetzungstem-
peraturen? Die Interpretation der Ergebnisse mündet in die Entwicklung von Modellen. Die
Simulation der Experimente in Computerprogrammen und der Vergleich mit Ergebnissen aus
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Berechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) führen zu einem prinzipiellen
Verständnis der zugrundeliegenden physikalischen Mechanismen.

Die Entstehung von Mischmaterialien sowie die Veränderung ihrer Zusammensetzung durch
Temperaturbehandlung oder Beschuss mit energetischen Ionen wurden in zahlreichen Labor-
experimenten [172, 64, 191, 75, 159, 68, 110, 105, 109, 107, 156, 99, 106] ebenso untersucht
wie an großen Fusionsexperimenten, z. B. an ASDEX [185], TEXTOR [195] und TFTR [80].
Viele Untersuchungen zur Mischmaterialbildung mit Be wurden an der Apparatur PISCES-
B [78, 79, 50, 48] und in JET [147, 126] durchgeführt. Die Eigenschaften der entstehen-
den Mischmaterialien können den Betrieb eines Reaktors entscheidend beeinflussen. Insbe-
sondere verändert sich das Rückhaltevermögen der Oberflächenschicht bezüglich Wasserstoff
[119, 132, 14, 19, 163, 23, 180]. Die Vielzahl der Prozesse, die bei der Wechselwirkung von Plas-
men mit Oberflächen gleichzeitig ablaufen, führt zu einem hohen Grad an Komplexität. Sowohl
die Analyse von Wandmaterialien aus einem Fusionsreaktor als auch Laborexperimente mit
Plasmen eignen sich nur beschränkt dazu, ein physikalisches Verständnis der einzelnen Mecha-
nismen zu entwickeln, welche den experimentellen Beobachtungen (Erosion, Wasserstoffrück-
haltung, Verbindungsbildung, usw.) zugrunde liegen. Um die Kontrolle der experimentellen
Parameter gewährleisten zu können, muss deren Anzahl reduziert werden. Aus diesem Grund
wird für die D-Implantation in dieser Arbeit ein monoenergetischer Ionenstrahl verwendet
sowie insgesamt auf wohldefinierte Bedingungen geachtet.

Aufgrund der von Zalkind et al. [214] sowie Linsmeier und Wanner [112] untersuchten er-
heblichen Reaktivität von Be gegenüber Sauerstoff sind Untersuchungen zum Verhalten von
Wasserstoff in Be und zur Bildung von Be-haltigen Mischmaterialien oft durch eine unkontrol-
lierte Oxidation beeinflusst (s. z. B. [160, 24]). Bei der Untersuchung der Rückhaltung von in
Be implantiertem Wasserstoff ist dieses Problem verstärkt durch die ioneninduzierte Oxidati-
on der Oberfläche [215, 212]. Das Oxidationsverhalten von Be und Be-Mischmaterialien muss
daher ebenso wie der Einfluss der Oxidbildung auf die Rückhaltung und das Freisetzungsver-
halten von implantiertem Wasserstoff gesondert untersucht werden.

Es gibt in der Literatur äußerst wenige dedizierte Arbeiten zum Verhalten von Wasserstoff
(Löslichkeit, Diffusivität, Adsorption und Desorption) in BeO [63, 120, 116, 117, 119, 214,
32]. Eine Untersuchung der Rückhaltung und des Freisetzungsverhaltens von D in BeO, wie
sie in dieser Arbeit im Kapitel 4 durchgeführt wird, ist daher einerseits von unmittelbarer
Relevanz für die Abschätzung des Tritium-Inventars in einer oxidierten ersten Wand aus Be.
Andererseits geben diese Messungen durch den direkten Vergleich mit den Messungen im
Kapitel 3 an subatomar sauberen metallischen Be-Oberflächen Aufschluss über den Einfluss
einer Oxidschicht auf das beobachtete Verhalten von Wasserstoff in Be.

Die Bildung von Be-N-Mischschichten beim Auftreffen energetischer Stickstoffionen auf Be
ist in letzter Zeit aufgrund der erfolgreichen Verwendung von N2 als Kühlgas in Tokamak-
Experimenten in den Fokus geraten. Die im Kapitel 5 vorgestellten Untersuchungen zur Ni-
tridbildung durch Implantation sowie zu den Eigenschaften dieser Verbindungen (u. a. bzgl.
der Wasserstoffrückhaltung) sind die ersten auf diesem Gebiet. Sie dienen als Grundlage für
die ersten Experimente mit N2 an JET nach dem Einbau der ITER-ähnlichen Wand (ITER–
like wall, ILW) [127, 149]. Die durch diese Laboruntersuchungen erarbeitete einzigartige Ex-
pertise hat zu einer starken Zusammenarbeit mit dem JET-Team und zur Übernahme der
wissenschaftlichen Koordination für den Experimentvorschlag WG6.6 zur Stickstoffbilanz in
der Experimentkampagne C28 geführt.

14



1.2 Eigenschaften von Beryllium und dessen Verbindungen

a

c

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der hexagonal dichtesten Kugelpackung. Die farblich
unterschiedlichen Atome verdeutlichen die Stapelfolge im Be-Kristall. Die Seitenlänge a
beträgt 2.25 Å, c beträgt 3.53 Å. Eine Oktaederlücke ist mit braunen Kanten eingezeich-
net, eine Tetraederlücke mit roten.

1.2 Eigenschaften von Beryllium und dessen Verbindungen

Der Betrieb eines Fusionsreaktors bedingt für die Materialen der ersten Wand eine Vielzahl
physikalischer Eigenschaften. Davon wird im Folgenden nur eine Auswahl beschrieben, welche
auch für die Untersuchungen in dieser Arbeit von besonderem Interesse ist.

1.2.1 Kristallstruktur von metallischem Beryllium

Beryllium kristallisiert in der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hexagonal cubic packing,
hcp, s. Abb. 1.3 und Tabelle 2.2). Von allen Elementen, die ein hcp-Gitter ausbilden, hat Be
den niedrigsten Wert für das Verhältnis der Kantenlängen in der hexagonalen Einheitszelle
[3]:

c

a
=
√

3.53
2.25

= 1.57

Für ideale Kugeln gleicher Größe beträgt dieser Wert
√

8/3 = 1.633. Der niedrige Wert für
Be ist auf die (für Metalle unübliche) stark anisotrope Verteilung der Bindungsorbitale zu-
rückzuführen. Eine Überlagerung von sp- und sp2-hybridisierten Orbitalen führt zu einer er-
höhten Elektronendichte innerhalb der (0 0 0 1)-orientierten Basalebenen, genauer gesagt in
den Dreiecken, welche die Grundflächen der Tetraederlücken bilden [209, 3, 66]. Gleichzeitig
kommt es zu einer starken Bindung zwischen den Basalebenen [209]. Diese spiegelt sich auch
in der Stapelfolge ABA der Basalebenen wider. Eine solche Anisotropie wirkt sich auf die
Diffusionsprozesse für Zwischengitteratome aus und beeinflusst die Ausbildung von Defekten
[71, 72, 207]. Der Einfluss anisotroper Diffusionsprozesse auf die Wasserstoffrückhaltung bei
Implantation energetischer Ionen wurde in bisherigen Untersuchungen vernachlässigt. Er wird
im Kapitel 3 ausführlich diskutiert.
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1.2.2 Wasserstoff in Beryllium
Adsorption und Desorption

Lossev und Küppers [116, 117] sowie Zalkind et al. [214] haben gezeigt, dass molekularer
Wasserstoff bei Raumtemperatur nicht an Be-Oberflächen adsorbiert. Die Aktivierungsbarriere
beträgt wenigstens 0.3 eV und kann in Analogie zu dem an Aluminium (welches sich chemisch
in vieler Hinsicht ähnlich verhält wie Be) beobachteten Verhalten auf ≥ 1 eV abgeschätzt
werden [117]. Atomarer Wasserstoff hingegen adsorbiert an sauberen Be-Oberflächen mit einem
Haftkoeffizienten nahe 100 %. Mit den Parametern von Lossev und Küppers ergibt sich für die
temperaturaktivierte Desorption folgender Arrhenius-Ausdruck zweiter Ordnung:

dndes
dt

[cm−2s−1] = 10−4 [cm2s−1] · n2
ads · exp

(−0.87 eV
kBT

)

Hierbei ist ndes die Anzahl desorbierender Wasserstoffmoleküle pro Fläche und nads die Flä-
chendichte adsorbierter Atome.

Löslichkeit

Aus Experimenten zur Löslichkeit von Wasserstoff in Be sind unterschiedliche Resultate be-
kannt [91, 182, 119, 32, 39]. Die ermittelten Reaktionsenthalpien liegen zwischen 0 und 1 eV
pro Wasserstoffatom. Die rezenteren Messungen von Swansiger [182], Shapovalov und Du-
kel’skii (s. [39]) und Macaulay-Newcombe et al. [119] zeigen ein stark endothermes Verhalten
der Wasserstoffaufnahme. Der von Swansiger aus der thermischen Beladung mit Tritium bei
verschiedenen Temperaturen ermittelte Ausdruck für die Löslichkeit lautet [182, 39]:

S [H/Be atm1/2] = 18.2 exp
(−1.0 eV
kBT

)

Der Wert im Zähler des Exponenten ist dabei (nach Inversion des Vorzeichens) die Lösungs-
wärme, die i. A. auch Reaktionsenthalpie oder Bildungsenthalpie genannt wird. Die meisten
Messungen zur Löslichkeit sind mehr oder weniger stark durch Oberflächenverunreinigungen
(im Speziellen durch das dominierende Oberflächenoxid) beeinflusst. Experimente von Wamp-
ler [199] an Einkristallen (in denen die Beeinträchtigung durch Oberflächenprozesse in einer
geeigneten Experimentführung vermieden wurde) deuten auf eine Löslichkeit bei Raumtempe-
ratur hin, die noch geringer ist als die von Swansiger ermittelte. Bei 1000 K und einem für ein
Plasmaexperiment typischen Druck in der Größenordung von 10−6 mbar beträgt die Gleich-
gewichtskonzentration an gelöstem Wasserstoff nach dem Ausdruck von Swansiger höchstens
C = S p1/2 = 5.3 10−9 D/Be. Da der Lösungsprozess endotherm ist, ergibt eine Extrapolation
auf Raumtemperatur eine noch weit geringere Löslichkeit im perfekten Kristallgitter.

Berechnungen auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie bestätigen die stark endotherme
Wasserstoffaufnahme in Be. Bei einem Vergleich der experimentellen mit den aus der DFT
resultierenden Werte ist auf die Wahl des geeigneten Referenzzustandes zu achten (vgl. Un-
terabschnitt zur DFT im Abschnitt 2.1.4). Welcher Ausgangszustand als Referenz für die Be-
rechnung der Reaktionsenthalpie je Gas-Atom opportun ist, kommt auf das zu beschreibende
Experiment an. Typischerweise wird die Löslichkeit in Experimenten bestimmt, in denen der
zu beladende Festkörper ins thermische Gleichgewicht mit dem bei einem bestimmten Druck
vorhandenen Gas gebracht wird. Da Wasserstoff in solchen Experimenten molekular ange-
boten wird, ist der natürliche Referenzzustand jener eines Wasserstoffatoms mit der halben
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Bindungsenergie des Wasserstoffmoleküls außerhalb des unbeladenen Festkörpers. Diese Kon-
vention ergibt sich in den erwähnten Experimenten zur Bestimmung der Löslichkeit von selbst
und wird bei Causey [39], sowie bei den DFT-Rechnungen von Ganchenkova et al. [66] und
Allouche et al. [11] explizit übernommen. Ganchenkova et al. berechnen für die Lösungswärme
1.58 eV, Allouche 1.48 eV.

DFT-Rechnungen von Krimmel et al. [101], Ganchenkova et al. [66, 67] und Allouche et al.
[11] für geringe H-Konzentrationen im perfekten Be-Gitter zeigen einheitlich, dass die stabilste
Position für ein gelöstes H-Atom innerhalb der Tetraederlücken in oder nahe der Basalebenen
liegt. Channeling-Messungen von Vianden et al. [194], in denen die Atomposition von H nach
der Implantation als energetische Ionen in Be untersucht wurde, zeigen ebenfalls, dass der
Wasserstoff vorwiegend Positionen nahe der Basalebenen besetzt. Es wurde allerdings nicht
geklärt ob die detektierten Wasserstoffatome interstitiell gelöst sind oder an (möglicherweise
durch die Implantation induzierten) Defekten festsitzen.

Nach Implantation hoher D-Fluenzen in Be wurden in verschiedenen Experimenten bei
Raumtemperatur lokale D-Konzentrationen von 0.26 bis zu 0.39 D/Be ermittelt [155, 198, 74].
Werte, die so weit oberhalb der Löslichkeitskonzentration des perfekten Metallgitters liegen,
können nur durch das Festsetzen von D an intrinsischen oder extrinsischen Defekten erreicht
werden. Zu den intrinsischen Defekten gehören Korngrenzen in polykristallinen Materialien.
Extrinsische Defekte können beispielsweise durch die Implantation energetischer Ionen erzeugt
werden. Die Entstehung extrinsischer Defekte und die möglichen Auswirkungen beider Defekt-
typen auf die Wasserstoffrückhaltung in Be werden im Kapitel 3 beschrieben.

Diffusion

Die Diffusion von Wasserstoff in Metallen verläuft mehrere Größenordnungen schneller als
jene schwererer Elemente [142]. Dabei bewegen sich die Wasserstoffatome üblicherweise auf
Zwischengitterplätzen, sind also interstitiell gelöst.

Aus experimentellen Untersuchungen verschiedener Forschungsgruppen resultieren stark va-
riierende Aktivierungsbarrieren ED für die Diffusion von D in Be zwischen 0.04 und 2.5 eV.
[32, 39]. Von Abramov et al. [1] wurde aus Messungen der gasgetriebenen Permeation an po-
lykristallinem Be mit einer Reinheit von 99.0 wt% folgender Arrhenius-Ausdruck abgeleitet:

D [m2s−1] = 8.0 · 10−9 exp −0.36 eV
kBT

(1.1)

Mit den hier angegebenen Werten für den Vorfaktor D0 und die Aktivierungsbarriere konn-
ten auch die von Macaulay-Newcombe et al. [119] gemessenen Desorptionstemperaturen und
Peakformen nach thermischer Beladung polykristalliner Proben derselben Reinheit einigerma-
ßen gut reproduziert werden. Der Ausdruck 1.1 ist somit unter den rezenteren Messungen für
die Diffusivität von D in Be der am besten verifizierte.

Die aus DFT-Rechnungen resultierenden Aktivierungsbarrieren für die Zwischengitterplatz-
Diffusion von H in Be liegen zwischen 0.38 eV [66] und 0.41 eV (parallel) bzw. 0.74 eV (senkrecht
zu den Basalebenen) [11]. Diese Werte liegen im selben Bereich bzw. tendentiell etwas höher
als jener aus den Experimenten von Abramov.

Berylliumhydrid

Über ein organometallisches Syntheseverfahren lässt sich ein stabiles Berylliumhydrid, BeH2,
herstellen [22, 173]. Es zersetzt sich bei knapp über 500 K [26] bzw. bei 540 K [49] unter
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Abgabe von molekularem Wasserstoff. In einem Be–D-Mischplasma kommt es zur Ausbildung
der entsprechenden heteronuklearen Moleküle und folglich zu Kodeposition [46] von Wasser-
stoffisotopen mit Be. Neben der (orthorombisch raumzentrierten) kristallinen Form (Dichte s.
Tabelle 2.2) existiert auch ein amorphes Dihydrid [2]. In DFT-Rechnungen erweisen sich auch
amorphe Hydride mit davon abweichenden Stöchiometrien als stabil [11].

1.2.3 Zerstäubung, Verdampfen und Schmelzen von Beryllium

Einer der entscheidenden Gründe, weshalb sich Be für die Verwendung in (experimentellen)
Fusionsreaktoren eignet, ist seine geringe Kernladungszahl 4. Diese ist verknüpft mit einer
geringen Masse von 9 amu, welche wiederum einen relativ niedrigen Schwellenwert für die
physikalische Zerstäubung durch D impliziert. Eine verstärkte Zerstäubung durch die Aus-
bildung chemischer Bindungen mit Wasserstoffisotopen (wie bei der chemischen Zerstäubung
von C durch D) spielt bei Be eine untergeordnete Rolle [49]. Dies liegt in erster Linie daran,
dass die beim Beschuss von C an der Probenoberfläche entstehenden Kohlenwasserstoffver-
bindungen flüchtig sind, während Berylliumhydrid unter Standardbedigungen fest ist und sich
unterhalb der Temperatur, bei der es flüchtig wird, bereits wieder zersetzt.

Durch die vergleichsweise gute Wärmeleitfähigkeit von Be in der Größe von 200 Wm−1K−1

(bei 300 K) ist ein schnelles Abführen der Wärme an die unter der plasmaexponierten Oberflä-
che liegende Kühlstruktur gegeben. Dennoch bedeutet der geringe Schmelzpunkt von 1560 K,
dass Be unter erhöhter thermischer Belastung leicht schmelzen kann (s. Abschnitt 1.1.2). Dies
kann lokal einen starken Materialverlust zusätzlich zur physikalischen Zerstäubung zur Folge
haben. Unter bestimmten Bedingungen kann sich jedoch der geringe Dampfdruck auch als Vor-
teil erweisen. Durch die schützende Dampfwolke, die sich vor dem Festkörper aufbaut, könnte
die thermische Last reduziert werden [204]. Außerdem können Schäden durch die stärkere Be-
Erosion mittels Plasmaspritzen in situ ausgebessert werden. So wurde die Verwendung von Be
sogar im Divertor vorgeschlagen, wo die Oberflächen größeren Teilchenflüssen ausgesetzt sind
als an der Wand im Hauptraum [174].

1.2.4 Berylliumoxid

Metallisches Be ist gegenüber Sauerstoff höchst reaktiv [213, 112]. In Anwesenheit von atoma-
rem oder molekularem Sauerstoff oder von Wassermolekülen bildet sich bei Raumtemperatur
eine wenige nm dicke Oxidschicht, welche selbstpassivierend wirkt und ein weiteres Wachs-
tum der Schicht verhindert. Bei erhöhter Temperatur können in O2-Atmosphäre Schichten
mit einer Dicke von mehreren 10 nm aufwachsen [73, 28, 163]. Nach Temperaturbehandlung
in Sauerstoff-Atmosphäre bei mehr als 1000 K über mehrere Stunden führen die durch die
Oxidschicht induzierten Spannungen zum spröden Versagen der Oberfläche. Dadurch wird die
Oxidation beschleunigt und die Probenoberfläche zerfällt zu einem Pulver [59].

BeO kristallisiert in einer hexagonalen Wurzit-Struktur [171] (zur Dichte s. Tabelle 2.2).
Es ist ein elektrischer Isolator mit einer Bandlücke von ca. 10.6 eV [158]. Bei einer wenige
Monolagen dicken Oxidschicht liegen die XPS-Bindungsenergien der Rumpfelektronen in der
O 1s-Region knapp oberhalb von 532 eV [155]. Bei dickeren Schichten verschiebt sich sowohl das
O 1s als auch das Be 1s-Signal zu größeren Bindungsenergien, was teilweise auf eine Aufladung
des isolierenden Materials zurückzuführen ist (s. Kapitel 4).
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1.2.5 Berylliumnitrid
Das binäre Festkörperphasendiagramm von Be und N weist eine stabile Nitridphase auf, das
kubische α-Be3N2 [145] (zur Dichte s. Tabelle 2.2). Bei Atmosphärendruck durchläuft diese
Verbindung bei Temperaturen zwischen 1700 und 1800 K einen Festkörper-Phasenübergang
in die hexagonale Modifikation β-Be3N2. Im Vakuum zerfällt es bei 1670 K in Be und N2 [81].
Die Freie Standardenthalpie ΔG0

f (standard Gibbs free energy of formation) für die Bildung
des α-Be3N2 beträgt 5.52 eV [25]. Dieser Wert liegt sehr nahe am ΔG0

f für Berylliumoxid
(6.00 eV).

Bei der Exposition an Luft wird die Bildung von Berylliumnitrid nicht beobachtet. Gul-
bransen und Andrew haben das Nitrid durch thermische Behandlung von Be in einer N2-
Atmosphäre erzeugt und eine sehr hohe Aktivierungsbarriere von 3.25 eV für den ratenlimi-
tierenden Prozess ermittelt [73]. Eine dicke Oxidschicht auf der Be-Oberfläche unterdrückt die
Nitridbildung.

Soto et al. [177] haben durch Laser-Ablation in N2-Atmosphäre dünne Nitridschichten er-
zeugt. Die maximale N-Konzentration in diesen Schichten entspricht der Stöchiometrie von
Be3N2. Nach Ablation bei Raumtemperatur beträgt die mit XPS an diesen Schichten gemes-
se Bindungsenergie der Be 1s-Photoelektronen 114.0 eV. Ablation bei 1023 K führt zu einer
Bindungsenergie von 114.6 eV [45, 176]. Soto et al. haben außerdem an Be3N2 eine optische
Bandlücke von 3.8 eV ermittelt. DFT-Rechnungen ergeben für die Bandlücke Werte von über
4 eV [18, 17, 138]. Das stöchiometrische Nitrid kann daher bei den Betriebstemperaturen der
ersten Wand als elektrisch isolierend angesehen werden.

1.3 Fragestellungen dieser Arbeit
Motiviert durch das beschriebene Fernziel und auf der Basis des derzeitigen Kenntnisstandes
ergibt sich als Zielsetzung dieser Arbeit die Untersuchung folgender Fragestellungen:

• Rückhaltung und Freisetzungstemperaturen nach Implantation von Wasserstoff in me-
tallisches Beryllium in Abhängigkeit der Fluenz, der Implantationsenergie und der Ma-
terialstruktur

• Entwicklung eines atomistischen Verständnisses bezüglich der verschiedenen Bindungs-
stellen und bezüglich der Mechanismen die zur thermisch induzierten Freisetzung führen

• Thermisches Oxidationsverhalten von Beryllium

• Rückhaltung und temperaturabhängiges Freisetzungsverhalten von Wasserstoff in Beryl-
liumoxid

• Erzeugung und Eigenschaften eines durch Implantation von Stickstoff in Beryllium er-
zeugten Mischmaterials

• Wechselwirkung des Beryllium-Stickstoff-Mischmaterials mit energetischen Wasserstoff-
ionen
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2 Methoden
Der Großteil der Messungen in dieser Arbeit wurden an der UHV-Apparatur ARTOSS des IPP
durchgeführt . Diese Apparatur wurde eigens für die Präparation und Analyse von Mischmate-
rialien aus Elementen konzipiert, die potenziell an der ersten Wand von Fusionsexperimenten
vorkommen [69, 108]. Sie verfügt über zahlreiche präparative und analytische Möglichkeiten.

2.1 In-situ Analytik
Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen zu den für diese Arbeit wichtigsten Analy-
semethoden dargelegt. Dabei wird speziell auf Details der ARTOSS-Apparatur und verwendete
Experimentparameter eingegangen.

2.1.1 Röntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS)
Das Grundprinzip der Photoemission von Elektronen beruht auf der Lichtquantenhypothese,
die auf A. Einstein zurückgeht [56]. Diese besagt unter anderem, dass bei der Bestrahlung von
Materie mit Licht die Energie des eingestrahlten Lichts in diskreten Paketen (Quanten) absor-
biert wird. Bei monochromatischem Licht haben alle Lichtquanten (Photonen) eine Energie
von hν, wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum und ν die Frequenz des Lichtes bezeichnet.
Die Energiequanten werden jeweils an ein einzelnes Elektron übertragen. Dieses kann dadurch
von der Bindung an den Atomkern gelöst und von der Probe emittiert werden.

Zur Anregung der Elektronenemission wird bei der röntgeninduzierten Photoemssionsspek-
troskopie (X–ray induced Photoemission Spectroscopy, XPS) Röntgenstrahlung verwendet.
Die Energie hν von Röntgenquanten reicht aus, um stark gebundene kernnahe Elektronen
freizusetzen. In dieser Arbeit wird dazu die Kα-Strahlung einer Magnesium-Anode verwen-
det. Die Photonenenergie beträgt hν = 1253.6 eV. Ein großer Bereich der Probe wird mit
diesem Röntgenlicht bestrahlt. Elektronen, welche innerhalb des einstellbaren Analyseflecks
(der für alle Messungen in dieser Arbeit einen Durchmesser von 0.8 mm hat) und unter ei-
nem Winkel innerhalb der Akzeptanz des Spektrometers emittiert werden, werden mithilfe
einer Abbremsoptik (Omni Focus III) und eines Halbkugelanalysators (Physical Electronics
10–360, Durchmesser 280 mm) nach ihrer Energie selektiert und mittels eines 16-kanaligen
Elektronenvervielfachers detektiert. Da jedes chemische Element in der Probe spezifische Bin-
dungsenergien der Rumpfelektronen besitzt, kann aus der energieabhängigen Emissionsrate
auf die Zusammensetzung der Probe geschlossen werden. Durch den Einfluss der lokalen che-
mischen und strukturellen Umgebung des emittierenden Atoms kommt es zu Verschiebungen
in den Bindungsenergien der kernnahen Elektronen von bis zu einigen eV. Dadurch geben die
XPS-Spektren nicht nur Aufschluss über die Elementzusammensetzung, sondern können auch
zur chemischen Analyse verwendet werden.

Für ein detaillierteres Verständnis der Faktoren, welche die gemessenen XPS-Intensitäten
und Bindungsenergien beeinflussen, kann der Photoemissions-Prozess in drei Teilschritte zer-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Teilschritte des Photoemissions-Prozesses: (a)
Anregung, (b) Diffusion und (c) Emission. Die unterschiedlichen Farbtöne stellen die Zu-
standsdichten innerhalb der Probe dar. Im Kontinuum weit oberhalb des Vakuumniveaus
sind diese nicht mehr energieabhängig, sodass die Übergangswahrscheinlichkeit (und so-
mit die Zählrate) von der Variation der Zustandsdichte im Anfangszustand bestimmt
wird.

legt werden, wie in der Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.

a Anregung

Die Wahrscheinlichkeit P dafür, dass ein Elektron durch Absorption eines Photons der Energie
hν von einem lokal an ein Atom gebundenen Zustand mit der Energie EB (relativ zur Fermi-
Energie) in einen Zustand mit Energie EB + hν angeregt wird, kann geschrieben werden als:

P (EB, hν) ∝ |μfi|2 ·Di(EB) ·Df (EB + hν)

Hierbei ist Di(EB) die Dichte der mit Elektronen besetzten Zustände bei der Energie EB und
Df(EB+hν) ist die Dichte der unbesetzten Zustände bei der Energie EB+hν. Letztere ist bei
Energien weit oberhalb des Vakuumniveaus praktisch konstant, sodass herkömmliche XPS-
Spektren (d. h. bei konstanter Anregungsfrequenz ν im Röntgenbereich) die Energiezustän-
de der gebundenen Elektronen widerspiegeln. Das Übergangsmatrixelement μfi bestimmt bei
besetztem Anfangszustand i und unbesetztem Endzustand f die Wahrscheinlichkeit, mit wel-
cher der Übergang stattfindet. Dieser Wert variiert sowohl zwischen den Elementen als auch
zwischen den einzelnen Bindungszuständen in einem Element.

b Diffusion und Abschwächung

Sobald ein Elektron durch die Absorption eines Photons von der lokalen Bindung an ein Atom
gelöst wurde, bewegt es sich bei der Energie EB + hν = EPkin gleich einem Diffusionsprozess
durch den Festkörper. Mit zunehmender Länge des Diffusionspfades summieren sich geringe
Energieverluste durch inelastische Stöße. Diese führen zu einem inelastischen Untergrund in
den XPS-Spektren. Außerdem wird dadurch ein zunehmender Anteil der angeregten Elektro-
nen wieder absorbiert. Diese beiden Effekte haben eine Abschwächung der Signalquellstärke
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σ zur Folge, welche aus einer Schicht der Dicke dl in einer bestimmten Tiefe l unterhalb der
Oberfläche stammt. Die Abschwächung ist durch folgende Gleichung gegeben:

dσ

dl
= − σ

λM(EPkin)

Die effektive Abfalllänge λM(EPkin) ist typischerweise in der Größe von einigen nm [165, 197].
Sie ist verknüpft mit der spezifischen mittleren freien Weglänge (inelastic mean free path,
IMFP) der Elektronen durch das untersuchte Material M , das in diesem Kontext als Matrix
bezeichnet wird [87]. Sie hängt von der kinetischen Energie EPkin der angeregten Elektronen
in der Probe ab sowie von der Atomsorte und Teilchendichte der Matrix. Durch Lösen der
Differentialgleichung ergibt sich das Beer-Lambert’sche Gesetz exponentieller Dämpfung.

σ(l) = σ(0) · exp
(
− l

λM(EPkin)

)

Da die Reichweite der anregenden Photonen bei Verwendung von Röntgenstrahlung typischer-
weise einige μm beträgt, kann die Quellstärke σ(0) (vor der Abschwächung durch darüber lie-
gende Schichten) über die XPS-Informationstiefe von einigen nm (in der Größenordnung von
λM(EPkin)) als konstant angenommen werden. Durch Integration über die Tiefe erhält man die
Signalintensität bei der Energie EPkin aus einer (homogen durchmischten) Schicht der Dicke d.

IdA =
∫ d

0
σ(l)dl

= λM(EPkin) · σ(0) ·
[
1− exp

(
− d

λM(EPkin)

)]

Für eine massive Probe gilt d� λM(EPkin) und somit

I∞A = λM(EPkin) · σ(0) .

Die Absolutwerte von σ(0) und der letztendlich gemessenen Zählrate hängen einerseits von
physikalischen Parametern wie den Zustandsdichten im Festkörper und den Übergangsma-
trixelementen ab. Andererseits spielen auch experimentspezifische Faktoren eine Rolle, unter
anderem die Ausdehnung des Analyseflecks, der Emissionswinkel und die Transmission des
Analysators. Für einen gegebenen experimentellen Aufbau und konstanten Messparametern
sind allerdings die relativen gemessenen Intensitäten nur noch vom analysierten Probenmate-
rial abhängig. Man kann daher für jeden elektronischen Bindungszustand eines Elements A
einen empirisch bestimmten relativen Empfindlichkeitsfaktor angeben. In dieser Arbeit wird
stets der Bindungszustand verwendet, der für das Element A die größte Empfindlichkeit lie-
fert. Der Empfindlichkeitsfaktor SA ist proportional zu λAM · σA. Der Einfluss der Matrix M
auf die Abfalllänge ist nach Wagner et al. [196, 197] gering und wird oft vernachlässigt. In
dieser Näherung sind die Empfindlichkeitsfaktoren elementspezifisch und unabhängig von dem
analysierten Mischmaterial. Für die in die ARTOSS-Apparatur integrierte XPS-Anlage liegen
diese Werte in dem Handbuch von Moulder et al. [139] tabelliert vor. Mithilfe der Empfindlich-
keitsfaktoren erhält man beispielsweise für eine homogene Mischung AB aus den Elementen
A und B das Konzentrationsverhältnis aus dem gemessenen Intensitätsverhältnis:

CA
CB

= IA
λAAB · σA

· λ
B
AB · σB
IB

≈ SB
SA

IA
IB
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus für die Bestimmung der Bin-
dungsenergie aus der mit XPS gemessenen kinetischen Energie.

Entsprechend gilt allgemeiner für die Konzentration des Elements i in einem Mischmaterial,
das aus einer beliebigen Anzahl an Elementen besteht:

Ci∑
j Cj
≈ Ii
Si

∑
j

Sj
Ij

Die Intensitäten Ii werden aus den Integralen der entsprechenden Elementsignale bestimmt.
Für eine erste Abschätzung der Elementzusammensetzung einer Oberfläche kann diese Be-
rechnung in dem Programm MULTIPAK [57] anhand eines Übersichtsspektrums über den
gesamten zugänglichen Bindungsenergiebereich automatisiert durchgeführt werden. Eine ex-
aktere Analyse ist insbesondere dann nötig, wenn nicht von einem homogen durchmischten
Material innerhalb der Informationstiefe ausgegangen werden kann. In diesem Fall ist eine
Anpassung der hochaufgelösten Spektren in den einzelnen Bindungsenergieregionen erforder-
lich (s. Abschnitt 5.2). Sind die Abfalllängen und Empfindlichkeitsfaktoren bekannt, so lässt
sich aus den relativen Intensitäten der XPS-Signale auch die Dicke einer homogenen dünnen
Schicht auf einem homogenen Substrat aus einem anderen Material bestimmen [205].

Um unterscheiden zu können, ob es sich bei dem untersuchten Material um eine homogene
Mischung oder um ein Schichtsystem handelt, bzw. um die Schichtreihenfolge zu bestimmen,
kommt die Methode der winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie zur Anwendung (an-
gle resolved XPS, ARXPS). Dabei wird die Probe für die Messung um einen bestimmten Win-
kel gedreht. Anstelle der senkrecht aus der Probe austretenden Elektronen werden dadurch
jene analysiert, die unter einem größeren Winkel austreten. Diese müssen innerhalb der Pro-
be einen längeren Weg bis zur Oberfläche zurücklegen. Die Intensität aus einer bestimmten
Tiefe, wird daher bei gedrehter Probe stärker abgeschwächt. Der Beitrag der Oberfläche zum
Gesamtsignal ist verstärkt.

c Emission und Energieanalyse

Erreicht ein angeregtes Elektron ohne Energieverlust die Probenoberfläche, muss es beim Über-
gang ins Vakuum noch die materialspezifische Austrittsarbeit ΦP überwinden und wird dann
mit der aus der Abbildung 2.2 abzulesenden kinetischen Energie emittiert.

EPkin = hν − EB − ΦP (2.1)
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Element Ag Au Cu
Bindungszustand 3 d5/2 4 f7/2 2 p3/2
Energie [eV] 368.22 83.95 932.62

Tabelle 2.1: XPS-Bindungsenergien der zur Kalibration verwendeten Signale.

EB wird dabei relativ zur Fermi-Energie angegeben und ist in dieser Gleichung positiv. Im
Messmodus mit fester Transmission des Analysators (fixed analyser transmission, FAT), der
für alle Messungen in dieser Arbeit verwendet wurde, ist die Potenzialdifferenz zwischen den
beiden Halbschalen des Halbkugelanalysators während einer Messung konstant. Dadurch ge-
langen ausschließlich Elektronen mit einer fest vorgegebenen kinetischen Energie, der so ge-
nannten Durchtrittsenergie (pass energy, Epass) hindurch. Durch kontinuierliche Variation der
Spannungen in der Abbremsoptik im Laufe einer Messung werden Elektronen unterschiedli-
cher kinetischer Energie vor Eintritt in den Halbkugelanalysator auf die Durchtrittsenergie
abgebremst. Da eine geringere Epass zwar zu einer besseren Energieauflösung aber gleichzeitig
zu einem größeren Intensitätsverlust führt, ist die gewählte Durchtrittsenergie meist ein Kom-
promiss aus möglichst hoher Auflösung und ausreichender Zählrate. In dieser Arbeit wurden
Durchtrittsenergien von 117.4 eV für die Übersichtsspektren und 24.5 eV für die hochaufge-
lösten Spektren der einzelnen Bindungsenergieregionen (u. a. Be 1s, O 1s, N 1s) verwendet.

Liegt das Spektrometer auf demselben (Erd-)Potenzial wie die analysierte Probenoberfläche,
so gleichen sich die jeweiligen Fermi-Niveaus an (s. Abb. 2.2). Die Bindungsenergie EB kann
mit der spektrometerspezifischen Austrittsarbeit ΦS aus der vom Spektrometer gemessenen
Energie Ekin berechnet werden.

EB = hν − Ekin − ΦS

Die konstante (von der Probe unabhängige) Austrittsarbeit ΦS wird in der Praxis dazu ver-
wendet, die Energieskala in der Messsoftware an die zur Kalibration verwendeten Signale
anzupassen. In der Tabelle 2.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Kalibrationssignale und
Bindungsenergien aufgelistet. Anhand von Kalibrationsmessungen wird auch die Linearität
der Energieskala eingestellt.

2.1.2 Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS)
Bei der Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (Rutherford backscattering spectrometry, RBS)
wird das zu untersuchende Material mit einem monoenergetischen Ionenstrahl beschossen, und
die unter bestimmten Winkeln rückgestreuten Projektile werden energiedispersiv detektiert.
Das resultierende Spektrum zeigt die Anzahl der detektierten Teilchen in Abhängigkeit ihrer
Energie und liefert Informationen über die Massen und Tiefenverteilung der in der Probe
vorhandenen Elemente. Die ARTOSS-Apparatur ist über ein eigenes Strahlrohr mit dem 3 MV
Tandem-Beschleuniger des IPP verbunden, welcher die hochenergetischen Ionen für die RBS-
und NRA-Analysen (s. Abschnitt 2.1.3) bereitstellt. Die Position des Analysestrahls wird vor
jeder Messung über den Faraday-Auffänger in der Hauptkammer eingestellt. Der Strahlfleck
hat einen Durchmesser von ca. 1 mm. Bei dem Großteil der Messungen in dieser Arbeit steht
der einfallende Strahl in einem rechten Winkel zur Probenoberfläche. Bei der Analyse des N-
Tiefenprofils im Abschnitt 5.5 wird die Probe jedoch relativ zu dieser Position gedreht, um
die Tiefenauflösung der Messung zu verbessern (s. Unterabschnitt zur Tiefenauflösung). Die
Rotationsachse steht dabei senkrecht zur Streuebene (IBM-Geometrie).
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Streuung an einer Monolage. Der Streuwinkel
Θ, der Detektorraumwinkel ΔΩ und der Stoßparameter b sind eingezeichnet.

Kinematischer Faktor und Massenauflösung

Um die einzelnen für diese Messmethode relevanten physikalischen Grundkonzepte voneinan-
der zu trennen, kann man als erstes anschauliches Beispiel die Rückstreuung eines Projektils
P der Masse mP von einem in der ersten Monolage des Probenmaterials vorliegenden Target-
Atom T der Masse mT betrachten (s. Abb. 2.3). Ist die Energie E0

P der Projektile P groß genug
um chemischen Bindungen in der analysierten Probe (im Bereich von eV) vernachlässigen zu
können und gleichzeitig ausreichend klein, um Kernreaktionen zwischen den Kernen von P
und T zu vermeiden (s. z. B. [129]), so kommt es zu elastischen Stößen zwischen den beiden
Teilchensorten. Bei einem elastischen Stoß wird Energie vom Projektil auf das ruhende Atom
übertragen. Die Energien von P und T nach dem Stoß lassen sich mit Hilfe der Energie- und
Impulserhaltung im Laborsystem ausdrücken als:

E1
P = m2

P

(mP +mT )2 ·
⎛
⎝cos Θ±

√(
mT
mP

)2
− sin2 Θ

⎞
⎠

2

·E0
P

= KmT · E0
P (2.2)

E1
T =

4mTmP
(mT +mP )2 · cos2 Θ · E0

P (2.3)

Der Winkel Θ in den Gleichungen 2.2 und 2.3 bezeichnet den Streuwinkel, um den das Pro-
jektil beim Stoß abgelenkt wird. Aus Gleichung 2.2 geht hervor, weshalb die energiedispersive
Messung der gestreuten Projektile eine Analyse der Atommassen in der Probe ermöglicht.
Bei den RBS-Messungen in dieser Arbeit wurde 4He als Projektil verwendet, um unter an-
derem Be, N und O nachzuweisen. Damit ist mP < mT und Gleichung 2.2 gilt nur mit dem
Additionszeichen im kinematischen Faktor KmT . Für einen Teil der Messungen in dieser Ar-
beit ist eine möglich gute Massentrennung wünschenswert. Um die dafür nötigen Parameter
zu identifizieren und zu quantifizieren, wird berechnet, wie stark sich ein Massenunterschied
ΔmT der Target-Atome auf die Energie des Projektils nach dem Stoß auswirkt. Für kleine
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Abbildung 2.4: Ableitung des kinematischen Faktors KmT aus Gleichung 2.2 nach der Tar-
getmasse mT (in der Nähe einiger für diese Arbeit relevanter Massen mT ) aufgetragen
gegen den Streuwinkel. Für die Berechnung wurde 4He als Projektil verwendet (mP =
4).

Massenunterschiede ΔmT ist dies gegeben durch:

ΔE1
P = E0

P

dKmT
dmT

ΔmT (2.4)

Die Massenauflösung steigt mit der Primärenergie E0
P des Projektils. Bei der Analyse von mas-

siven Be-Proben mit 4He sind jedoch Primärenergien oberhalb von 1 MeV nachteilig, weil sich
die Rate der Kernreaktionenerhöht, sodass in den RBS-Spektren zusätzliche Signale auftreten.
Ein weiterer Parameter, der zu einer Optimierung der Massenauflösung herangezogen werden
kann, ist der Streuwinkel Θ, unter dem die rückgestreuten Projektile detektiert werden. In der
Abbildung 2.4 ist mit 4He als Projektil (mP = 4) für verschiedene Target-Elemente die Ände-
rung dKmT /dmT des kinematischen Faktors bei infinitesimaler Änderung der Targetmasse als
Funktion des Streuwinkels dargestellt. Für eine gute Separierung schwerer Massen (mT > 17)
wäre ein Streuwinkel von 180◦ optimal. Die für diese Arbeit wichtigen Massen sind jedoch
ausgesprochen niedrig, sodass sich kleinere Streuwinkel für eine optimale Massenauflösung
ergeben. In der ARTOSS-Apparatur liegen die Sperrschichtzähler für die Detektion der rück-
gestreuten Teilchen unter Streuwinkeln von 105◦ und 165◦. Aus der Näherungsgleichung 2.4
(oder exakt aus der Gleichung 2.2) lässt sich der Energieunterschied berechnen, der die an N
und O gestreuten 4He-Teilchen voneinander trennt. Für die zwei verfügbaren Detektionswinkel
erhält man:

ΔE1
P (105◦) = 5.15 % E0

P

ΔE1
P (165◦) = 4.88 % E0

P

Bei einer Primärenergie von 1 MeV sind die Signale von N und O unter 165◦ um knapp
3 keV stärker voneinander getrennt als unter 105◦. Dieses Ergebnis spricht für die Detektion
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unter 165◦ in Fällen, in denen die Massenseparierung wichtig ist. Dieser Vorteil ist jedoch in
Anbetracht einer typischen Detektorauflösung von 10 keV gering. Dass in dem Signal unter 165◦
ein Überlapp der Signale verschiedener Massen leichter vermieden werden kann als unter 105◦,
liegt auch an der geringeren Tiefenauflösung, deren Entstehung im nächsten Unterabschnitt
erklärt wird. Aufgrund der leichteren Massentrennung wurde zur Bestimmung der N-Menge
bei den Erosionsmessungen im Kapitel 5 sowie der O-Menge bei der thermischen Oxidation
im Kapitel 4 das Signal des 165◦-Zählers ausgewertet.

Bremsvermögen und Tiefenauflösung

Integration der Gleichung 2.6 über Streuwinkel größer als 90◦ und beliebige Azimutwinkel
ergibt den totalen Rutherford-Streuquerschnitt für einen Großwinkelstoß. Dieser liegt für die
Streuung von 4He an einem Be-Atom bei einer typischen Projektilenergie von 1 MeV in der
Größenordung von 1 b, d. h. 10−24 cm2. Aus dem Vergleich mit der typischen atomaren Flä-
chendichte einer Monolage von 1015 cm−2 ist ersichtlich, dass Stöße, welche große Winkelän-
derungen der Projektiltrajektorie nach sich ziehen, vergleichsweise unwahrscheinlich sind. Nur
ein sehr geringer Anteil der Projektil-Atome vollzieht bereits in der ersten Atomlage der unter-
suchten Probe einen solchen Stoß, der Großteil dringt in das Material ein. Auf dem Weg in die
Probe sowie – nach einem vollzogenen Großwinkelstoß – auf dem Weg zurück zur Oberfläche
werden die Projektile durch Kleinwinkelstöße und vor allem durch die Wechselwirkung mit
Elektronen des Targetmaterials abgebremst. Der Energieverlust pro Flächendichte des Tar-
getmaterials wird Bremsvermögen genannt. Für dessen Energieabhängigkeit gibt es phänome-
nologische Näherungsfunktionen mit tabellierten materialabhängigen Parametern [216, 217].
Das Bremsvermögen ist für schwerere Elemente mit einer größeren Anzahl an Elektronen grö-
ßer. In dieser Arbeit werden relativ leichte Elemente unter Verwendung eines 4He-Ionenstrahls
detektiert. Bei Primärenergien in der Größenordnung von 1 MeV liegt das Bremsvermögen des
Probenmaterials in der Größenordnung von einigen 10 eV pro 1 × 1015 cm−2. Der akkumulierte
Energieverlust relativ zur Energie eines an der ersten Monolage gestreuten Projektils erlaubt
– bei bekannter Energie- und Ortsabhängigkeit des Bremsvermögens – die Bestimmung der
Strecke, die das Projektil innerhalb der Probe durchlaufen hat und damit auch der Tiefe, in
welcher der Großwinkelstoß stattgefunden hat. Da das Bremsvermögen in einer bestimmten
Tiefe von der zu bestimmenden lokalen Elementverteilung abhängt, kann das Tiefenprofil im
Allgemeinen nicht durch Inversion aus dem Spektrum berechnet werden. Stattdessen wird bei
der Datenanalyse eine virtuelle Probe in einer iterierten Vorwärtsrechnung an das gemessene
Spektrum angepasst. Dies wird weiter unten im Unterabschnitt zur Simulation mit SIMNRA
erläutert.

Die durch den beschriebenen Prozess erreichbare Tiefenauflösung steigt mit dem Bremsver-
mögen und mit der Strecke, die das Projektil innerhalb der Probe zurücklegt. Die innerhalb
der Probe zurückgelegte Strecke lässt sich durch Detektion unter erhöhten Ein- und/oder Aus-
trittswinkeln verlängern. Dies führt bei senkrechtem Einfall des Analysestrahls auf die Probe
dazu, dass die Tiefenauflösung unter einem Detektionswinkel von 105◦ besser ist, während
durch Detektion unter 165◦ ein Überlappen der Signale verschiedener Massen leichter ver-
mieden werden kann. Die erreichbare Tiefenauflösung (sowie die Massenauflösung in größeren
Tiefen) ist prinzipiell begrenzt durch zufällige Energiestreuung (d. h. statistische Fluktuatio-
nen in der durch das Bremsvermögen des Targetmaterials dissipierten Energie), geometrische
Streuung (durch die endliche Detektorapertur und die endliche Fläche des Analyseflecks) und
durch die Energieauflösung des Sperrschichtzählers. Durch Oberflächenrauhigkeit und Klein-
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winkel-Mehrfachstreuung kann sie weiter eingeschränkt werden (vgl. Abschnitt 5.5).

Differentieller Wirkungsquerschnitt und Zählrate

Zur quantitativen Analyse von RBS-Spektren muss die Wahrscheinlichkeit bestimmt werden,
mit welcher ein Projektil einen Stoß vollzieht, bei dem seine Trajektorie um einen bestimmten
Winkel Θ abgelenkt wird (s. Abb. 2.3). Diese wird durch den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt ausgedrückt, welcher unter der Annahme eines infinitesimal schmalen Analysestrahles
definiert ist als:

dσ(Θ)
dΩ

=
1
ρANP

dNS
dΩ

Dabei ist ρA die Flächendichte der untersuchten (infinitesimal dünnen) Schicht in der Pro-
be, NP ist die Anzahl, der auf diese Schicht treffenden Projektil-Atome, dNS ist die Anzahl
der um den Winkel Θ abgelenkten Projektile und dΩ ist der durch Detektorapertur und Ab-
stand von der Probe gegebene Detektorraumwinkel. Ist letzterer ausreichend klein, so lässt
sich die Anzahl ΔN der um den Winkel Θ gestreuten Teilchen mit Hilfe des differentiellen
Wirkungsquerschnittes schreiben als:

ΔNS(Θ) =
dσ(Θ)
dΩ
·ΔΩ · ρA ·NP (2.5)

Der differentielle Wirkungsquerschnitt hängt im Allgemeinen vom Streuwinkel Θ, von der
Masse des Projektils und des Target-Atoms sowie vom Wechselwirkungspotenzial ab. Für bei
RBS übliche Energien und große Streuwinkel (Θ > 90◦), ist das relevante Streupotenzial häufig
im Wesentlichen das reine Coulomb-Potenzial der geladenen Kerne. Für dieses lässt sich der
differentielle Wirkungsquerschnitt analytisch berechnen [129]:

dσ(Θ)
dΩ

[
mb
sr

]
= 5.1837436 · 106

(
ZPZT
EP [keV]

)2

·

(√
1−
(
mP
mT

sin Θ
)2

+ cos Θ
)2

sin4 Θ ·
√

1−
(
mP
mT

sin Θ
)2

(2.6)

Erfährt ein Projektil auf seiner Trajektorie durch das Targetmaterial mehr als einen Groß-
winkelstoß, so führt dies durch den zusätzlichen Energieverlust beim Stoß und durch die längere
Strecke innerhalb der Probe meist zur Implantation des Projektils im untersuchten Material.
Dies limitiert die Informationstiefe von RBS-Messungen (abhängig von Targetmaterial und
Primärenergie) auf wenige μm.

Bei einem Einfluss der starken Kern-Wechselwirkung während des Stoßes kann der Streu-
querschnitt erheblich vom Rutherford-Streuquerschnitt abweichen. Resonanzen, die in Ab-
hängigkeit der Energie des Projektils auftreten, können für eine erhöhte Empfindlichkeit der
Messung genutzt werden. In dieser Arbeit werden solche Stöße jedoch durch geeignete Wahl der
Projektile und Energien vermieden. Für die Auswertung werden entsprechend die Rutherford-
Streuquerschnitte verwendet.

Nach Gleichung 2.6 steigt der differentielle Wirkungsquerschnitt invers zum Quadrat der
Energie EP des Projektils. Dadurch wird ein Großwinkelstoß mit zunehmendem Energiever-
lust im Targetmaterial immer wahrscheinlicher. Die Zählrate rückgestreuter Projektile steigt
deshalb zum niederenergetischen Rand eines RBS-Spektrums hin stark an. Des Weiteren ist aus
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Gleichung 2.6 ersichtlich, dass die Wahrscheinlichkeit eines Stoßes (und damit die Empfindlich-
keit der RBS-Messungen) für leichte Elemente wegen der Proportionalität zu Z2

T verhältnismä-
ßig gering ist. Die RBS-Signale der leichten Elemente erscheinen aufgrund des kinematischen
Faktors KmT (s. Gleichung 2.2) am niederenergetischen Rand des Spektrums.

Für die quantitative Auswertung von RBS-Spektren wird üblicherweise die AnzahlN der auf
die Probe auftreffenden Projektil-Atome über den Probenstrom ermittelt und der Raumwinkel
ΔΩ über die Messung an einer Referenzprobe bestimmt. Die Erfahrung an der ARTOSS-
Apparatur hat gezeigt, dass aufgrund von Unsicherheiten in der Strommessung eine andere
Vorgehensweise zu besser reproduzierbaren Resultaten führt. Dabei wird der in die SIMNRA-
Vorwärtsrechnung einfließende Faktor NΔΩ auf die Höhe der in den Spektren erkennbaren Be-
Kante bzw. des Be-Plateaus angepasst (s. z. B. Abb. 5.8). Dies ist immer dann möglich, wenn
diese Kante nur durch dünne Oberflächenschichten beeinflusst ist, sodass die Kantenhöhe bzw.
die Höhe des Plateaus ausschließlich durch Streuung an reinem Be zustande kommt.

Dieses Plateau erstreckt sich von der Be-Kante zu noch niedrigeren Energien hin. Durch
den starken Anstieg des Spektrums in diesem Bereich und die geringe Empfindlichkeit ist
es notwendig, ein zusätzliches niederenergetisches Rauschsignal möglichst gering zu halten.
Aus diesem Grund werden mögliche Quellen energetischer Elektronen (z. B. aus dem heißen
Filament des Massenspektrometers) und elektromagnetischer Strahlung (z. B. von der Hal-
lenbeleuchtung oder der elektronischen Manipulatorsteuerung) für die Zeit der RBS-Messung
ausgeschaltet oder abgeschirmt. Auch schlechte elektrische Kontakte zwischen den Detektoren
und den Vorverstärkern, unzureichende Abschirmung der signalführenden Leiter innerhalb so-
wie außerhalb des Vakuumgefäßes sowie unzureichende Erdung der zugehörigen elektronischen
Bauteile und daraus folgende Erdschleifen oder Kriechströme führen zu niederenergetischen
Störsignalen. Daher wurden die vorhandenen Detektoranschlüsse innerhalb des Vakuumge-
fäßes durch neue (mit vergoldetem Anschlussstift und Kapton-Koaxialkabeln) ersetzt. Au-
ßerhalb des Vakuumgefäßes wurde mittels zusätzlicher Erdungskabel der elektrische Kontakt
zwischen der Erde des Vakuumgefäßes und der Vorverstärker verbessert. Durch diese Maßnah-
men war der Einfluss des Rauschens auf den niederenergetischen Bereich der RBS-Spektren
hinlänglich gering, um nicht nur die hochenergetische Kante des Be-Signals, sondern auch ein
ausgeprägtes Plateau sichtbar zu machen.

Im Rahmen dieser Optimierungsarbeiten wurden die bis dahin verwendeten Sperrschicht-
zähler durch neue vom Typ PIPS (Canberra) ersetzt. Diese ermöglichen bei gleich bleibenden
Detektordimensionen eine Vergrößerung der Apertur (s. Abschnitt 2.1.3) und erweitern den
Spielraum für den Aperturschlitz unter 105◦. Simulationsrechnungen mit SIMNRA (s. nächster
Unterabschnitt) zeigen, dass bei der in der ARTOSS-Apparatur vorliegenden Geometrie eine
Halbierung der Aperturbreite unter 105◦ von 2 mm auf 1 mm eine Reduktion der geometrischen
Energiestreuung auf die Hälfte und damit einen merklichen Effekt auf die Energieauflösung zur
Folge hat. Um dabei den Raumwinkel ΔΩ und die damit verbundene Zählrate nicht zu stark zu
beeinträchtigen, wurde die Apertur gleichzeitig von 16 auf 20 mm gestreckt. In Gleichung 2.6
kommt nur der Streuwinkel Θ vor. Die Streuraten sind folglich unabhängig vom Azimutwin-
kel, d. h. axialsymmetrisch um die Einfallsachse des Analysestrahls verteilt. Aufgrund dieser
Symmetrie empfiehlt sich für lang gezogene Aperturen eine entsprechende Krümmung. Für
die geometrischen Verhältnisse des 105◦-Detektors in der ARTOSS-Apparatur führt die ideale
Krümmung der Apertur zu einer Abweichung von einer geraden Linie um 0.1 mm auf 10 mm
Länge (halbe Schlitzlänge). Bei der gewählten Breite kann dies vernachlässigt werden ohne
die Energieauflösung zu beeinträchtigen. Zusammen mit der beschriebenen Minimierung des
Rauschens (welches durch die Überlagerung mit Signalpulsen, so genanntes „Pile–Up“, auch
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die Energieauflösung beeinträchtigt) konnte eine Energieauflösung erreicht werden, welche es
möglich machte, die im Abschnitt 5.5 beschriebenen Tiefenprofile aufzulösen.

Simulation mit SIMNRA

Um von den RBS-Messungen auf die tiefenaufgelöste Elementverteilung in der Probe schlie-
ßen zu können, werden in SIMNRA-Vorwärtsrechnungen [128, 129, 130] simulierte Spektren
an die experimentellen Daten angepasst. Dazu muss die Energieskala über geeignete Referenz-
Signale kalibriert werden. Da der Zusammenhang zwischen der Energie des auf den Sperr-
schichtzähler treffenden rückgestreuten Teilchens und dem dadurch hervorgerufenen Strom-
puls nur innerhalb eines begrenzten Bereichs linear ist, müssen für die Kalibrierung innerhalb
des untersuchten Energiebereiches Elemente mit ähnlichen Massen herangezogen werden, wie
sie in der zu analysierenden Probe erwartet werden. Wenn sichergestellt werden kann, dass
ein in der Probe vorkommendes Element sich direkt auf der Probenoberfläche befindet (und
somit kein Energieverlust durch darüberliegende Schichten die Signalposition im Spektrum
beeinflusst), so wird in dieser Arbeit dieses Signal selbst ebenfalls in die Kalibration der Skala
eingebunden.

Die Signalintensität wird wie bereits beschrieben über die Be-Kante und das zugehörige Pla-
teau kalibriert. Die experimentellen Parameter (Projektil, Primärenergie, Streuwinkel usw.)
und eine virtuelle Probe als Ausgangspunkt für die Anpassung werden definiert. Für die Be-
rechnungen wird in dieser Arbeit das Bremsvermögen stets nach Ziegler und Biersack [216]
berechnet, die Streuung des elektronischen Energieverlusts nach Chu und Yang [42, 208] (die
Streuung im Energieverlust bei Stößen mit Atomkernen wird in SIMNRA vernachlässigt) und
die Abschirmung des Coulomb-Potenzials der Kerne durch die Rumpfelektronen nach Ander-
sen [15]. Nach der Auswahl der zu verwendenden Streuquerschnitte für alle Target-Elemente
(für RBS immer Rutherford-Streuquerschnitte), kann das erwartete RBS-Spektrum simuliert
und mit der Messung verglichen werden.

Die virtuelle Probe besteht aus einer frei wählbaren Anzahl von homogen durchmischten
Schichten. Sie wird in iterativen Simulationen angepasst um die Form des gemessenen RBS-
Spektrums zu reproduzieren. Die minimale Schichtdicke für diese Anpassung wird aus der mit
RESOLNRA [131, 128] berechneten Auflösung abgeschätzt. Diese wird außer von der statisti-
schen Streuung des (elektronischen) Energieverlustes durch mehrfache Kleinwinkelstöße und
durch Oberflächenrauhigkeit [183, 184] beeinflusst. Die endlichen Breiten des Analysestrahls
und der Detektorapertur führen zu einer Verteilung von Streuwinkeln und von Längen der
Trajektorien innerhalb der Probe. Schließlich ist die Auflösung auch beschränkt durch die
Energieauflösung der Detektoren. Die in den Messungen an der ARTOSS-Apparatur verwen-
deten PIPS-Sperrschichtzähler von Canberra haben nominelle Energieauflösungen von 12 keV
(165◦) und 15 keV (105◦). Aus der beobachteten sehr scharfen Be-Kante kann jedoch geschlos-
sen werden, dass diese Werte in den Experimenten dieser Arbeit unterschritten werden. Dies
wird auf die geringen Rückstreuenergien bei Messungen an leichten Elementen zurückgeführt.

2.1.3 Kernreaktionsanalyse (NRA)
Die Bestimmung der nach der Ionenimplantation von D in der Probe zurückgehaltenen Menge
wird mithilfe eines monoenergetischen Strahls von 3He-Ionen aus dem Tandem-Beschleuniger
vorgenommen. Der Wirkungsquerschnitt der Kernreaktion D(3He,p)α durchläuft in Abhän-
gigkeit der 3He-Energie bei 650 keV ein Maximum (mit einem totalen Wirkungsquerschnitt
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von ca. 800 mb [134]), sodass bei dieser Energie bereits geringe D-Mengen detektiert werden
können. Die Produkte aus dieser Transmutationsreaktion haben (durch die Umwandlung von
Masse in Energie) weit höhere kinetische Energien als die rückgestreuten 3He-Projektile. Da-
her kommen ihre Signale in den resultierenden Spektren im Allgemeinen bei höheren Energien
als die RBS-Signale zu liegen und werden von diesen nicht überlagert.

Für den Nachweis der Protonen kommt an der ARTOSS-Apparatur ein dedizierter Detektor
unter einem Streuwinkel Θ von 135◦ zum Einsatz. Die Apertur wurde im Zuge der beschrie-
benen Optimierungsarbeiten von 200 mm2 auf 315 mm2 vergrößert. Sie ist kreisförmig, da für
die Mengenbestimmung eine gute Energieauflösung nicht vonnöten ist. Die große Detektions-
fläche würde zu einer sehr hohen Pulsrate aufgrund rückgestreuter Teilchen führen. Durch die
begrenzte Zählrate des Detektorsystems hätte dies eine erhöhte Totzeit der Elektronik und
damit eine verringerte Empfindlichkeit der Messung zur Folge. Um dies zu vermeiden, wird
vor diesem Detektor eine Nickelfolie mit einer Dicke von 10 μm angebracht. Rückgestreute
He-Atome sowie die α-Teilchen aus der Kernreaktion werden in dieser Folie gestoppt. Nur
Protonen passieren aufgrund ihrer höheren Energie und der geringeren Kernladung die Folie
und werden detektiert.

Die Kalibration der Zählrate des 135◦-Zählers erfolgt relativ zu jener des 105◦-Zählers. Da-
zu wird eine atomar saubere Be-Probe mit D implantiert. Anschließend wird die Probe mit
einem 3He-Ionenstrahl untersucht. Im 105◦-Zähler wird sowohl das Be-RBS-Signal als auch
das α-Signal aus der Kernreaktion D(3He,α)p aufgezeichnet. Das Produkt aus der Anzahl der
Projektil-Atome und dem Raumwinkel (NΔΩ(105◦)) wird in diesem Spektrum wie bei den
RBS-Messungen üblich durch die Anpassung an die Be-Kante ermittelt. Anschließend wird
aus dem α-Signal im selben Spektrum unter Verwendung des von Bosch et al. [34] gemessenen
totalen Streuqerschnitts für die Kernreaktion die D-Flächendichte in der Probe ermittelt. Die
Verwendung des totalen Streuqerschnitts zu diesem Zweck ist zulässig, da bei einer Energie
der 3He-Projektile unterhalb von 1.8 MeV der differentielle Wirkungsquerschnitt im Schwer-
punktsystem isotrop ist [129]. Aus der bekannten D-Flächendichte, dem Integral des unter
135◦ detektierten Protonen-Signals und dem von Alimov et al. [6] unter demselben Winkel
ermittelten Wirkungsquerschnitt für die Kernreaktion D(3He,p)α kann der Raumwinkel ΔΩ
des 135◦-Detektors relativ zu dem des 105◦-Detektors bestimmt werden. Diese Vorgehensweise
ergibt für das Verhältnis der Raumwinkel:

ΔΩ(135◦)
ΔΩ(105◦)

= 16

Der Fehler beträgt dabei ±10 %. Nachdem dieser Faktor einmal ermittelt wurde, kann in wei-
teren Messungen auf die Auswertung des α-Signals im 105◦-Zähler verzichtet und stattdessen
das (aufgrund des größeren Raumwinkels viel stärkere) Protonen-Signal unter 135◦ für die
Bestimmung der D-Flächendichte verwendet werden.

2.1.4 Temperatur-programmierte Desorption (TPD)
Die Temperatur-programmierte Desorption (TPD) ist eine Technik, die ursprünglich zur Mes-
sung von Drücken unterhalb der Röntgengrenze konventioneller Ionisations-Vakuummeter ver-
wendet wurde [16]. Das Grundprinzip ist dabei das Aufheizen einer ganz oder teilweise mit
Adsorbaten bedeckten Oberfläche in einer linearen Temperaturrampe und die Messung der
desorbierenden Gase mithilfe eines Druckmessgerätes oder eines Massenspektrometers. Die
Methode wurde weiterentwickelt zur Charakterisierung von Oberflächenstöchiometrien und
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Abbildung 2.5: Verlauf von Heizleistung, Temperatur und Druck für verschiedene Heizraten

Bindungskräften zwischen Adsorbaten und Oberflächen [97, 92]. Wendet man diese Technik
auf die Desorption von Gasen an, die im Inneren von Festkörpern festgesetzt sind (wie bei-
spielsweise nach der Implantation) so wird die Interpretation der Ergebnisse komplexer, da
sich mehrere Mechanismen überlagern. Bevor das Gas von der Oberfläche desorbiert, muss es
im Inneren des Festkörpers gelöst werden und zur Oberfläche diffundieren. Die gemessenen
Desorptionsflüsse in Abhängigkeit der Temperatur sind damit das Resultat einer Reihe von
Einzelreaktionen, deren integrale Beschreibung nur im Rahmen von Computersimulationen
möglich ist.

Experiment

Die ARTOSS-Apparatur verfügt zum Heizen der Proben über eine in den Probenhalter inte-
grierte Elektronenstoßheizung. Sie besteht aus einem Wolframfilament, das von einem Tantal-
becher umgeben ist und direkt unter der Probe sitzt. Während eines TPD-Experiments wird
der Filamentstrom kontinuierlich erhöht. Filament und Tantalbecher liegen auf einer Spannung
von 1 kV gegenüber der Probe. Die Beschleunigungsspannung wird im Laufe der Temperatur-
rampe konstant gehalten, um das Signal des Massenspektrometers nicht zu beeinflussen. Der
Tantalbecher sorgt für eine Konzentration der vom heißen Filament emittierten Elektronen auf
die Rückseite der Probe. In den TPD-Experimenten, die zu Beginn dieser Arbeit durchgeführt
wurden, wird der Filamentstrom über ein vorprogrammiertes Steuersignal geregelt. Schwan-
kungen in der Heizrate wird dabei nicht gegengesteuert (s. Abb. 3.13). Für jede gewünschte
Heizrate muss ein geeigneter Zeitverlauf des Steuersignals ermittelt werden. Die mittlere Stei-
gung der Rampe variiert außerdem (aufgrund der unterschiedlichen Wärmekapazität) mit der
Probengröße und mit der thermischen Kontaktierung nach der Montage der Proben auf dem
Probenhalter. Im Laufe dieser Arbeit wurde daher ein neues Regelungssystem in Betrieb ge-
nommen und optimiert (Schlichting HS 770 / HS 170). Die Eingangsgröße für den Regler ist
die Probentemperatur, die mithilfe eines an der Probenoberfläche angepunkteten Thermoele-
ments vom Typ K (Chromel/Alumel) gemessen wird. Der Regler ermöglicht die Einstellung
unterschiedlicher PID-Parameter für die Regelschleifen in verschiedenen Temperaturbereichen.
Die Heizleistung kann dadurch zu Beginn der Rampe durch einen hohen Proportional- und
Differentialanteil verstärkt werden. Kleinere Proportional- und Differentialanteile sowie ein
hoher Integralanteil sorgen nach dem ersten schnellen Anfahren der Rampe im weiteren Ver-
lauf für eine träge Regelung, die weniger empfindlich auf Schwankungen in der Eingangsgröße
reagiert. Auf diese Weise können Oszillationen vermieden werden. Abbildung 2.5 zeigt den
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typischen Verlauf der Probentemperatur für unterschiedliche Heizraten. Die Oszillationen in
der Heizrate betragen im Temperaturbereich von 400 K bis 1000 K nur wenige Prozent. Mit
dieser Regelung sind lineare Temperaturrampen von 0.1 K/s bis ca. 4.0 K/s möglich.

Die Probe befindet sich während der TPD-Spektren in Sichtlinie des Quadrupol-Massen-
spektrometers (QMS), um die Empfindlichkeit zu erhöhen. Bei letzterem handelt es sich um
ein modifiziertes QMG 422 (Balzers) mit Gitterionenquelle und Channeltron als Sekundär-
elektronenvervielfacher. Es ist von einem „Feulner-Cup“ [61] umgeben, dessen Durchmesser
zur Probe hin trichterförmig schmäler wird. Dieser Feulner-Cup kann mithilfe eines Seilzuges
von einer abgesenkten Position hochgezogen und direkt vor der Probe positioniert werden.
Durch die Abgrenzung des Detektionsvolumens wird die Empfindlichkeit der Messung weiter
erhöht. In einer Messung in Sichtlinie unter Zuhilfenahme des Feulner-Cups ist das D2-Si-
gnal relativ zu einer Restgasanalyse bei abgesenktem Feulner-Cup um mehr als einen Faktor
10 verstärkt. Eine differentielle Pumpanordnung auf der von der Probe abgewandten Seite
des Massenspektrometers gewährt gleichzeitig eine hohe Pumpleistung. Dadurch ist auch bei
höheren Desorptionsflüssen eine gute Zeitauflösung der Spektren gegeben.

Der geringe Hintergrunddruck in der ARTOSS-Apparatur von weniger als 10−10 mbar führt
dazu, dass Isotopenaustausch desorbierender D-Spezies mit im Restgas vorhandenen H2- oder
Wassermolekülen praktisch nicht stattfindet, sodass D+

2 (bei dem Masse-zu-Ladung-Verhältnis
von m/e = 4 amu/e) die dominante desorbierende Spezies aus D-implantierten Proben ist.
Nach der vollständigen Desorption der zurückgehaltenen D-Menge fällt das QMS-Signal bei
m/e = 4 amu/e auf den Wert vor Beginn der Heizrampe. Es ist daher nicht nötig, von den
TPD-Rohdaten einen ansteigenden Untergrund abzuziehen. Der Hintergrunddruck steigt bei
einer Probentemperatur von 1000 K in den Bereich von 10−9 mbar (s. Abb. 2.5). Die Kali-
bration des QMS-Signals erfolgt über eine Messung der nach Implantation zurückgehaltenen
D-Menge mittels Kernreaktionsanalyse (s. Abschnitt 2.1.3). Diese Kalibriermethode beruht
darauf, dass bei keV-Energien in Be implantierter Wasserstoff innerhalb der Implantationszo-
ne (einige 10 bis 100 nm) und somit auch innerhalb der Informationstiefe von NRA (einige
μm) zurückgehalten wird, und dass ein Ausheilen der implantierten Probe auf 1000 K zur
vollständigen Freisetzung des Wasserstoffs führt (s. Kapitel 3).

Ratenmodelle

Die physikalischen Prozesse während eines TPD-Experiments können mithilfe von Raten-
gleichungen beschrieben werden. Diese werden zur Simulation eines TPD-Spektrums in einen
Computercode integriert. Dazu werden auf der Basis eines Modells die Raten für eine Reihe von
Elementarreaktionen (z. B. Loslösen von Wasserstoff aus Bindungsstellen, Diffusion, Desorp-
tion) definiert. Dies geschieht in einer einfachen Näherung in Anlehnung an die Stoßtheorie
für den Ablauf chemischer Reaktionen: Die Rate R für eine bestimmte Reaktion ist bestimmt
durch die Anzahldichten ni der beteiligten Spezies, einen Frequenzfaktor k, und eine Aktivie-
rungsenergie Ea. Letztere entspricht der Differenz aus der Energie im Übergangszustand (d. h.
dem energetischen Maximum auf dem Reaktionspfad) und der Energie im Ausgangszustand.
Für die Energieverteilung der Ausgangszustände wird eine Boltzmann-Verteilung angenom-
men. Entropieeffekte werden vernachlässigt. Die temperaturabhängige Reaktionsrate ist dann
proportional zum Anteil der Ausgangszustände, deren Energie größer ist, als die Aktivierungs-
barriere, d. h. proportional zu exp(−Ea/kBT ). Dabei bezeichnet T die Temperatur, kB ist die
Boltzmann-Konstante. Vernachlässigt man eine mögliche Temperaturabhängigkeit von k, so
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ergibt sich für die Rate eines thermisch aktivierten Prozesses ein Arrhenius-Ausdruck:

R =
∏
i

ni · k · exp
(−Ea
kBT

)
(2.7)

Die Reaktionskonstante k wird als Versuchsfrequenz für die Überwindung des Potenzialwalls
der Höhe Ea interpretiert. Als Abschätzung dient die Debye-Frequenz des Festkörpergitters,
welche typischerweise in der Größenordnung von 1013 s−1 liegt.

Lokale Konzentrationsveränderungen durch die Diffusion mobiler Spezies werden in den
Simulationen durch die Diffusionsgleichung (Zweites Fick’sches Gesetz) beschrieben. Diese
ergibt sich aus der Kontinuitätsgleichung für die Teilchendichte ni einer mobilen Spezies i,

∂ni
∂t

= −div ji ,

unter der Annahme isotroper und rein konzentrationsgetriebener Diffusion (Erstes Fick’sches
Gesetz),

ji = −Di · grad ni .

Für eine nicht explizit ortsabhängige Diffusivität Di, erhält man

∂ni
∂t

= −Di · div(grad ni) +RQuelle
i − RSenke

i . (2.8)

Hierbei wurden neben der diffusionsgetriebenen Konzentrationsänderung zusätzliche lokale
Quellen und Senken berücksichtigt. Die Temperaturabhängigkeit der Diffusivität kann für ge-
ringe Konzentrationen („Tracer-Limit“) ebenfalls durch einen Arrhenius-Ausdruck wie in der
Gleichung 2.7 beschrieben werden (vgl. Gleichung 1.1). Falls ni die Konzentration an mobilem
(also im ungestörten Metallgitter gelöstem) Wasserstoff Dmobil bezeichnet, so können die Re-
aktionsraten Ri beispielsweise durch das Loslösen und Festsetzen von Wasserstoff von und an
Bindungsstellen B entsprechend der folgenden Reaktionsgleichungen (Hin- und Rückreaktion)
verursacht sein:

Dgebunden ⇀↽ Dmobil + B (2.9)

Eine Störung im perfekten Gitter, welche Wasserstoff stärker bindet als die Zwischengitter-
plätze des Diffusionspfades, stellt eine solche Bindungsstelle B dar.

TMAP7
Das am weitesten verbreitete Programm, das zur Simulation von TPD-Spektren verwen-

det wird, ist TMAP7, bzw. dessen Vorläufer [12, 114]. Diesem Programm liegt ein räumlich
eindimensionales Modell zugrunde. Es können anfängliche Tiefenverteilungen mobiler Spezi-
es (bis zu 10 verschiedene) und unbeweglicher Bindungsstellen (bis zu 3 Sorten) sowie ein
zeitlicher Temperaturverlauf vorgegeben werden. Als Randbedingung an den Oberflächen der
Probe wird für die Simulation der Wasserstoff-Desorption die Rekombination zweier Atome
und deren Desorption als Molekül vorgegeben.

Die zeitliche Entwicklung des Tiefenprofils jeder mobiler Spezies wird in TMAP7 durch eine
separate partielle Differenzialgleichung, Gleichung 2.8, beschrieben. Diese wird in vorgegebe-
nen Tiefenabschnitten lokal in einer Schicht mit näherungsweise homogenen Eigenschaften
numerisch gelöst. Einzelne Schichten werden über Flussgleichgewichte aneinander gekoppelt.
Der zeitlich aufgelöste Desorptionsfluss von der Oberfläche aufgetragen gegen die Temperatur
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ergibt das simulierte TPD-Spektrum.

CRDS
Im Rahmen einer Zusammenarbeit innerhalb des MF-Bereichs am IPP wurde von Matthi-

as Reinelt ein neuer Code für die Simulation von TPD-Spektren entwickelt [144]. Er basiert
auf miteinander gekoppelten Diffusions- und Ratengleichungen (coupled rate equation diffusi-
on systems, CRDS) für beliebig viele miteinander wechselwirkende Spezies. Im Gegensatz zu
TMAP7 kann dieser Code vom Anwender auf relativ einfache Weise erweitert werden. Beispiele
für mögliche Spezies sind mobiler (d. h. im Be-Gitter gelöster) Wasserstoff, an Bindungsstellen
festsitzender Wasserstoff und verschiedene (auch mobile!) Bindungsstellentypen. Jeder Spezies
kann ein temperaturabhängiges Diffusionsverhalten zugewiesen werden. Des Weiteren können
nach Belieben temperaturabhängige Reaktionsraten zwischen allen beteiligten Spezies defi-
niert werden. So kann beispielsweise das Loslösen und Festsetzen eines D-Atoms an einer (im
unbesetzten Fall mobilen) Bindungsstelle B nach der Gleichung 2.9 durch folgende Ratenglei-
chungen implementiert werden:

dnmobil
D
dt

=
dnmobil

B
dt

= −dn
gebunden
D
dt

= RLoslösen − RFestsetzen

RLoslösen = ngebunden
D · k1 · exp

−E1

kBT

RFestsetzen = nmobil
D · nmobil

B · k2 · exp
−E2

kBT

Die erweiterten Möglichkeiten von CRDS im Vergleich zu TMAP7 bedingen eine komple-
xere mathematische Struktur. Für jede Spezies wird eine partielle Differentialgleichung in der
Form von Gleichung 2.8 aufgestellt. Diese partiellen Differentialgleichungen sind durch die Ra-
tengleichungen für die Reaktionen zwischen den verschiedenen Spezies miteinander gekoppelt.
Die Implementierung des Codes in Mathematica ermöglicht die Verwendung der dort verfüg-
baren numerischen Lösungsmethoden. Dadurch ist CRDS nicht nur flexibler sondern auch um
ein Vielfaches effizienter als TMAP7.

2.2 In-situ Oberflächenpräparation und Ionenimplantation

2.2.1 Präparation atomar sauberer Berylliumoberflächen
Vor dem Einschleusen in die Vakuumapparatur ARTOSS werden polykristalline Be-Proben 10
Minuten in Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt, um adsorbierte Verunreinigungen zu ent-
fernen. Die zu analysierende Oberfläche wird (sowohl bei Ein- als auch bei Polykristallen) mit
einem in Isopropanol getränkten Papiertuch (Kimwipe) sorgfältig abgewischt. In der Abbil-
dung 2.6 ist ein XPS-Übersichtsspektrum einer so vorbehandelten Probe nach dem Einschleu-
sen dargestellt. Zusätzlich zu dem Be 1s-Signal zeigt das Spektrum eine geringe Intensität in
der C 1s-Region, die von einer Restbedeckung mit adsorbiertem Kohlenstoff stammt, sowie ein
starkes O 1s-Signal. Letzteres stammt von der selbstpassivierenden natürlichen Oxidschicht,
welche einige nm dick ist. Aufgrund der teilweise exponierten Kupfer-Basis der bereits gealter-
ten Anode der Röntgenquelle sowie durch Photoemission von mehrfach geladenen Mg-Atomen
kommt es zu zusätzlichen Artefakt-Signalen [35].
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Abbildung 2.6: XPS-Übersichtsspektren einer Be-Probe nach dem Einschleusen (schwarz) und
nach der Reinigung durch zyklisches Ar-Zerstäuben und Ausheilen (rot). Durch Plasmo-
nenverluste und Artefakte treten zusätzliche Signale neben den elementspezifischen auf
(s. Text).
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Abbildung 2.7: a: Intensitätsprofil des fokussierten Ar-Ionenstrahls aus der Quelle IQ2, gemes-
sen mit dem Faraday-Auffänger. b: Zerstäubungsfleck auf der Probe nach Beschuss mit
einem gerasterten Ar-Ionenstrahl, ausgemessen mit XPS. An den dargestellten Punkten
unterschreitet das O 1s-Signal ausgewählte Schwellenwerte (Details im Text).

Durch Beschuss mit energetischen Edelgas-Ionen (3 keV Ar+) aus einer kommerziellen Io-
nenquelle (SPECS, IQE 12/38, im Folgenden „IQ2“ genannt) unter einem Winkel von 45◦ zur
Probenoberfläche werden Oberflächenatome zerstäubt. Dabei wird der fokussierte Ionenstrahl
über einen großen Bereich der Probe gerastert. Bei geeigneter Positionierung der Ionenquelle
ist mithilfe der zugehörigen Steuereinheit (PU–IQE 12/38) eine Anpassung der für das Rastern
verwendeten Ablenkspannungen an die Geometrie des Aufbaus möglich. Dadurch wird trotz
des schrägen Einfallswinkels des Ionenstrahls ein gleichmäßiges Zerstäuben eines scharf um-
randeten Bereiches auf der Probe gewährleistet. Die Abbildung 2.7a zeigt einen Querschnitt
des ungerasterten Ionenstrahls. Für diese Messung wird der am Probenmanipulator montierte
Faraday-Auffänger durch den Ionenstrahl bewegt. Die Halbwertsbreite des so ausgemessenen
Profils ist nur geringfügig größer als der Durchmesser des Lochs im Faraday-Auffänger, welcher
0.5 mm beträgt. Daraus kann geschlossen werden, dass die tatsächliche Halbwertsbreite des
Ionenstrahls weniger als 0.5 mm beträgt. Die Abbildung 2.7b zeigt den Rand der zerstäubten
Region auf der Probe, nachdem eine nominale Fläche von 5×5 mm2 bei ca. 1 μA Probenstrom
bis zu einer Fluenz von 7 × 1016 Ar cm−2 beschossen wurde. Dargestellt sind die mit XPS
gemessenen Punkte, an denen das O 1s-Signal ausgewählte Schwellenwerte überschreitet: Am
Rand der Probe (weit außerhalb des zerstäubten Bereiches), liegt eine natürliche Oxidschicht
von einigen nm vor. Innerhalb der schwarzen Messpunkte ist das O 1s-Signal relativ zu dieser
maximalen Bedeckung auf 60 % abgefallen, innerhalb der roten Messpunkte auf ca. 18 %. Die
Sauerstoffbedeckung in der Mitte des Zerstäubungsfleckes entspricht 0.1 – 0.2 Monolagen. Die
Ortsauflösung dieser Messungen ist durch den Durchmesser des XPS-Analyseflecks (0.8 mm)
begrenzt. Im Rahmen dieser Auflösung spiegelt sich die starke Fokussierung des Ionenstrahls
in dem scharf umrandeten Zerstäubungsfleck wider. Die Seitenlängen des beinahe quadrati-
schen Rhomboids entsprechen den nominal eingestellten Werten von 5×5 mm. Abhängig von
der Zielsetzung des Experiments ist es zuweilen vorteilhaft, zugunsten eines um bis zu einem
Faktor 5 höheren Ionenstroms auf der Probe auf eine scharfe Fokussierung des Strahls zu
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verzichten.
Bei diesem Reinigungsschritt werden Ar-Ionen in die Probenoberfläche implantiert und set-

zen sich fest. Außerdem wird das Metallgitter innerhalb der Reichweite der energetischen Ionen
strukturell geschädigt. Durch eine Temperaturbehandlung der Probe auf 1000 K werden die
Ar-Verunreinigungen freigesetzt und desorbieren. Gleichzeitig heilt das Metallgitter aus [154].
Bei einer frisch eingeschleusten Probe führt die Erwärmung der Rückseite der Probe sowie
der Probenumgebung zur Desorption von Adsorbaten. Um zu vermeiden, dass sich auf den
isolierenden Keramiken des Probenhalters elektrisch leitende Ablagerungen bilden, muss der
Druckaufbau währende der ersten Temperaturbehandlung einer frisch eingeschleusten Probe
möglichst gering gehalten werden. Um dies zu gewährleisten wird die Temperatur ausreichend
langsam erhöht, sodass der Hintergrunddruck stets unter 1 × 10−7 mbar bleibt. Dieser Druck-
anstieg führt dazu, dass sich auf der Probe wieder eine Oxidschicht bildet. Erst wenn die Probe
selbst sowie der Probenhalter ausreichend ausgegast sind, kann eine Be-Oberfläche hergestellt
werden, deren einzige mit XPS nachweisbare Verunreinigung eine Submonolagenbedeckung
mit O ist. Ein XPS-Übersichtsspektrum einer auf diese Weise gesäuberten Probe ist in Ab-
bildung 2.6 dargestellt. Darin sind neben dem dominierenden Signal von metallischem Be
auch die durch Plasmonen-Verluste entstehenden Signal-Peaks zu sehen. Außerdem segregie-
ren durch die Temperaturbehandlung Si-Verunreinigungen an die Oberfläche (< 1 Monolage).
Durch den Beschuss mit D oder N werden diese zerstäubt. Bei einem Hintergrunddruck un-
terhalb von 10−10 mbar bildet sich innerhalb einer Nacht durch Reaktionen mit dem Restgas
eine O-Bedeckung aus, deren XPS-Intensität ungefähr einer Monolage entspricht. Dies ist im
Einklang mit Messungen von Zalkind et al. [213], in denen bei der Exponierung einer saube-
ren Be-Oberfläche mit O2 oder H2O ein anfänglicher Haftkoeffizient nahe 1 beobachtet wurde,
sodass nach wenigen Langmuir ein Monolagenäquivalent O adsorbiert wird.

2.2.2 Implantation energetischer Ionen
Deuterium

Die massen- und energieselektive Ionenimplantation erfolgt an der ARTOSS-Apparatur mithil-
fe einer modifizierten Version einer Ionenquelle vom Typ Colutron [133] (im Folgenden „IQ1“
genannt). Da der extrahierbare Ionenstrom sehr stark vom Druck in der Quelle abhängt, wird
die gewünschte Gasart über ein thermisch geregeltes Feindosierventil zugeführt. Dadurch ist
es möglich, über die Dauer einer Implantation (typischerweise 0.5 bis 1.5 h) in der Quelle
einen auf wenige Prozent konstanten Druck (in der Größenordnung von 10−6 bis 10−5 mbar)
zu halten, während er in dem Vorratsvolumen stetig von 1.5 bis auf 1.0 bar sinkt. Das Ioni-
sationsvolumen ist durch einen Zylinder aus Quarzglas abgegrenzt, der an einem Ende eine
Austrittsöffnung mit einem Durchmesser von 6 mm hat. Das Erreichen möglichst hoher Flu-
enzen für die Sättigung der Berylliumoberflächen (vgl. Abschnitte 3.2.1 und 3.3.1) erfordert
eine optimale Anordnung der Elektroden im Ionisationsbereich, um den extrahierten Ionenfluss
zu maximieren. Dazu wird eine spiralförmige Anode in der Mitte zweier ebenfalls spiralförmi-
ger Filamente aus 0.5 mm starkem thorierten Wolframdraht positioniert (s. Abb. 2.8). Durch
das Anlegen einer positiven Spannung an der Anode werden aus dem heißen Filament Elek-
tronen emittiert, welche das zugeführte Gas ionisieren. Die spezielle Geometrie der Elektroden
führt dabei zu einer erhöhten Konzentration positiver Ionen im Zentrum der spiralförmigen
Anode, also in einem lang gestreckten Bereich, der in einer Achse mit der Austrittsöffnung des
Quarzglaszylinders liegt. Um die Ionenzerstäubung an den Filamenten gering zu halten, wird
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Abbildung 2.8: Fotografie der Elektroden in der Ionenquelle IQ1 (Beschreibung im Text).

nach erfolgter Zündung der Entladung eine möglichst niedrige Anodenspannung (typischer-
weise 100 V) eingestellt. Da die Schwellenenergie für die Zerstäubung von W durch D bei ca.
200 eV liegt [54], verlängert diese Maßnahme die Lebensdauer der Filamente erheblich.

Durch Hochlegen der Quelle samt Filamente und Anode auf die gewünschte Primärspan-
nung werden ionisierte Gasatome in Richtung der Austrittsöffnung des Quarzglaszylinders
beschleunigt. Mithilfe zweier Linsen und zweier Ablenkplattenpaare wird der Ionenstrahl auf
einen Faraday-Auffänger in Sichtlinie fokussiert. Hier können, bei einer Primärspannung von
3 kV und D2 als Gas, Ionenströme von mehreren μA erreicht werden. Dieser Ionenstrom be-
steht aus verschiedenen Spezies (D+, D+

2 , D+
3 und Verunreinigungsionen), welche erst durch

das Hinzuschalten eines Magnetfeldes nach ihren Massen separiert werden. Der um 80◦ um-
gelenkte Strahl wird mittels weiterer Ablenkplatten auf den Faraday-Auffänger bzw. auf die
Probe in der Hauptkammer gelenkt. Durch geeignete Wahl der primären Beschleunigungsspan-
nung und des Magnetfeldes wird ein massenseparierter Strahl mit der gewünschten Energie
pro Atom in die Hauptkammer gelenkt. Bei Energien unterhalb von 500 eV pro Atom verrin-
gert sich die Strahlintensität so sehr, dass hohe Fluenzen (> 1 × 1017 D cm−2) innerhalb des
Zeitraumes über den die Quelle stabil läuft (maximal 2 Stunden) nicht mehr erreicht werden
können. Die Quelle ist zusammen mit dem sie umgebenden Faraday-Käfig auf eine maximale
Primärspannung von 8 kV ausgelegt. Daraus ergeben sich größt- und kleinstmögliche Implan-
tationsenergien. Durch die Variation von 0.4 bis 3 keV pro D-Atom wurde der zugängliche
Bereich in dieser Arbeit weitgehend ausgenutzt.

Die Strommessung an Faraday-Auffänger und Probe erfolgt stets über eine positive Vor-
spannung von 14 V. Diese Spannung reicht aus, um die Emission von Sekundärelektronen bei
der Implantation zu unterdrücken [206] und eine auf wenige Prozent reproduzierbare Strom-
messung zu gewährleisten.

Für wohldefinierte Implantationsfluenzen muss eine möglichst große Fläche mit möglichst
scharfem Rand homogen implantiert werden. Die homogene Fläche muss wenigstens so groß
sein wie die Analyseflächen von XPS (0.8 mm Durchmesser) und RBS bzw. NRA (1 mm).
Um dies zu erreichen, wird der Strahl fokussiert und über die Probe gerastert. Dazu werden
die Einzellinse der eingebauten Ionenoptik und (in den anfänglichen Experimenten) die bei-
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Abbildung 2.9: Zwei orthogonale Schnitte des Intensitätsprofils des fokussierten D-Ionenstrahls
aus der Quelle IQ1. Durch die Messung mit der 0.5 mm großen Apertur des Faraday-
Auffängers ist das Profil verbreitert. Die tatsächliche Halbwertsbreite des Ionenstrahls
ist demnach kleiner als 0.8 mm.

den Ablenkplattenpaare verwendet, die sich nach der letzten Blende wenige cm vor der Probe
befinden. Das Fokussieren des Ionenstrahls führt zu einem Strahldurchmesser von unter einem
mm (s. Abb. 2.9) und somit zu einem relativ hohen Teilchenfluss: Bei einem Strahl aus D+

3 -
Ionen mit einer Primärenergie von 600 eV pro Atom wird im Faraday-Auffänger ein Fluss
von 1 × 1015 D cm−2 s−1 gemessen. Die Faltung eines Gauß-förmigen Intensitätsprofils mit
einer sägezahnförmigen Auslenkung führt, wie in der Abbildung 2.10 dargestellt, zu einem
abgeflachten Profil mit einem homogenen zentralen Bereich. Anlegen entsprechend modulier-
ter Spannungen an jeweils eine der gegenüberliegenden Platten eines Plattenpaares führt zu
dem in der Abbildung 2.11 gezeigten gemittelten Strahlfleck. Die starke Abweichung von der
erwarteten Form wird darauf zurückgeführt, dass der Ionenstrahl den Bereich der Ablenkplat-
ten nicht mittig oder in einem schrägen Winkel durchläuft. Es ist jedoch nicht möglich eine
korrekte Ausrichtung des ungerasterten Strahls zu verifizieren. Die Verwendung einer Blen-
de, um den Strahl direkt vor der Probe scharf zu begrenzen, hat in früheren Messungen zur
Verunreinigung der Probe mit zerstäubtem Blendenmaterial geführt [69]. Die Implantationen
zu Beginn dieser Arbeit werden daher mit dem in der Abbildung 2.11 gezeigten Implantati-
onsfleck durchgeführt. Die Fluenzbestimmung (im Maximum des Implantationsflecks) erfolgt
durch eine über ein geeignetes Zeitintervall gemittelte Messung des Ionenstromes bei geras-
tertem Strahl im Faraday-Auffänger vor und nach der Implantation.

Im Laufe dieser Arbeit wurde ein grundsätzlich neuer Ansatz entwickelt, um eine homoge-
ne Implantation einer möglichst großen Fläche mit scharfem Rand zu gewährleisten: Anstatt
den Ionenstrahl zu beeinflussen, wird die Probe bewegt. Dazu wurde die Software der Ma-
nipulatorsteuerung um die Möglichkeit erweitert, die Probe mit wählbarer Geschwindigkeit
über eine vordefinierte mäandrierende Strecke zu bewegen. Der Ionenstrahl trifft dadurch zu
jedem Zeitpunkt eine andere Position auf der Probe. Am Ende der Strecke hat der Ionen-
strahl eine rechteckige Fläche auf der Probe abgerastert. Um die resultierende Geometrie des
Implantationsflecks (die effektive Fläche sowie die Breite des mit einer geringeren Fluenz be-
schossenen Randbereiches) sichtbar zu machen, wurde eine dünne plasmadeponierte amorphe
wasserstoffhaltige Kohlenstoffschicht auf einem Siliziumsubstrat auf einer Fläche von nominal
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Abbildung 2.10: Aus der Faltung eines Gauß-Profils mit einer Sägezahn-Funktion berechnete
Strahlprofile. Dargestellt sind die Ergebnisse für unterschiedliche Auslenkungsstrecken
in Einheiten der Halbwertsbreite.
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Abbildung 2.11: Intensitätskarte des gerasterten D-Ionenstrahls aus der Quelle IQ1. Der Ionen-
strom im Faraday-Auffänger wurde an verschiedenen Positionen über mehrere Sekunden
gemittelt.
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2.2 In-situ Oberflächenpräparation und Ionenimplantation

3 mm

A

B

Abbildung 2.12: Mit Ellipsometrie ausgemessener D-Implantationsfleck auf einer a-C:H-Probe
(amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoff). Während des Beschusses mit einem fokus-
sierten D-Ionenstrahl aus der Ionenquelle IQ1 wurde die Probe wie im Text beschrieben
bewegt. Der lokale Graustufenwert ist sowohl durch die Erosion als auch durch die Anrei-
cherung bzw. das Austreiben von Wasserstoff beeinflusst. Der Buchstabe A kennzeichnet
die homogen implantierte Zone, B den mit einer geringeren Fluenz beschossene Randbe-
reich.

3×3 mm2 mit 7.8 × 1018 D cm−2 bei einer Energie von 2 keV pro Atom beschossen. Die
Abbildung 2.12 zeigt den anschließend mit Ellipsometrie ausgemessenen Implantationsfleck.
Die Konturlinien entsprechen Zonen mit gleicher D-Fluenz. Die Grauskala kann nicht direkt
in eine Tiefenskala umgerechnet werden, da sie sowohl durch Erosion als auch durch die An-
reicherung mit Wasserstoff zustande kommt. Die Information über die laterale Ausdehnung
hingegen ist quantitativ. Man sieht ein homogen implantiertes Quadrat, das von einer we-
niger als 1 mm breiten Zone umrandet ist, welche mit einer geringeren Fluenz implantiert
wurde. In den folgenden Kapiteln werden die Fluenzen zu Implantationen mit diesem verbes-
serten Implantationsfleck relativ zur Fläche des nominal implantierten Rechtecks angegeben.
Zusätzlich zu der homogeneren Implantation ermöglicht dieses verbesserte Verfahren auch die
Implantation sehr geringer Fluenzen in der Größenordnung von 1015 D cm−2. Durch die Mög-
lichkeit, ausreichend große Implantationsflecke von einigen mm2 zu wählen, kann auch noch
bei solch niedrigen Fluenzen eine D-Menge implantiert werden, die ausreicht, um in einem
anschließenden TPD-Experiment ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten.
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Stickstoff

Die N-Implantation erfolgt über die bereits im Abschnitt 2.2.1 beschriebene Ionenquelle IQ2.
Diese besitzt keinen Massenfilter. Aufgrund der sehr starken Dreifachbindung des N2-Mole-
küls ist jedoch die Annahme berechtigt, dass es sich bei den beschleunigten Teilchen domi-
nant um einfach geladene N+

2 -Moleküle handelt. Als Beschleunigungsspannung wird entweder
3 kV oder 5 kV gewählt. Die Annahme, dass N+

2 -Ionen auf die Be-Oberfläche auftreffen, wird
schließlich durch die in dieser Arbeit gemessenen und berechneten Tiefenprofile bestätigt (s.
Abschnitt 5.5). Um die Reichweite der N-Atome in der Be-Oberfläche abzuschätzen, wird die
Energie pro Atom durch Division der Beschleunigungsspannung um einen Faktor 2 berechnet.
Auch in massenspektrometrischen Untersuchungen von N2-Gas wird N+

2 als dominante Spezies
detektiert [178]. Dieselbe Annahme über die Ionenspezies fließt auch in die Berechnung der N-
Fluenz aus der aufgesammelten Ladung ein.

Simulation mit SDTrim.SP

Zur Ermittlung von Reichweiten energetischer Ionen im Festkörper sowie zur Berechnung von
Implantationstiefenprofilen und Reflexionskoeffizienten kommt in dieser Arbeit mehrfach das
Programm SDTrim.SP [52, 53] zur Anwendung. In diesem Abschnitt werden die physikalischen
Prozesse dargelegt, auf denen dieses Simulationsprogramm beruht.

Es handelt sich bei SDTrim.SP um die Zusammenführung des statischen TRIM-Codes [30]
mit TRIDYN [135, 136]. Beide Programme sind in [52] beschrieben. SDTrim.SP ist – wie sei-
ne Vorgänger – ein „Monte-Carlo“-Programm, das die Wechselwirkungen beim Beschuss von
(amorphen) Materialien mit energetischen Ionen auf der Basis von binären Stößen beschreibt.
Die Annahme unabhängiger Zweiteilchenstöße gilt in guter Näherung bei ausreichend hohen
kinetischen Energien des Projektils (� 1 eV/amu). Dann sind die Stoßparameter b, die bedeu-
tende Winkel- und Energieänderungen des Projektils zur Folge haben , klein im Vergleich zum
mittleren Abstand der Atome (s. Abb. 2.3). Der Einfluss umliegender Atome auf den Streu-
vorgang kann daher vernachlässigt werden. Wird das Projektil im Verlauf der Stoßkaskade
auf Energien in der Größenordnung von 1 eV/amu abgebremst, so verliert diese Näherung ihre
Gültigkeit. In der Rechnung wird unterhalb eines wählbaren Energiewertes in dieser Größen-
ordnung die Verfolgung der Trajektorie dieses Teilchens abgebrochen. Es gilt als implantiert.
In dieser Arbeit wird dieser Wert für D auf 2 eV gesetzt. Der Energieübertrag, der notwendig
ist, um Be-Atome aus ihren Positionen im Festkörpergitter herauszuschlagen, wird auf 15 eV
gesetzt (vgl. Abschnitt 3.2). Solche Stoßprozesse finden demnach bei D-Energien von wenigen
eV nicht mehr statt. Diffusion und chemische Wechselwirkungen wie das Festsetzen von Frem-
datomen an Defekten oder Segregation und Präzipitation dominieren den weiteren Verlauf der
D-Bewegung. Deren (temperaturabhängiger) Einfluss wird in SDTrim.SP nicht berücksichtigt.
Auch die Gitterstruktur des Targetmaterials wird in SDTrim.SP vernachlässigt. So werden die
freie Weglänge bis zum nächsten Stoß, sowie der Stoßparameter b für diesen, nicht aus dem vor-
hergehenden Stoß unter Einbezug der Festkörperstruktur berechnet. Stattdessen werden diese
Parameter nach der „Monte-Carlo“-Methode durch geeignet erzeugte Zufallszahlen bestimmt.
In diesem Sinne werden von SDTrim.SP nur amorphe Targetmaterialien beschrieben.

Es sind sowohl statische Rechnungen (ohne Akkumulation von Projektilteilchen im Tar-
getmaterial sowie ohne Berücksichtigung von ionenstrahlinduzierten Mischprozessen) als auch
dynamische (mit Akkumulation und entsprechender tiefenaufgelöster Änderung der elements-
pezifischen Teilchen- und Massendichten) möglich. Für geringe Fluenzen stimmen die auf diese
beiden Arten berechneten Implantationstiefenprofile überein (s. Abb. 3.6a). In die Berechnung
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2.3 Dichtefunktionaltheorie

Verbindung Teilchendichte [Å−3] Referenz Element Atomvolumen [Å3]
Be 0.124 [200] Be 8.09
BeO 0.145 [200] O 5.71
Be3N2 0.148 [51] N 4.76
BeH2 0.124 [173] D 8.09

Tabelle 2.2: Atomare Teilchendichten von Be-Verbindungen und daraus errechnete Festkörper-
Teilchendichten der Verbindungselemente.

der Tiefenskala aus den Flächendichten fließt stets die atomare Teilchendichte n in SDTrim.SP
ein. Für Mischungen wird diese unter Annahme konstanter Atomvolumina aus den Dichten ni
der Reinmaterialien berechnet:

1
n

=
∑
i

Ci
ni

Dabei ist Ci die Konzentration des Elements i und die Summe läuft über alle vorhande-
nen Elemente. Für tiefenabhängige Konzentrationsprofile ergibt sich i. A. eine tiefenabhängige
Teilchendichte des Materials. Die in dieser Arbeit untersuchten Feststoffe bestehen meist aus
Verbindungen einer unter Normalbedingungen gasförmigen Spezies G (D, O, N) mit Be. Ihre
Atomvolumina VG in Festkörperverbindungen werden basierend auf den atomaren Teilchen-
dichten von Be und der von stabilen chemischen Verbindungen BexGy aus der folgenden Formel
abgeleitet:

x+ y
nBexGy

= x

nBe
+ y · VG

Auf diese Weise ergeben sich die in der Tabelle 2.2 angegebenen Atomvolumina für D, O und
N in Be. Für H und D werden identische Atomvolumina angenommen.

2.3 Dichtefunktionaltheorie

Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der Université de Provence in Marseille (Gruppe Alain
Allouche) wurden Berechnungen auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchge-
führt. Die Details der Rechnungen, deren Ergebnisse in diese Arbeit einfließen, sind in [143]
und [11] erläutert. In diesem Abschnitt werden die Grundzüge dieser Methode und deren Nut-
zen kurz zusammengefasst. Eine gute Einführung in dieses Gebiet ist beispielsweise in [98] zu
finden.

Die DFT ermöglicht die Bestimmung des quantenmechanischen Grundzustandes eines Viel-
elektronensystems am absoluten Temperatur-Nullpunkt, d. h. bei T = 0 K. Die Berechnung
erfolgt in der Born-Oppenheimer-Näherung ortsfester Atomrümpfe und beruht auf den Theo-
remen von Hohenberg und Kohn. Das erste der zwei Theoreme besagt, dass im elektronischen
Grundzustand für eine gegebene Atomkonfiguration die ortsabhängige Dichte der N zu be-
schreibenden Elektronen n0(r) den Hamiltonoperator und somit alle Eigenschaften des Sys-
tems eindeutig bestimmt. (Der Name der DFT kommt daher, dass diese Eigenschaften somit
Funktionale der Dichte sind.) Um die Dichtefunktion zu bestimmen, werden N Einelektronen-
Wellenfunktionen ϕj(r) angesetzt. Ein erster Ansatz für die Dichte ergibt sich aus der Summe

45



2 Methoden

der Betragsquadrate dieser Funktionen:

n(r) =
N∑
j=1
|ϕj(r)|2

Das zweite Theorem von Hohenberg und Kohn besagt, dass das Funktional E0[n(r)], welches
die Gesamtenergie des elektronischen Systems im Grundzustand liefert, genau dann die ge-
ringste Energie liefert, wenn das Argument n(r) gleich der wahren Dichtefunktion des Grund-
zustandes n0(r) ist. Dies liefert über das Variationsprizip Bestimmungsgleichungen für die
Einelektronen-Wellenfunktionen ϕj(r) (Kohn-Sham-Gleichungen):(−h̄2

2me
Δ + Veff − ε̃j

)
ϕ̃j(r) = 0

Hierbei ist h̄ das Planck’sche Wirkungsquantum dividiert durch 2π, Δ der Laplace-Operator,
me die Elektronenmasse und die ε̃j sind die Energie-Eigenwerte der Einteilchen-Wellenfunk-
tionen. Das effektive Potenzial Veff hängt von der gesuchten Elektronendichte ab. Daher muss
durch iteratives Lösen der Kohn-Sham-Gleichungen ein selbstkonsistenter Satz von Einteil-
chen-Wellenfunktionen ϕ̃j(r) gefunden werden. Dieser liefert die Elektronendichte und damit
alle Eigenschaften des elektronischen Grundzustandes für die gegebene Atomkonfiguration.
Um eine stationäre Anordnung der Atome zu ermitteln, wird diese Prozedur unter Variati-
on der Konfiguration wiederholt, bis keine Kräfte mehr auf die Atome wirken und somit ein
Gleichgewichtszustand mit minimaler Gesamtenergie EG erreicht ist.

Nicht alle Beiträge zum effektiven Potenzial Veff sind exakt bekannt. Daher müssen die
verwendeten Potenziale durch die Berechnung von messbaren Größen auf ihr Vermögen ge-
prüft werden, experimentell ermittelte Parameter korrekt wiederzugeben. Die Tests des von
A. Allouche für Be optimierten effektiven Potenzials werden in [10] und [9] beschrieben.

Die Abbildungen 3.8 und 3.9a stellen auf die beschriebene Weise ermittelte Gleichgewichts-
konfigurationen dar. Dabei ist zu beachten, dass abhängig von der Komplexität des Systems
für verschiedene Ausgangskonfigurationen verschiedene lokale energetische Minima erreicht
werden können. Aufgrund der hohen Symmetrie eines Komplexes aus einer Leerstelle und ei-
nem Wasserstoffatom und der dadurch beschränkten Anzahl möglicher Konfigurationen, kann
davon ausgegangen werden, dass die Abbildung 3.8 eine absolutes Minimum darstellt. Das
amorphe Be-D-Mischmaterial in der Abbildung 3.9a stellt hingegen nur ein Beispiel aus einer
Vielzahl von verschiedenen stabilen Gleichgewichtskonfigurationen dar.

Die Kenntnis der Gesamtenergie des Grundzustandes eines Systems eröffnet die Möglichkeit,
die Energien der Grundzustände unterschiedlicher Konfigurationen miteinander zu vergleichen.
Insbesondere ist der Vergleich von Konfigurationen von Interesse, welche durch physikalische
Prozesse auseinander hervorgehen können. Beispiele für solche Prozesse sind die Aufnahme
von Wasserstoff aus der Gasphase in den Festkörper (vgl. Löslichkeit im Abschnitt 1.2.2) so-
wie die Entstehung von Leerstellen im Kristallgitter (s. Abschnitt 3.2.1). Die DFT liefert die
durch einen solchen Prozess verursachte Änderung der Gesamtenergie ΔEG. Für Festkörper-
reaktionen ist es üblicherweise zulässig [181, 62], bei der Berechnung der Reaktionsenthalpie
ΔH aus der Definitionsgleichung ΔH = ΔEG + pΔV , die Volumenänderung zu vernachlässi-
gen. In dieser Näherung ergibt sich beispielsweise die Reaktionsenthalpie für das Lösen eines
Wasserstoffatoms aus der Gasphase im Be-Gitter zu:

ΔH = EG
(
Be-Gitter + Hgelöst

)
−
[
EG (Be-Gitter) +

1
2
EG(H2)

]
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2.4 Analyse von Struktur und Morphologie

Neben der Veranschaulichung stabiler atomistischer Konfigurationen und der Berechnung von
Reaktionsenthalpien wird die DFT auch dazu verwendet, um Energiebarrieren für einzelne ato-
mistische Prozesse zu ermitteln. Das Problem besteht darin, auf der Potenzialhyperfläche den
Sattelpunkt zwischen zwei energetisch günstigeren Zuständen zu finden. Ein Beispiel ist die
Bewegung eines Wasserstoffatoms von einem Zwischengitterplatz im Be-Gitter zum nächsten.
In der „Nudged Elastic Band“-Methode (NEB [76, 167]) wird zunächst auf der Grundlage be-
reits vorhandener Kenntnisse über das System sowie vorhandener Symmetrien eine vermutlich
energetisch günstige Trajektorie angesetzt. Anschließend wird ein Satz von Kopien des Sys-
tems festgelegt, welche „Schnappschüsse“ entlang der ausgewählten Trajektorie darstellen. Es
werden Federkräfte zwischen diesen Stützstellen eingeführt, welche für deren möglichst äquidi-
stante Verteilung entlang des Reaktionspfades sorgen sollen. Um den energetisch günstigsten
Reaktionspfad (minimum energy path, MEP) zu finden, wird die von den Stützstellen gebil-
dete Trajektorie unter der Einwirkung der Federkräfte und der durch die Energiehyperfläche
gegebenen Potenzialkräfte relaxiert. Insbesondere wird dabei eine Abschätzung der Position
des Sattelpunktes und seiner Energie möglich. Die Differenz der am Sattelpunkt und im Aus-
gangszustand ermittelten Energien EG des Systems ist die Aktivierungsbarriere Ea für den
beschriebenen Prozess. In dieser Arbeit dienen auf diese Weise ermittelte Aktivierungsbarrie-
ren einerseits auf qualitativer Ebene als Ausgangspunkt zur Weiterentwicklung der Modelle.
Andererseits werden sie auch direkt als Parameter in die Simulation von TPD-Spektren inte-
griert.

2.4 Analyse von Struktur und Morphologie
Die morphologischen Untersuchungen werden an zwei verschiedenen Rasterelektronenmikro-
skopen (REM) durchgeführt (ESEM XL 30, FEI; sowie NanoLab 600, Helios, FEI). Die
Helios-Apparatur bietet neben den Standard-Verfahren der Sekundärelektronen- (SE) und
Rückstreuelektronendetektion (backscattered electron detection, BSE) auch die Möglichkeit
der energiedispersiven Röntgenemissionsanalyse (energy dispersive X–ray emission, EDX) zur
chemischen Elementanalyse und der Elektronen-Rückstreubeugung (electron backscatter dif-
fraction, EBSD) zur Bestimmung der Oberflächenorientierung. Die Röntgenbeugungsmessun-
gen (X–ray diffraction, XRD) werden an einem Röntgendiffraktometer (PTS3003 HR, Seifert)
mit Cu Kα-Strahlung durchgeführt. Die Laue-Bilder zur Bestimmung der Oberflächenorien-
tierung der Einkristalle werden im Kristalllabor der Fakultät für Physik an der Technischen
Universität München aufgenommen.

2.5 Vorsichtsmaßnahmen aufgrund der Toxizität von
Berylliumoxid

Die Giftigkeit von Beryllium [102, 189] hat zwar keine physikalischen Auswirkungen, wohl aber
Implikationen auf den zu betreibenden technischen Aufwand beim Einbau der ersten Wand
in einen Reaktor, bei Reparaturarbeiten an der ersten Wand sowie bei Laborexperimenten
mit Beryllium, wie der ex-situ Untersuchung von im Reaktor exponierten Ziegeln. Aufgrund
der Gefahr von Berylliose, einer Lungenerkrankung, und vor allem wegen der krebserregen-
den Wirkung von Berylliumoxidstaub, gilt Be nach dem Chemikalieninformationssystem des
europäischen Büros für Chemische Stoffe (ESIS) als sehr giftig [60]. Dementsprechende Vor-
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sichtsmaßnahmen sind im Labor auch beim Hantieren mit kleinen Be-Mengen geboten. Bei
Arbeiten an offenen Arbeitsplätzen muss die Bildung von Be-Staub ausgeschlossen werden.
Potenziell kontaminierte Oberflächen werden mit 10-prozentiger Zitronensäure gereinigt. Im
Zweifelsfall wird die Kontamination in Wischtests untersucht. Die Oberflächen und Gegen-
stände werden für andere Arbeiten freigegeben, wenn die Flächenkontamination in massen-
spektrometrischen Messungen (inductively coupled Ar-plasma mass spectrometry, ICP-MS)
nicht mehr nachweisbar ist. Diese Messungen wurden am Helmholtz-Zentrum München durch-
geführt. Die Nachweisgrenze liegt dabei unterhalb des vom amerikanischen „Department of
Energy“ (DOE) festgesetzten Freigabe-Grenzwertes von 0.2 μg / 100 cm2 [58].
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3 Wasserstoffrückhaltung und
Freisetzungsverhalten in poly- und
einkristallinem Beryllium

Das Ziel dieses Teils der Dissertationsschrift besteht einerseits in einer quantitativen Bestim-
mung der nach der Ionenimplantation zurückgehaltenen D-Mengen und der temperaturab-
hängigen Freisetzungsraten. Durch Variation ausgewählter experimenteller Parameter werden
grundlegende Abhängigkeiten untersucht. Parallel dazu wird über den Vergleich der expe-
rimentellen Ergebnisse mit verschiedenen Simulationsrechnungen ein atomistisches Bild der
dominierenden physikalischen Mechanismen erarbeitet, welche Rückhaltung und Freisetzung
bestimmen.

3.1 Charakterisierung der Proben
3.1.1 Polykristalle
Die in dieser Arbeit verwendeten polykristallinen Proben stammen von der Firma MaTecK
GmbH. Es sind quadratische Plättchen von 10 mm Seitenlänge und 0.5 mm Dicke, die durch
Vakuum-heißisostatisches Pressen von Be-Pulver und anschließendem Heißwalzen hergestellt
wurden. Ihr Reinheitsgrad ist laut Datenblatt ≥ 99.0 %. Die chemische Zusammensetzung der
Verunreinigungen ist in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Die Oberflächenrauhigkeit wird mittels Profilometrie bestimmt. Dabei wird der Standard-
wert Ra aus mehreren Messungen über verschiedene Längen zwischen 50 μm und 1.5 mm
gemittelt. Bei den Proben für die Messungen in diesem Kapitel ergibt dies einen mittleren
Rauhigkeitswert 〈Ra〉 von 40 nm. Die Oberfläche dieser Proben ist nicht spiegelnd. Es sind
darauf mit freiem Auge Riefen erkennbar, die möglicherweise von der Politur stammen.

Die EBSD-Karte in Abbildung 3.1 zeigt an der Oberfläche einer bei 1000 K ausgeheilten
Probe variierende Korn-Orientierungen und typische Durchmesser der Kristallite von bis zu
20 μm (s. auch Abb. 3.12). In den XRD-Diffraktogrammen erscheinen Bragg-Reflexe von unter-
schiedlich orientierten Kristalliten (s. Abb. 4.4). Die Abbildung 3.2 zeigt für drei ausgewählte
Linien die zugehörigen Polfiguren, welche durch Kippen und Drehen der Probe entstehen. Sie
zeigen eine deutliche Textur: Die Körner haben bevorzugt eine Orientierung, in welcher die
(0 0 0 1)-Basalebenen um 15◦ bis 25◦ zur Probenoberfläche gekippt sind. Die Elliptizität der
Textur ist auf das Walzen zurückzuführen.

3.1.2 Einkristalle
Bei den verwendeten Einkristallen handelt es sich um kreisrunde, 0.5 mm dicke Scheiben
mit einem Durchmesser von 15 mm. Die von der Firma SPL durchgeführte Politur liefert
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3 Wasserstoffrückhaltung und Freisetzungsverhalten in poly- und einkristallinem Beryllium

(001) (010)

(120)

100 μm40 μm
Abbildung 3.1: Ortsaufgelöste EBSD-Messung an einer bei 1000 K ausgeheilten polykristal-

linen Be-Probe. Die Orientierung der Kristallite ist farbkodiert. Der EBSD-Karte ist
ein Bandkontrastbild überlagert, in welchem Bereiche mit unscharfen Kikuchi-Mustern
dunkel erscheinen. Solche unscharfen Muster befinden sich meist an Korngrenzen.

Be (002) Be (101) Be (100)

Abbildung 3.2: XRD-Polfiguren ausgewählter Bragg-Reflexe (in Θ/2Θ-Geometrie) an ausge-
heiltem polykristallinem Be.

Verunreinigung BeO Al B C Cr Fe Mg Mn Ni Si andere
Konzentration [max. %] 0.8 0.05 0.0003 0.06 0.01 0.08 0.049 0.01 0.02 0.04 je 0.04

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung der Verunreinigungen in den polykristallinen Pro-
ben laut Datenblatt des Herstellers.
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3.1 Charakterisierung der Proben

Abbildung 3.3: Laue-Diffraktogramme von einkristallinem Be(1 1 2̄ 0) (links) und Be(0 0 0 1)
(rechts).

spiegelnde Oberflächen. Der analog zu den Polykristallen ermittelte mittlere Rauhigkeitswert
〈Ra〉 beträgt 3 nm. Die Abbildung 3.3 zeigt an einem (1 1 2̄ 0)-orientierten und einem (0 0 0 1)-
orientierten Einkristall aufgenommene Laue-Diffraktogramme. Sie weisen die für Einkristalle
typischen scharfe Beugungsmaxima auf mit einer 2-zähligen, bzw. 6-zähligen Symmetrie welche
(1 1 2̄ 0)-, bzw. (0 0 0 1)-orientierten Oberflächen entsprechen.

In Abbildung 3.4 oben ist das Kikuchi-Muster von einem (0 0 0 1)-orientierten Einkristall
gezeigt. Anhand solcher Muster können den verschiedenen Messpunkten Oberflächenorientie-
rungen zugewiesen werden. Die an dieser Probe aufgenommen Karte in der Abbildung 3.4d
zeigt eine homogene Orientierung der Probenoberfläche über mehrere 100 μm.
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(a) (b)

(d)(c)

100 μm

[100]

[010]
(001)

(111)

(101)

Abbildung 3.4: a: Kikuchi-Muster an einer einkristallinen Be-Probe mit (0 0 0 1)-orientierter
Oberfläche. b: Durch den Vergleich mit einer Datenbank wird die Orientierung eines
Messpunktes von der Auswertungs-Software automatisch identifiziert und jedes sichtba-
re Band wird indiziert. c: Orientierung des untersuchten Messpunktes. d: EBSD-Karte
eines größeren Bereiches der Probe. Bis auf wenige kleine Defekte (Oberflächenverunrei-
nigungen oder Inklusionen) liegt eine homogen orientierte Oberfläche vor.
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3.2 Gesamtrückhaltung nach der Implantation

Beim Beschuss eines Festkörpers mit energetischen Ionen kommt es zu Wechselwirkungen
zwischen den energetischen Teilchen des Ionenstrahls und dem Probenmaterial. Aufgrund der
vergleichsweise hohen kinetischen Primärenergie der Ionen, die bei den Experimenten in dieser
Arbeit stets im keV-Bereich liegt, spielen elektronische Wechselwirkungen beim Auftreffen auf
die Probenoberfläche eine zu vernachlässigende Rolle. Molekülbindungen im Projektil werden
aufgebrochen und die einzelnen Projektil-Atome werden durch Potenzialvariationen an der
Probenoberfläche (deren Energien ebenfalls im Bereich chemischer Bindungsenergien liegen)
nicht beeinflusst. Vielmehr ist die Wechselwirkung dominiert durch binäre Stöße. Nur ein sehr
geringer Teil der Projektile wird beim Auftreffen auf die Probenoberfläche sofort reflektiert.
Der Großteil gelangt in das Innere der Probe. In einer Vielzahl von Stößen gibt das Projektil
seine Energie an die Atome des Targetmaterials ab und wird dabei abgebremst. Reicht die
bei einem Stoß an ein Targetatom übertragene Energie aus, damit dieses seine Bindung im
Festkörpergitter überwinden kann, so entsteht ein Frenkel-Paar aus einem leeren Gitterplatz
und einem Targetatom auf einem Zwischengitterplatz. Für Metalle liegen diese „displacement
energies“ typischerweise bei ca. 25 eV [31]. DFT-Rechnungen ergeben 5.22 eV für die Energie,
welche für die Bildung eines Frenkel-Paars nötig ist [8]. Diese Rechnungen können als Abschät-
zung einer Untergrenze für die Aktivierungsbarriere gelten, die bei der Bildung eines Frenkel-
Paars überwunden werden muss. Die bei einem Stoß eines D-Atoms mit einem ruhenden Be-
Atom maximal (in Vorwärtsrichtung) übertragbare Energie beträgt nach der Gleichung 2.3
ca. 60 % der Primärenergie. D erzeugt bei Energien im keV-Bereich daher eine Vielzahl von
Frenkel-Paaren im Be-Gitter. Die angestoßenen Be-Atome haben außerdem Energien, welche
z. T. wiederum für die Erzeugung weiterer Frenkel-Paare ausreichen. Es kommt so auf einem
sehr begrenzten Raum von typischerweise einigen nm3 und in relativ kurzen Zeiträumen von
weniger als 10−12 s zu einer Hierarchie von Versetzungen, welche als Stoßkaskade bezeichnet
wird. Auf welche Weise sich eine Stoßkaskade entwickelt hängt maßgeblich von der maximal
(also in Vorwärtsrichtung) auf ein Gitteratom übertragbaren Energie ab („primary knock–on
energy“).

Molekulardynamik-Simulationen (MD) zeigen, dass ein großer Teil der in einer solchen Kas-
kade erzeugten Frenkelpaare bereits auf der Zeitskala des Verlaufs der Kaskade rekombiniert.
Eine Übersicht zur Defektentstehung in Stoßkaskaden und der Entwicklung und Akkumulati-
on von Defekten ist unter anderem in den Arbeiten von Diaz de la Rubia et al. [164], Singh
[168] und Bacon et al. [21] zu finden. Je höher die Primärstoß-Energien sind (mehrere keV und
darüber), desto häufiger bleiben nach dem „Abkühlen“ der Kaskaden u. a. auch Anhäufungen
von Defekten übrig (z.B Versetzungsringe oder Kavitäten). Bei Ionenbeschuss mit Energien
von einigen 100 eV bis zu wenigen keV überleben jedoch hauptsächlich Punktdefekte, d. h.
einzelne Leerstellen und einzelne Metallatome auf Zwischengitterplätzen. Nicoud et al. [140]
und Delaplace et al. [47] haben aus Widerstandsmessungen an durch Neutronen geschädigtem
Be geschlossen, dass Punktdefekte in Be bei Raumtemperatur mobil sind. Sie können demnach
zu Oberflächen und Korngrenzen diffundieren und dort oder mit den jeweiligen Antidefekten
annihilieren. Außerdem können sie zu stabilen Defektkomplexen akkumulieren. Eine weitere
Möglichkeit ist die Bildung stabiler Komplexe zwischen Defekten und den implantierten Frem-
datomen. Dies ist lokal vorwiegend am Ende der Stoßkaskade zu erwarten, wenn die Energie
eines Projektilatoms in den Bereich thermischer Energien abgefallen ist. Ein solcher Mecha-
nismus wurde erstmalig von Wampler et al. [199] als ein möglicher Rückhaltemechanismus für
D in Be vorgeschlagen. Bei ausreichend starker Bindung an eine Defektstelle setzt sich das
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Abbildung 3.5: Integral des QMS-Signals (bei m/q = 4 amu/e) als Funktion der Fluenz nach
Implantation von D bei 1 keV in polykristallines Be. Die rote Gerade ist eine Anpassung
an die Werte unterhalb von 1017 D cm−2.

Fremdatom fest und wird bei Raumtemperatur nicht wieder gelöst. Durch das Festsetzen an
Bindungsstellen ist eine Beladung des Targetmaterials mit Fremdatomkonzentrationen weit
oberhalb der Löslichkeitsgrenze des defektfreien Reinmaterials möglich.

In diesem Abschnitt wird die Rückhaltung von bei keV-Energien implantiertem D in ato-
mar sauberem Be untersucht. Die Interpretation und die Entwicklung eines physikalischen
Modells erfolgen parallel zur Darstellung der experimentellen Ergebnisse. Die Abschnitte 3.2.1
und 3.2.2 befassen sich jeweils mit der Abhängigkeit der zurückgehaltenen Flächendichten von
der Fluenz und der Implantationsenergie. Im Abschnitt 3.2.3 wird der beobachtete Unter-
schied in der Rückhaltung zwischen ein- und polykristallinem Be auf der Basis anisotroper
Diffusionsprozesse diskutiert. Der Abschnitt 3.2.4 gibt eine Zusammenfassung der Befunde.

3.2.1 Fluenzabhängigkeit
Qualitativer Zusammenhang

Die Abbildung 3.5 zeigt die Abhängigkeit der in polykristallinem Be zurückgehaltenen D-
Menge von der Fluenz nach Implantation bei 1 keV. Aufgetragen ist das im Verlauf des TPD-
Experiments bei dem Masse-zu-Ladung-Verhältnis von D+

2 (m/q = 4 amu/e) aufgezeichnete
und anschließend über die Zeit integrierte Signal des Massenspektrometers als Funktion der
Fluenz im Maximum des Implantationsflecks, welche über eine Flussmessung vor und nach
der Implantation bestimmt wird (s. Abschnitt 2.2.2). Im Limes sehr niedriger Fluenzen ist der
kumulative Einfluss der Projektile auf das beschossene Material (durch Erzeugung von Defek-
ten, Zerstörung der Metallstruktur und Einlagerung von Projektilatomen) gering. Demnach
sind die physikalischen und chemischen Verhältnisse im Festkörper für jedes einzelne D-Atom
dieselben. Eine analoge Argumentation in Bezug auf die Bedingungen während der Freiset-
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Abbildung 3.6: Aus SDTrim.SP-Simulationen der Implantation von Be mit unterschiedlichen
D-Fluenzen bei 1 keV resultierende D-Tiefenprofile. a: Vergleich statischer und dynami-
scher Simulationen. b: Dynamische Simulationen mit einer festen maximalen D-Konzen-
tration von 20 at %. Die statisch berechneten Konzentrationsprofile sind auf das Maxi-
mum aus den entsprechenden dynamischen Rechnungen normiert.

zung führt zum Schluss, dass die im TPD-Experiment desorbierende Menge nach Implantation
ausreichend geringer Fluenzen – unabhängig von den spezifisch beteiligten Mechanismen – di-
rekt proportional zur Fluenz ansteigen muss. Die in der Abbildung 3.5 eingezeichnete Gerade
(durch die gefüllten Messpunkte) beschreibt diesen linearen Zusammenhang. Die Experimente
weisen ein solches Verhalten bis zu Fluenzen in der Größenordnung von einigen 1016 D cm−2

auf.
Mit dem Simulationsprogramm SDTrim.SP kann auf der Basis der im Abschnitt 2.2.2 be-

schriebenen Vereinfachungen der Verlauf der D-Konzentration innerhalb der implantierten
Probe berechnet werden. Zu diesen Vereinfachungen gehört die Annahme, dass die D-Atome
bei Implantation geringer Fluenzen im Material lokal festgesetzt werden, sobald ihre kineti-
sche Energie im Verlauf der Stoßkaskade auf 2 eV abgesunken ist. Eine anschließende diffusive
Bewegung wird nicht berücksichtigt. Qualitativ wird die Zulässigkeit einer solchen Näherung
durch eine laterale Abtastung der Probe mit NRA gestützt: Es zeigt sich, dass das implantierte
D auf die Ausdehnung des Implantationsflecks begrenzt ist. Das schließt eine Diffusion über
eine Strecke von mehreren mm aus Dass auch auf Strecken im Bereich einiger nm in guter
Näherung keine Diffusion stattfindet, wurde durch die Untersuchungen des D Tiefenprofils von
Alimov [5] mittels Sekundärionen-Massenspektroskopie (SIMS) und durch jene von Leblanc
[104] mithilfe von Vorwärtsstreuung (elastic recoil detection, ERD) belegt. In den Abbildun-
gen 3.6a und b ist u. a. das aus der Rechnung resultierende Tiefenprofil nach Implantation von
1 keV D bei einer Fluenz von 1 × 1016 D cm−2 (was dem unteren Bereich in der Abbildung 3.5
entspricht) zu sehen. Die D-Teilchendichte erreicht in einer Tiefe von knapp 30 nm ein Maxi-
mum bei einem Wert von 2.3 at %. Jenseits davon fällt sie innerhalb von weiteren 30 nm um
zwei Größenordnungen ab.

In der Abbildung 3.5 weichen die Messpunkte für Fluenzen oberhalb von 1017 D cm−2 von
der aus dem Bereich niedriger Fluenzen extrapolierten Geraden ab. Die nach der Implantation
in einem TPD-Experiment desorbierende D-Menge steigt in diesem Fluenzbereich nicht mehr
proportional mit der implantierten D-Fluenz an. Dieses Verhalten entspricht jenem, das an
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(1 1 2̄ 0)-orientierten Einkristallen beobachtet wurde [155]. Offenbar wird der Mechanismus, der
bei niedrigen Fluenzen die Aufnahme von D dominiert, bei höheren Fluenzen abgeschwächt
oder kommt gänzlich zum Erliegen. Das in einer dynamischen Simulation berechnete D-Tie-
fenprofil nach der Implantation von 1 × 1017 D cm−2 bei 1 keV gibt einen Hinweis darauf, bei
welcher D-Konzentration im Be-Gitter dieser Übergang stattfindet (s. Abb. 3.6b): Der berech-
nete Konzentrationsverlauf erreicht bei dieser Fluenz in einer Tiefe von 33 nm ein Maximum
bei ca. 20 at %.

Die in der Abbildung 3.6a ersichtliche Abweichung der dynamischen Rechnung unter Be-
rücksichtigung der D-Akkumulation von der statischen, in welcher diese vernachlässigt wird, ist
eine Folge der veränderten Massendichte durch die festgesetzten Fremdatome: Wie in der Ta-
belle 2.2 ersichtlich, entspricht die Atomdichte von Be jener von BeH2. Da in den SDTrim.SP-
Simulationen explizit eine Anpassung des Atomvolumens von H in Be an die bekannte Atom-
dichte des Hydrids vorgenommen wurde (s. Abschnitt 2.2.2), kommt es durch den Einbau von
D in das Probenmaterial zu einem Aufschwellen desselben. Eine entsprechende Volumenän-
derung durch die Anreicherung von Be mit Wasserstoff wird auch in DFT-Rechnungen von
Allouche et al. [11] beobachtet (s. Abb. 3.9b). Sie führt zu einer geringeren Massendichte im
Mischmaterial im Vergleich zu reinem Be und infolgedessen zu der größeren Reichweite der D-
Atome in der dynamischen Simulation.

Es soll nun angenommen werden, dass der bei niedrigen Fluenzen aktive Rückhaltemecha-
nismus beim Erreichen dieser Grenzkonzentration zum Erliegen kommt und dass D-Atome,
welche bei Implantation höherer Fluenzen zu einer lokalen Konzentration von über 20 at %
führen würden, unmittelbar durch Diffusion und Desorption aus der Probe verloren gehen. In
den dynamischen SDTrim.SP-Simulationen wird entsprechend die maximal erlaubte D-Kon-
zentration beschränkt. Überschüssige Atome werden aus der Rechnung entfernt. Dies führt
zur Abflachung des berechneten Tiefenprofils bei der vorgegebenen Maximalkonzentration.
Mit steigender Fluenz weitet sich der Tiefenbereich, in welchem die Grenzkonzentration er-
reicht wird, sowohl zur Oberfläche als auch zu größeren Tiefen hin aus. Im Limes sehr hoher
Fluenzen wird ein dynamisches Gleichgewicht erreicht. Das Tiefenprofil weist zur Oberfläche
hin ein Plateau bei der (vorgegebenen) Maximalkonzentration auf und fällt in einer Tiefe, die
der Reichweite der D-Projektile in dem Be-D-Mischmaterial entspricht, innerhalb von 15 nm
auf Null ab. In diesem Grenzfall wird durch weiteren D-Beschuss das Be-D-Mischmaterial an
der Oberfläche stetig erodiert, während die Tiefenverteilung konstant bleibt. So erklärt sich
das beobachtete Sättigungsverhalten: weiterer Beschuss führt zu keiner Erhöhung der zurück-
gehaltenen Menge.

In früheren Arbeiten an der ARTOSS-Apparatur wurde für eine quantitative Bestimmung
der zurückgehaltenen Flächendichte das Defizit der lateral stark inhomogenen Fluenzen durch
aufwändiges Ausmessen des Implantationsflecks mit NRA wettgemacht [154]. Bei den in der
Abbildung 3.5 gezeigten Messdaten wird dies nicht vorgenommen. Stattdessen kommt bei den
weiteren Untersuchungen zur Rückhaltung der im Abschnitt 2.2.2 beschriebene optimierte
Implantationsfleck zum Einsatz. Dieser ermöglicht die direkte quantitative Bestimmung des
Proportionalitätsfaktors zwischen Fluenz und zurückgehaltener Flächendichte bei niedrigen
Fluenzen sowie der maximalen Rückhaltung bei hohen Fluenzen.

Niedrige Fluenzen

Um den Proportionalitätsfaktor zwischen Fluenz und zurückgehaltener D-Flächendichte bei
geringen Fluenzen zu ermitteln, wird eine einkristalline Be-Probe mit (1 1 2̄ 0)-orientierter
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Abbildung 3.7: Zurückgehaltene D-Menge als Funktion der Fluenz nach Implantation von D
bei 1 keV in Be. Die Messpunkte aus dieser Arbeit sowie aus jener von Reinelt et al.
[155] stammen von Messungen an Be(1 1 2̄ 0), jene von Haasz et al. [74] aus Messungen
an polykristallinem Be. Unterschiedliche Symbole entsprechen unterschiedlichen Proben.
Die eingezeichnete Kurve resultiert aus einer dynamischen Simulation mit SDTrim.SP.

Oberfläche auf einer Fläche von 16 mm2 mit verschiedenen D-Fluenzen bei einer Implantati-
onsenergie von 1 keV pro Atom implantiert. Nach dem Heizen auf 1000 K verbleibt kein D in
der Probe. Demnach entspricht die desorbierte Menge der nach der Implantation zurückgehal-
tenen Fluenz. Die D-Flächendichte kann daher aus dem Integral des kalibierten QMS-Signals
bestimmt werden, das bei dem auf die Implantation folgenden TPD-Experiment aufgenommen
wird. Abbildung 3.7 zeigt den Verlauf der zurückgehaltenen Flächendichte von der Fluenz über
viele Größenordnungen. Zusätzlich zu den Ergebnissen dieser Arbeit sind Messungen von Rei-
nelt et al. [155] und Haasz et al. [74] eingetragen. Eine lineare Anpassung der experimentellen
Daten bei niedrigen Fluenzen ergibt eine Gerade durch den Ursprung mit einer Steigung von
ca. 90 %. Die Steigung der mit SDTrim.SP simulierten Kurve beträgt in diesem Fluenzbereich
95 %. Die verbleibenden 5 % werden in der Simulation an der Probenoberfläche reflektiert.
Innerhalb der experimentellen Unsicherheiten stimmen Messung und Simulation überein. Dies
führt zum Schluss, dass bei niedrigen Fluenzen alle D-Atome, die in das Metallgitter gelangen,
dort festgesetzt und im anschließenden Desorptionsexperiment wieder freigesetzt werden. Die
Differenz zu einer Rückhaltung von 100 % der Fluenz ist rein durch kinematische Reflexion an
der Probenoberfläche zu erklären. Ein Freisetzung aus der Probe bei Raumtemperatur findet
nach Implantation niedriger Fluenzen nicht statt. Dies bestätigt die Ergebnisse früherer Mes-
sungen von Langley [103], Wampler [198], Möller et al. [137], Haasz und Davis [74], Markin
et al. [125, 123] und Reinelt et al. [155], in denen bei niedrigen Fluenzen und D-Energien
zwischen 400 eV und 10 keV eine Rückhaltung nahe 100 % beobachtet wurde.

Die Löslichkeit von Wasserstoff im ungestörten Be-Gitter ist äußerst gering (vgl. Abschnitt
1.2.2). Selbst Konzentrationen im Promille-Bereich, wie sie in den SDTrim.SP-Simulationen
in der Abbildung 3.6 nach Implantation von 1 × 1015 D cm−2 auftreten, lassen sich daher nur
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Abbildung 3.8: Von A. Allouche mittels DFT berechnete Gleichgewichts-Konfiguration für
ein Wasserstoffatom in einer Leerstelle des Be-Gitters [8]. Die gelben Kugeln stellen Be-
Atome dar, die kleine weiße Kugel das H-Atom.

durch die Bindung von D an Defekten und strukturellen Modifikationen erklären. Es kann an-
genommen werden, dass der (bei 1000 K ausgeheilte) Einkristall frei von mehrdimensionalen
Defektkomplexen (z. B. Versetzungsringe) ist und eine vernachlässigbare Verunreinigungskon-
zentration enthält. Die energetisch günstigsten thermischen Punktdefekte in Metallen sind
üblicherweise einzelne Leerstellen. Deren Bildungsenthalpie ΔH = ΔE + pΔV wurde für Be
(unter Vernachlässigung der Volumensänderung ΔV ) in DFT-Rechnungen berechnet. Die Re-
sultate variieren zwischen 0.78 eV [65], 0.96 eV [11] und 1.23 eV [27]. Wird in der Änderung
der Gibbs’schen Freien Energie ΔG = ΔH − TΔS die Bildungsentropie ΔS näherungsweise
vernachlässigt (wie für Punktdefekte üblicherweise zulässig [62]), so ergibt sich für die Gleich-
gewichtskonzentration an Leerstellen bei Raumtemperatur auf der Basis des niedrigsten der
genannten Enthalpiewerte für die Leerstellen-Konzentration im Be-Gitter:

C(V ) = exp
( −0.78 eV

300 K · kB

)
≈ 10−13

Die durch die ausschließliche Rückhaltung in der Implantationszone zustande kommenden
hohen D-Konzentrationen im Prozent-Bereich sind demnach auf eine Bindung an Defekte
zurückzuführen, die erst durch den Beschuss mit energetischen Ionen entstehen.

Wie zu Beginn dieses Abschnitts beschrieben, handelt es sich bei den Defekten, die nach
Implantation geringer Fluenzen bei keV-Energien nach dem Abkühlen der Kollisionskaskaden
übrig bleiben größtenteils um Punktdefekte, also einzelne Leerstellen und Zwischengitterato-
me. Vianden et al. [194] haben in Channeling-Messungen die Lage von implantiertem Was-
serstoff relativ zum Be-Gitter untersucht. Diese Messungen zeigen, dass der Wasserstoff eine
Position nahe der Basalebenen einnimmt. Im Einklang damit zeigen Berechnungen von Allou-
che [11] im Rahmen der DFT, dass die Gleichgewichtsposition eines Wasserstoffatoms in einer
Leerstelle in der Basalebene liegt (s. Abb. 3.8). Für das Loslösen des Wasserstoffatoms aus
der Leerstelle ergibt sich aus diesen DFT-Rechnungen eine Aktivierungsbarriere von 1.7 eV
[11]. Die daraus folgende Stabilität dieser Konfiguration unterbindet die Freisetzung von Was-
serstoff bei Raumtemperatur. Die Rückhaltung von Wasserstoff nach Implantation niedriger
Fluenzen kann daher qualitativ durch das Festsetzen an Leerstellen erklärt werden.

Hohe Fluenzen

Zur Untersuchung der Rückhaltung bei hohen Fluenzen wird eine polykristalline Be-Probe
mit 2.8 × 1017 D cm−2 bei 600 eV implantiert. Die Implantationsenergie wird gegenüber den
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Messungen zur Ermittlung des Proportionalitätsfaktors etwas herabgesetzt, um die Sättigung
in der Implantationszone bereits bei geringeren Fluenzen erreichen zu können (s. Abschnitt
3.2.2). Die experimentell ermittelte zurückgehaltene Flächendichte beträgt 8.9 × 1016 D cm−2.
In einer entsprechenden Simulation mit SDTrim.SP – mit einer wie in der Abbildung 3.6b
auf maximal 20 % limitierten D-Konzentration – erstreckt sich das Plateau bei der gegebe-
nen Fluenz bereits bis zur Oberfläche. Somit ist das dynamisch Gleichgewicht erreicht. Die
aufsummierte Flächendichte aus der Rechnung beträgt 6.8 × 1016 D cm−2. Um in der Simu-
lation die experimentell ermittelte Flächendichte von 8.9 × 1016 D cm−2 zu erhalten, muss
eine Maximalkonzentration von 29 % vorgegeben werden. Eine etwas höhere Rückhaltung im
Experiment kann auf die mit geringeren Fluenzen beschossenen Randbereiche des Implantati-
onsflecks zurückzuführen sein (s. Abb. 2.12). Eine Sättigungskonzentration von 20 % bis 25 %
stellt daher eine gute Abschätzung dar, mit der sich das beobachtete Sättigungsverhalten im
Rahmen der Unsicherheiten reproduzieren lässt.

Diese Konzentration muss in der Implantationszone nicht homogen über die gesamte Reich-
weite vorliegen. Wechselwirkungen der Wasserstoffatome untereinander und mit dem Be-Git-
ter sowie mit der in den Stoßkaskaden entstandenen Schädigung können zusammen mit dem
steten Energieeintrag während der Implantation zu lokaler Entmischung und Agglomeration
führen. Eine Segregation in Zonen mit unterschiedlicher Zusammensetzung tritt im Speziellen
dann auf, wenn es chemische Verbindungen gibt, die bestimmte Stöchiometrien begünstigen.
Im Falle von D in Be muss daher die Ausbildung des Deuterids BeD2 in Betracht gezogen
werden (vgl. Abschnitt 1.2.2).

TEM-Untersuchungen von Vagin et al. [190] weisen zwar auf die Bildung wasserstoffhaltiger
kristalliner Präzipitate bei der Implantation von D in Be hin. In XRD-Messungen von Liu et al.
[113] nach Implantation äußerst hoher Fluenzen von 1.5 × 1019 D cm−2 bei Raumtemperatur
und 10 keV wurde jedoch neben dem metallischen Be keine andere kristalline Phase gefunden.
Im Rahmen der Zusammenarbeit mit Alain Allouche wurde die Möglichkeit der Rückhaltung
von Wasserstoff in einem amorphen Be-D-Mischmaterial untersucht [11]. In Berechnungen
auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie erweisen sich solche Verbindungen in einem weiten
Stöchiometrie-Bereich (0 ≤ H/Be ≤ 2) als stabil. Die Abbildung 3.9a zeigt eine solche Gleich-
gewichtskonfiguration. Da in der Rechnung das Volumen der Einheitszelle nicht festgehalten
wurde, schwillt das Material durch die zusätzlichen Wasserstoffatome an. Der Verlauf des Vo-
lumens in Abhängigkeit des H/Be-Verhältnisses ist in der Abbildung 3.9b dargestellt. Bei dem
Konzentrationsverhältnis Be:H = 1:2 ist in dem entstandenen amorphen Hydrid das auf die
Anzahl der Be-Atome normierte Volumen auf das Dreifache der Einheitszelle in metallischem
Be angewachsen. Es entspricht jenem der Einheitszelle in kristallinem BeH2. Dies ist ein Zei-
chen für die Ähnlichkeit der chemischen Bindungen in den beiden Materialien. Die Zunahme
um den Faktor 3 ist im Einklang mit der Beobachtung, dass die Teilchendichten in Be und
BeH2 dieselben sind (s. Tabelle 2.2).

Yoshida et al. [210] und Chernikov et al. [41, 40] haben bei Raumtemperatur mit hohen
D-Fluenzen beschossenes Be in einem TEM untersucht. Dabei wurde die Ausbildung von
Kavitäten und Blasen beobachtet. Ein weiterer plausibler Mechanismus für die Rückhaltung
von Wasserstoff nach Implantation hoher Fluenzen ist demnach die Ansammlung in solchen
Hohlräumen.
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Abbildung 3.9: Von A. Allouche mittels DFT berechnete Anreicherung von Be mit Wasser-
stoff [11]. a: Durch schrittweises Einfügen von Wasserstoffatomen in das Be-Gitter re-
sultierende Gleichgewichtskonfiguration bei dem Konzentrationsverhältnis Be:H = 1:2.
b: Volumen der Be-Einheitszelle in Abhängigkeit des Konzentrationsverhältnisses H/Be.
Die durchgezogene Linie ist eine Interpolation der als rote Punkte eingezeichneten Be-
rechnungen. Der blaue Punkt entspricht dem Wert für kristallines BeH2.

3.2.2 Variation der Implantationsenergie
Da bei Raumtemperatur und geringen Fluenzen keine Diffusion des implantierten Wasser-
stoffs stattfindet, wird die auf die Oberfläche auftreffende Fluenz in der Probe über eine Tiefe
verteilt, die durch die Reichweite der D-Atome in Be bzw. im Be-D-Mischmaterial gegeben
ist. Aus den mit SDTrim.SP simulierten Tiefenprofilen in der Abbildung 3.10 ist ersichtlich,
dass diese Reichweite von der Primärenergie der Projektile abhängt. Der Beschuss bei einer
geringeren Energie führt zur Festsetzung der Atome in geringerer Tiefe. Die auftreffende D-
Menge wird dadurch im implantierten Material auf ein geringeres Volumen verteilt, was wie-
derum dazu führt, dass bei gegebener Fluenz höhere D-Konzentrationen erreicht werden. Die
Fluenz, bei der die Sättigungskonzentration erreicht wird, hängt demnach ebenfalls von der
Implantationsenergie ab. Somit ist bei Fluenzen oberhalb des Einsetzens der Sättigung auch
ein Einfluss der Implantationsenergie auf die Rückhaltung zu erwarten. In den Abbildun-
gen 3.11a und b ist für zwei unterschiedliche Fluenzen die Rückhaltung in Abhängigkeit der
Implantationsenergie gezeigt. Bei Fluenzen in der Größenordnung von einigen 1015 D cm−2

ist keine Korrelation mit der Implantationsenergie ersichtlich. Bei diesen Fluenzen liegen die
Maximalwerte der D-Tiefenprofile für alle Energien zwischen 400 eV und 3 keV weit unterhalb
der lokalen Grenzkonzentration von 20 at % und damit weit unterhalb der Sättigung. Bei Flu-
enzen in der Größenordnung von 1 × 1017 D cm−2 hingegen steigt der zurückgehaltene Anteil
mit steigender Implantationsenergie. Die Abhängigkeit des Tiefenprofils von der Implantati-
onsenergie führt bei diesen Fluenzen dazu, dass die Grenzkonzentration bei höheren Energien
(und daher anfänglich flacherem Implantationsprofil, vgl. Abb. 3.10) noch nicht erreicht wird.
Bei niedrigeren Energien hingegen wird sie erreicht, sodass die Rückhaltung reduziert wird.
Dieser Sättigungsmechanismus erklärt die in verschiedenen Experimenten beobachtete Korre-
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Abbildung 3.10: In dynamischen Simulationen mit SDTrim.SP berechnete D-Tiefenprofile
nach Beschuss von Be bei unterschiedlichen Energien mit 1 × 1015 D cm−2 (a) und
1 × 1019 D cm−2 (b). Die maximal erlaubte D-Konzentration ist auf 20 at % festgesetzt.
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Abbildung 3.11: Rückhaltung in Abhängigkeit der Implantationsenergie für Fluenzen von
3 × 1015 D cm−2 (a) und 1 × 1017 D cm−2 (b).
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lation zwischen Rückhaltung und Implantationsenergie [13].
Die Rückhaltung wird außer durch die Sättigung auch durch die energieabhängige Reflexi-

onswahrscheinlichkeit beeinflusst. Simulationen mit SDTrim.SP zeigen, dass der implantierte
Anteil mit steigender Implantationsenergie von 91 % bei 400 eV auf 98 % bei 3 keV ansteigt.
Dieser Unterschied von knapp 10 % liegt im Bereich der Streuung in den Experimenten. Dem-
gegenüber ist die Zunahme in Abbildung 3.11b signifikant und größer als der Effekt, der allein
durch die Änderung der Reflexion zu erwarten ist.

Die Tatsache, dass der zurückgehaltene Anteil bei 3 keV Implantationsenergie in der Mes-
sung den theoretisch maximal möglichen Wert von Eins übersteigt, ist auf die Unsicherheit
bei der Kalibrierung des QMS-Signals (s. Abschnitt 2.1.4) zurückzuführen. Dieser Fehler be-
einflusst die Absolutwerte der gemessenen zurückgehaltenen Flächendichten, nicht aber die
relativen Werte zueinander. Daher zeigen die Experimente den qualitativen Trend einer re-
duzierten Rückhaltung bei geringerer Implantationsenergie und bestätigen somit das bisher
beschriebene Bild des Konzentrationsaufbaus im Probenmaterial im Laufe der Implantation.

3.2.3 Vergleich Ein- und Polykristall
Ein polykristallines Material unterscheidet sich von einem Einkristall sowohl durch die Prä-
senz von Korngrenzen als auch durch eine Verteilung der Kristallit-Orientierungen relativ zur
Oberfläche. Durch einen Vergleich beider Materialien können daher Schlüsse auf den Einfluss
von Korngrenzen und Oberflächenorientierung auf die untersuchten Größen gezogen werden.
In der Arbeit von Reinelt et al. [155] wurde an einkristallinem Be mit einer (1 1 2̄ 0)-orien-
tierten Oberfläche die Abhängigkeit der zurückgehaltenen Flächendichte von der Fluenz bei
Implantation von 1 keV D untersucht (s. Abb. 3.7). Die Fluenz, bei der auf dem Einkristall
ein Sättigungsverhalten einsetzt, liegt – wie jene, die im Abschnitt 3.2.1 an polykristallinen
Proben ermittelt wurde – bei ca. 1 × 1017 D cm−2. Um dieses analoge Verhalten der bei-
den Materialien zu verstehen, wird der Implantationsvorgang im Folgenden gedanklich in die
beiden energetischen Extremfälle aufgeteilt: Bei hohen kinetischen Energien ist die Bewegung
eines D-Atoms im Festkörper durch ballistische Stöße dominiert, bei niedrigen Energien durch
Diffusion.

Durch die atomare Struktur bedingte Potenzialveränderungen, wie sie in der Umgebung
von Defekten auftreten, liegen typischerweise bei Energien im eV-Bereich [11]. Die kinetische
Energie eines D-Atoms während der Stoßkaskade ist im Vergleich dazu viel größer. Daher ist
der Einfluss von Defekten, insbesondere auch von Korngrenzen im Polykristall, auf die Trajek-
torien der energetischen D-Atome vernachlässigbar. Sobald die kinetische Energie durch den
kumulativen Energieverlust im Verlauf der Stoßkaskade auf thermische Energien abgefallen
ist, bewegen sich die D-Atome diffusiv im Kristallgitter des Probenmaterials. Wie bereits in
den vorherigen Abschnitten diskutiert, wird Wasserstoff bei der Implantation in Be nach sehr
kurzer Diffusion über höchstens einige nm festgesetzt. Da die Körner des Polykristalls Durch-
messer von bis zu einigen μm haben (s. Abb. 3.1), die diffusiv überwundene Strecke jedoch
nur wenige nm beträgt, wird die überwiegende Mehrzahl der implantierten Atome im Volu-
men der Kristallite festgesetzt und erreicht nicht die Korngrenzen. Innerhalb der Kristallkörner
ist das Metallgitter vor dem Ionenbeschuss intakt. Die Gegebenheiten für dort einzulagern-
den Wasserstoff sind äquivalent zu jenen im Einkristall. Die Bindung von D erfolgt demnach
in den Kristalliten des Polykristalls ebenso wie im Einkristall an ioneninduzierten Defekten.
Bei gleicher Fluenz werden ähnliche D-Konzentrationen erreicht und es ist eine ähnliche Sät-
tigungskonzentration zu erwarten. Dies erklärt die gleiche Schwellenfluenz, ab welcher die
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Rückhaltung die Sättigung erreicht (s. Abb. 3.7).
Während in Bezug auf das Sättigungsverhalten die Struktureinflüsse vernachlässigt werden

können, zeigen sich bei einer quantitativen Analyse der zurückgehaltenen D-Flächendichten
Unterschiede zwischen ein- und polykristallinem Be: In der Abbildung 3.11 ist zu sehen, dass
die Rückhaltung in polykristallinem Be im Vergleich zu einkristallinem Be(1 1 2̄ 0) bei allen
untersuchten Energien durchwegs etwas geringer ist. Der beobachtete Unterschied kann dar-
auf zurückzuführen sein, dass D-Atome, welche in der Nähe von Korngrenzen auf thermische
Geschwindigkeiten abgebremst werden, entlang dieser bei Raumtemperatur aus der Probe dif-
fundieren. Eine solche schnelle Diffusion entlang von Korngrenzen wurde von Maienschein et
al. [32] und Causey et al. [39] vorgeschlagen. Eine weitere Möglichkeit ist eine unterschiedli-
che Anzahl an verfügbaren Defekten, an denen sich die D-Atome während der Implantation
festsetzen können. Diese Anzahl kann sowohl wiederum durch die Korngrenzen als auch durch
die Kristallorientierung der beschossenen Oberfläche beeinflusst werden. Diese zwei möglichen
Erklärungen werden in den nachfolgenden zwei Unterabschnitten im Detail diskutiert.

Einfluss der Korngrenzen

Die Implantations-Tiefenprofile sowie die Erzeugung von Defekten während der Stoßkaskaden
sind (unter Vernachlässigung von Channeling-Effekten) unabhängig von der Kristallinität zu
Beginn des Beschusses. Es wurde jedoch gezeigt, dass Korngrenzen bei der (diffusiven) Weiter-
entwicklung der nach dem Abkühlen der Kaskaden erzeugten primären Defekte eine wichtige
Rolle spielen. So wurde beispielsweise von Hudson et al. [82], Norris [141] sowie Zinkle et al.
[218] an verschiedenen Metallen in der Nähe von Korngrenzen eine Verringerung der durch
Elektronen-, Ionen- oder Neutronenbeschuss erzeugten Defektkonzentration beobachtet. In
einer Arbeit von Singh et al. [169] wurde die Dichte an Hohlraumdefekten (voids) in austeniti-
schem rostfreiem Stahl nach Beschuss mit Elektronen bei 1 MeV untersucht und eine Abnahme
mit abnehmender Korngröße festgestellt. Der Grund dafür ist, dass Korngrenzen als natürliche
Senken für in den Stoßkaskaden erzeugte Leerstellen und Eigenzwischengitteratome fungieren.
Ebenso können die im Be-Polykristall nach dem Abkühlen der Stoßkaskade primär erzeugten
Defekte im weiteren Verlauf zu Korngrenzen diffundieren, wo sie annihilieren. Im Einkristall
hingegen können mobile Defekte nur an der Oberfläche oder mit dem entsprechenden Antide-
fekt annihilieren und stehen daher in einer diffusiven Phase länger zur Verfügung. Dies führt zu
einer erhöhten Anzahl verfügbarer Bindungsstellen im Einkristall während der Implantation
und letztlich zu mehr stabilen D-Defekt-Komplexen und einer verstärkten Rückhaltung.

Einfluss der Oberflächenorientierung

Neben der Präsenz von Korngrenzen ist ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen polykris-
tallinem Be und Be(1 1 2̄ 0) die Kristallorientierung an der Probenoberfläche. Da die Implanta-
tionstiefe in diesen Experimenten lediglich einige 10 bis 100 nm beträgt, beschränkt sich auch
die Stoßkaskade auf diesen Tiefenbereich. Die Probenoberfläche stellt somit eine Senke für
Defekte dar, welche über kurze Diffusionswege erreichbar ist. Anisotrope diffusive Prozesse,
im Speziellen ein Anisotropie-Unterschied zwischen Leerstellen und Eigenzwischengitterato-
men, können die Entwicklung von Bindungsstellen in diesem Fall stark beeinflussen [207]. Im
Folgenden wird gezeigt, dass ein solches Verhalten auch bei der Defektentwicklung in Be eine
Rolle spielt.

Im Rahmen der DFT wurden für D in Be Aktivierungsbarrieren für die Diffusion von Leer-
stellen und Eigenzwischengitteratomen berechnet [143]. Die resultierenden Barrieren für die
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Diffusion eines Be-Zwischengitteratoms im ungestörten Be-Gitter betragen 0.12 eV entlang der
[1 0 0]- und [0 1 0]-Richtungen (d.h. parallel zu den Basalebenen, in denen die Sechsecke des
Be-Gitters liegen), 0.97 eV entlang der [0 0 1]-Richtung (d.h. senkrecht zu den Basalebenen)
und 0.3 eV entlang der [1 1 1]-Richtung. Eine bevorzugte Bewegung von Zwischengitteratomen
parallel zu den Basalebenen wurde in Simulationen auch bei anderen Metallen beobachtet, die
in hcp-Gittern kristallisieren [20]. Für die Diffusion von Leerstellen ergibt sich aus den DFT-
Rechnungen eine effektiv isotrope Aktivierungsbarriere von 0.74 eV, in guter Übereinstimmung
mit dem experimentellen Wert von 0.8 eV [47].

Die anisotropen Diffusionsbarrieren spiegeln sich in der Oberflächenmorphologie wider, wel-
che sich im Laufe der Experimente ausbildet. Das Sekundärelektronenbild (SE) in der Abbil-
dung 3.12a zeigt die Oberfläche einer polykristallinen Be-Probe nach wiederholtem Beschuss
mit D und Ausheilen bei über 1000 K. Die maximale Fluenz der einzelnen Implantationen liegt
bei 2 × 1017 D cm−2, während die kumulative Fluenz ca. 4 × 1018 D cm−2 beträgt. Unter-
schiedlich stark beschädigte Kristallite sind erkennbar. So weist die rot eingezeichnete Region
am linken oberen Rand des SE-Bildes eine weit geringere Dichte der kraterförmigen Schädi-
gungen auf als die blau eingezeichnete Region am rechten Rand. In den Abbildungen 3.12a und
b sind AFM-Messungen abgebildeten, welche den entsprechenden Zonen in den REM-Bildern
zugeordnet werden können. Die Tatsache, dass es im SE-Bild (a) bei den starken Schädigun-
gen in der blau eingezeichneten Region um Versenkungen und nicht um Erhebungen handelt,
wird durch die AFM-Messung (d) bestätigt. Die in diesem Bild erkennbaren hexagonalen
Strukturen haben dieselbe Dimension wie die Krater im SE-Bild und weisen auf die (0 0 0 1)-
Orientierung der Oberfläche des Korns hin. Außerhalb der Implantationszone werden keine
solchen Strukturen beobachtet. Sie sind also eine direkte Folge der zyklischen Implantation
und Temperaturbehandlung.

Im EBSD-Bild in Abbildung 3.12 ist die Orientierung der Kristallite farbkodiert. In weißen
Regionen sind die (0 0 0 1)-Basalebenen parallel zur Oberfläche orientiert, in dunkelroten senk-
recht dazu. Ein Vergleich mit dem SE-Bild führt zum Schluss, dass die an der Oberfläche eines
Kristallits verursachte Schädigung von der Orientierung der Basalebenen relativ zur Oberfläche
abhängt. Eine von der Kornorientierung abhängige Materialentwicklung während der Ionen-
implantation und dem anschließenden Ausheilen der Defekte wurde an Be auch von Chernikov
et al. [41] sowie an anderen hcp-Metallen [71, 72, 207] beobachtet. Sie ist ein starkes Indiz für
einen Einfluss anisotroper Diffusionsbarrieren auf die morphologische Entwicklung des Mate-
rials. Eine entsprechende Anisotropie resultiert aus den DFT-Rechnungen von Allouche. Da
diffusive Prozesse bei der Besetzung verfügbarer Bindungsstellen während der Implantation
eine wichtige Rolle spielen, ist zu erwarten, dass sich die anisotrope Diffusion auch auf die
Dichte stabiler D-Defekt-Komplexe auswirkt. Im Folgenden wird eine Möglichkeit aufgezeigt,
die beobachteten Unterschiede in der Rückhaltung zwischen ein- und polykristallinem Be auf
der Basis der berechneten Diffusionsbarrieren zu erklären.

Die bei der Implantation erzeugten Leerstellen im Be-Gitter diffundieren isotrop (mit einer
Aktivierungsbarriere von 0.74 eV [143]) und im Vergleich zu den Eigenzwischengitteratomen
verhältnismäßig langsam. Letztere bewegen sich entlang der Basalebenen weit schneller (Ak-
tivierungsbarriere 0.12 eV) als aus diesen Ebenen heraus (Aktivierungsbarriere 0.30 eV) [143].
Da der untersuchte Einkristall senkrecht zur Basalebene orientiert ist, erreichen Zwischengit-
teratome sehr schnell die Oberfläche, wo sie annihilieren. Außerdem können sie entlang der
Basalebenen in das Innere der Probe diffundieren. In beiden Fällen stehen sie nicht mehr
für die Rekombination mit Leerstellen zur Verfügung. Es soll nun angenommen werden, dass
die zurückbleibenden trägeren Leerstellen mit D-Atomen unbewegliche Komplexe bilden kön-
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Abbildung 3.12: Morphologieuntersuchungen der Oberfläche einer polykristallinen Pro-
be nach einer Messkampagne (Details im Text). Oben: Am REM aufgezeichnetes
Sekundärelektronen- (a) und EBSD-Bild (b) derselben Stelle in der Implantationszo-
ne. Im EBSD-Bild entsprechen weiße Bildpunkte (0 0 0 1)-orientierten Oberflächen. Die
Abweichung von dieser Orientierung ist rot farbkodiert. Nicht indizierte Bildpunkte sind
schwarz eingezeichnet. In beiden Bildern sind zwei Körner hervorgehoben: Das rot her-
vorgehobene in der oberen linken Ecke steht orthogonal zur (0 0 0 1)-Ebene, das blau
hervorgehobene am rechte Rand ist parallel zur (0 0 0 1)-Ebene orientiert. Unten: AFM-
Bilder in der Implantationszone derselben Probe.
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nen. Die Leerstellen sind in diesem Fall die letztlich für die Rückhaltung verantwortlichen
Bindungsstellen. Im polykristallinen Material haben die Kristallite unterschiedliche Oberflä-
chenorientierungen. Der mittlere Durchmesser der Kristallite in den Abbildungen 3.1 und
3.12 ist größer als die Ionenreichweite von 10 bis 100 nm. Aufgrund der anisotropen Diffu-
sionsbarrieren gelangen Zwischengitteratome in Kristalliten mit einer senkrecht zur (0 0 0 1)-
Ebene orientierten Oberfläche schneller zur nächsten Senke (nämlich zur Oberfläche) als jene
in Kristalliten mit einer (0 0 0 1)-Orientierung. In den letzteren Kristalliten annihilieren Zwi-
schengitteratome vorwiegend an Korngrenzen. Da die Eigenzwischengitteratome in (0 0 0 1)-
orientierten Körnern demnach länger überleben, erhöht sich die Wahrscheinlichkeit für ihre
Rekombination mit Leerstellen. Im Mittel über die unterschiedlich orientierten Körner des
Polykristalls ist folglich die Dichte an Leerstellen, welche für das Festsetzen von D-Atomen
zur Verfügung stehen im Vergleich zum durchgehend (1 1 2̄ 0)-orientierten Einkristall gerin-
ger. Dieser Unterschied wird verstärkt durch die Tatsache, dass die Körner des Polykristalls
tendenziell eine Oberflächenorientierung nahe den Basalebenen aufweisen (s. Abb. 3.2). Dies
erklärt qualitativ die beobachtete verringerte Rückhaltung von Wasserstoff im Polykristall.

3.2.4 Zusammenfassung
Nach der Implantation eines (1 1 2̄ 0)-orientierten Be-Einkristalls mit D bei keV-Energien und
Fluenzen weit unterhalb von 1017 D cm−2 werden alle D-Atome in der Probe festgesetzt,
bis auf jene, die bereits an der Oberfläche reflektiert werden. Diese große Rückhaltung bei
niedrigen Fluenzen wird durch das Festsetzen von Wasserstoff an ioneninduzierten Punktde-
fekten erklärt. Der Vergleich von Berechnungen auf der Basis der DFT mit experimentellen
Beobachtungen führt zum Schluss, dass es sich bei den Defekten um Leerstellen handelt.

Nach Implantation in polykristallines Be fällt die Rückhaltung etwas geringer aus. Quali-
tativ kann diese Beobachtung durch anisotrope Diffusionsprozesse während der Implantation
erklärt werden. Die aus DFT-Rechnungen resultierenden anisotropen Aktivierungsbarrieren
haben eine schnelle Bewegung von Wasserstoff- und Be-Eigenzwischengitteratomen entlang
von Basalebenen des Be-Gitters zur Folge. Die bei der Implantation in eine (1 1 2̄ 0)-orientier-
te Oberfläche entstehenden Be-Zwischengitteratome können daher sehr schnell an die Ober-
fläche diffundieren, wo sie annihilieren. In den untersuchten polykristallinen Proben hat die
Mehrzahl der Körner eine Orientierung nahe der (0 0 0 1)-Ebene. Da die Korngrenzen weiter
entfernt sind als die Oberfläche, stehen die Eigenzwischengitteratome in solchen Körnern län-
ger für die Rekombination mit Leerstellen zur Verfügung. Gleichzeitig stellen die Korngrenzen
im Polykristall Senken (zusätzlich zur Oberfläche) für die langsamer und isotrop diffundieren-
den Leerstellen dar. Insgesamt stehen so im Polykristall weniger Leerstellen für die Bildung
stabiler Komplexe mit Wasserstoffatomen zur Verfügung. Die von der Kristallit-Orientierung
abhängige Entwicklung der Oberflächenmorphologie im Laufe zyklischer Implantation und
Temperaturbehandlung ist ein weiterer experimenteller Beleg der anisotropen Diffusionspro-
zesse.

Beschuss mit Fluenzen oberhalb des Schwellenwertes von ca. 1 × 1017 D cm−2 (bei 1 keV/D)
führt zu einer Reduktion der Rückhaltung. Nach Implantation von 2.8 × 1017 cm−2 bei
600 eV/D beträgt die zurückgehaltene Flächendichte 8.9 × 1016 D cm−2. Das entspricht einer
Rückhaltung von 32 %. Ein Vergleich mit SDTrim.SP-Simulationen führt zum Schluss, dass
die maximal mögliche D-Konzentration im Festkörper zwischen 20 und 25 % liegt. Dieses Er-
gebnis ist in guter Übereinstimmung mit den Literaturwerten, welche zwischen 0.26 % [155],
0.24 % [198] und 0.28 % [74] variieren.
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Im Limes hoher Fluenzen bildet sich in den Simulationen ein dynamisches Gleichgewicht
aus, in welchem das D-Tiefenprofil konstant ist bis zu einer Tiefe, die durch die Reichweite der
energetischen Atome im Be-D-Mischmaterial bestimmt ist. Dies führt bei gegebener Fluenz
zu einer mit der Implantationsenergie ansteigenden Rückhaltung. Dieses Bild entspricht den
experimentellen Beobachtungen, sowohl an polykristallinem als auch an (1 1 2̄ 0)-orientiertem
Be. In DFT-Rechnungen entwickelt sich durch schrittweises Erhöhen der D-Konzentration eine
amorphe Hydrid-Struktur. Die Rückhaltung nach Implantation hoher Fluenzen kann durch
die Ausbildung eines solchen Mischmaterials (möglicherweise in lokal segregierten Bereichen)
erklärt werden.

67



3 Wasserstoffrückhaltung und Freisetzungsverhalten in poly- und einkristallinem Beryllium

3.3 Temperaturabhängiges Freisetzungsverhalten
In diesem Abschnitt liegt der Schwerpunkt einerseits auf der quantitativen Bestimmung der
Desorptionstemperaturen in Abhängigkeit der D-Fluenz, der Implantationsenergie und der
Materialstruktur. Andererseits wird das im Abschnitt 3.2 entwickelte atomistische Bild bezüg-
lich der Mechanismen, die an der Rückhaltung beteiligt sind verfestigt und erweitert. Insbe-
sondere wird die Energetik der verschiedenen Elementarreaktionen, die während der thermisch
induzierten Freisetzung ablaufen, untersucht. Dazu werden unter wohldefinierten Bedingungen
TPD-Experimente an zuvor durch Ionenbeschuss mit D beladenen Proben durchgeführt und
einem Vergleich mit Simulationen auf der Basis von Ratenmodellen unterzogen.

In der Abbildung 3.13 ist ein typischer Verlauf der temperaturabhängigen D-Desorptionsra-
te nach Implantation bei keV-Energien in Be dargestellt. Die Kurve wurde nach Implantation
einer polykristallinen Probe mit 2 × 1017 D cm−2 bei 1 keV pro D-Atom aufgezeichnet. Bei
dem im selben Bild eingetragenen Temperaturverlauf sind die für die im Abschnitt 2.1.4 be-
schriebene Rampensteuerung ohne PID-Rückkopplung typischen Abweichungen von der idea-
len Linearität zu sehen. Nach einer Anlaufphase von ca. 100 s beträgt die mittlere Heizrate
0.75 K/s. Die Fluenz bezieht sich auf das Maximum im Implantationsfleck (s. Abschnitt 2.2.2).
Bei dieser Fluenz desorbiert zurückgehaltener Wasserstoff in zwei klar separierten Tempera-
turbereichen: Ab einer Temperatur von 400 K steigt die Desorptionsrate ein erstes Mal stark
an und bildet einen nur 50 K breiten Desorptions-Peak, welche im Folgenden als Niedertempe-
raturstufe (NT-Stufe) bezeichnet wird. Eine zweite, breitere Hochtemperaturstufe (HT-Stufe)
tritt zwischen 640 K und 840 K auf. Das fluenzabhängige Auftreten dieser Desorptionsstufen
wurde bereits von Wampler [198], Möller et al. [137], Markin et al. [124, 125, 123] und Reinelt
et al. [155] beobachtet. Zwischen den beiden Stufen ist die Desorptionsrate gering. Oberhalb
von 800 K findet keine messbare Desorption mehr statt, die gemessene Rate fällt ab bis unter
die Empfindlichkeit der Messung. Aus diesem Grund ist für die gezeigten TPD-Spektren ein
Untergrundabzug nicht nötig.

Das in der Abbildung 3.13 gezeigte komplexe Freisetzungsverhalten kann nur verstanden
werden, indem es in die zugrunde liegenden Einzelprozesse zerlegt wird, deren Beiträge in Mo-
dellierungen der TPD-Spektren überlagert werden können. Aufgrund der Vielzahl potenziell
beitragender Mechanismen und der entsprechend hohen Anzahl an Anpassungsparametern ist
die Beschreibung eines einzelnen TPD-Spektrums üblicherweise nicht eindeutig. Verschiedene
in einer Simulation implementierte Prozesse und zugehörige Parameter können zur Überein-
stimmung mit einem experimentellen Spektrum führen. Daher ist eine Variation der experi-
mentellen Parameter und eine Anpassung des Modells an unterschiedliche Experimente nötig.

Im Abschnitt 3.3.1 erfolgt eine systematische Analyse des an ein- und polykristallinen Pro-
ben gemessenen Freisetzungsverhaltens unter Variation der Fluenz. Dabei wird im Speziellen
auf das Verhalten bei hohen Fluenzen eingegangen. Im darauf folgenden Abschnitt 3.3.2 wer-
den durch Variation der Implantationsenergie die D-Tiefenprofile variiert. Durch die Präpara-
tion unterschiedlicher Anfangsbedingungen für die TPD-Experimente werden einzelne an dem
beobachteten Freisetzungsverhalten beteiligte Prozesse voneinander getrennt. Es wird ein Mo-
dell vorgestellt, welches ein prinzipielles Verständnis der beobachteten Verschiebungen in den
Desorptionstemperaturen ermöglicht. In einem weiteren Schritt wird die Komplexität des un-
tersuchten Systems durch die Implantation möglichst geringer Fluenzen reduziert. Die Verwen-
dung des neu entwickelten Simulationscodes CRDS ermöglicht eine quantitative Anpassung
an die experimentellen TPD-Spektren. Die in den Simulationen verwendeten Aktivierungs-
barrieren werden Berechnungen auf der Basis der DFT gegenübergestellt. Im Abschnitt 3.3.3
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Abbildung 3.13: Die blaue Kurve zeigt einen typischen Verlauf der D-Desorptionsrate nach
Implantation von 2 × 1017 D cm−2 bei 1 keV pro Atom in polykristallines Be bei RT.
Das Signal des QMS bei dem Verhältnis von Masse zu Ladung von D+

2 (m/q = 4 amu/e)
ist gegen die Zeit aufgetragen. Die rote Kurve zeigt den Temperaturverlauf bei Rampen-
steuerung ohne PID-Rückkopplung.

wird auf der Basis des entwickelten Verständnisses auf die beobachteten Unterschiede zwischen
der Freisetzung von ein- und polykristallinem Be eingegangen. Der Abschnitt 3.3.4 dient der
Zusammenfassung der Ergebnisse.

3.3.1 Fluenzabhängigkeit
Die Abbildung 3.14 zeigt eine Serie von TPD-Spektren nach Implantation von polykristalli-
nem Be mit verschiedenen D-Fluenzen (gemessen im Maximum des Implantationsflecks) bei
einer Implantationsenergie von 1 keV. Der Verlauf der D2-Desorptionsrate ist als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Die NT-Stufe um 460 K zeigt ein Schwellenverhalten in Abhängig-
keit von der Fluenz: Sie tritt erst ab einer Fluenz von ca. 1.2 × 1017 cm−2 auf. Bei weiter
steigender Fluenz steigt auch der Anteil der NT-Stufe am Gesamtintegral des Spektrums.
Diese Schwellenfluenz entspricht der im Abschnitt 3.2.1 ermittelten Fluenz, ab welcher ein
Abweichen der Rückhaltung von dem bei geringen Fluenzen linearen Zusammenhang beob-
achtet wird (vgl. Abb. 3.5 und 3.7). Dies weist darauf hin, dass die Ausbildung der NT-Stufe
– ebenso wie die Reduktion der Rückhaltung – mit der Übersättigung des Materials mit Was-
serstoff zusammenhängt. Bei niedrigen Fluenzen wurde die Rückhaltung im Abschnitt 3.2.3
dem Festsetzen von D an ioneninduzierten Defekten zugewiesen. Diese entstehen im Laufe der
Stoßkaskaden und bilden mit D-Atomen eine geringe Dichte stabiler Komplexe im ansonsten
ungestörten Metallgitter. Die Desorption in der HT-Stufe kommt demnach durch das Loslösen
des D von ebensolchen ioneninduzierten Bindungsstellen zustande. Die Ausbildung einer zwei-
ten Desorptionsstufe in einem völlig anderen Temperaturbereich nach Implantation höherer
Fluenzen deutet auf das Loslösen von qualitativ unterschiedlichen Bindungsstellen hin. Diese
entstehen durch die Akkumulation sowohl der Schädigung als auch des zurückgehaltenen Was-
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Abbildung 3.14: TPD-Spektren nach Implantation von D bei 1 keV in polykristallines Be für
verschiedene Fluenzen. Das D+

2 -Signal des QMS ist als Funktion der Probentemperatur
aufgetragen. Die Heizrate beträgt 0.7 K/s.

serstoffs und die dadurch auftretenden Wechselwirkungen. Aufgrund der geringen Löslichkeit
von Wasserstoff in Be und der schwachen Bindung der Be-Atome untereinander [143] ist leicht
vorstellbar, dass die Übersättigung der Implantationszone mit D zu strukturellen Modifika-
tionen des Gitters führt. Die Desorption in der NT-Stufe ist zurückzuführen auf das Loslösen
aus solchen strukturell modifizierten Zonen des Be-Gitters, welche im Laufe der Implantation
durch Übersättigung des Kristallgitters zustande kommen. Die Mögliche physikalische Na-
tur dieser übersättigten Zonen wird weiter unten im Unterabschnitt zur Implantation hoher
Fluenzen diskutiert.

Vergleich Ein- und Polykristall

Auch in den TPD-Experimenten an einkristallinem Be mit (1 1 2̄ 0)-orientierter Oberfläche
wird ein Schwellenverhalten der NT-Stufe beobachtet. Die aus einer systematischen Studie von
Reinelt et al. [156] an Be(1 1 2̄ 0) resultierende Schwellenfluenz entspricht der in dieser Arbeit
für polykristallines Be ermittelten. Demnach wird diese Schwelle nicht durch das Vorhanden-
sein bzw. Fehlen von Korngrenzen beeinflusst. Die annähernd ähnlichen Desorptionstempera-
turen in den TPD-Spektren (insbesondere die Aufteilung in eine HT- und eine NT-Stufe) legen
nahe, dass die grundlegenden Rückhalte- und Freisetzungsmechanismen, welche die Form der
TPD-Spektren dominieren, in beiden Materialien dieselben sind. Im Abschnitt 3.3.3 wird de-
taillierter auf die Desorption in der HT-Stufe in Abhängigkeit der Materialstruktur sowie auf
den möglichen Einfluss von Korngrenzen am Freisetzungsverhalten eingegangen.

Hohe Fluenzen

Es wurde gezeigt, dass die Freisetzung von in Be implantiertem Wasserstoff in zwei Tempera-
turstufen verläuft, von denen eine bei 500 K bereits abgeschlossen ist, während die zweite erst
bei höheren Temperaturen einsetzt. Bei welchen Temperaturen mit Dichteschwankungen im
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Plasma durch die Freisetzung aus der Be-Wand zu rechnen ist oder inwiefern die vorgesehene
Ausheiztemperatur von 500 K [150] zu einer effektiven Reduktion der zurückgehaltenen D-
Menge im Hauptraum für ITER führt, hängt daher sehr stark davon ab, welche der beiden
beobachteten Desorptionsstufen bei den auf der ersten Wand in ITER zu erwartenden Flu-
enzen dominiert. Diese Fluenzen liegen in der Größenordnung von 1026 D cm−2 oder höher
für eine ITER-Entladung bei voller Leistung [162]. Die Desorption nach Ionenimplantation
sehr hoher D-Fluenzen wurde beispielsweise von Kazuyoshi Sugiyama [179] untersucht. Ein
Bezug zu diesen Experimenten wird im nächsten Unterabschnitt hergestellt. In der ARTOSS-
Apparatur ist der Beschuss von Be mit derart hohen Fluenzen nicht möglich. Da die Rück-
haltung jedoch bereits ab ca. 1 × 1017 D cm−2 ein Sättigungsverhalten zeigt, kann davon
ausgegangen werden, dass das Desorptionsverhalten bei Fluenzen in dieser Größenordnung
auch repräsentativ ist für weit höhere Fluenzen. Anhand der bisher gezeigten TPD-Spektren
lässt sich bezüglich der Fluenzabhängigkeit der in der NT- und HT-Stufe desorbierenden Men-
gen keine quantitative Aussage treffen, da die angegebenen Fluenzen sich auf das Zentrum des
Implantationsflecks beziehen. Wie in Abbildung 2.11 zu erkennen, entstehen durch die lateral
inhomogene Implantation große Bereiche, in denen die akkumulierte Fluenz geringer ist als
im Zentrum. Ist die Schwellenfluenz für das Auftreten der NT-Stufe in den zentralen roten
Bereichen der Abbildung 2.11 erreicht, so gilt dies noch nicht für die umliegenden Bereiche,
in welchen eine geringere Fluenz implantiert wurde. D-Atome aus Bereichen, in welchen die
Sättigungskonzentration nicht erreicht wird, werden erst in der HT-Stufe freigesetzt. Dieser
Beitrag beeinflusst das Verhältnis der in den zwei Desorptionsstufen freigesetzten Mengen und
ist bei einem stark inhomogenen Implantationsfleck nicht quantifizierbar. Aus diesem Grund
wurde das im Abschnitt 2.2.2 beschriebene Verfahren zur homogenen Implantation einer wohl-
definierten Fläche mit einer wohldefinierten D-Fluenz erarbeitet. Ein Implantationsfleck, wie
er in Abbildung 2.12 dargestellt ist, erlaubt einen Vergleich der in den zwei Desorptionsstufen
freigesetzten Mengen.

Um bei experimentell begrenzem Ionenstrom und durch die Stabilität der Ionenquelle IQ1
gegebener maximal möglicher Dauer einer Implantation eine möglichst hohe Fluenz und ei-
ne möglichst vollständige Sättigung innerhalb der Implantationszone zu erreichen, wird eine
verhältnismäßig kleine implantierte Fläche von nominal 6.16 mm2 und eine geringe Implanta-
tionsenergie gewählt. Die Abbildung 3.15 zeigt das Desorptionsspektrum nach dem Beschuss
mit 2.8 × 1017 D cm−2 bei 600 eV. Das Spektrum weist die für die Implantation oberhalb
der Schwellenfluenz typische Aufteilung der desorbierenden Menge in zwei Desorptionsstu-
fen auf. Die Tatsache, dass die NT-Desorptionsstufe stärker ausgeprägt ist als in den in der
Abbildung 3.14 gezeigten Messungen, weist bereits qualitativ darauf hin, dass durch den homo-
generen Implantationsfleck in einem größeren lateralen Bereich der Probe die Sättigungsfluenz
erreicht wird. Durch Integration der Kurve über die Zeit unterhalb und oberhalb von 500 K
wird die in der jeweiligen Desorptionsstufe freigesetzte Flächendichte berechnet. Der Bruchteil
relativ zur desorbierten Gesamtmenge beträgt 0.6 für die NT-Stufe und 0.4 für die HT-Stufe.
Im Folgenden wird der Einfluss des mit einer geringeren Fluenz implantierten Randbereiches
auf der Grundlage der bekannten Form des Implantationsflecks sowie der bisher beschriebenen
Zusammenhänge analysiert. Ziel ist es, einen geeigneten Korrekturfaktor für die Extrapolation
auf einen perfekt homogenen Implantationsfleck zu ermitteln.

Die Geometrie des Implantationsflecks (im Speziellen die Breite des Randbereiches) ist aus
der Ellipsometriemessung (Abb. 2.12) bekannt. Die angegebenen Fluenzen gelten für die ho-
mogen implantierte Fläche, die in Abbildung 2.12 mit A bezeichnet ist. Auf den Randbereich
B des Implantationsflecks treffen geringere Fluenzen. Fällt die Fluenz in diesem Randbereich
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Abbildung 3.15: TPD-Spektrum nach Implantation von polykristallinem Be mit
2.8 × 1017 D cm−2 bei 600 eV. Der D-Desorptionsfluss ist als Funktion der Proben-
temperatur aufgetragen. Die Heizrate beträgt 0.7 K/s. Die rote Linie zeigt die für die
erste Wand von ITER vorgesehene Ausheiztemperatur von 500 K [150] an.

unter die Schwellenfluenz, so trägt das von dort desorbierende D ausschließlich zur HT-Stufe
des Desorptionsspektrums bei. Es kann näherungsweise angenommen werden, dass der Rand-
bereich B im Mittel mit der halben Fluenz der homogen implantierten Fläche A beschossen
wurde und dass dort daher im Fall des Spektrums in Abbildung 3.15 die Schwellenfluenz für
das Auftreten der NT-Stufe nicht erreicht ist. Die Menge NB, die aus dem Bereich B desorbiert,
kann durch die Multiplikation der insgesamt desorbierten Menge Ntot mit dem Verhältnis der
Flächen abgeschätzt werden:

NB = Ntot × B/2
A+B

Der Faktor 1
2 kommt dabei von der zusätzlichen Annahme, dass die innerhalb des Rand-

bereiches B im Mittel zurückgehaltene Flächendichte halb so groß ist wie die Flächendichte
in A. Dies ist konsistent mit der entsprechenden Annahme für die Fluenzen. D-Atome, die
im Bereich B zurückgehalten werden, tragen nur zur HT-Stufe des Desorptionsspektrums bei.
Folglich kann die anteilige Menge, welche bei einem idealen Implantationsfleck in der HT-
Stufe freigesetzt würde berechnet werden als

fhomogHT = NHT −NB
Ntot

.

Bei ideal homogener Implantation gibt es keinen mit einer geringeren Fluenz implantierten
Randbereich B und damit auch keinen Beitrag NB zum Desorptionsspektrum. Daher beträgt
der in der NT-Stufe freigesetzte Anteil im idealen Fall

fhomogNT = 1− fhomogHT .
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Für das in Abbildung 3.15 gezeigte Desorptionsspektrum beträgt die homogen implantierte
Fläche 2.8 × 2.2 mm2. Aus der Abbildung 2.12 wird die Breite des Randbereiches zu 0.8 mm
abgeschätzt. Die Flächen A und B können aus diesen Werten berechnet werden. Zusammen
mit dem Gesamtintegral Ntot und dem Integral NHT oberhalb von 500 K werden sie in die
obigen Gleichungen eingesetzt. Die aus dieser Rechnung resultierenden Anteile, welche jeweils
in der NT- und der HT-Stufe freigesetzt werden betragen

fhomogNT = 0.87 und fhomogHT = 0.13 .

Die Abschätzung der Breite des Randbereiches B zu 0.8 mm kann als konservativ angese-
hen werden. Außerdem ist zu vermuten, dass sich das Verhältnis bei noch höheren Fluenzen
weiter zugunsten der NT-Stufe verschiebt. Daher gibt diese Extrapolation eine untere Grenze
für den Anteil an, der nach homogenem Beschuss von Be mit Fluenzen weit oberhalb der
Schwellenfluenz in der NT-Stufe freigesetzt wird.

Wenigstens ein Teil des weiterhin der HT-Stufe zuzuordnenden Anteils stammt aus den Aus-
läufern der D-Tiefenverteilung in großen Tiefen, in welchen die Sättigungskonzentration nicht
erreicht wird. Daher kann geschlossen werden, dass bei Erreichen der lokalen Sättigung der
gesamte zurückgehaltene Wasserstoff in der NT-Stufe desorbiert. Auch ursprünglich an ionen-
induzierten Defekten festsitzende D-Atome werden durch die Entwicklung der Mikrostruktur
des Materials und den steten Energieeintrag im Verlauf der Implantation zu höheren Fluenzen
von diesen Bindungsstellen losgelöst und in den strukturellen Modifikationen gebunden, aus
welchen sie bereits in der NT-Stufe freigesetzt werden.

Sonnenberg (siehe [204]) sowie Reinelt et al. [155] und Doerner et al. [49] haben auf der Basis
eines Vergleichs der TPD-Spektren ein amorphes Berylliumhydrid als mögliche Erklärung für
die Natur dieser D-reichen Strukturmodifikationen vorgeschlagen. Berechnungen im Rahmen
der DFT bestätigen die Plausibilität dieser Vorstellung. Andererseits wurde in verschiedenen
TEM-Untersuchungen (beispielsweise von Vagin et al. [190], Chernikov et al. [41] und Yoshida
et al. [210]) an mit D implantiertem Be das Wachstum von Blasen unter Temperaturbehand-
lung beobachtet. Darauf beruhend wurde auch bei Markin et al. [124] die Freisetzung in der
NT-Stufe auf das Aufbrechen dieser Blasen zurückgeführt. Möglicherweise sammelt sich auch
der ursprünglich als amorphes Hydrid gebundene Wasserstoff vor der Freisetzung in Blasen
an.

Wie in den TPD-Spektren nach Implantation hoher Fluenzen zu sehen ist, setzt sich die
NT-Stufe aus wenigstens zwei Peaks zusammen. Demnach kann vermutet werden, dass beide
in der Literatur vorgeschlagenen Rückhaltemechanismen eine Rolle spielen und einen ähnliche
Mengen zur Desorption in diesem Temperaturbereich beitragen.

Vergleich mit der Freisetzung aus TVA-deponierten Be-Schichten

Das Design der ITER-ähnlichen Wand für JET [149] sieht neben Ziegeln aus massivem Be
auch mit Be beschichtete Ziegel aus Inconel-Legierungen sowie sogenannte „marker tiles“ vor.
Letztere werden von Lungu et al. [118] mit der TVA-Methode (thermionic vacuum arc) her-
gestellt. Damit an diesen Be-Schichten das Verhalten der Be-Wand im Reaktor untersucht
werden kann, ist es essenziell, dass sie mit massivem Be vergleichbare Eigenschaften besitzen.
K. Sugiyama hat solche Schichten in Bezug auf das Desorptionsverhalten von implantiertem
Wasserstoff untersucht [179]. Dazu wurden die Proben bei Raumtemperatur und einer Energie
von 200 eV/D mit Fluenzen ab 4.7 × 1016 D cm−2 implantiert. In den anschließend aufgezeich-
neten TPD-Spektren steigt – wie bei den Messungen an massiven Be-Proben in dieser Arbeit
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– die Besetzung der NT-Desorptionsstufe mit steigender Fluenz. Jedoch ist in den Spektren
von TVA-deponiertem Be keine HT-Desorptionsstufe erkennbar.

Da die Schwellenenergie für die Erzeugung von Frenkel-Paaren in Be bei einigen 10 eV liegt
(vgl. Abschnitt 3.2), sollte die Implantationsenergie von 200 eV ausreichen, um die Punktde-
fekte erzeugen, welche im massiven Be die Freisetzung in der HT-Stufe verursachen. Lungu
et al. haben in XRD-Messungen gezeigt, dass die mit der TVA-Methode erzeugten Schich-
ten kristallin sind. Die Struktur des Materials vor der Implantation mit D unterscheidet sich
somit nicht grundlegend von der einer massiven polykristallinen Probe. Der Unterschied im
Desorptionsverhalten kann mit Blick auf die in diesem Abschnitt gezeigten Messungen erklärt
werden:

Bei einer Implantationsenergie von 600 eV und unter der Voraussetzung eines homogenen
Implantationsflecks desorbieren nach Implantation von massivem Be mit einer Fluenz von
2.8 × 1017 D cm−2 nur ca. 10 % des zurückgehaltenen Wasserstoffs in der Hochtemperatur-
stufe. Bei der von Sugiyama verwendeten Implantationsenergie von 200 eV ist die Reichweite
der D-Ionen reduziert. In Simulationen mit SDTrim.SP wird dadurch die Dicke der Ober-
flächenschicht, in welcher die Sättigung erreicht wird, dementsprechend um ca. einen Faktor
2.7 verringert. Um den selben Faktor ist auch die Fluenz reduziert, welche für das Errei-
chen der Sättigung nötig ist. Es ist durchaus plausibel, dass die von Sugiyama untersuchten
Be-Schichten bereits bei der geringsten untersuchten Fluenz innerhalb der gesamten Reich-
weite weitgehend gesättigt sind. In den anschließenden Desorptionsspektren ist demnach eine
dominante NT-Stufe zu erwarten. Aufgrund des im Vergleich zu den Messungen an der ARTO-
SS-Apparatur geringeren Signal-Rausch-Verhältnisses ist nicht auszuschließen, dass die HT-
Stufe zwar geringfügig besetzt ist, aber vom Untergrund überdeckt wird. Das an den TVA-
deponierten polykristallinen Schichten beobachtete Desorptionsverhalten steht also nicht im
Widerspruch mit jenem von massiven Polykristallen. Es können analoge Rückhalte- und Frei-
setzungsmechanismen angenommen werden.

3.3.2 Variation der Implantationsenergie
Die Abbildung 3.16 zeigt TPD-Spektren nach der Implantation von polykristallinem Be mit
D bei Energien von 1, 2 und 3 keV pro Atom mit einer Fluenz von 2 × 1017 D cm−2 (im
Maximum des Implantationsflecks). Die Spektren unterscheiden sich sowohl in der Höhe des
NT-Desorptions-Peaks als auch in den Desorptionstemperaturen der HT-Stufe. Die stärkere
Ausprägung der NT-Stufe nach Implantation bei 1 keV ist darauf zurückzuführen, dass bei
dieser Energie und der gegebenen Fluenz die Sättigung in einem größeren Bereich der Implan-
tationszone erreicht wird als bei höheren Energien (vlg. Abschnitt 3.2.2). Im Folgenden wird
die Abhängigkeit der Desorptionstemperaturen in der HT-Stufe von der Implantationsenergie
genauer untersucht.

Modellierung mit TMAP7

Die in den TPD-Experimenten beobachtete maximale Desorptionstemperatur (in der Abbil-
dung 3.16 mithilfe von Pfeilen verdeutlicht) verschiebt sich mit steigender Implantationsenergie
zu höheren Werten. Die Verschiebung beträgt 50 K zwischen den Implantationen bei 1 und
2 keV pro Atom und weitere 25 K zwischen den Implantationen bei 2 und 3 keV. Die Freiset-
zung von Wasserstoff in unterschiedlichen Temperaturbereichen wurde im Abschnitt 3.3.1 bei
der Diskussion der getrennten Desorptionsstufen durch die Annahme qualitativ unterschiedli-
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Abbildung 3.16: TPD-Spektren nach Implantation von 2 × 1017 D cm−2 bei verschiedenen
Energien in polykristallines Be. Das D+

2 -Signal des QMS ist als Funktion der Proben-
temperatur aufgetragen. Die Heizrate beträgt 0.7 K/s.

cher Bindungsstellen in dem implantierten Material erklärt. Ein solches Bild eignet sich jedoch
nicht für die Erklärung aus in der Abbildung 3.16 ersichtlichen Abhängigkeit der maximalen
Desorptionstemperatur von der Implantationsenergie. In diesem Unterabschnitt wird gezeigt,
dass stattdessen ein Modell auf der Basis unveränderter Bindungsstellen (d.h. unveränderter
Aktivierungsbarrieren für das Loslösen aus diesen) plausibel ist. Die beobachteten Tempera-
turverschiebungen werden in diesem Modell auf die von der Implantationsenergie abhängige
Tiefenverteilung der implantierten D-Atome und der bei der Implantation erzeugten Defekte
zurückgeführt.

Die D-Verteilung nach der Implantation entspricht – aufgrund des im Abschnitt 3.2 erläu-
terten Festsetzens an ioneninduzierten Defekten – dem mit SDTrim.SP berechneten Implanta-
tionstiefenprofil. Dieses variiert, wie im Abschnitt 3.2.2 gezeigt, mit der Implantationsenergie.
Die Desorptionsrate in der HT-Stufe wird durch das Loslösen von D aus Bereichen verur-
sacht, in welchen die Sättigungskonzentration von 20 % nicht erreicht worden ist, sodass noch
keine strukturell modifizierten Bereiche vorliegen. Daher stellen Tiefenprofile mit einem aus-
geprägten Maximum, wie jene in der Abbildung 3.17a, den Ausgangszustand zu Beginn der
Desorptionsexperimente dar. Um diese Profile in TMAP7 zu implementieren, werden sie durch
Gauß-Funktionen angenähert, die an der Probenoberfläche abgeschnitten sind (vgl. Abb. 3.19).

Für die Reproduktion des in Abbildung 3.16 gezeigten Desorptionsverhaltens in der HT-
Stufe mit TMAP7 ist die Annahme von wenigstens zwei Sorten von Bindungsstellen mit un-
terschiedlichen Aktivierungsbarrieren für das Loslösen vonnöten. Zusätzlich zur Bindung an
ioneninduzierte Leerstellen (Bindungsstellen vom Typ 1) soll hier angenommen werden, dass
eine Bindung an Defektkomplexe stattfindet. Diese kommen durch die kumulative Schädigung
zustande: Beim Beschuss mit höheren Fluenzen überlappen die durch die einzelnen Projektile
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ausgelösten Stoßkaskaden lateral. Durch Kaskaden, die sich über Bereiche erstrecken, welche
durch vorhergehende Kaskaden bereits vorgeschädigt sind, wird ein Teil der vorhandenen De-
fekte wieder ausgeheilt. Außerdem können Defekte durch Diffusion agglomerieren. So wurden
in TEM-Untersuchungen von mit D implantiertem Be amorphisierte Zonen sowie Versetzungs-
ringe und Kavitäten gefunden [210, 41, 40, 190]. Es kann auf diese Weise zu einer gesättigten
Konzentration von stabilen Defektkomplexen kommen. Um die Verschiebung der Desorpti-
onstemperaturen in TMAP7-Simulationen reproduzieren zu können, wird angenommen, dass
solche Defektkomplexe die Bindungsstellen vom Typ 2 darstellen und mit einer Konzentra-
tion von 0.4 at% vorliegen. Spätestens nach dem Fluten der oberflächennahen Schicht mit
D durch die Freisetzung in der NT-Stufe werden sie als vollständig besetzt betrachtet. Die
Tiefe, auf welche die so entstandenen Bindungsstellen verteilt sind, wird proportional zu der
mit SDTrim.SP berechneten Tiefenverteilung der Frenkel-Paare abgeschätzt. Da diese mit der
Energie der implantierten D-Atome steigt, während die Konzentration der Defektkomplexe
laut Annahme konstant ist, erhöht sich bei steigender Implantationsenergie auch die Gesamt-
zahl der Bindungsstellen vom Typ 2.

Die obigen Betrachtungen können zu folgendem Modell zusammengefasst werden: Um das
Desorptionsverhalten in der HT-Stufe in einer TMAP7-Simulation qualitativ reproduzieren zu
können, werden zwei Sorten von D-Defekt-Komplexen mit unterschiedlichen Tiefenprofilen und
Aktivierungsbarrieren für das Loslösen angenommen. Jene vom Typ 1 bestehen aus D-Atomen,
die sich am Ende der Stoßkaskade an einem Defekt festgesetzt haben. Ihre Tiefenverteilung
entspricht den mit SDTrim.SP berechneten Implantationsprofilen in der Abbildung 3.17a. Eine
weitere Sorte, Typ 2, stellen stabile Defekte dar, die sich im Verlauf der Implantation gebildet
haben. Ihre Konzentration wird bis zu einer Tiefe, die vom Frenkel-Paar-Tiefenprofil (und da-
mit von der Implantationsenergie) abhängt, als konstant angenommen und fällt jenseits dieser
Tiefe auf Null ab. Die Verteilung der Bindungsstellen ist in der Abbildung 3.17a dargestellt.
Die vollständig mit D-Atomen besetzten Tiefenprofile der beiden Bindungsstellen bilden die
Anfangsbedingungen für Simulationen mit TMAP7.

Die Aktivierungsbarriere für das Loslösen von Bindungsstellen vom Typ 2 wird etwas hö-
her gewählt als jene von Typ 1. Die Diffusion von D im defektfreien Be-Gitter wird durch
den von E. Abramov et al. [1] für 99.8 % reines polykristallines Be experimentell bestimmten
Arrhenius-Ausdruck für die Diffusivität beschrieben (s. Gleichung 1.1). Ein von einer Bin-
dungsstelle losgelöstes D-Atom diffundiert demnach bei Raumtemperatur mit einer relativ
geringen Aktivierungsbarriere von 0.36 eV durch das ungestörte Gitter. Auf dem Weg zur
Oberfläche kann es in leeren Defektstellen wieder festgesetzt werden. Kontinuierliches Festset-
zen und Loslösen führt zu einer effektiven Diffusivität, welche von den Aktivierungsbarrieren
für diese Prozesse sowie von den Konzentrationen verfügbarer Bindungsstellen abhängt. Die
Rate für das Festsetzen wird an die Diffusion im ungestörten Gitter gekoppelt. Die zugehörige
Aktivierungsbarriere entspricht demnach der Diffusionsbarriere und der Frequenz-Vorfaktor k
wird beschrieben durch DD/a

2, wobei a die Gitterkonstante von Be ist. D-Atome, die an die
Probenoberfläche gelangen, können dort rekombinieren und desorbieren. Aufgrund der niedri-
gen Aktivierungsbarriere von 0.87 eV für die Desorption [116] wird die Freisetzungsrate durch
diesen Schritt bei den in der HT-Stufe an der Probenoberfläche herrschenden Temperaturen
nicht limitiert [155].

Die aus diesen Rechnungen resultierenden TPD-Spektren sind in Abbildung 3.17b gezeigt.
Sie weisen analog zu den Experimenten eine Verschiebung der maximalen Desorptionstempe-
ratur mit der Implantationsenergie auf. Die Verschiebung ist in der richtigen Größenordnung
und wie im Experiment ungefähr doppelt so groß zwischen der Implantation bei 1 und 2 keV,
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Abbildung 3.17: a: Aus SDTrim.SP-Simulationen resultierende D-Tiefenprofile und aus der
Frenkelpaar-Verteilung abgeschätzte Konzentration stabiler Defekt-Komplexe, welche als
Ausgangszustand für die TMAP7-Simulationen in der Abbildung b verwendet werden. b:
Aus den TMAP7-Simulationen resultierende TPD-Spektren.
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als zwischen 2 und 3 keV.
Die Simulationen weichen in den Absolutwerten der Desorptionstemperaturen sowie in den

Breiten der Desorptions-Peaks stark von den Experimenten ab. Auf eine weitere Optimie-
rung der Eingangsparameter für die Simulation mit TMAP7 wird hier jedoch verzichtet. Im
Unterabschnitt zu den Simulationen mit dem CRDS-Code (s. u.) wird gezeigt, dass für eine
detailgetreue Anpassung der Spektren Mechanismen in Betracht gezogen werden müssen, die
in TMAP7 nicht implementiert werden können. Daher ist das vorgestellte Modell auch stark
vereinfacht. Es enthält beispielsweise keinen Einfluss der Temperatur auf die Entwicklung
der Mikrostruktur des Materials, welcher ein Ausheilen der Defekte im Verlauf der Tempe-
raturrampe ermöglichen würde. Die qualitative Reproduktion der Temperaturverschiebungen
(insbesondere der relativen Verschiebungen zwischen Implantationen bei 1, 2 und 3 keV) zeigt
jedoch, dass diese mit einem Modell konsistent sind, in welchem die Tiefenprofile der Bin-
dungsstellen von der Implantationsenergie abhängen, während die Aktivierungsbarrieren für
das Loslösen von diesen Bindungsstellen davon unabhängig sind. Die Verschiebungen werden
in diesem Modell durch effektive diffusive Prozesse verursacht.

In den TPD-Spektren in der Abbildung 3.16 ist aufgrund der hohen implantierten Fluenzen
die NT-Stufe stark ausgebildet. Mögliche Auswirkungen der Desorption in diesem Temperatur-
bereich auf die HT-Stufe haben zur Einführung zusätzlicher Annahmen über die Besetzung der
Bindungsstellen in dem beschriebenen Modell geführt. Um einem physikalischen Verständnis
der Natur der Bindungszustände von Wasserstoff in Be und im Speziellen der Energieabhän-
gigkeit des Desorptionsverhaltens in der HT-Stufe näher zu kommen, wird im Folgenden das
untersuchte System durch die Einschränkung auf den Bereich niedriger Fluenzen vereinfacht.
Um eine noch bessere Kontrolle der im Experiment vorliegenden Bedingungen zu ermöglichen,
werden diese Untersuchungen außerdem an einkristallinen Proben durchgeführt. Aufgrund der
bisher beobachteten Analogien im Verhalten der beiden Materialien, wird auch am Einkristall
eine Korrelation zwischen Implantationsenergie und Desorptionstemperaturen erwartet, die
auf dieselben Mechanismen zurückzuführen ist. Dies wird durch die in der Abbildung 3.18
gezeigten TPD-Spektren bestätigt. Diese wurden nach Implantation eines (1 1 2̄ 0)-orientier-
ten Einkristalls bei verschiedenen Energien mit Fluenzen unterhalb der Schwellenfluenz auf-
gezeichnet. Wie erwartet, findet keine Desorption in der NT-Stufe statt. Die Verschiebungen
in der maximalen Desorptionstemperatur betragen 40 K zwischen den Implantationen mit 1
und 2 keV und 20 K zwischen 2 und 3 keV. Sie sind damit etwas kleiner, aber in derselben
Größenordnung und im selben Verhältnis wie bei den Experimenten mit höherer Fluenz an
polykristallinem Be. Die Spektren setzen sich weiterhin aus wenigstens zwei Desorptions-Peaks
zusammen, welche zwei unterschiedlichen Sorten von Bindungsstellen oder einer Änderung der
dominanten Freisetzungsmechanismen während des Aufheizens zugewiesen werden müssen.

Um die möglichen atomistischen Konfigurationen am Beginn eines TPD-Experiments wei-
ter zu vereinfachen und die Anzahl der während des Heizens involvierten Prozesse, die zu
den letztendlich beobachteten Desorptionsraten führen, zu verringern, wird die Fluenz für
die folgenden Experimente weiter reduziert. Das Ziel ist es, einen Parameter-Bereich für die
D-Dichte und die Dichte ioneninduzierter Defekte zu erreichen, in welcher der Desorptions-
fluss beim Aufheizen durch die Wechselwirkung der D-Atome mit einer möglichst kleinen
Anzahl von Bindungsstellentypen (idealerweise ein einziger Typ) bestimmt ist. Durch die ge-
ringe Schädigung sollen außerdem möglichst einfache Arten von Bindungsstellen (idealerweise
Punktdefekte) bevorzugt werden, für welche eine atomistische Beschreibung im Rahmen der
DFT möglich ist. Die Abbildung 3.20 zeigt Desorptionsspektren nach der Implantation von
einkristallinem Be mit 2.7 × 1015 D cm−2 bei 1 und 3 keV Implantationsenergie. Bei diesen

78



3.3 Temperaturabhängiges Freisetzungsverhalten

300 400 500 600 700 800 900 1000
0

3

6

9
Implantationsenergie

 1 keV
 2 keV
 3 keV

D
es

or
pt

io
ns

ra
te

 [a
.u

.]

Temperatur [K]

Abbildung 3.18: TPD-Spektren nach Implantation von 7 × 1016 D cm−2 bei verschiedenen
Energien in Be(1 1 2̄ 0). Das D+

2 -Signal des QMS ist als Funktion der Probentemperatur
aufgetragen. Die Heizrate beträgt 0.7 K/s.

geringen Fluenzen weisen die Spektren jeweils nur einen einzigen Desorptions-Peak bei ca.
750 K auf. Die Verschiebung in den Desorptionstemperaturen zwischen den beiden Spektren
beträgt 25 K und ist damit um mehr als einen Faktor zwei geringer als in Abbildung 3.18 nach
Implantation von ca. 8 × 1016 D cm−2.

Diese TPD-Spektren werden erneut mithilfe von TMAP7 simuliert. Die in entsprechenden
Simulationen mit SDTrim.SP berechneten Tiefenprofile zu Beginn der Desorptionsexperimen-
te sind in der Abbildung 3.19 dargestellt. Sie werden wie im vorhergehenden Abschnitt für
die Implementierung in TMAP7 durch Gauß-Funktionen angenähert. Da in den Experimen-
ten nur ein einziger Desorptions-Peak beobachtet wird, kann in diesen Simulationen auf die
Einführung eines zweiten Typs von Bindungsstellen verzichtet werden. Die resultierenden be-
rechneten TPD-Spektren sind in Abbildung 3.20a gezeigt. Die Anpassung an die Experimente
ergibt eine Aktivierungsbarriere von 1.9 eV für das Loslösen des Wasserstoffs von den Bin-
dungsstellen. Diese führt zu einer guten Übereinstimmung sowohl in Bezug auf die absoluten
Temperaturen der Desorptionsmaxima, als auch in Bezug auf deren relative Verschiebung. Dies
bestätigt die Annahme, dass die beobachtete Korrelation zwischen Desorptionstemperaturen
und Implantationsenergie eine Folge der von der Ionenreichweite abhängigen Tiefenprofile in
Verbindung mit einer effektiven Diffusivität ist.

Die gezeigten TMAP7-Simulationen gewähren bereits einen Einblick in die Prozesse und
Parameter, welche die beobachteten Desorptionstemperaturen beeinflussen. Jedoch wird die
Form des experimentellen Desorptions-Peaks im Detail nicht reproduziert: Die simulierten
Spektren sind zu breit und fallen auf der Seite hoher Temperaturen nicht ausreichend steil
ab. Im nächsten Unterabschnitt wird gezeigt, dass diese stärkere Asymmetrie in den Expe-
rimenten der bereits erwähnten strukturellen Entwicklung des Materials in Abhängigkeit der

79



3 Wasserstoffrückhaltung und Freisetzungsverhalten in poly- und einkristallinem Beryllium

0 20 40 60 80 100 120 140
0

2

4

6

8

10

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[1

026
 D

 m
-3

]

Tiefe [nm]

 SDTrim 1 kV
 TMAP7 Input
 SDTrim 3 kV
 TMAP7 Input

Abbildung 3.19: Anpassung der mit SDTrim.SP berechneten Tiefenprofile durch Gauß-Funk-
tionen nach Beschuss von Be mit ca. 2.7 × 1015 D cm−2.

Temperatur und dem damit einhergehenden Ausheilen von Bindungsstellen zuzuschreiben ist.
Das Ausheilen erhöht die effektive Diffusivität von D im Laufe der Temperaturrampe und
ermöglicht auf diese Weise bei höheren Temperaturen ein schnelleres Entleeren der Probe und
somit einen steileren Abfall des Desorptions-Peaks.

Schärfere Peaks ergeben sich in den Simulationen, wenn angenommen wird, dass die Freiset-
zung stärker durch das erstmalige Loslösen von den Bindungsstellen bestimmt ist. Dies kann in
TMAP7 erreicht werden, indem das erneute Festsetzen von mobilem Wasserstoff unterdrückt
wird. Dem entspricht eine sofortige Annihilation der Defekte sobald der Wasserstoff aus ih-
nen entweicht. Die daraus folgende schnelle Diffusion im Be-Gitter gelöster Wasserstoffatome
an die Probenoberfläche führt zwar zu schmalen und steil abfallenden TPD-Spektren, wie in
der Abbildung 3.20b gezeigt. Dadurch kommt jedoch auch der Einfluss der unterschiedlichen
Tiefenprofile nicht zum Tragen, sodass die Abhängigkeit von der Implantationsenergie nicht
mehr reproduziert werden kann.

In TMAP7 werden alle Bindungsstellen als thermisch stabil und unbeweglich betrachtet. Ei-
ne temperaturabhängige Annihilation derselben oder eine Beweglichkeit, welche ein graduelles
Ausheilen des Materials durch Diffusion von Bindungsstellen an die Probenoberfläche ermög-
lichen würde, kann daher in TMAP7 nicht implementiert werden. Aufgrund dieser Einschrän-
kungen des Programms wurde im Laufe dieser Arbeit von Matthias Reinelt ein neuer Code für
die Simulation von TPD-Spektren entwickelt. Dieser CRDS-Code wurde im Abschnitt 2.1.4
eingeführt. Im folgenden Unterabschnitt wird er erstmalig zur Anwendung gebracht um die
experimentellen TPD-Spektren zu interpretieren.

Modellierung mit CRDS

Mithilfe des im Abschnitt 2.1.4 eingeführten CRDS-Codes ist es möglich, die Gültigkeit ver-
schiedenster Annahmen über die atomistischen Mechanismen zu untersuchen, welche die Rück-
haltung und Freisetzung von D beeinflussen. Wie bereits im Abschnitt 3.2.3 diskutiert, ist die
Bildung stabiler unbeweglicher Komplexe von Wasserstoffatomen mit einzelnen Leerstellen ein
möglicher und aufgrund seiner Einfachheit nahe liegender Mechanismus für die Rückhaltung
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nach Implantation niedriger Fluenzen. Die geringe räumliche Ausdehnung eines Wasserstoff-
Leerstellen-Komplexes erlaubt außerdem seine Untersuchung im Rahmen der DFT. Aus Rech-
nungen, welche Alain Allouche auf der Basis dieser Methode durchgeführt hat, resultieren
Aktivierungsbarrieren für das Loslösen eines Wasserstoffatoms von einer Leerstelle sowie für
die Diffusion unbesetzter Leerstellen von je 1.7 eV und 0.7 eV [11]. Wie in der Abbildung 3.20c
gezeigt, führen diese Werte in einer Simulation mit CRDS zu Desorptionstemperaturen weit
unterhalb jener, die im Experiment beobachtet werden. Außerdem diffundieren freiwerden-
de Leerstellen wegen der verhältnismäßig kleinen Barriere sehr schnell an die Oberfläche der
Probe, wo sie annihilieren. Wiederholte Festsetzung gelöster Atome findet daher nur in ge-
ringem Ausmaß statt. Daraus resultiert eine sehr schnelle Diffusion des Wasserstoffs durch
das ungestörte Gitter, sodass der Einfluss unterschiedlicher anfänglicher Tiefenprofile nicht
ins Gewicht fällt und folglich auch die Verschiebung der Desorptionstemperaturen mit der
Implantationsenergie in der Simulation nicht wiedergegeben wird.

Eine Anpassung der Simulationsparameter im Rahmen dieses Modells an die experimen-
tellen Spektren liefert Aktivierungsbarrieren von 1.9 eV für das Loslösen von Wasserstoff aus
Defektstellen und 1.5 eV für die Diffusion der unbesetzten Defektstellen. Wie in der Abbil-
dung 3.20d ersichtlich, werden mit diesen Parametern die Positionen der Desorptions-Peaks
und insbesondere die Verschiebung zwischen den Experimenten mit unterschiedlicher Implan-
tationsenergie gut reproduziert. Die Form der Desorptions-Peaks weicht jedoch noch merklich
ab. Während sich die Breite der Peaks sowie der steile Abfall zu hohen Temperaturen hin
im Experiment unter Variation der Implantationsenergie nicht verändern, wird das simulier-
te Spektrum durch das Auseinanderdiffundieren des Bindungsstellen-Tiefenprofils breiter und
der Abfall weniger scharf. Diese Diskrepanz muss dahingehend interpretiert werden, dass in
dieser Simulation noch nicht alle relevanten Mechanismen berücksichtigt werden.

Die Recheneffizienz von CRDS erlaubt extensive Parameterstudien und seine Flexibilität

Abbildung 3.20 (nächste Seite): Anpassung der Simulationen an die gemessenen TPD-Spektren
auf der Basis verschiedener Mechanismen und Parameter. Als anfängliche Tiefenvertei-
lung dienen die mit SDTrim.SP berechneten und durch Gauß-Funktionen angenäherten
Implantations-Tiefenprofile (s. Abb. 3.19). Weitere Details zu den Simulationen sind im
Text angegeben.
a: TMAP7-Simulationen mit der Möglichkeit des Festsetzens von mobilem D an freien
Bindungsstellen. Die Darstellung des gesamten Temperaturbereichs der Messung ver-
deutlicht den geringen Untergrund. In allen anderen Abbildungen ist die Temperaturs-
kala auf den relevanten Bereich eingeschränkt.
b: TMAP7-Simulationen mit sehr hoher Barriere für das Festsetzen von mobilem D an
freien Bindungsstellen. Die Simulationen für Implantation bei 1 keV und 3 keV liegen
exakt übereinander.
c: CRDS-Simulationen mit Aktivierungsbarrieren für das Loslösen von D aus Bindungs-
stellen sowie für die Diffusion von freien Leerstellen aus DFT-Rechnungen von Allouche
et al. [11].
d: CRDS-Simulationen mit angepassten Aktivierungsbarrieren.
e: CRDS-Simulationen mit implementiertem Akkumulationsprozess für die Festsetzung
von D nach der Gleichung 3.1.
f : CRDS-Simulationen mit implementiertem Akkumulationsprozess und mobilen freien
Bindungsstellen.
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macht es zu einem geeigneten Werkzeug, um eine Vielzahl denkbarer atomistischer Mechanis-
men durch den Vergleich mit dem Experiment auf ihre Plausibilität zu testen. Eine ganze Reihe
vorstellbarer Prozesse und Kombinationen wurden modelliert, mit dem Ziel, die Positionen,
Verschiebungen und Breiten der experimentellen Desorptions-Peaks sowie ihre Asymmetrie zu
reproduzieren. Aufgrund der großen Freiheit, die CRDS bezüglich der implementierbaren Ein-
zelprozesse bietet, erfolgt die Suche nach geeigneten Mechanismen unter der Bedingung eines
möglichst einfachen und gleichzeitig physikalisch motivierbaren Modells. Als Ergebnis dieser
Studie wurde ein Mechanismus für die Festsetzung gefunden, durch welchen alle charakteristi-
schen Eigenschaften der experimentellen Desorptionsspektren (insbesondere auch ihre asym-
metrische Form) in der Simulation reproduziert werden können. Der fehlende Mechanismus
ist ein lokaler Akkumulations-Prozess, der durch die folgende Reaktionsgleichung beschrieben
wird:

Dmobil + Dgebunden −→ 2 Dgebunden (3.1)
Diese Gleichung impliziert, dass die Festsetzungsrate sowohl proportional zur Dichte lokal
verfügbaren mobilen Wasserstoffs ist, als auch zur Dichte bereits vorhandener gebundener
Wasserstoffatome. Dies bedeutet, dass von Defekten losgelöster Wasserstoff dazu tendiert zu
akkumulieren, bevor er an die Oberfläche gelangt, wo er desorbieren kann. Diese Vorstellung
ist im Einklang mit den experimentellen Beobachtungen anderer Gruppen: Wampler [199] hat
in NRA-Messungen zeigen können, dass in große Tiefen implantierter Wasserstoff beim Heizen
auf 740 K in Lösung geht und sich in – zuvor ebenfalls durch Implantation mit Wasserstoff an-
gereicherten – geringeren Tiefen wieder festsetzt. Chernikov et al. [41] haben die Vergröberung
der in TEM-Untersuchungen beobachteten Strukturen nach Implantation geringer D-Fluenzen
bei Raumtemperatur und anschließender Temperaturbehandlung auf 690 K auf die Tatsache
zurückgeführt, dass aus D-Leerstellen-Komplexen freiwerdende Leerstellen die Strukturent-
wicklung im Material fördern und sich D dabei in Blasen ansammelt. Auch DFT-Rechnungen,
in denen sich zeigt, dass sich mehrere Wasserstoffatome in einer einzelnen Leerstelle festsetzen
können [11], weisen auf Möglichkeit der Akkumulation von Wasserstoff vor der Freisetzung
hin.

Die Implementierung des Akkumulationsprozesses nach der Gleichung 3.1 in den CRDS-Co-
de führt zu den in der Abbildung 3.20e gezeigten TPD-Spektren. Mit dieser Modifikation des
atomistischen Festsetzungsmechanismus führen die beiden unterschiedlichen Implantationstie-
fenprofile – in Übereinstimmung mit den Experimenten – zu zwei zueinander verschobenen,
aber ansonsten annähernd identischen asymmetrischen Desorptions-Peaks. Die Barrieren für
die gezeigten Simulationen liegen bei 0.55 eV für das Festsetzen an Bindungsstellen und 1.85 eV
für das Loslösen.

Um eine weiter verbesserte Übereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen
Spektren zu erreichen, können weitere – in ihrer Relevanz für das beobachtete Desorptionsver-
halten sekundäre – Prozesse in die Simulation mit eingebunden werden. Die Abbildung 3.20f
zeigt entsprechende Simulationen, in welchen der beschriebene Akkumulationsprozess sowie
zusätzlich mobile freie Bindungsstellen angenommen wurden. Die Festsetzungsrate (sowohl
für die Bindung an freie Bindungsstellen als auch für den Akkumulationsprozess) wurde an
die Diffusion mobiler D-Atome gekoppelt. Daher impliziert der implementierte Akkumulati-
onsprozess, dass die Aktivierungsbarriere für die Bildung eines weiteren gebundenen D-Defekt-
Komplexes in der Nähe eines bereits existierenden der Diffusionsbarriere gleichgesetzt wird,
welche 0.3 eV beträgt. Die Energiebarrieren für das Loslösen von Wasserstoff und für die
Diffusion leerer Bindungsstellen wurden auf je 1.85 eV und 1.2 eV gesetzt, um die bestmögli-
che Anpassung an die Experimente zu erreichen. Wie zu sehen ist, führt die Integration der
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Mobilität von Bindungsstellen in das Modell zu einer besseren Anpassung des Anstiegs der
Desorptionsrate.

3.3.3 Vergleich Ein- und Polykristall
Ein Vergleich von Ein- und Polykristallen in Bezug auf das fluenzabhängige Rückhalte- und
Freisetzungsverhalten von Wasserstoff wurde bereits in den Abschnitten 3.2.3 und 3.3.1 vor-
genommen. Die an den beiden unterschiedlichen Materialien aufgezeichneten Spektren sehen
grundsätzlich sehr ähnlich aus. Beide weisen eine HT- und eine NT-Desorptionsstufe auf. Es
fällt jedoch auf, dass die maximale Desorptionstemperatur beim Einkristall stets etwas höher
liegt. Dies ist in der Abbildung 3.21 für den Fall von Implantationsfluenzen weit unterhalb der
Sättigungsschwelle gezeigt. In den Messungen an polykristallinem Be in der Abbildung 3.21b
ist die Verschiebung der Desorptionsmaxima mit der Implantationsenergie etwas geringer als
am Einkristall. Dies ist jedoch auf die etwas geringere Fluenz bei der Implantation des Poly-
kristalls mit 3 keV pro D-Atom zurückzuführen. Diese führt dazu, dass bereits bei geringeren
Temperaturen kein D mehr in der Probe vorhanden ist, worauf das TPD-Signal auf Null
abfällt.

Anhand dieser Spektren soll im Folgenden die mögliche Rolle von Korngrenzen als Bin-
dungsstellen diskutiert werden. Im Polykristall wird ein Teil der D-Atome direkt in Korn-
grenzen implantiert oder kann die nächste Korngrenze durch Diffusion über eine Strecke von
wenigen nm erreichen und dort festgesetzt werden. Falls Korngrenzen bei Raumtemperatur
Bindungsstellen für Wasserstoff darstellen, so findet das Loslösen von diesen erst bei der Tem-
peraturbehandlung der Probe statt. In den TPD-Spektren von polykristallinem Be tritt jedoch
keine zusätzliche Desorptionsstufe auf, welche dem Loslösen von Korngrenzen zuzuweisen wä-
re. Es wird bereits bei geringen Fluenzen eine Desorptionsrate im Temperaturbereich der
NT-Stufe beobachtet. Dieser Beitrag wird allerdings, wie in der Abbildung 3.21b zu sehen,
bei Implantation mit höheren Energien kleiner. Er ist daher eher auf einen oberflächennahen
Bindungszustand zurückzuführen, der möglicherweise durch die größere Oberflächenrauhig-
keit der polykristallinen Probe zustande kommt. Dennoch kann eine Bindung an Korngrenzen
nicht ausgeschlossen werden. Wenn die Barriere für das Loslösen von diesen Bindungen gleich
groß ist wie für das Loslösen von ioneninduzierten Bindungsstellen, so überlagern sich die
jeweiligen Desorptionsflüsse in den TPD-Spektren. Demnach ist die Bindung an Korngrenzen
entweder gleich stark wie jene an die ioneninduzierten Defekte oder sie ist zu schwach, um bei
Raumtemperatur Wasserstoff zu binden.

Die leichten Unterschiede zwischen den beiden Materialien in den Desorptionstemperaturen
in der HT-Stufe können mehrere Ursachen haben. Maienschein et al. [32] und Causey et al.
[39] haben die Vermutung aufgestellt, dass Wasserstoff entlang der Korngrenzen von polykris-
tallinem Be sehr schnell diffundiert. D-Atome könnten in diesem Fall im Verlauf eines TPD-
Experiments sehr schnell aus der Probe diffundieren, sobald sie eine Korngrenze erreichen.
Effektiv würde sich also die Strecke verringern, welche sie mit einer durch die Bindungsstel-
len verursachten effektiven Diffusivität überwinden müssen, um aus der Probe freigesetzt zu
werden. Aufgrund der im Vergleich zur Implantationstiefe großen Körner der ausgeheilten
Polykristalle (s. Abb. 3.1 und 3.12) muss der Einfluss der Korngrenzen allerdings als gering
eingeschätzt werden.

Eine andere Erklärung für die etwas geringeren Desorptionstemperaturen beim Polykris-
tall hängt mit der aus DFT-Rechnungen resultierenden anisotropen Diffusion von Wasserstoff
im Be-Gitter zusammen. Die Diffusionsbarriere parallel zu den Basalebenen beträgt 0.41 eV,
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Abbildung 3.21: Vergleich der TPD-Spektren nach der Implantation von D bei 1 und 3 keV
in Be(1 1 2̄ 0) und polykristallines Be. Die Spektren wurden nach Implantation von ca.
3 × 1015 D cm−2 aufgezeichnet. Die etwas kleinere Temperaturverschiebung am Po-
lykristall ist auf die etwas höhere Fluenz bei der Implantation mit 1 keV pro Atom
(3.2 × 1015 D cm−2) als bei jener mit 3 keV (2.7 × 1015 D cm−2) zurückzuführen.
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senkrecht dazu 0.74 eV [11]. Dies führt bei Raumtemperatur zu einer vergleichsweise sehr
schnellen Diffusion entlang der Basalebenen. Bei der Charakterisierung der Proben im Ab-
schnitt 3.1 wurde gezeigt, dass die Oberfläche des Einkristalls senkrecht zu den Basalebenen
steht, während die Kristallite des Polykristalls vorwiegend annähernd parallel zu den Basal-
ebenen orientiert sind. Im Einkristall können die D-Atome daher während der Implantation
(nachdem sie auf thermische Energien abgebremst wurden) rasch weiter in die Probe diffun-
dieren, während im Polykristall die Rate, mit welcher sich der Wasserstoff auf größere Tiefen
verteilt, stark reduziert ist. Eine Diffusion aus der (1 1 2̄ 0)-orientierten Oberfläche heraus wird
durch die hohe Konzentration an ioneninduzierten Bindungsstellen nahe der Oberfläche verhin-
dert. Daher wird der Wasserstoff im Polykristall im Mittel näher an der Oberfläche festgesetzt.
Während des anschließenden TPD-Experiments verursachen die Bindungsstellen eine effektive
Diffusion, gegenüber welcher die Diffusion im defektfreien Gitter äußerst schnell und damit
vernachlässigbar ist. Außerdem haben die anisotropen Barrieren bei höheren Temperaturen
eine geringere Auswirkung: Die Diffusivität nähert sich laut der Gleichung 1.1 dem Vorfaktor
D0 und ist dann für alle Richtungen gleich. Die isotrope effektive Diffusion während des TPD-
Experiments führt somit dazu, dass der Wasserstoff im Polykristall, wo er im Mittel näher an
der Oberfläche festgesetzt ist, schneller aus der Probe freigesetzt wird als im Einkristall.

3.3.4 Zusammenfassung
Nach Temperaturbehandlung bei 1000 K bleibt in einer zuvor durch Ionenbeschuss bei keV-
Energien beladenen Probe kein Wasserstoff zurück. Die Freisetzung erfolgt grundsätzlich in
zwei klar separierten Temperaturstufen. Bereits nach Implantation geringster Fluenzen wird in
anschließenden TPD-Experimenten die Desorption in der HT-Stufe beobachtet. Nach Implan-
tation bei 1 keV und unter Applikation einer Heizrate von 0.7 K/s beginnt diese bei Tempe-
raturen um 600 K und erstreckt sich bei einer Fluenz in der Größenordnung von 1015 D cm−2

über ca. 150 K.
Die Desorptionstemperaturen sind bei polykristallinem Be etwas geringer als bei Be(1 1 2̄ 0).

In Übereinstimmung mit im Rahmen der DFT berechneten Aktivierungsbarrieren lässt sich
dies qualitativ erklären: Aufgrund der schnelleren Diffusion entlang der Basalebenen, setzt
sich der Wasserstoff im (1 1 2̄ 0)-orientierten Einkristall in größeren Tiefen fest. Das wieder-
holte Loslösen und wieder Festsetzen der D-Atome verursacht während der anschließenden
Temperaturbehandlung eine langsame und isotrope effektive Diffusion. Die beobachtete Ver-
schiebung der Desorptionstemperaturen ist die Folge eines längeren Weges bis zur Oberfläche.

Implantation bei höheren Energien führt zu höheren Desorptionstemperaturen in der HT-
Stufe. Die Erklärung dafür liegt in der Verschiebung des D-Tiefenprofils in größere Tiefen.
Simulationen mit SDTrim.SP zeigen diese Abhängigkeit der Implantationstiefe von der Im-
plantationsenergie. Bei einer gegebenen Heizrate gelangen Atome, die in größere Tiefen im-
plantiert wurden, erst bei höheren Temperaturen an die Probenoberfläche, wo sie desorbieren
können.

In Simulationen mit TMAP7 kann die beobachtete Abhängigkeit des Freisetzungsverhaltens
von der Implantationsenergie qualitativ reproduziert werden. Bei geringen Fluenzen in der
Größenordung von 1015 D cm−2 ist dafür die Annahme lediglich einer einzigen Sorte von
Bindungsstellen für den Wasserstoff nötig. Aufgrund inhärenter Einschränkungen bezüglich
der in TAMP7 implementierbaren Einzelprozesse ist dieses Simulationsprogramm jedoch für
eine sorgfältige Anpassung an die experimentellen TPD-Spektren nicht geeignet. Daher stellt
der Absolutbetrag der aus einer bestmöglichen Anpassung resultierenden Aktivierungsbarriere
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(beispielsweise für das Loslösen aus einer Leerstelle) lediglich eine Abschätzung dar.
Der in dieser Arbeit zum ersten Mal verwendete Code CRDS ist hingegen ausreichend

effizient und flexibel, um umfassende Parameterstudien und eine genauere Anpassung zu er-
möglichen. Simulationen auf der Basis verschiedener Modelle zeigen den Einfluss einzelner
Prozesse auf das Freisetzungsverhalten. Die Implementierung eines Akkumulationsprozesses
in die CRDS-Simulation macht es möglich, zusammen mit dem energieabhängigen Desorpti-
onsveralten auch die asymmetrische Form der Desorptions-Peaks wiederzugeben. Die in diesen
Simulationen verwendete Aktivierungsbarriere für das Loslösen von einer Bindungsstelle liegt
in derselben Größe wie die aus DFT-Rechnungen resultierende Barriere für die Bewegung eines
Wasserstoffatoms aus einer Leerstelle.

Mit steigender Fluenz (in der Größenordnung von einigen 1015 D cm−2) steigt die Desorp-
tionsrate in der HT-Stufe länger an, sodass sich das Desorptionsmaximum zu höheren Tem-
peraturen hin verschiebt. Dieses fluenzabhängige Verhalten ist im Einklang mit den Beobach-
tungen von Wampler [199] und Markin et al. [124]. Bei Fluenzen in der Größenordnung von
1016 D cm−2 überlagern sich im HT-Bereich wenigstens zwei Desorptions-Peaks. Dies kann
durch eine – bereits nach der Implantation vorliegende – zweite Sorte von Bindungsstellen
erklärt werden.

Nach Implantation von mehr als 1.2 × 1017 D cm−2 bei 1 keV erscheint in den TPD-Spek-
tren eine von der HT-Stufe klar getrennte, nur 50 K breite Desorptionsstufe bei Temperaturen
um 450 K. Die Fluenz, bei welcher diese NT-Stufe auftritt, entspricht jener, bei der in Simula-
tionen mit SDTrim.SP im Maximum des Implantationsprofils eine D-Dichte von 20 % erreicht
wird. Gleichzeitig ist es dieselbe Schwellenfluenz, ab welcher eine Reduktion der Rückhaltung
beobachtet wurde.

Die Tatsache, dass in der NT-Stufe keine entsprechende Verschiebung der Desorptionstempe-
raturen mit der Implantationsenergie beobachtet wird, sowie die geringe Breite dieses Desorp-
tions-Peaks lassen darauf schließen, dass Diffusionsprozesse bei der Freisetzung in diesem Tem-
peraturbereich eine untergeordnete Rolle spielen. Stattdessen ist die Freisetzungsrate auf einen
unmittelbaren Prozess zurückzuführen, der nicht von Transportmechanismen an die Oberflä-
che beeinflusst wird und daher nicht von der Tiefenverteilung der D-Atome abhängt. Diese
Beobachtung ist konsistent mit der Vorstellung, dass die Freisetzung durch die Zersetzung
einer amorphen Hydridstruktur zustande kommt. Auch das von anderen Forschungsgruppen
vorgeschlagene Aufbrechen von Kavitäten und die Desorption von inneren Oberflächen sind
im Einklang mit einer von der Implantationsenergie unabhängigen Desorptionsrate. Aufgrund
der Feinstruktur in der NT-Desorptionsstufe kann vermutet werden, dass beide Mechanismen
zur Freisetzung in diesem Temperaturbereich beitragen.

Eine Analyse der jeweiligen Anteile der beiden Desorptionsstufen an der Gesamtrückhal-
tung zeigt, dass nach Implantation weit oberhalb der Schwellenfluenz ca. 90 % der zurück-
gehaltenen Menge in der NT-Stufe desorbieren. Dieses Ergebnis führt zum Schluss, dass der
Wasserstoff sich überall dort wo durch Implantation lokal die Sättigungskonzentration von
20 % überschritten wird in strukturell modifizierten Bereichen ansammelt. Aus diesen wird er
bei Temperaturen unterhalb von 500 K freigesetzt. Lediglich Zonen am Rand des Implanta-
tionsflecks sowie am Ende der Reichweite der D-Ionen, in denen die Sättigungskonzentration
nicht erreicht wurde, tragen zur Desorption in der HT-Stufe bei.
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3.4 Gesamtbild
Bei der Implantation von D mit Energien im keV-Bereich überträgt jedes auf die Probeno-
berfläche auftreffende Ion Energie und Impuls an Atome im Be-Gitter. Dadurch werden Stoß-
kaskaden initiiert. Nach dem Abkühlen einer Kaskade überleben hauptsächlich Punktdefekte,
d. h. Leerstellen und Eigenzwischengitteratome. Diese sind in Be bei Raumtemperatur mobil.
Sie diffundieren innerhalb des Festkörpergitters, bis sie entweder annihilieren oder mit einem
D-Atom oder weiteren Defekten einen unbeweglichen Komplex bilden.

Die vorgestellten Untersuchungen zur Rückhaltung sowie die experimentellen TPD-Spek-
tren, deren Anpassung in Simulationen und der Vergleich mit Berechnungen auf der Basis
der Dichtefunktionaltheorie führen zum Schluss, dass sich der Wasserstoff nach Implantati-
on geringer Fluenzen an Leerstellen im Be-Gitter festsetzt. Die beobachtete Rückhaltung bei
Raumtemperatur nahe 100 % spiegelt die Stabilität dieser Komplexe wider: Aus DFT-Rechun-
gen resultiert eine Aktivierungsbarriere von 1.7 eV für die Bewegung des Wasserstoffatoms aus
der Leerstelle. Diese Bindung an ioneninduzierte Leerstellen verhindert bei der Implantation
die Diffusion bei Raumtemperatur in größere Tiefen der Probe. In anschließenden TPD-Expe-
rimenten (mit einer Heizrate von 0.7 K/s) desorbiert der Wasserstoff in einer Hochtemperatur-
Stufe im Bereich zwischen 600 und 800 K.

Bei der Implantation von Fluenzen in der Größenordung von 1015 D cm−2 ist die Wech-
selwirkung von implantierten Wasserstoffatomen untereinander ebenso wie die Anhäufung
größerer Defektkomplexe vernachlässigbar. Aus den TPD-Experimenten in dieser Arbeit kann
geschlossen werden, dass die Anreicherung der Probe mit Wasserstoff innerhalb der Reichweite
der energetischen Ionen bei Fluenzen in der Größenordnung von 1016 D cm−2 und darüber zur
Ausbildung zusätzlicher Bindungsstellen führt. Zwischen 1016 D cm−2und 1017 D cm−2 entste-
hen Defekte, an welche der Wasserstoff stärker gebunden ist als an einzelnen Leerstellen. Dies
erklärt den Anstieg der Desorptionstemperaturen mit der Fluenz. Nach Temperaturbehand-
lung auf 1000 K bleibt aber weiterhin kein Wasserstoff in der Probe zurück.

Die Implantation von Fluenzen oberhalb von 1017 D cm−2 führt durch die Akkumulation
von Wasserstoff und von Defekten innerhalb der Implantationszone zu einer Destabilisierung
des Be-Gitters. Es bilden sich strukturell modifizierte Zonen aus, in welchen der Wasserstoff
weniger stark gebunden ist. Dies äußert sich in den TPD-Spektren durch das Auftreten einer
von der HT-Desorptionsstufe klar getrennten und nur ca. 50 K breiten Niedertemperatur-
Stufe um 450 K. Durch den Vergleich mit Simulationen mit dem Programm SDTrim.SP wurde
gezeigt, dass die Strukturmodifikationen auftreten sobald die D-Konzentration im Gitter lokal
20 % übersteigt.

Bei fortgesetzter Implantation bei Raumtemperatur über die Sättigungskonzentration hin-
aus führt der Energieeintrag durch die Ionen dazu, dass sich strukturelle Modifikationen mit
hoher D-Konzentration ausbilden. Die DFT-Rechnungen legen in diesem Fluenzbereich die
Rückhaltung in einem amorphen Be-D-Mischmaterial nahe. In dieser Hinsicht ist das Verhal-
ten von Be bezüglich der Aufnahme von energetischem Wasserstoff dem von Graphit ähnlicher
als dem anderer Metalle: Bei Graphit bildet sich in der Implantationszone eine amorphes ge-
sättigtes Mischmaterial aus [88]. Bei der Implantation in W beispielsweise wird der Wasserstoff
hingegen zwar ebenfalls verstärkt in der defektreichen Implantationszone festgesetzt. Gleich-
zeitig diffundiert ein großer Teil aber schon während der Implantation bei Raumtemperatur
mehrere μm über diese Zone hinaus [39, 7]. Mit Blick auf die von anderen Forschungsgruppen
durchgeführten TEM-Untersuchungen muss allerdings auch bei Be die Ausbildung gasgefüllter
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Blasen während der Implantation in Betracht gezogen werden. Die Tatsache, dass sich die NT-
Desorptionsstufe bei Variation der Implantationsenergie nicht verschiebt, ist im Einklang mit
beiden Vorstellungen. Die beobachtete Feinstruktur in der NT-Desorptionsstufe ist ein Indiz
dafür, dass möglicherweise beide Mechanismen eine Rolle spielen.

Durch den veränderten Mechanismus ist die Rückhaltung bei weiter steigender Fluenz re-
duziert. Es wurde gezeigt, dass die Schwellenfluenz für das Auftreten der NT-Desorptionsstufe
mit der Fluenz übereinstimmt, ab welcher die Rückhaltung ein Sättigungsverhalten zeigt. Dies
führt zu einem vergleichsweise geringen Wasserstoffinventar nach Implantation von Fluenzen
weit oberhalb von 1017 D cm−2.

In früheren Experimenten wurde der Anstieg des in der NT-Stufe desorbierenden Anteils
mit der Implantationsfluenz lediglich qualitativ festgestellt. Durch die wohldefinierten expe-
rimentellen Bedingungen war in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal eine entsprechende
quantitative Auswertung möglich. Dieser Analyse zufolge ist der Wasserstoff – sobald lokal
die Sättigungskonzentration überschritten wird – zur Gänze in den Strukturmodifikationen
gebunden, aus denen er in der NT-Desorptionsstufe freigesetzt wird.

Die Experimente an Materialien mit unterschiedlicher Struktur haben gezeigt, dass sich der
Wasserstoff innerhalb der Kristallite eines Polykristalls ebenso verhält wie in einem Einkris-
tall. Bei geringen Fluenzen findet die Desorption von beiden Materialien ausschließlich in der
HT-Stufe statt. Korngrenzen stellen keine zusätzlichen Bindungsstellen dar. Die Rückhaltung
erfolgt auch im Polykristall an ioneninduzierten Defekten. Wird innerhalb der Körner die
Sättigungskonzentration erreicht, so kommt es wie beim Einkristall zur Reduktion der Rück-
haltung und zur Ausbildung der NT-Desorptionsstufe. Demnach liegen der Rückhaltung und
Freisetzung in beiden Materialien weitgehend die selben Mechanismen zugrunde.

Entsprechend zeigen beide Materialien ein analoges Verhalten in Bezug auf die Implantati-
on mit unterschiedlichen Energien. Die Implantations-Tiefenprofile hängen von der Reichweite
der energetischen Teilchen und somit von ihrer Primärenergie ab. Bei hohen Fluenzen führt
daher eine höhere Energie zu einem größerer Tiefenbereich, welcher bis zur Sättigungskonzen-
tration mit Wasserstoff angereichert ist. Wie in dieser Arbeit beobachtet wurde, hat dies zur
Folge, dass die Rückhaltung bei hohen Fluenzen mit steigender Implantations-Energie ansteigt.

Ein Schwerpunkt liegt in diesem Kapitel auf der Untersuchung des Freisetzungsverhaltens
nach Implantation sehr niedriger Fluenzen. Eine saubere Experimentführung und die hohe
Empfindlichkeit der Messungen machten es möglich, Fluenzen im Bereich von 1015 D cm−2

zu wählen. Dadurch wird sowohl die Schädigung als auch die Wasserstoffkonzentration in
der Probe minimiert. Diese Reduktion der Komplexität des untersuchten Systems macht eine
atomistische Beschreibung der Prozesse möglich, welche die bei der anschließenden Tempera-
turbehandlung beobachteten Desorptionsraten beeinflussen. Für ausgewählte Aspekte dieser
einfachen Systeme ist außerdem eine Beschreibung im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
möglich. Resultate aus solchen Berechnungen fließen in dieser Arbeit in die Modellierung ein.

Die bei der Implantation erzeugten Punktdefekten können an neutralen Senken wie der
Oberfläche und an Korngrenzen oder durch Rekombination mit dem entsprechenden Antide-
fekt annihilieren. Die DFT-Rechnungen zeigen, dass sich die Leerstellen bei Raumtemperatur
langsam und isotrop im Be-Gitter bewegen, während Eigenzwischengitteratome sehr schnell
entlang der Basalebenen diffundieren. Die beobachteten Unterschiede in der morphologischen
Entwicklung unterschiedlich orientierter Körner des Polykistalls spiegeln diese anisotropen
Diffusionsbarrieren wider.
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Experimentell beobachtete Unterschiede zwischen polykristallinem Be und einkristallinem
Be(1 1 2̄ 0) bezüglich der Rückhaltung bei geringen Fluenzen konnten mit Blick auf die im Rah-
men der DFT berechneten Aktivierungsbarrieren erklärt werden. Die unterschiedliche Ober-
flächenorientierung und die Ausprägung von Korngrenzen führen – im Zusammenspiel mit den
diffusiven Prozessen während der Implantation – zu einer im Vergleich niedrigeren Rückhal-
tung im Polykristall und einer Verschiebung der HT-Stufe zu geringeren Temperaturen.

Erfolgt die Implantation bei höheren Energien, so verschiebt sich das Implantationspro-
fil in größere Tiefen. Die größere Strecke, welche die Wasserstoffatome bei der anschließenden
Temperaturbehandlung auf dem Weg zur Oberfläche zurücklegen müssen, führt zu einer Verzö-
gerung der Desorption und somit bei gegebener Heizrate zu einer Verschiebung des Spektrums
zu höheren Temperaturen. Wie in Simulationen mit TMAP7 und dem – in dieser Arbeit erst-
malig zur Anwendung gekommenen – CRDS-Code gezeigt werden konnte, kommt die dafür
verantwortliche langsame effektive Diffusion durch wiederholtes Lösen und wieder Festsetzen
von Wasserstoff an vorhandenen Bindungsstellen zustande.

Aufgrund der guten Reproduzierbarkeit der TPD-Experimente nach Implantation geringer
Fluenzen, konnte in dieser Arbeit über die Angabe eines Temperaturbereiches und die quali-
tative Diskussion des Freisetzungsverhaltens hinaus auch die genaue Form der Desorptionss-
pektren in die Modellierung einfließen. Die Simulationen mit CRDS und der Vergleich mit den
DFT-Rechnungen bestätigen die Rückhaltung in Leerstellen als den dominanten Mechanismus
nach Implantation geringer Fluenzen. Es wurde gezeigt, dass die Akkumulation von Wasser-
stoff im Verlauf der Temperaturbehandlung, d. h. die Tendenz von gelöstem Wasserstoff, sich
an bereits gebundenem festzusetzen, eine essentielle Rolle spielt. Durch die Implementierung
dieses Mechanismus ist es zum ersten Mal gelungen, die TPD-Spektren nach Implantation bei
unterschiedlichen Energien in einem einheitlichen Modell quantitativ zu reproduzieren.

90



4 Oxidation von Beryllium und
Wasserstoffrückhaltung in
Berylliumoxid

Die starke Affinität von Be gegenüber O ist ein ausschlaggebender Vorteil für die Verwendung
dieses Materials in einem Fusionsreaktor. Das Gettern von O durch die Be-Wand senkt die
Verunreinigungskonzentration im Kernplasma. Dies führt dort erwünschtermaßen zu geringe-
ren Strahlungsverlusten. Andererseits stellt sich die Frage, inwiefern sich eine möglicherweise
erhöhte Wasserstoffrückhaltung in dicken Oxidschichten auf das T-Inventar in der Vakuum-
kammer auswirkt. Des Weiteren muss die mögliche Wirkung einer Oxidschicht als Permeati-
onsbarriere untersucht werden, welche die Freisetzung von Wasserstoff aus der Wand behindern
kann. Rückhaltung und Freisetzungstemperaturen nach Implantation von Wasserstoff in BeO
können von dem an metallischem Be insbesondere aufgrund der zu erwartenden chemischen
Wechselwirkungen (beispielsweise die Bildung von Hydroxiden) stark abweichen. Untersuchun-
gen dazu wurden in dieser Arbeit an eigens dafür hergestellten Oxidschichten durchgeführt
und werden in diesem Kapitel vorgestellt.

Nach der Beschreibung der Experimentführung im Abschnitt 4.1 werden im Abschnitt 4.2
die Messungen zur thermischen Oxidation polykristalliner Be-Proben beschrieben. Aus der
Wachstumsrate bei verschiedenen Temperaturen wird die Aktivierungsbarriere für den raten-
limitierenden Schritt berechnet, nämlich die Diffusion von Be-Atomen in BeO. Im Abschnitt
4.3 werden die Experimente zur Implantation von D in BeO und die dabei ermittelte Rückhal-
tung und das Freisetzungsverhalten vorgestellt. Der Abschnitt 4.4 dient der Zusammenfassung
der Ergebnisse dieses Kapitels. Im Abschnitt 4.5 werden die aus den Ergebnissen zu ziehenden
Schlüsse diskutiert.

4.1 Experimentführung
Der Großteil der in diesem Kapitel vorgestellten Experimente wird wie in den Kapiteln 3
und 5 an der ARTOSS-Apparatur durchgeführt. Als Substrate werden die im Kapitel 3 be-
schriebenen polykristallinen Be-Proben verwendet. Die Oxidation der Proben erfolgt unter
reiner O2-Atmosphäre in einer Thermowaage des IPP (Kahn 100). Vor dem Einführen in das
Vakuumgefäß werden die Proben mit Isopropanol gereinigt, um adsorbierte Oberflächenverun-
reinigungen grob zu entfernen. Es wird die Oxidation bei einer möglichst geringen Temperatur
angestrebt, um die Sublimation erheblicher Mengen von Be zu vermeiden. Mehrere Proben
werden stufenweise mit Haltezeiten zwischen einer und 10 Stunden bis auf eine maximale Tem-
peratur von 890 K geheizt. Nach jeder Temperaturstufe wird die O-Menge in der Oberfläche
der Proben ex situ mit RBS bestimmt. Diese RBS-Messungen werden aufgrund des schnel-
leren Einschleusvorgangs und der Möglichkeit, mehrer Proben gleichzeitig einzuschleusen, an
der RKS-Apparatur des IPP durchgeführt. Dabei werden die Proben mit 1.2 MeV 4He+-Ionen
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aus dem angeschlossenen Tandembeschleuniger beschossen und die rückgestreuten Teilchen
werden unter 165◦ detektiert. Die Bestimmung des O-Tiefenprofils erfolgt ebenfalls in RBS-
Messungen mit 1.2 MeV 4He+. Diese Messungen werden an der ARTOSS-Apparatur durchge-
führt. Aufgrund der besseren Tiefenauflösung wird in diesem Fall das Rückstreusignal unter
dem Streuwinkel von 105◦ ausgewertet. Oberflächenmorphologie und -struktur werden ex situ
an einem Lichtmikroskop und am REM sowie mittels XRD untersucht.

Die Implantation von D erfolgt bei Raumtemperatur über den massenseparierten D+
3 -Io-

nenstrahl aus der Ionenquelle IQ1. Dabei kommt das im Abschnitt 2.2.2 beschriebene Verfah-
ren zur Optimierung des Implantationsflecks zur Anwendung. Die Beschleunigungsspannung
beträgt 1.8 keV, sodass sich nach der Dissoziation der Moleküle beim Auftreffen auf die Pro-
benoberfläche eine Implantationsenergie pro Atom von 600 eV ergibt. Die rückgehaltenen Flä-
chendichten werden in-situ über NRA mit 3He bei 550 keV bestimmt. Die TPD-Experimente
werden mit einer Heizrate von 0.7 K/s durchgeführt. Neben dem D+

2 -Signal werden während
der TPD-Experiment zahlreiche weitere QMS-Signale überwacht, die auf die Desorption D-
haltiger Spezies (HD+, HDO+,...) zurückgeführt werden könnten. Diese sind jedoch in dem
gesamten untersuchten Temperaturbereich um wenigstens eine Größenordnung schwächer als
das D+

2 -Signal. Zwischen den in-situ durchgeführten Experimentschritten (D-Implantation,
NRA, TPD) wird die Zusammensetzung der Probenoberfläche mit XPS analysiert.

4.2 Wachstum und Charakterisierung von
Berylliumoxidschichten

Die thermisch induzierte Oxidation von Beryllium erfolgt durch Diffusion von Be-Atomen aus
dem Substrat durch die Oxidschicht an die Oberfläche. Wie von Roth et al. [163] gezeigt, kann
für einen solchen Wachstumsprozess aus der Haltezeit t bei einer bestimmten Temperatur und
der Dickenzunahme x − x0 der Schicht während dieser Haltezeit ein temperaturabhängiger
Reaktionsratenkoeffizient k(T ) berechnet:

k(T ) = x
2 − x2

0
t

Dieser Ratenkoeffizient ist proportional zum Diffusionskoeffizienten D(T ) für die Diffusion von
Be in BeO. Letzterer wird als Arrheniusprozess beschrieben:

k(T ) ∝ D(T ) = D0 exp −Eact
kBT

Wird in einem Arrhenius-Graphen die Abhängigkeit des Ratenkoeffizienten von der Tempe-
ratur aufgetragen, so lässt sich aus der Steigung der an die Messpunkte angepassten Geraden
die Aktivierungsbarriere Eact für die Diffusion von Be in BeO ablesen. Die Messungen zeigen,
dass der Ratenkoeffizent nach längeren Haltezeiten geringer ausfällt als nach kürzeren. Dies
wird darauf zurückgeführt, dass das Schichtwachstum nach langen Haltezeiten nicht mehr
der für die Diffusion typischen Wurzelabhängigkeit von t folgt. Stattdessen verlangsamt sich
die Wachstumsrate und versiegt bei dicken Schichten. Aus diesem Grund werden für die Ab-
schätzung der Aktivierungsbarriere Eact nur Messungen der Schichtdickenzunahme nach der
geringsten Haltezeit von einer Stunde berücksichtigt.

In Abbildung 4.1 ist der Logarithmus des Ratenkoeffizienten als Funktion der inversen Tem-
peratur aufgetragen. Die aus den RBS-Messungen ermittelten absoluten Schichtdicken vor und
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Abbildung 4.1: Logarithmus des Reaktionsratenkoeffizienten für verschiedene Proben aufge-
tragen gegen die inverse Heiztemperatur. Die Haltezeit bei jeder Temperatur beträgt
eine Stunde. Die zwei Zahlen in Klammern bezeichnen jeweils die Dicke der Oxidschicht
(in 1016 O-Atomen pro cm2) vor und nach dem Heizschritt.

nach jedem Heizschritt sind bei jedem Messpunkt in Klammern angegeben. Eine anfängliche
Schichtdicke von mehr als 5×1016 O-Atomen pro cm2 bedeutet, dass an der Probe bereits ein
Oxidationsschritt durchgeführt wurde. Aus den genannten Gründen sind die dazugehörigen
Messpunkte nicht aufgetragen, falls die Haltezeit länger war als eine Stunde. Aus der Steigung
der an die Messpunkte angepassten Geraden ergibt sich für die Diffusion von Be in BeO eine
Aktivierungsbarriere von 0.8 eV±0.2 eV. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit der
Arbeit von Roth et al. [163], in welcher er zu 0.73±0.14 eV bestimmt wurde. Allerdings ist die
Streuung der Messpunkte in Abbildung 4.1 beträchtlich. An Oberflächen, die zu Beginn des
Oxidationsexperimentes bereits eine (im vorangehenden Oxidationsschritt erzeugte) dickere
Oxidschicht aufweisen, wird eine geringere Wachstumsrate ermittelt. Möglicherweise hat die
Exposition an Luft für die ex-situ Bestimmung der Schichtdicke eine Bedeckung der Oberflä-
che mit Verunreinigungen zur Folge, welche das Oxidwachstum beeinflussen.

In Abbildung 4.2 sind Lichtmikroskopaufnahmen der Oberfläche einer frisch polierten sowie
einer oxidierten Probe gezeigt. Nach der Oxidation ist die Oberfläche aufgeraut. Korngrenzen
sowie Poren mit Durchmessern von unter einem μm sind zu erkennen. Die Häufigkeit der Poren
variiert zwischen den Kristalliten. Für eine detailliertere Analyse der Oberflächenmorphologie
werden die Proben im REM untersucht. Die SE-Bilder in Abbildung 4.2 zeigen, dass die bereits
im Lichtmikroskopbild sichtbaren Vertiefungen Durchmesser von ca. 100 nm haben. Dort, wo
sie sich zu linearen Strukturen aneinanderreihen, lassen sich Korngrenzen vermuten. Der etwas
dunklere Kontrast dieser Vertiefungen in den SE-Bildern wird darauf zurückgeführt, dass die
O-Konzentration an diesen Stellen geringer ist. Ortsaufgelöste EDX-Messungen (nicht gezeigt)
bestätigen dies qualitativ.

Eine geringere O-Konzentration an den Korngrenzen scheint auf dem ersten Blick im Wider-
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50 μm 50 μm

(a)

(c)

(b)

(d)

Abbildung 4.2: Oben: Auflichtmikroskopaufnahmen der Oberfläche einer thermisch nicht be-
handelten Probe mit einer Inklusion (a) und einer Probe, welche in zwei Heizschritten
zu jeweils einer Stunde unter O-Atmosphäre bei 890 K oxidiert wurde (b). Unten: REM-
Aufnahmen der oxidierten Probenoberfläche.
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Abbildung 4.3: Links: RBS-Spektrum einer über insgesamt fünf Stunden bei 890 K oxidier-
ten Probe. Gezeigt ist das experimentelle Spektrum sowie die entsprechende SIMNRA-
Simulationen mit den Beiträgen der einzelnen Elemente. Rechts: Die aus der Anpassung
der SIMNRA-Simulationen an die Messung resultierenden Tiefenprofile für O und Be.

spruch mit den REM-Untersuchungen von Tomastik et al. [188] stehen, in denen nach Erosion
der geschlossenen Oxidschicht die Korngrenzen weiterhin oxidiert erscheinen. Eine Erklärung,
welche den Widerspruch aufhebt, liefert die Annahme, dass eine verstärkte Beweglichkeit von
Be entlang von Korngrenzen einerseits zu einer Oxidation bis in größere Tiefen führt, ande-
rerseits aber zur Folge hat, dass die O-Konzentration an den Korngrenzen geringer ist als in
stöchiometrischem BeO.

In den RBS-Messungen der O-Mengen und Tiefenprofile wird lateral über den Querschnitt
des 4He-Strahls, d. h. über eine Fläche von ca. 1 mm2 gemittelt. Die Abbildung 4.3 zeigt das
RBS-Spektrum und das daraus resultierende Tiefenprofil der Probe, welche im Abschnitt 4.3
für die Untersuchungen zur Wechselwirkung von BeO mit Wasserstoff verwendet wird. Die aus
der Anpassung mit SIMNRA resultierenden Tiefenprofile zeigen in einer Oberflächenschicht
von 10 - 20 nm stöchiometrisches BeO. In größerer Tiefe sinkt die O-Konzentration. Sie erreicht
33 % in einer Tiefe von ca. 60 nm und fällt dann innerhalb von weiteren 10 - 20 nm auf die
intrinsische Verunreinigungskonzentration von weniger als 0.4 % ab.

In der Abbildung 4.4 ist links ein XRD-Diffraktogramm einer thermisch oxidierten Probe
zu sehen. Um die Oberflächenempfindlichkeit zu erhöhen wurde bei konstantem Einfallswinkel
von 3◦ der Streuwinkel 2Θ variiert. Zusätzlich zu den Bragg-Reflexen, die metallischem Be zu-
gewiesen werden, sind weitere Linien zu erkennen, die von der dünnen BeO-Schicht herrühren.
Die rechts daneben dargestellten Polfiguren sind weitgehend unstrukturiert. Die Mosaikbreite
liegt nahe jener für eine vollkommen untexturierte Probe. Demnach liegt trotz der eindeutigen
Textur der polykristallinen Oberflächen (vgl. Kapitel 3) beim Oxidwachstum keine signifikante
Vorzugsorientierung vor.

4.3 Wasserstoffrückhaltung und -freisetzung
Die Untersuchungen in diesem Abschnitt werden an der Probe durchgeführt, an welcher auch
das in Abbildung 4.3 gezeigte Tiefenprofil aufgenommen wurde. Statischen SDTrim.SP-Simu-
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Abbildung 4.4: Links: XRD-Spektrum einer in mehreren Heizschritten bei Temperaturen bis
zu 890 K oxidierten Probe. Um eine erhöhte Oberflächenempfindlichkeit zu erhalten
wurde ein konstanter Einfallswinkel von 3◦ gewählt. Die Zahlen in der Legende bezeich-
nen die für die eingezeichneten Signalpositionen verwendeten PDF-Karten [85]. Rechts:
Polfiguren (in Θ/2Θ-Geometrie) zu drei der dem Oxid zuzuordnenden Beugungsmaxima.

lationen zufolge liegt das Maximum des Implantationstiefenprofils nach Beschuss von BeO
mit 600 eV D in einer Tiefe von ca. 20 nm. Dieser Wert ist klein im Vergleich zur mittleren
Dicke der Oxidschicht. Demnach wird, wie in Abbildung 4.5 links dargestellt, ein Großteil der
bei dieser Energie implantierten D-Atome innerhalb der Schicht abgebremst. Bei den gege-
benen Parametern kann eine Abnahme der BeO-Schichtdicke durch Erosion während der D-
Implantation vernachlässigt werden.

Abbildung 4.5b zeigt eine NRA-Messung zur Bestimmung der zurückgehaltenen Flächen-
dichte. Nach Implantation von 2.4 × 1017 D cm−2 beträgt diese 9 × 1016 D cm−2. An poly-
kristallinem metallischem Be wurde nach Implantation von 2.8 × 1017 D cm−2 bei 600 eV eine
D-Flächendichte von 8.6 × 1016 cm−2 ermittelt (vgl. Abschnitt 3.2.1). Die implantierten Flu-
enzen liegen weit oberhalb der ermittelten Schwellenfluenz für die Sättigung in metallischem
Be. Die äquivalenten rückgehaltenen Flächendichten in BeO und metallischem Be legen nahe,
dass beide Materialien ein ähnliches Sättigungsverhalten aufweisen, mit einer ähnlichen maxi-
mal möglichen D-Konzentration innerhalb der Implantationszone. Dies bestätigt Ionenstrahl-
Analysen von Behrisch et al. [28] sowie SIMS-Messungen von Alimov und Chernikov [4], aus
welchen abgeflachte D-Tiefenprofile nach der Implantation hoher Fluenzen in BeO resultieren.

Das temperaturabhängige Freisetzungsverhalten von Metall und Oxid ist grundlegend ver-
schieden. In der Abbildung 4.6 sind die TPD-Spektren gezeigt, welche anschließend an die im
vorhergehenden Absatz erwähnten Implantationen aufgenommenen wurden. Die NT-Desorpti-
onsstufe, welche im Fall des metallischen Be bei diesen Fluenzen dominiert, ist bei der Desorp-
tion von BeO nicht stark ausgeprägt. Stattdessen desorbiert D2 mit einer verhältnismäßig
geringen Rate im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 350 bis 850 K. Bei dieser
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Abbildung 4.5: Links: D-Tiefenverteilung aus einer statischen SDTrim.SP-Rechnung, einge-
zeichnet in die schematische Darstellung der Oxidschicht auf dem metallischen Substrat.
Rechts: Doppelt logarithmisch aufgetragenes RBS- und NRA-Spektrum unter 105◦, auf-
genommen mit 550 keV 3He an einer thermisch oxidierten und anschließend mit D im-
plantierten Probe.
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Abbildung 4.6: TPD-Spektren nach Implantation von je 2.8 und 2.4 × 1017 D cm−2 bei 600 eV
pro Atom in metallisches Be und in BeO. Die Heizrate beträgt 0.7 K s−1.
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Temperatur wurde die Rampe abgebrochen, um ein Bedecken der Oxidschicht durch Diffusion
von Be aus der Grenzschicht an die Oberfläche zu verhindern. Ein ähnliches Freisetzungsver-
halten nach der Implantation von D in BeO bei Raumtemperatur wurde von Möller et al. [137]
und Markin et al. [125, 123] beobachtet. NRA-Messungen nach den TPD-Experiment zeigen,
dass 25 % der beim Beschuss implantierten Flächendichte weiterhin in der Probe rückgehalten
werden.

In Abbildung 4.7 sind XPS-Spektren der thermisch oxidierten Oberfläche vor und nach
der Implantation von D, sowie nach der anschließenden Temperaturbehandlung zu sehen. In
den hochaufgelösten Be- und O-Spektren ist zu sehen, dass die Implantation von D eine Ver-
schiebung der Bindungsenergien zu höheren Werten hin verursacht. Durch Desorption des
Wasserstoffs im anschließenden TPD-Experiment verschieben sich die Signale wieder zu den
Positionen vor der Implantation. Diese Verschiebungen können einerseits auf eine Verände-
rung der Leitfähigkeit bzw. des elektrisch isolierenden Verhaltens der Oxidschicht durch die
Implantation und die dadurch verursachte Schädigung zurückzuführen sein. Andererseits stel-
len sie einen weiteren möglichen Hinweis dafür dar, dass die implantierten Wasserstoffatome
innerhalb der Oxidschicht chemische gebunden sind. Eine solche Interpretation ist im Einklang
mit den Untersuchungen mittels RBS und NRA von Behrisch et al. [28] sowie jenen mittels
Sekundärionen-Massenspektroskopie von Sharapov et al. [166], in denen beobachtet wurde,
dass sich die implantierten D-Atome in der Oxidschicht festsetzen. Wenn die Verschiebungen
nach der Implantation auf die Bildung von ternären chemischen Verbindungen zurückzufüh-
ren sind, so weisen die Verschiebungen nach dem TPD-Experiment darauf hin, dass sich diese
Verbindungen beim Heizen auf 850 K zersetzen.

4.4 Zusammenfassung

Um die Reaktivität von Be gegenüber O und die Wechselwirkung von BeO mit energetischem
Wasserstoff zu untersuchen, wurden polykristalline Be-Proben unter O-Atmosphäre bei Tem-
peraturen bis zu 890 K oxidiert. Dabei entstehen geschlossene raue Oxidschichten mit einer
mittleren Dicke von bis zu 80 nm. Aus der Wachstumsgeschwindigkeit der Oxidschicht bei
verschiedenen Temperaturen wurde für die Diffusion von Be in BeO eine Aktivierungsbarriere
von 0.8 eV ermittelt. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit dem von Roth et al. [163].
Bei längeren Haltezeiten bwz. dickeren Oxidschichten kommt das Oxidwachstum zum erliegen.
An den Korngrenzen liegt ein abweichender Wachstumsmechanismus vor.

Verschiebungen der XPS-Bindungsenergien bei Implantation der Oxidschicht mit D bei
600 eV weisen auf die Bildung von chemischen Verbindungen hin. Die Verschiebungen werden
durch Erhöhen der Temperatur bis auf 850 K unter Desorption von D2 wieder rückgängig
gemacht.

Die Rückhaltung ist bei einer Fluenz oberhalb der Schwellenfluenz für die Sättigung des
Metallgitters gleich jener nach der Implantation in metallisches Beryllium. Das Desorptions-
verhalten unterscheidet sich jedoch grundlegend. Anstelle der an metallischem Be beobachteten
dominierenden Freisetzung bei 450 K, desorbiert Wasserstoff von der BeO-Schicht mit einer
geringen Rate in dem gesamten Temperaturbereich bis 850 K. Bei dieser Temperatur wird
weiterhin 25 % der beim Beschuss implantierten Menge in der Probe zurückgehalten.
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Abbildung 4.7: XPS-Spektren einer thermisch oxidierten Be-Oberfläche vor der Implantation
von D (1), nachher (2) und nach dem Heizen der implantierten Probe auf 850 K (3).
Oben: Übersichtsspektren. Unten links: Be 1s-Region. Unten rechts: O 1s-Region. Die
blauen und roten Spektren sind der besseren Darstellung halber in Richtung der Abszisse
(im Fall der hochaufgelösten Spektren unten) bzw. zusätzlich in Richtung der Ordinate
(im Fall der Übersichtsspektren oben) versetzt.
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4.5 Schlussfolgerungen und Diskussion
Nach Implantation in BeO wird Wasserstoff größtenteils bei Temperaturen oberhalb von 500 K
freigesetzt. Ein Vergleich der Ergebnisse aus diesem Kapitel mit den Untersuchungen an metal-
lischem Be im Kapitel 3 zeigt klar das grundsätzlich verschiedene Verhalten von metallischem
Be und Oxid. In einer Arbeit von Reinelt et al. [157] wurde gezeigt, dass der Einfluss einer
3 nm dicken Oxidschicht auf das Freisetzungsverhalten von bei keV-Energien implantiertem
Wasserstoff gering und nicht ratenlimitierend ist. Dies wurde darauf zurückgeführt, dass der
Wasserstoff nach der Implantation im metallischem Be-Gitter festgesetzt wird. Das Loslösen
von diesen Bindungsstellen dominiert die in einem anschließenden TPD-Experiment beobach-
tete Desorptionsrate. Dieser Schluss ist im Einklang mit den Experimenten von Lossev und
Küppers [116, 117]. Darin wurde an oxidiertem Be eine Aktivierungsbarriere für die Desorp-
tion von adsorbiertem Wasserstoff von 0.61 eV ermittelt. Dieser Wert ist geringer als der für
die Desorption von einer metallischen Be-Oberfläche (0.87 eV). Es kann daher ausgeschlossen
werden, dass die in dieser Arbeit beobachteten höheren Freisetzungstemperaturen auf eine
geringere Desorptionsrate (d. h. eine Oberflächenlimitierung) zurückzuführen sind.

Mögliche Gründe für das beobachtete Freisetzungsverhalten sind eine hohe Aktivierungs-
barriere für das Loslösen aus den Bindungsstellen, an denen der Wasserstoff nach der Implan-
tation festsitzt, sowie hohe Barrieren für die Diffusion durch die dicke BeO-Schicht an die
Probenoberfläche. In der Literatur sind nur wenige Daten für die Diffusivität von Wasserstoff
in BeO verfügbar. Die Experimente von Folwer et al. [63] sowie Macaulay-Newcombe und
Thompson [119] weisen auf eine im Vergleich zu metallischem Be weit langsamere Diffusion
hin. Eine mögliche Ursache dafür liegt in der Bildung chemischer Bindungen. Demnach wäre
Bindung von Deuterium in Form von Berylliumhydroxid Be(OD)2 eine Erklärung für die ho-
hen beobachteten Desorptionstemperaturen. Dies würde auch die Verschiebungen in den XPS-
Bindungsenergien erklären.

Aus den Messungen in diesem Kapitel ist zu schließen, dass die Freisetzung von Wasser-
stoffisotopen durch Heizen der Oberfläche auf die für den Hauptraum von ITER vorgesehene
Temperatur von 500 K [150] drastisch reduziert ist, falls der Wasserstoff in BeO implantiert
wird. Das natürliche selbstpassivierende Oxid auf Be-Oberflächen ist wenige nm dick [73]. Eine
Schicht mit mindestens dieser Dicke liegt daher vor der ersten Inbetriebnahme oder nach dem
Belüften des Vakuumgefäßes an der Be-Wand von Fusionsexperimenten vor. Während des Be-
triebes kann dieses Oxid durch physikalische Zerstäubung erodiert werden. Von Behrisch et al.
[29] wurde abgeschätzt, dass an der Be-Wand in ITER – abhängig von der Position innerhalb
des Vakuumgefäßes – 0.01 bis 0.1 nm s−1 erodiert werden. Ohne weitere Beträge würde die-
se Erosionsrate innerhalb einer Entladung (ca. 1000 s) zu sauberen metallischen Oberflächen
führen. Die Erosionsrate muss jedoch der Wachstumsrate durch „Gettern“ von Sauerstoffver-
unreinigungen gegenübergestellt werden. Mit einer Haftwahrscheinlichkeit nahe eins während
des Wachstums der ersten Monolagen [73, 213, 112] und unter der konservativen Annahme,
dass der in ITER maximal erlaubte Verunreinigungs-Partialdruck von 1 × 10−9 mbar [148]
vollständig auf sauerstoffhaltige Spezies zurückzuführen ist, erhält man eine Wachstumsrate
in der Größenordnung von 0.5 nm s−1, welche die Erosionsrate übertrifft. Die im Volumen
des Vakuumgefäßes von ITER zu einem bestimmten Zeitpunkt vorhandene Menge an Verun-
reinigungen reicht höchstens für eine Oxiddicke von einigen nm. Ob ausreichend Sauerstoff
für ein weiteres Wachstum des Oxids vorhanden ist, hängt daher kritisch von der Leckrate
sauerstoffhaltiger Spezies in das Vakuumgefäß ab.

Bei ausreichender Verfügbarkeit von Sauerstoff kann es aufgrund der temperaturabhängi-
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4.5 Schlussfolgerungen und Diskussion

gen Oxidationsrate vor allem an thermisch stark belasteten Oberflächen der ersten Wand (wie
beispielsweise den Limitern) zur Bildung dicker Oxidschichten kommen. Untersuchungen von
Langley [103] und Zalavutdinov et al. [212] zeigen außerdem eine verstärkte Oxidation unter
dem Einfluss energetischer Ionen. Der in BeO implantierte Wasserstoff setzt sich nahe der
Oberfläche im Bereich der Ionenreichweite fest. In ITER liegt diese für Austauschneutrale
(mit Energien im keV-Bereich [29]) in der Größenordnung von 100 nm. Bei hohen Fluenzen
tritt – ähnlich wie in metallischem Be – eine Sättigung der D-Konzentration auf. Unter An-
nahme einer Maximalkonzentration in BeO (ebenso wie in Be) von ca. 20 % beträgt die auf
der gesamten Be-Oberfläche in ITER innerhalb der Ionenreichweite maximal zurückgehaltene
Menge an Wasserstoffisotopen wenige Gramm. Die Rückhaltung in BeO-Schichten an der Be-
Wand wäre in dieser Abschätzung nicht kritisch für die Einhaltung des Grenzwertes von 700 g
[162] für das Tritium-Inventar im Vakuumgefäß.

Allerdings besteht die Gefahr, dass dicke BeO-Schichten aufbrechen [59, 28, 188]. Dabei
werden metallische Oberflächen freigesetzt, welche wiederum oxidieren können. Durch das
Abplatzen von Oxidschichten entsteht BeO-Staub. In solchen Stäuben, sowie in kodeponier-
ten wasserstoffreichen BeO-Schichten [132], können große T-Mengen zurückgehalten werden.
Eine Temperaturbehandlung dieser Materialien zur Reduktion des T-Inventars ist äußerst in-
effektiv. Daher ist deren Bildung zu vermeiden, indem Sauerstoffverunreinigungen im Restgas
ausreichend gering gehalten werden.

101



4 Oxidation von Beryllium und Wasserstoffrückhaltung in Berylliumoxid

102



5 Ioneninduzierte Bildung von Beryllium-
Stickstoff-Verbindungen und deren
Eigenschaften

Das Einblasen von Verunreinigungen in ein Fusionsplasma wurde in verschiedenen Tokamak-
Experimenten für unterschiedliche Zwecke angewandt [93]. Ursprünglich diente es der Verbes-
serung des Energieeinschlusses, während es später unter anderem in TEXTOR [153], ASDEX
Upgrade [95] und JET [151, 152] zur Kühlung des Randschichtplasmas (scrape off layer, SOL)
verwendet wurde. Nach dem Auskleiden der gesamten ersten Wand mit Wolfram wurde in
ASDEX Upgrade das Einblasen von Stickstoff erstmalig zur Notwendigkeit für Entladungen
mit großer Heizleistung [94]. Das Fehlen von Kohlenstoff als intrinsisch vorhandenes Element,
welches im Divertor- und SOL-Plasma stark strahlt, führt zu großen Leistungseinträgen auf
die Divertor- und Limiter-Platten. Um den Leistungsfluss auf die Wolfram-beschichteten Di-
vertorplatten unter deren Auslegungswert von 10 MW m−2 zu halten, wird durch Düsen in
Dachplatten des Divertors N2 eingeblasen. Die Abbildung 5.1 zeigt einen Vergleich der Strah-
lungsverteilung in einem Querschnitt von ASDEX Upgrade beim Betrieb mit und ohne Ein-
blasen von N2. In dem Differenzbild ist klar zu erkennen, dass der eingeblasene Stickstoff vor
allem im Divertor-Bereich und in der unteren Randschicht zu einer Erhöhung der isotrop ab-
gestrahlten Leistung führt. Dadurch verringert sich der Leistungsfluss auf die Prallplatten. Die
Abbildung 5.2 zeigt die durch N-Einblasen erreichte Reduktion des Leistungsflusses auf den
Divertor in JET. Zudem kommt es zu kleineren ELMs. Zusätzlich wurde in ASDEX Upgra-
de gleichzeitig ein verbesserter Energieeinschluss beobachtet. Es wird erwartet, dass auch in
ITER und in JET nach Fertigstellung der Installation der ITER-ähnlichen Wand [127, 149]
im Jahr 2011 die Notwendigkeit bestehen wird, externe strahlende Spezies einzublasen.

Wird dem Fusionsplasma Stickstoff zugeführt, so wird dieser auch in die Hauptkammer
transportiert und dort in die erste Wand implantiert oder dort kodeponiert. Durch die ki-
netische Energie der Teilchen aus dem Plasma ist die Bildung von Oberflächenverbindungen
zwischen N und Wandmaterialien auch bei niedrigen Oberflächentemperaturen zu erwarten,
bei welchen chemische Festkörperreaktionen üblicherweise nicht beobachtet werden [111]. Auf
solche Weise entstandene dünne Mischmaterial-Schichten an der Oberfläche der ersten Wand
können deren physikalische und chemische Eigenschaften auf signifikante Weise beeinflussen.
Zu den möglichen Bedenken zählen Herabsetzen des Schmelzpunktes, erhöhte Zerstäubungs-
ausbeuten, chemisch verstärkte Erosion (z. B. durch Bildung flüchtiger Spezies), Ausbildung
isolierender Schichten (welche häufige Bogenentladungen verursachen können), Speicherung
und Freisetzung großer N-Mengen (wodurch die Kontrolle der Plasmadichte erschwert würde)
sowie Veränderung des Rückhaltevermögens und Freisetzungsverhaltens von Wasserstoffisoto-
pen. Die Parameter für die Ausbildung von Verbindungen durch energetischen Beschuss von
Be mit N sowie die Wechselwirkungen des auf diese Weise entstehenden Mischmaterials mit
energetischen Wasserstoffionen sind von großer Relevanz für die Verwendung von N2 als gezielt
eingebrachte Verunreinigung in mit Be ausgekleideten Fusionsexperimenten.
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Abbildung 5.1: Vergleich der mittels Bolometrie ermittelten Strahlungsverteilung bei zwei
äquivalenten Entladungen in ASDEX Upgrade mit und ohne N-Einblasen [94]. Das rechte
Bild ist die Differenz der ersten beiden.

N-Einblasrate [1022 Elektronen s-1]

Le
is

tu
ng

sfl
us

s 
[M

W
 m

-2
]

Abbildung 5.2: Maximaler Leistungsfluss (gemittelt zwischen ELMs) auf die äußere Prallplatte
in JET mit einer ersten Wand aus C aufgetragen gegen die während der Entladung
eingeblasene N-Menge [121]. Die für die Messungen verwendeten unterschiedlichen D-
Einblasraten sind farblich gekennzeichnet und in der Legende vermerkt.
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5.1 Experimentführung

Dieser Teil der Dissertationsschrift befasst sich mit Laborexperimenten zur Bildung von
BexNy-Mischmaterialien durch die Implantation von N bei keV-Energien. Mittels kontrollier-
ter Implantation von Stickstoffionen in Be bei Raumtemperatur wird die Einwirkung eines
N-haltigen Plasmas auf die Be-Oberfläche simuliert. Des Weiteren wird das Verhalten des so
erzeugten Mischmaterials unter Temperaturbehandlung und D-Beschuss untersucht. Nach der
Beschreibung der Experimentführung im Abschnitt 5.1 wird im Abschnitt 5.2 anhand von
XPS-Messungen die Erzeugung einer chemischen Verbindung beim Beschuss von polykristalli-
nem Be mit energetischen Stickstoffionen nachgewiesen. Im Abschnitt 5.3 wird deren Verhalten
unter Temperaturbehandlung bis 1000 K untersucht sowie in Abschnitt 5.4 das Oxidations-
verhalten. Abschnitt 5.5 befasst sich mit der Abschätzung der Dicke und Stöchiometrie der
BexNy-Schicht aus XPS- und RBS-Messungen. Die Rückhaltung von in die N-haltigen Oberflä-
chen implantiertem D und dessen temperaturabhängige Freisetzung werden im Abschnitt 5.6
mittels NRA und TPD untersucht. Dort wird auch ein möglicher Einfluss der Rückhaltung in
Berylliumamiden diskutiert. Der Abschnitt 5.7 behandelt die Erosion der Be-N-Schicht durch
energetische D-Ionen. In den Abschnitten 5.8 und 5.9 wird eine Zusammenfassung der Ergeb-
nisse und gegeben und Schlussfolgerungen für die Verwendung von Be in einem Fusionsreaktor
in Verbindung mit N-Einblasen gezogen.

5.1 Experimentführung
Alle in diesem Kapitel vorgestellten Experimente wurden an der ARTOSS-Apparatur durchge-
führt. Die allgemeine Experimentführung erfolgt wie im Kapitel 2 beschrieben. Im Folgenden
soll daher lediglich auf die spezifisch für diese Experimente relevanten Bedingungen eingegan-
gen werden.

Als Substrat dient das bereits im Kapitel 3 beschriebene polykristalline Be. Allerdings konn-
ten von MaTecK in einem verbesserten Politurverfahren – unter Anwendung von Diamant-
scheiben zur Vorpolitur und Diamantspray zur endgültigen Politur – spiegelglatte Proben
hergestellt werden. Der wie im Kapitel 3 ermittelte mittlere Ra-Wert beträgt 5 nm. Die Ober-
fläche wird nach der Beschreibung im Abschnitt 2.2.1 gereinigt. Die aus der XPS-Analyse
resultierende verbleibende Sauerstoff-Verunreinigung der Oberfläche liegt unter einer Monola-
ge oder unter der Empfindlichkeitsgrenze von XPS. Wo eine stärkere Verunreinigung vorhan-
den ist, ist dies explizit vermerkt. Nach dem Heizen der sauberen Proben auf 1000 K zeigen
die XPS-Spektren eine Silizium-Verunreinigung von ungefähr einer Monolage. Dieses Silizium
stammt vermutlich von der Politur der Proben. Es segregiert während des Heizens an der
Probenoberfläche und wird beim Beschuss mit N oder D wieder zerstäubt.

Die N-Implantation erfolgt über die Ionenquelle IQ2 ohne Massenseparation unter einem
Beschusswinkel von 45◦. Als Beschleunigungsspannung wird entweder 3 kV oder 5 kV gewählt.
Um die Reichweite der N-Atome in der Be-Oberfläche abzuschätzen, wird die Energie pro
Atom durch Division der Beschleunigungsspannung um einen Faktor 2 berechnet. Dies beruht
auf der Annahme, dass es sich bei den beschleunigten Teilchen um einfach geladene N+

2 -
Moleküle handelt. Aufgrund der sehr hohen Dissoziationsenergie des N2-Moleküls von 9.8 eV
ist diese Annahme berechtigt. Auch in massenspektrometrischen Untersuchungen von N2-
Gas wird N+

2 als dominante Spezies detektiert [178]. Die Annahme, dass N+
2 -Ionen auf die

Be-Oberfläche auftreffen, wird schließlich auch durch die in dieser Arbeit gemessenen und
berechneten Tiefenprofile bestätigt, s. Kapitel 5.5. Dieselbe Annahme über die Ionenspezies
fließt auch in die Berechnung der N-Fluenz aus der aufgesammelten Ladung ein.
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5 Ioneninduzierte Bildung von Beryllium-Stickstoff-Verbindungen und deren Eigenschaften

Für die massenselektive Implantation von D wird die Ionenquelle IQ1 verwendet. Dabei
kommt die in dieser Arbeit entwickelten Methode für das Erreichen eines homogeneren Im-
plantationsflecks zur Anwendung (s. Abschnitt 2.2.2). Um Energien pro D-Atom von 400 bzw.
600 eV zu erhalten, werden D+

3 -Ionen und Beschleunigungsspannungen von je 1.2 und 1.8 kV
gewählt. Die Fluenzen werden aus der während der Implantation akkumulierten Ladung be-
rechnet und beziehen sich auf die Fläche des nominell implantierten Rechtecks.

Für die Bestimmung der implantierten N-Flächendichten sowie zur Messung der N-Tiefen-
profile kommt RBS mit 4He als Projektil zur Anwendung. Für die Tiefenprofilierung werden
die rückgestreuten Teilchen im 105◦-Zähler detektiert. Die beste Tiefenauflösung ergibt sich
laut Berechnungen mit RESOLNRA bei einer Primärenergie der 4He+-Ionen von 800 keV. Um
die Tiefenauflösung weiter zu verbessern, wird die Probe vom Detektor weg gedreht, sodass
die Oberflächennormale unter einem Winkel von 7.5◦ (anstelle von üblicherweise 0◦) zum ein-
fallenden Ionenstrahl und unter 82.5◦ (anstelle von üblicherweise 75◦) zum 105◦-Detektor zu
liegen kommt. Dies führt zu einem sehr geringen Winkel von 7.5◦ zwischen der Probenebene
und dem Detektor. Dermaßen flache Austrittswinkel erfordern ein sorgfältiges Ausrichten der
Probe. Da eine mögliche Oberflächenrauhigkeit einen starken Einfluss auf das aus Messungen
in dieser Streugeometrie abgeleitete Tiefenprofil hat, sind diese Messungen nur an gut polierten
Proben möglich. Nur durch dieses zusätzliche Drehen der Probe ist es möglich, N-Tiefenprofile
nach Implantation von N bei keV-Energien aufzulösen. Jegliche Oberflächenrauhigkeit führt
dazu, dass N in der Messung in scheinbar größeren Tiefen erscheint, als er tatsächlich vorliegt.
Daher können die in diesen Messungen ermittelten Tiefen als Obergrenzen angesehen werden.

Zur Bestimmung der partiellen Zerstäubungsausbeute im Abschnitt 5.7 werden die sum-
mierten N-Flächendichten dem RBS-Signal unter 165◦ entnommen. Die Menge an D, welche
nach der Implantation zurückgehalten wird, wird wie im Kapitel 3 durch NRA mit 3He bei
650 keV bzw. aus über NRA kalibrierten TPD-Messungen ermittelt. Vor und nach jedem Expe-
rimentschritt (N-Implantation, Temperaturbehandlung, D-Implantation, Ionenstrahlanalyse)
werden XPS-Spektren der Probenoberfläche aufgezeichnet. Für die TPD-Spektren wird eine
lineare Temperaturrampe von 0.7 K s−1 verwendet. Die Steuerung der Rampe erfolgt mit-
hilfe des neu installierten PID-Reglers, sodass Abweichungen von der nominellen Heizrate im
Temperaturbereich zwischen 400 und 1000 K auf wenige Prozent beschränkt sind. Zusätz-
lich zum D+

2 -Signal (m/q = 4 amu/e) wird während der Analyse des Freisetzungsverhaltens
von implantiertem D das Signal bei zahlreichen weiteren Verhältnissen von Masse zu Ladung
aufgezeichnet, um potentiell desorbierende N-Verbindungen zu detektieren.

5.2 Bildung von Berylliumnitrid durch Implantation
Die schwarz eingezeichneten XPS-Spektren in Abbildung 5.3 wurden an einer ausgeheilten Be-
Oberfläche vor der Implantation von N aufgezeichnet. Die aus dem Übersichtsspektrum ab-
geschätzte verbleibende Sauerstoffverunreinigung beträgt ca. eine Monolage. Die blauen und
roten Spektren zeigen die Bindungsenergieverteilungen nach Implantation von N bei einer Be-
schleunigungsspannung von 3 kV mit zwei unterschiedlichen Fluenzen. Nach einer Fluenz von
3 × 1016 N cm−2 erscheint in der Be 1s-Region zusätzlich zum Signal-Peak, der metallischem
Be zugewiesen wird, ein weiterer Peak bei einer um 1.5 eV höheren Bindungsenergie. Dieses
energetisch verschobene Signal (Benit) lässt auf die Bildung von Berylliumnitrid schließen. Sie
ist im Vergleich zur Spektrometerauflösung (die bei ca. 0.5 eV liegt) relativ breit. Dies ist
typisch ist für Materialien, die sich in einem ungeordneten Zustand befinden, sodass atomare
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5.2 Bildung von Berylliumnitrid durch Implantation
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Abbildung 5.3: a, b und c: XPS-Spektren nach Implantation unterschiedlicher N-Fluenzen in
Be. d: Integral des Signals in der N 1s-Region in Abhängigkeit der N-Fluenz.
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Abbildung 5.4: Die schwarzen Kurven sind experimentelle XPS-Spektren der Be 1s-Region
nach Implantation von 3 × 1016 N cm−2 (a) und 1.8 × 1018 N cm−2 (b). Die mit MULTI-
PAK angepassten Kurven (rot) setzen sich jeweils aus einem Signal-Peak für metallisches
(blau) und einem für nitridisches Be (türkis) zusammen. Ein oxidisches Signal wurde auf-
grund der geringen Intensität in der O 1s-Region vernachlässigt. Im Spektrum a liegen
die zugehörigen Maxima bei Bindungsenergien von 111.9 und 113.4 eV, im Spektrum b
bei 111.8 und 113.2 eV. Die unterbrochene rote Kurve zeigt die Differenz zwischen der
Messung und der Anpassung.

Nächster-Nachbar-Abstände und kristallographische Orientierungen innerhalb des Messflecks
variieren. In der Abbildung 5.4a ist die mithilfe von MultiPak durchgeführte Anpassung des in
der Abbildung 5.3b blau eingezeichneten Spektrums durch zwei Signale bei Bindungsenergien
von 111.9 und 113.4 eV gezeigt. Die integrierten Flächen unter diesen beiden Kurven sind un-
gefähr gleich groß. Nach Implantation einer Fluenz von 1.8 × 1018 N cm−2 (rote Kurven in der
Abbildung 5.3) dominiert in der Be 1s-Region das Nitridsignal und das metallische Signal ist
nur mehr als kleine Schulter sichtbar, welche nach einer Anpassung in MultiPak ungefähr 7 %
des Gesamtintegrals in der Be 1s-Region ausmacht (s. Abb. 5.4b). Die Implantation noch höhe-
rer Fluenzen verändert die beobachtete Energieverschiebung und die Verhältnisse der Signal-
Integrale nicht. Das bedeutet, dass die Probe innerhalb der Informationstiefe von XPS mit N
gesättigt ist. Auch die Abbildung 5.3d zeigt dieses Sättigungsverhalten. Dort ist der Verlauf
der integrierten Intensität in der N 1s-Region in Abhängigkeit der N-Fluenz dargestellt. Die
Implantation mit Fluenzen oberhalb von 1.8 × 1018 N cm−2 führt zu keiner weiteren Zunahme
der innerhalb der Informationstiefe von XPS zurückgehaltenen N-Menge.

Durch Erhöhen der für die N-Implantation verwendeten Beschleunigungsspannung auf 5 kV
wird die von metallischem Be stammende Schulter weiter abgeschwächt. Im Spektrum a in der
linken Spalte der Abbildung 5.5 beträgt ihr Anteil am Gesamtintegral nur noch 4 %. Praktisch
das gesamte Be innerhalb der Informationstiefe von XPS befindet sich im nitridischen Zustand.
Eine Erhöhung der Implantationsenergie hat eine größere Implantationstiefe zur Folge, was
wiederum dazu führt, dass die Probe bis in größere Tiefen mit N sättigt. Die Abschwächung
der metallischen Schulter ist konsistent mit einem längeren Weg der Photoelektronen aus
dem metallischen Substrat durch die Nitridschicht (vgl. Abschnitt 2.1.1). Dies legt nahe, dass
das nach Implantation von N bis zur Sättigung gemessene Beme-Signal aus dem metallischen
Substrat unterhalb einer nitridischen BexNy-Schicht stammt. Dieser Schluss wird auch durch
die ARXPS-Messungen in der Abbildung 5.7 unterstützt: Ist die Probenoberfläche relativ zum
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Abbildung 5.5: XPS-Spektren der Be 1s- und der N 1s-Region nach verschiedenen Experimen-
tierschritten.

Analysator um 60◦ gedreht (rote Spektren), so ist die effektive Informationstiefe von XPS
im Vergleich zu 0◦Austrittswinkel (schwarze Spektren) reduziert. Dementsprechend ist der
metallische Beitrag zum Be 1s-Signal in der gedrehten Position weiter abgeschwächt, während
die Benit- und N 1s-Signale etwas verstärkt hervortreten.

5.3 Temperaturbehandlung
Durch die Implantation energetischer N-Ionen und die dadurch verursachten Kollisionskaska-
den entsteht eine ungeordnete Verbindung. Diese Unordnung wurde im vorangehenden Ab-
schnitt als Ursache für die beobachteten großen Halbwertsbreiten der Benit- und N 1s-Signale
identifiziert. Wird die N-implantierte Probe auf über 1000 K geheizt, so verringern sich die
Halbwertsbreiten der anschließend (bei RT) gemessenen XPS-Signale (vgl. Abb. 5.5, Spektren
a und c). Außerdem verschieben sich deren Maxima um 0.7 bzw. 0.8 eV zu höheren Bindungs-
energien. Unter der Annahme, dass die Temperaturbehandlung einen Ordnungsprozess indu-
ziert, können die schmaleren XPS-Peaks einer stärker geordneten und energetisch günstigeren
Konfiguration zugeordnet werden. Durch erneute Implantation der temperaturbehandelten
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Schicht verschieben sich die Peaks wieder auf ihre Position vor dem Heizen und werden wieder
breiter.

Innerhalb der Reproduzierbarkeit der Messungen (±0.1 eV) entspricht die Bindungsenergie
des Nitridsignals in der Be 1s-Region nach dem Ausheilen bei über 1000 K (113.8 eV) exakt
dem Wert, der von Soto et al. [177] an durch Laser-Ablation hergestellten Berylliumnitrid-
schichten (Be3N2) gemessenen wurde. Auch wenn dies bei Soto et al. nicht spezifiziert ist, wird
angenommen, dass die Herstellung dieser Schichten bei Raumtemperatur stattgefunden hat.
Für Schichten, die durch Laser-Ablation bei einer Substrattemperatur von 1023 K hergestellt
wurden, berichten dieselben Autoren eine Bindungsenergie von 114.6 eV für das Maximum des
Benit-Signals [45, 176].

Durch die Temperaturbehandlung nach der N-Implantation wird aus der metallischen Schul-
ter in der Be 1s-Region ein getrennter Peak. Zum liegt die Ursache dafür in der Verschiebung
des nitridischen Signals hin zu höheren Bindungsenergien sowie in den geringeren Halbwerts-
breiten der einzelnen Peaks. Andererseits erhöht sich aber auch die relative Intensität des
metallischen Teils des Signals von ca. 4 % des Gesamtintegrals nach der Implantation von N
bei 5 kV auf ca. 15 % nach dem Ausheilen. Das Integral des N 1s-Signals verringert sich durch
das Heizen um ca. 10 %. Die aus den Übersichtsspektren ermittelte O-Verunreinigung erhöht
sich nur minimal von 0.7 % auf 1.2 %. Ein möglicher Mechanismus, der die Veränderung im
Intensitätsverhältnis des Beme- und N 1s-Signals erklären würde, ist eine leichte Verringerung
der Schichtdicke während der Temperaturbehandlung durch Desorption eines Teils des im-
plantierten N. Dies ist jedoch weder in den Desorptionsspektren zu beobachten, noch ist es
im Einklang mit den mit RBS gemessenen N-Flächendichten (s. Abb. 5.6). Auch die Agglo-
meration des Nitrids während des Ausheilens kann zur Abschwächung der Photoelektronen
aus Nitrid-Inseln oder -Clustern führen. Eine damit einhergehende teilweise Abdeckung des
Be-Substrats würde das stärkere Beme-Signal erklären. Um zu klären, inwiefern Agglomera-
tion während der Temperaturbehandlung auftritt, sind weitergehende Untersuchungen nötig.
Allerdings spielen diese Effekte in dem hier behandelten Zusammenhang eine untergeordnete
Rolle.

5.4 Oxidation

Bei einem Hintergrunddruck von unter 1 × 10−10 mbar steigt das mit XPS gemessene Sauer-
stoff-Signal über Nacht an, während die Be 1s- und N 1s-Signale aufgrund der Bedeckung
der Probe mit einer Oxidschicht kleiner werden. Die ARXPS-Spektren in Abbildung 5.7
verdeutlichen dies. Die aus den Übersichtsspektren (bei einem Analysatorwinkel von ϕ = 0)
ermittelte O-Menge steigt über Nacht von 1.2 % auf 4.9 %. Eine analoge Messung an einer
metallischen Be-Oberfläche ergibt eine Zunahme im O 1s-Signal von 2.0 % auf 4.0 %. Aus
dieser groben Abschätzung kann gefolgert werden, dass die Oxidationsrate der ausgeheilten
Nitridschicht in derselben Größenordnung wie jene von reinem metallischem Be liegt.

Die Messungen unter verschiedenen Austrittswinkeln ϕ unterstützen die Annahme, dass die
Oxidschicht an der Probenoberfläche aufwächst: Aus dem Vergleich der blauen und der grünen
Spektren in Abbildung 5.7 ist ersichtlich, dass die geringere Informationstiefe bei größerem
Winkel ϕ zu einem stärkeren O 1s-Signal führt, während die Signale aus den darunter liegenden
Schichten kaum variieren (Benit und N 1s) oder abgeschwächt werden (Beme).
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Abbildung 5.6: RBS-Spektren nach Implantation von N bei 5 kV Beschleunigungsspannung
bis zur Sättigung (schwarze Kurve) und nach dem Ausheilen der implantierten Ober-
fläche auf 1000 K (rote Kurve), aufgezeichnet unter einem Streuwinkel von 165◦ mit
800 keV 4He als Projektil. Nach Normierung der Spektren auf die Be-Kante liegen die
N-Signale innerhalb des durch das Rauschen gegebenen Fehlers übereinander. Es wird
keine Verringerung der N-Flächendichte durch die Temperaturbehandlung beobachtet.
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Abbildung 5.7: ARXPS-Spektren einer bei 1000 K ausgeheilten Nitridschicht auf Be, auf-
gezeichnet unter verschiedenen Winkeln ϕ zwischen Oberflächennormale und Analysa-
tor. Gezeigt sind Messungen sofort nach dem Abkühlen der Probe auf Raumtemperatur
(schwarze und rote Spektren) sowie nach Oxidation über Nacht bei einem Hintergrund-
druck unterhalb von 1 × 10−10 mbar (blaue und grüne Spektren). In der Legende ist die
aus den Übersichtsspektren resultierende O-Konzentration innerhalb der Informations-
tiefe angegeben.
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5.5 Stickstoff-Tiefenverteilung
Unter der Annahme einer homogenen Nitridschicht auf einem glatten metallischen Substrat,
kann die Stöchiometrie innerhalb der Schicht nach der im Abschnitt 2.1.1 beschriebenen Me-
thode aus den Flächen des N 1s-Signals und des nitridischen Teils Benit in der Be 1s-Region
berechnet werden. Um die Fläche des Benit-Signal-Peaks zu berechnen wird, wie in der Abbil-
dung 5.4, mithilfe des Programms MultiPak die Summe eines Peaks für den metallischen Teil
und eines weiteren für den nitridischen Teil an das Signal in der Be 1s-Region angepasst. Mit
den empirischen Empfindlichkeitsfaktoren von Moulder et al. [139] für Be und N (SBe = 0.074
und SN = 0.477) ergibt sich ein N/Be-Verhältnis in der Nitridschicht von 0.68. Der theore-
tische Wert für stöchiometrisches Be3N2 liegt bei 0.67. Nach dem Heizen auf über 1000 K
beträgt der aus den XPS-Messungen ermittelte Wert 0.64, was keine signifikante Änderung
darstellt.

In dieser Abschätzung wird die Beeinflussung der Empfindlichkeitsfaktoren durch die spezi-
fischen mittleren freien Weglängen (IMFPs) der Photoelektronen in der Berylliumnitridschicht
vernachlässigt. Für Korrekturen auf der Basis vorhandener Modelle von Gries [70] oder Ta-
numa et al. [186] ist eine Kenntnis der Massendichte des Mischmaterials vonnöten. Unter der
Annahme dass die Massendichte in der Schicht jener in stöchiometrischem Be3N2 entspricht,
können die Empfindlichkeitsfaktoren über die nach der Methode von Gries berechneten IMFPs
korrigiert werden. Dadurch reduziert sich das ermittelte N/Be-Verhältnis um 10 %. Die tat-
sächliche Massendichte in der Schicht ist nicht bekannt. Auch kann die Voraussetzung einer
homogenen Nitridschicht in Frage gestellt werden. Dennoch gibt diese Korrekturrechnung ein
Gefühl für die Größe des möglichen systematischen Fehlers bei der Berechnung der Stöchio-
metrie aus den XPS-Messungen.

Abbildung 5.8a zeigt ein RBS-Spektrum nach der Implantation von N bis zur Sättigung
und anschließendem Ausheilen auf über 1000 K. Man erkennt klar die Be-Kante und das von
der Streuung an N herrührende Signal. Die Tatsache, dass letzteres auf eine geringe Zahl von
Kanälen beschränkt ist, weist auf eine dünne Schicht hin, innerhalb welcher der N verteilt ist.
Nach Implantation bis zur Sättigung ist daher zu erwarten, dass das Tiefenprofil ein Plateau
von der Oberfläche bis zu einer gewissen Tiefe aufweist, in welcher die N-Konzentration abfällt.
Für die Modellierung der RBS-Spektren mithilfe von SIMNRA wird zuerst mit RESOLNRA
die zu erwartende Tiefenauflösung in der verwendeten Geometrie berechnet. Der resultierende
Wert von 6×1016 Atomen cm−2 wird bei der manuellen Anpassung der simulierten Probe an
das experimentelle Spektrum als Untergrenze für die Flächendichte einer homogenen Schicht
der Probe genommen. Die in Abbildung 5.8b dargestellten Tiefenprofile sind das Ergebnis
dieser Anpassung. Sie entsprechen an der Oberfläche einem N/Be-Verhältnis von 0.48, also
einem Wert der etwas unter dem von 0.67 für stöchiometrisches Be3N2 liegt. Diese Tendenz ist
dieselbe wie in den XPS-Messungen, wenn auf diese die Korrektur der IMFPs nach Gries an-
gewandt wird. Ein möglicher Einfluss von Oberflächenrauhigkeit oder inhomogener Dicke der
Schicht führt in Verbindung mit der begrenzten Tiefenauflösung der RBS-Messungen immer
zu einer Unterschätzung der tatsächlichen N-Konzentration direkt an der Oberfläche. Daher
kann der Wert von 0.48 für das N/Be-Verhältnis an der Oberfläche als Untergrenze für den
tatsächlichen Wert interpretiert werden.

Die aus dieser Messung resultierende (über die Tiefe aufsummierte) N-Flächendichte be-
trägt 4 × 1016 cm−2. Innerhalb von 1×1017 Atomen cm−2 fällt die N-Konzentration auf unter
1 at%. Um dies in eine Längenskala umzuwandeln, wird (wie zuvor in diesem Abschnitt)
angenommen, dass die Teilchendichte des Mischmaterials gleich jener des stöchiometrischen
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Abbildung 5.8: a: RBS-Spektrum der Nitridschicht auf Be nach Ausheilen der Probe auf
1000 K, aufgezeichnet unter einem Streuwinkel von 105◦ mit 800 keV 4He als Projek-
til. Gezeigt ist auch die dazugehörige Anpassung mit SIMNRA. b: Für die SIMNRA-
Simulation verwendete Tiefenprofile (durchgezogene Linien) und aus einer dynamischen
SDTrim.SP-Rechnung resultierende Tiefenprofile (unterbrochene Linien). Die Summe
der O- und Fe-Verunreinigungen liegt über die gesamte Tiefe der Probe bei 1 at%.
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Be3N2 ist, nämlich 1.5×1023 Atome cm−3 [51]. Die gemessene Flächendichte entspricht dann
einer Schichtdicke von 9 nm. Wie im Abschnitt 5.1 diskutiert, können die in diesen Messungen
ermittelten Dicken als Obergrenzen angesehen werden.

Um die N-Menge abzuschätzen, die entweder bereits während der Implantation oder aber
während dem darauf folgenden Ausheilen in größere Tiefen der Probe diffundiert sein könnte,
wird im Folgenden eine detaillierte Analyse des RBS-Spektrums in Abbildung 5.8a vorge-
nommen. Die Zählrate ist in den Kanälen rechts des N-Signals nicht gleich Null. Dies ist
auf Verunreinigungen mit schwereren Elementen zurückzuführen, die laut den Spezifikationen
des Herstellers zu einem Anteil von weniger als 1 at% in der Probe vorhanden sind (s. Ta-
belle 3.1). Der größte Anteil davon ist O, mit einer Konzentration von unter 0.4 at%. Das
wichtigste schwerere Verunreinigungselement ist Fe, mit weniger als 0.08 at%. Diese Verunrei-
nigungen sind in die Simulation mit einbezogen. Sie verursachen ein Signal geringer Intensität
in allen unteren Kanälen, da sie als homogen in der Probe verteilt angenommen werden. Auf
diesem konstanten Untergrund liegen die prominenten Signale von Be und N. In den Kanälen
zwischen dem durch N verursachten Signal und der Be-Kante ist die Zählrate geringfügig grö-
ßer als jene, die in der Simulation durch Verunreinigungen der Masse 16 und höherer Massen
zustande kommt. Dieser Unterschied könnte von B- oder C-Verunreinigungen in der Probe
stammen oder von N, das in die Tiefe diffundiert ist. Andere mögliche Ursachen sind multiple
Stoßereignisse oder Oberflächenrauhigkeit. Eine maximimale N-Konzentration von 0.5 at% in
Tiefen jenseits von 15 nm wäre mit der geringen Zählrate rechts der Be-Kante zu vereinbaren.
Allerdings ist der wahrscheinlichste Grund für dieses leicht erhöhte Signal die Oberflächen-
rauhigkeit. Aufgrund des sehr flachen Austrittswinkels bei diesen Messungen kann erwartet
werden, dass auch eine sehr geringe Rauhigkeit bereits eine erhöhte Zählrate in Kanälen links
des N-Signals verursacht. Daher wird aus dieser Analyse der Schluss gezogen, dass N weder
während der Implantation noch beim Heizen auf 1000 K in größere Tiefen diffundiert.

Die ermittelten Tiefenprofile können mit dynamischen SDTrim.SP-Simulationen verglichen
werden. In der Simulation wird dafür eine Be-Probe unter 45◦ mit N bei 2.5 keV beschossen.
Dies entspricht der erwarteten Energie pro Atom bei einfach geladenen N+

2 -Molekülen und
einer Beschleunigungsspannung von 5 kV. Im dynamischen Gleichgewicht (welches bei Flu-
enzen in der Größenordnung von 1018 N cm−2 erreicht wird) bildet sich in der Rechnung eine
Schicht aus reinem N an der Oberfläche aus. Der selbstverständliche Grund dafür ist, dass
SDTrim.SP nur kinematische Prozesse beschreibt. Andere Reaktionswege für den Verlust von
N aus der Oberfläche, wie z. B. die Rekombination von N an der Oberfläche (Nads + Nads →
N2) und die Desorption von molekularem N2, sind nicht Bestandteil der Simulation. Um im
dynamischen Gleichgewicht eine Oberflächenschicht von stöchiometrischem Be3N2 zu erhal-
ten, wird die maximal erlaubte N-Konzentration in der Rechnung auf 40 % festgesetzt. Die
aus dieser Rechnung resultierenden Tiefenprofile sind in der Abbildung 5.8(b) zusammen mit
den aus der RBS-Messung ermittelten gezeigt. Damit die Tiefenskalen vergleichbar sind, wird
das Volumen eines N-Atoms in der SDTrim.SP-Simulation so angepasst, dass sich die korrekte
Teilchendichte für Be3N2 ergibt (s. Abschnitt 2.2.2). Dies führt zu einer guten Übereinstim-
mung der berechneten und gemessenen Tiefenprofile. Somit kann geschlossen werden, dass sich
der Stickstoff bei der Implantation innerhalb der Ionenreichweite festsetzt. Die Implantation
hoher Fluenzen führt zur Bildung von stöchiometrischem Be3N2 nahe der Oberfläche.
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Abbildung 5.9: D-Tiefenverteilungen aus statischen SDTrim.SP-Rechnungen bei verschiedenen
Implantationsenergien, eingezeichnet in die schematische Darstellung der Nitridschicht
auf dem metallischen Substrat.

5.6 Wasserstoffrückhaltung und Freisetzung
Um den Einfluss der dünnen Nitridschicht auf die Rückhaltung von Wasserstoff zu untersuchen,
wird dieser bei möglichst geringen Energien implantiert. Das Ziel ist dabei, dass sich die
D-Atome möglichst innerhalb der dünnen Nitridschicht festetzen. Als Kompromiss zwischen
dieser Anforderung und einem angemessenen Ionenstrom in der Größenordnung von 100 nA
wurden Energien von 400 eV (für die niedrigen Fluenzen) und 600 eV (für die höheren) gewählt.
In entsprechenden Simulationen mit SDTrim.SP (s. Abb. 5.9) ist zu sehen, dass auch bei diesen
Energien ein großer Teil der D-Atome in das metallische Substrat implantiert wird.

Aus dem Kapitel 3 ist bekannt, dass sich Rückhaltung und Freisetzungsverhalten von bei
1 keV in metallisches Be implantiertem D oberhalb einer Schwellenfluenz von ca. 1× 1017 D cm−2

merklich verändern. Im Folgenden wird der Einfluss der Nitridschichten auf die D-Rückhal-
tung und die Freisetzung nach Implantation von D-Fluenzen sowohl weit unterhalb als auch
oberhalb dieses Schwellenwertes untersucht.

Abbildung 5.10 zeigt Desorptionsspektren nach Implantation von ca. 5.5 × 1015 D cm−2 bei
400 eV pro Atom. Die mit XPS gemessene Sauerstoffverunreinigung beträgt in allen Schritten
dieser Experimente weniger als eine Monolage. Die mit N beladenen Oberflächen (an denen die
Spektren b und c aufgezeichnet wurden) werden durch Implantation von N bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 5 kV erzeugt. Das Spektrum c zeigt die Desorption nach D-Beschuss
einer Nitridoberfläche, welche zuvor bei 1000 K ausgeheilt worden ist.

Das größere Desorptionssignal in den Spektren a und c bei Temperaturen oberhalb von
600 K wird dem Loslösen des D von ioneninduzierten Bindungsstellen zugeordnet, welche
beim Beschuss mit geringen Fluenzen energetischer D-Ionen erzeugt werden (vgl. Kapitel 3.3).
Der Desorptionsfluss von der ausgeheilten Nitridschicht erreicht sein Maximum bei 630 K,
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Abbildung 5.10: D2-TPD-Spektren nach Implantation von 5.5 × 1015 D cm−2 bei 400 eV.

während der Desorptions-Peak von reinem Be etwas höher, nämlich bei 675 K, liegt. Das
Spektrum b, bei welchem die mit N implantierte Oberfläche ohne vorheriges Ausheilen mit
D beschossen wurde, weist einen breiteren Desorptions-Peak um 550 K auf. Des Weiteren ist
in den nach Implantation in die Nitridschicht aufgezeichneten Spektren b und c eine geringe
Desorptionsrate bei Temperaturen oberhalb von 750 K zu sehen, während diese bei reinem
Be dort praktisch auf Null abfällt. Der Anstieg in allen drei Signalen oberhalb von 900 K ist
auf die zunehmenden Sublimation von Be zurückzuführen: Zweifache Ionisation von Be führt
zu einem Masse-zu-Ladung-Verhältnis von m/q = 4.5 amu/e. Durch die begrenzte Auflösung
des Massenspektrometers in diesen Messungen verursacht dies ein Signal bei m/q = 4 amu/e,
dem Verhältnis für einfach geladenes D+

2 .
In den Spektren a und c wird ein erstmaliger Anstieg der Desorptionsrate bereits bei Tem-

peraturen um 480 bis 490 K beobachtet. Dieses Desorptionssignal wird bei den für diese
Spektren verwendeten niedrigen Fluenzen am Einkristall nicht beobachtet. Auch auf polykris-
tallinem Be spielt sie bei etwas höheren Fluenzen (aber unterhalb der Schwellenfluenz von
1 × 1017 D cm−2) im Vergleich zum dominanten HT-Desorptions-Peak eine untergeordnete
Rolle. Sie könnte ihren Ursprung im Loslösen des D von bestimmten Oberflächenbindungszu-
ständen haben, welche nur auf der (im Vergleich zum Einkristall rauen) Oberfläche des ausge-
heilten Polykristalls vorkommen (vgl. Abschnitt 3.3.3. Ein Loslösen von Bindungsstellen, die
mit den bei der Temperaturbehandlung an der Oberfläche segregierenden Si-Verunreinigungen
zusammenhängen, wäre denkbar und würde zwei Beobachtungen erklären: Zum einen wird das
Si bei der N-Implantation erodiert. Dies würde erklären, weshalb dieser Desorptions-Peak im
Spektrum b nicht vorhanden ist. Zum anderen wird beobachtet, dass der Beitrag dieses Signals
bei Implantationen mit höherer Energie kleiner wird. Dies ist ein Indiz dafür, dass es sich um
an Oberflächenverunreinigungen festgesetztes D handelt.

Die Anteile der Fluenz, die bei diesen Implantationen zurückgehalten wurden, betragen
jeweils 0.62, 0.44 und 0.47 für die Spektren a, b und c. Die Unsicherheit in diesen Werten
beruht hauptsächlich auf Unsicherheiten in der Kalibration des QMS-Signals. Eine konserva-
tive Abschätzung ergibt einen Fehler von ca. 10 %. Offenbar ist die Rückhaltung bei geringen
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Abbildung 5.11: Die Kurven a, b und c sind D-TPD-Spektren (bei m/q = 4 amu/e, d. h. D+
2 )

nach Implantation von je 2.8 × 1017 D cm−2, 2.1 × 1017 D cm−2 und 1.9 × 1017 D cm−2

bei 600 eV. Die stark verrauschte Kurve d zeigt das QMS-Signal bei m/q = 20, welches
der Desorption von ND+

3 zugeordnet wird.

Fluenzen durch die Anwesenheit des N leicht verringert. Dies kann möglicherweise auf eine
erhöhte Reflexion an der Oberfläche durch die im Vergleich zu Be größere Kernladung der N-
Atome zurückgeführt werden (vgl. Gleichung 2.6).

Die Abbildung 5.11 zeigt das Desorptionsverhalten nach Implantation von D bei 600 eV mit
Fluenzen oberhalb der Sättigungsschwelle. Für die Spektren a, b und c betragen die Fluenzen
jeweils 2.8, 2.1 und 1.9 × 1017 D cm−2. Vor der Implantation für das Spektrum a weist die
Be-Oberfläche eine im Vergleich zu allen anderen Experimenten leicht erhöhte Verunreinigung
der Oberfläche auf: Die XPS-Intensitäten entsprechen einer BeO-Schichtdicke von einigen Mo-
nolagen.

Die Spektren b und c von N-implantiertem Be weisen ebenso wie das Spektrum a von reinem,
metallischem Be eine große Niedertemperatur (NT)-Desorptionsstufe auf. In den Spektren a
und c liegt sie bei 440 K, während sie beim Spektrum b von der nicht ausgeheilten Oberfläche
zu 470 K hin verschoben ist. In den Spektren b und c wird eine im Vergleich zur Freisetzung
von reinem Be erhöhte Desorptionsrate bei Temperaturen zwischen 480 und 680 K beobachtet.
Außerdem fehlt in Desorptionsspektren von den Nitridoberflächen das ausgeprägte Desorpti-
onsmaximum oberhalb von 700 K, das im Spektrum a von reinem Be zu sehen ist.

Wie die SDTrim.SP-Simulation in der Abbildung 5.9 zeigt, wird bei der Implantationsenergie
von 600 eV ein Großteil der D-Atome in das metallische Substrat unterhalb der dünnen Nitrid-
schicht implantiert. Die Bindungsstellen für die D-Atome und die zugehörigen Aktivierungs-
barrieren für das Loslösen entsprechen daher jenen in reinem Be. Wie im Kapitel 3.3 gezeigt
wurde, kann aber auch die Diffusionsgeschwindigkeit der Atome von der anfänglichen Bin-
dungsstelle zur Oberfläche die beobachteten Desorptionstemperaturen merklich beeinflussen.
Die Verschiebung der dominanten NT-Stufe zu höheren Temperaturen nach der Implantation
von D in die nicht ausgeheilte Nitridschicht kann demnach qualitativ durch einen verringerten
Diffusionskoeffizienten von D in dem ungeordneten Mischmaterial erklärt werden. Nach der
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selben Argumentation führt die beobachtete Übereinstimmung der Desorptionstemperaturen
in der NT-Stufe zwischen den Spektren a und c zum Schluss, dass für D in der ausgeheilten
Nitridschicht eine ähnliche Diffusivität angenommen werden kann wie für D in metallischem
Be.

Die zurückgehaltenen Anteile betragen für die drei Spektren a, b und c jeweils 0.31, 0.45 und
0.41. Die verringerte Rückhaltung in Spektrum a liegt vermutlich an dem stärkeren Einfluss
der Sättigung aufgrund der höheren Fluenz. Daher hat die Nitridschicht bei der verwendeten
Implantationsenergie innerhalb der Unsicherheiten dieser Messungen keinen Einfluss auf die
nach der Implantation zurückgehaltene und beim Aufheizen freigesetzte D-Menge.

Während der TPD-Experimente werden zusätzlich zum D+
2 -Signal bei m/q = 4 amu/e ei-

ne Reihe von QMS-Signalen aufgezeichnet, welche D- oder N-haltigen Spezies entsprechen
die während des Aufheizens möglicherweise desorbieren könnten. Einige dieser Signale weisen
einen kontinuierlichen Anstieg mit der Probentemperatur auf, der jedoch nicht einer Desorp-
tion von der implantierten Oberfläche zugewiesen werden kann. Ein solcher Anstieg rührt ent-
weder von dem ansteigenden Hintergrunddruck her oder von N-haltigen Molekülen, die von
Adsorbaten auf dem Probenhalter stammen. Das einzige Spektrum mit einem ausgeprägten
Maximum (wie es für die Freisetzung einer begrenzten Menge einer Substanz zu erwarten ist)
ist jenes bei m/q = 20 amu/e. Dieses Masse-zu-Ladung-Verhältnis entspricht deuteriertem
Ammoniak (ND3). Das zugehörige TPD-Spektrum nach Implantation von D in die ausge-
heilte Oberfläche ist zusammen mit den Signalen für D+

2 in der Abbildung 5.11 gezeigt. Die
Desorptionsrate steigt ab 550 K an und erreicht um 620 K ihr Maximum. Jacobs et al. [89]
haben bei 550 K die Zersetzung von Berylliumamid zu Imid und Nitrid unter Freisetzung von
Ammoniak nach folgender Reaktionsgleichung beobachtet: 4Be(NH2)2 → BeNH + Be3N2 +
5NH3. Die Desorption von ND3 wird in diesen Experimenten nur nach Implantation hoher
Fluenzen (>1 × 1017 D cm−2) beobachtet und die Intensität des zugehörigen QMS-Signals ist
fast zwei Größenordnungen kleiner als die des D+

2 -Signals. Ein entsprechendes Signal bei einem
Masse-zu-Ladung-Verhältnis von m/q = 18 amu/e (ND+

2 ) bei 80 % der Intensität des Signals
bei m/q = 20 amu/e würde die Interpretation unterstützen, dass von der Probe deuteriertes
Ammoniak desorbiert. Diese Bestätigung ist jedoch durch den dominanten Beitrag von H2O
verhindert, aufgrund dessen das Signal bei m/q = 18 amu/e im gesamten Temperaturbereich
mehr als eine Größenordung höher ist als jenes bei m/q = 20 amu/e.

Auch die in XPS beobachteten Energieverschiebungen deuten auf die Bildung ternärer Be-
N-D-Verbindungen hin: Nach Beschuss der Nitridschichten mit D verschieben sich die Bin-
dungsenergien sowohl der Be 1s- als auch der N 1s-Elektronen zu höheren Werten hin (s.
Abb. 5.5). Die Implantation von D in die nach der N-Implantation nicht ausgeheilte Pro-
be verursacht eine Verschiebung von 0.9 eV sowohl in der Bindungsenergie des nitridischen
Signal-Peaks in der Be 1s-Region als auch im N 1s-Signal (vgl. Spektren a und b). Der Be-
schuss der ausgeheilten Probe mit D (vgl. Spektren c und d) resultiert in Verschiebungen von
0.3 eV zusätzlich zu jenen, die bereits durch das Heizen verursacht wurden. Es kann dabei aus-
geschlossen werden, dass die nach der Implantation von D beobachteten Verschiebungen auf
eine durch den Beschuss mit energetischen Ionen verursachte Unordnung zurückzuführen sind.
Erstens ist nämlich anzunehmen, dass die die N-implantierte (und nicht ausgeheilte) Schicht
bereits ungeordnet ist. Es ist nicht zu erwarten, dass weiterer Beschuss mit einer leichteren
Spezies weitere Unordnung einbringt. Zweitens verschieben sich die XPS-Signale während des
Heizens zu höheren Bindungsenergien hin, was wie im Abschnitt 5.2 als Ordnungsprozess in-
terpretiert wird. Bei der erneuten Einführung von Unordnung durch erneute Implantation der
ausgeheilten Oberflächen mit N verschieben sich die XPS-Peaks wieder zurück zu niedrigeren

119



5 Ioneninduzierte Bildung von Beryllium-Stickstoff-Verbindungen und deren Eigenschaften

0 2 4 6 8 10 12
0

1

2

3

4

N
-F

lä
ch

en
di

ch
te

 [1
016

 c
m

-2
]

D-Fluenz [1017 cm-2]

Y = 0.013 ± 0.002

Abbildung 5.12: Aus RBS-Messungen bestimmte (über die Tiefe aufsummierte) N-Flächen-
dichte in Abhängigkeit der Fluenz von D bei 2 keV. Die Anpassung einer Geraden an
die Messpunkte ergibt eine partielle Zerstäubungsausbeute von Y = 0.013 N/D.

Bindungsenergien. Folglich sind die bei der Implantation von D in die Nitridschichten beob-
achteten Verschiebungen der Bindungsenergien zu höheren Werten hin der Bildung ternärer
Verbindungen zuzuschreiben.

Das TPD-Signal bei m/q = 20 amu/e und die Bindungsenergieverschiebungen in den XPS-
Messungen sind zwar Indizien für die Bildung von Berylliumamid. Jedoch spielt die Rückhal-
tung von D in der Form von Be(ND2)2 quantitativ eine untergeordnete Rolle.

5.7 Erosion durch D-Ionen
Um die Erosion der Nitridschicht durch energetische D-Ionen zu untersuchen, wird eine Serie
von RBS-Messungen im Verlauf des Beschusses der Nitridschicht mit zunehmender kumula-
tiver D-Fluenz gemacht. Der Startpunkt dieser Erosionsserie ist eine durch Implantation von
1.7 × 1018 N cm−2 mit N gesättigte ungeordnete Nitridschicht. Diese wird in mehreren Flu-
enzschritten mit D bei 2 keV pro Atom beschossen. Zwischen jedem Schritt wird mittels RBS
die N-Flächendichte ermittelt. Dazu wird ein 4He-Ionenstrahl bei 800 keV verwendet und die
Rückgestreuten 4He-Atome werden unter dem Streuwinkel von 165◦ detektiert. Abbildung 5.12
zeigt die auf diese Weise ermittelten Flächendichten als Funktion der D-Fluenz. Die Anpassung
einer Geraden an die Messpunkte ergibt eine partielle Zerstäubungsausbeute Y von 0.013 N/D
(±0.002 N/D). Dieser Wert ist vergleichbar mit der partiellen Ausbeute von 0.015 O/D, die
von Roth et al. [160] bei der Zerstäubung von BeO durch 2 keV D-Ionen in Gewichtsverlust-
Messungen ermittelt wurde.

Die Erosionsserie wurde im Verlauf mehrerer Tage durchgeführt. Die dabei immer wie-
der durchgeführten XPS-Messungen zeigen, dass die O-Menge an der Oberfläche der Probe
bei einem Hintergrunddruck von 1.5 × 10−10 mbar zwischen den Erosionsschritten mit der
Zeit ansteigt (vgl. Abschnitt 5.4). Die zwischen den Erosionsexperimenten aufgewachsene O-
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Abbildung 5.13: Differenz zweier RBS-Spektren vor und nach der Erosionsserie, aufgezeichnet
unter einem Streuwinkel von 165◦ mit 800 keV 4He als Projektil.

Bedeckung wird im jeweils folgenden Fluenzschritt teilweise wieder zerstäubt. Durch Vor-
wärtsstreuung kommt es aber auch zur Implantation des Oberflächen-O in größere Tiefen.
Die Abbildung 5.13 zeigt die Differenz zweier RBS Spektren, die jeweils vor und nach der
Erosionsserie aufgezeichnet wurden. Es ist deutlich die Abnahme des N-Signals zu erkennen
sowie eine Zunahme des O-Signals. Die stetige Oxidation zwischen den Erosionsschritten senkt
die beobachtete partielle Ausbeute für N, sodass der aus der Abbildung 5.12 abgeleitete Wert
von 0.013 N/D als Untergrenze für die Zerstäubung einer oxidfreien Nitridschicht angesehen
werden muss.

5.8 Zusammenfassung
Um die Eigenschaften des bei Implantation von N in Be entstehenden Mischmaterials und des-
sen Einfluss auf die Rückhaltung von D zu untersuchen, wurde in Laborexperimenten atomar
sauberes polykristallines Be mit N-Ionen bei keV-Energien beschossen. Dabei entsteht eine
Nitridverbindung innerhalb der Implantationszone. Bei einer Fluenz von ca. 2 × 1018 N cm−2

sättigt der N-Gehalt innerhalb der Reichweite der N-Ionen, welche knapp 10 nm beträgt. Die
beim Beschuss unter 45◦ und einer Energie pro N-Atom von 2.5 kV maximal zurückgehalte-
ne Flächendichte beträgt ca. 4 × 1016 N cm−2. Ausheilen der durch Implantation gebildeten
Verbindung bei 1000 K induziert einen Ordnungsprozess, welcher sich in höheren Bindungs-
energien und geringeren Halbwertsbreiten der XPS-Signale in den Be 1s- und N 1s-Regionen
manifestiert. Die mithilfe von XPS sowie RBS ermittelten N/Be-Verhältnisse innerhalb der
Be-N-Schicht sind konsistent mit der Bildung des stöchiometrischen Nitrids Be3N2. Die Ni-
tridschicht oxidiert an der Oberfläche mit einer Rate, die in derselben Größenordnung liegt
wie jene für die Oxidation einer metallischen Be-Oberfläche. Beim Heizen auf 1000 K erfolgt
keine Zersetzung der Schicht oder Diffusion von N in die Tiefe.
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Die zurückgehaltenen D-Flächendichten nach Beschuss mit D bei 400 und 600 eV sind in
durch die höhere Reflexion an den Nitridschichten geringfügig reduziert. Die dominante Spezi-
es, die in anschließenden TPD-Experimenten von der Probe desorbiert, ist D2. Der Beitrag zur
D-Freisetzung durch andere mögliche D-haltige Spezies ist vernachlässigbar. Nach Implantati-
on von D mit einer Fluenz von 5.5 × 1015 D cm−2 in eine ausgeheilte Nitridschicht ist das D-
Freisetzungsverhalten dem nach Implantation in reines Be sehr ähnlich. Bei der Freisetzung aus
der ungeordneten Nitridschicht hingegen liegt der Schwerpunkt des Desorptionsspektrums bei
merklich geringeren Temperaturen. Aus den Desorptionsspektren nach der Implantation von
ca. 2 × 1017 D cm−2 wird auf eine vergleichsweise geringe Diffusivität von D in der ungeord-
neten Nitridschicht geschlossen. Die partielle Zerstäubungsausbeute für N in der Nitridschicht
durch 2 keV D ist ≥ 0.013 N/D. Dieser Wert ist vergleichbar mit der partiellen Ausbeute von
O in BeO.

5.9 Schlussfolgerungen und Diskussion
Die Schlussfolgerungen, die sich aus den hier vorgestellten Messungen für die Verwendung von
N2 als extrinsische Verunreinigung zur Randschichtkühlung in einem Fusionsexperiment mit
einer ersten Wand aus Be ergeben, werden in diesem Abschnitt diskutiert:

Die Nitridverbindung Be3N2, die durch die Implantation von N in Be entsteht, ist thermisch
stabil und zersetzt sich bei den an der Be-Wand eines Fusionsreaktors zu erwartenden Tempe-
raturen nicht. In der einzigen bekannten Messung der Schmelztemperatur von Be3N2 wurde
laut Okamoto et al. [145] ein Wert von 2470 K bei 0.1 MPa N2 ermittelt. Dieser liegt weit
höher als jene für metallisches Be. Eine Reduktion des Schmelzpunktes durch die Bildung des
Nitrids ist demnach nicht zu befürchten.

Einer der Vorteile von Be ist seine hohe Reaktivität gegenüber Sauerstoff. Diese Eigenschaft
begünstigt eine geringe Verunreinigungskonzentration im Plasma. Aus den Untersuchungen
geht hervor, dass die erzeugten Nitridschichten weiterhin sehr reaktiv gegenüber O sind. Die
Messungen legen nahe, dass die Oxidationsrate vergleichbar ist mit jener für metallisches Be.
Die wünschenswerte Getter-Eigenschaft von Be bleibt bei der Implantation von N demnach
erhalten.

Das Ausbleiben von Diffusion des N (auch bei hohen Temperaturen) führt zur Sättigung der
Be-Oberfläche mit N innerhalb der Implantationszone. Die Dicke dieser Zone entspricht daher
der Reichweite der energetischen N-Ionen im Festkörper. Bei einer Elektronentemperatur von
bis zu 30 eV am Plasmarand in ITER [29] ist ein Großteil der N-Ionen zweifach geladen (die
dritte Ionisierungsenergie beträgt 48 eV). Durch die Beschleunigung in der Plasmarandschicht
und in der Vorschicht treffen die N2+-Ionen mit Energien in der Größenordnung von 100 eV auf
die Be-Oberflächen. Die Reichweite und somit die an der Be-Wand von ITER erwartete Dicke
der Nitridschicht sind daher geringer als in den hier gezeigten Experimenten. Außerdem ist in
einem Fusionsreaktor die Nitridschicht der Erosion durch energetische Wasserstoffatome aus-
gesetzt, was zu einer weiteren Verringerung der Schichtdicke führen kann. Letztendlich hängt
die zurückgehaltene N-Menge im dynamischen Gleichgewicht vom Verhältnis der Wasserstoff-
und N-Flüsse auf die Be-Wand ab.

Die Sättigung und thermische Stabilität der Nitridschichten führen dazu, dass die N-Auf-
nahme der ersten Wand im dynamischen Gleichgewicht (bei hohen Fluenzen) sich mit der
Erosion die Waage halten wird. Aus den hier vorgestellten Experimenten ist nicht auf eine
thermisch induzierte Freisetzung von N2 aus der ersten Wand in das Fusionsplasma zu schlie-
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ßen. Die Kontrolle der Plasmadichte wird dadurch also nicht erschwert. Bei 1670 K zerfällt
Be3N2 allerdings im Vakuum in Be und N2 [81]. Dieser Wert liegt oberhalb des Schmelzpunktes
von Be bei 1560 K.

Aufgrund der höheren Masse der N-Atome ist eine (im Vergleich zur Erosion durch ein
reines Wasserstoffplasma) erhöhte Zerstäubungsausbeute für Be durch energetische N-Ionen
zu erwarten. Die schnelle Ausbildung einer gesättigten Nitridschicht senkt jedoch die Be-Aus-
beute wieder. Die höhere mittlere Atommasse in der Nitridschicht im Vergleich zu reinem Be
dürfte schließlich sogar zu einer Reduktion der Zerstäubungsausbeute durch Wasserstoffisoto-
pe führen. Ob die Erosion in Summe (durch Wasserstoff und N) stärker oder geringer ist als
jene von reinem Be durch Wasserstoff, hängt von den relativen Flüssen und den jeweiligen
Ladungszuständen der auftreffenden Elemente ab und muss in weitergehenden Experimenten
untersucht werden.

Um das möglicherweise erhöhte Risiko für Bogenentladungen durch die isolierende Eigen-
schaft der Nitridschichten abzuschätzen, können diese mit der natürlichen selbstpassivierenden
Oxidschicht verglichen werden, welche sich bei Raumtemperatur und bei Vorhandensein von
Wasser- oder Sauerstoffmolekülen auf Be-Oberflächen bildet. Eine solche Oxidschicht wird die
erste Wand aus Be vor Beginn des Plasmabetriebes bedecken. Sie hat eine mit den durch
Implantation erzeugten Nitridschichten vergleichbare Dicke von einigen nm. BeO ist mit einer
Bandlücke von 10.6 eV [158] ein besserer Isolator als Be3N2, dessen Bandlücke 3.8 eV beträgt.
Auch wenn hier kein Versuch unternommen wurde, die Isolationseigenschaft der erzeugten
Nitridschichten quantitativ auszuwerten, so ist dennoch das dadurch entstehende Risiko als
gering einzuschätzen.

Aus der ermittelten partiellen Zerstäubungsausbeute lässt sich abschätzen, dass bei reinem
D-Beschuss (mit 2 keV pro Atom) eine Fluenz von 3 × 1018 D cm−2 ausreicht, um die durch N-
Implantation erzeugte Nitridschicht zu erodieren. Die Wasserstoff-Fluenz auf die erste Wand
im Hauptraum von ITER wird auf 4 × 1019 D cm−2 pro Endladung geschätzt [162]. Die
Nitridschicht wird demnach an den dem Plasma ausgesetzten Oberflächen innerhalb einer
Entladung durch Zerstäubung erodiert. Dies bedeutet auch, dass diese Oberflächen nach dem
Einbringen von N mit geringem Aufwand wieder gereinigt und in ihren Ausgangszustand
gebracht werden können.

Die bei der Implantation von D in die Nitridschichten auftretenden Verschiebungen der XPS-
Bindungsenergien sind ein Indiz für die Bildung ternärer Verbindungen. In anschließenden
TPD-Experimenten wird jedoch – wie an metallischem Be – primär die Desorption von D2
beobachtet. Auch wenn ein großer Teil der D-Fluenz in das metallische Substrat implantiert
wurde, weisen diese Messungen darauf hin, dass sich die in der oberflächennahen Nitridschicht
gebildeten chemischen Verbindungen unter Freisetzung von Wasserstoff zersetzen, ohne dass
dabei eine thermisch induzierte chemische Erosion des Wandmaterials auftritt.

Die Messungen in dieser Arbeit zeigen keinen drastischen Einfluss des N-Beschusses von Be-
Oberflächen auf die zurückgehaltenen Wasserstoffmengen. TPD-Spektren nach der Implantati-
on von D in die Nitridoberflächen zeigen eine reduzierte Diffusivität des D in der ungeordneten
Nitridschicht. Gleichzeitig sind die maximalen Desorptionstemperaturen für D2 im Vergleich zu
metallischem Be etwas geringer. Es ist wichtig festzustellen, dass die Nitridschichten offenbar
keine Permeationsbarriere für die Freisetzung von Wasserstoffisotopen darstellen: In den TPD-
Spektren nach Implantation hoher Fluenzen (hauptsächlich in das metallische Substrat unter
der Nitridschicht) dominiert die NT-Desorptionsstufe unterhalb der für die erste Wand von
ITER vorgesehenen Ausheiztemperatur von 500 K [150]. Die höchste Desorptionstemperatur
in der HT-Stufe wird durch die vorangehende N-Implantation leicht abgesenkt.
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Der Einfluss von kodeponierten BexNy-Schichten (z. B. auf die Rückhaltung von Wasserst-
offisotopen) wird in dieser Arbeit nicht behandelt. Weitergehende Untersuchungen auf diesem
Gebiet sind notwendig.
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6 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Dissertationsarbeit wurden die Rückhaltung von Wasserstoff in metalli-
schem Be, die Oxidation von Be und deren Einfluss auf die Wasserstoffrückhaltung sowie die
Eigenschaften von ioneninduzierten Be-N-Mischmaterialien in Laborexperimenten untersucht.
Die wohldefinierten Experimente an atomar sauberen Be-Oberflächen im Kapitel 3 ermögli-
chen über den Vergleich mit Simulationsrechnungen eine Trennung der einzelnen Prozesse,
die bei der Implantation und der Freisetzung von Wasserstoff ablaufen. Durch diese Analyse
wurde ein grundlegendes Verständnis der Mechanismen erarbeitet, die zu den beobachteten
Abhängigkeiten der Rückhaltung und des temperaturabhängigen Freisetzungsverhaltens von
den experimentellen Parametern führen. Die Experimente im Kapitel 4 an mittels thermi-
scher Oxidation hergestellten BeO-Schichten wurden in einem direkten Vergleich den Unter-
suchungen an metallischen Oberflächen gegenübergestellt. Dabei zeigt sich das grundlegend
verschiedene Verhalten von Oxid und Metall bezüglich der Freisetzung von implantiertem
Wasserstoff. Im Kapitel 5 ist die Erzeugung eines Be-N-Mischmaterials durch Implantation
energetischer N-Ionen in atomar saubere Be-Oberflächen beschrieben. Dessen physikalische
und chemische Eigenschaften sowie die Wechselwirkung mit energetischen Wasserstoffionen
wurden untersucht.

Als Übersicht über die wichtigsten Ergebnisse aus dieser Arbeit werden im Folgenden die
in den Kapiteln 3, 4 und 5 beantworteten Fragestellungen aufgelistet.

Wasserstoffrückhaltung und Freisetzungsverhalten in poly- und einkristallinem Be:

• Veränderung der Rückhaltung in Abhängigkeit der
– Fluenz:
Nach Implantation von D-Fluenzen weit unterhalb von 1017 cm−2 in einen (1 1 2̄ 0)-ori-
entierten Einkristall liegt die Rückhaltung nahe bei 100 %. Die Differenz von wenigen
Prozent zwischen zurückgehaltener Flächendichte und Beschussfluenz wird durch Re-
flexion an der Oberfläche erklärt. Bei hohen Fluenzen sättigt das Be-D-Mischmaterial
innerhalb der Reichweite der Ionen bei einer (mittleren) D-Konzentration von 20 % bis
25 %. Bei Implantation mit 600 eV/D führt dies zu einer maximal zurückgehaltenen
Flächendichte von ca. 8 × 1016 cm−2.
– Implantationsenergie:
Bei geringen Fluenzen ist keine Abhängigkeit der Rückhaltung von der Implantations-
energie zu beobachten. Bei hohen Fluenzen führt das Sättigungsverhalten in Verbindung
mit der Energieabhängigkeit der Ionenreichweite zu einer Zunahme der Rückhaltung mit
der Implantationsenergie.
– Materialstruktur:
Die Rückhaltung in polykristallinem Be ist geringfügig niedriger als in Be(1 1 2̄ 0). Dies
ist zurückzuführen auf die Annihilation von Bindungsstellen an Korngrenzen bei der
Implantation in den Polykristall. Außerdem führt die schnelle Diffusion von Eigenzwi-
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schengitteratomen entlang von Basalebenen zur Probenoberfläche zu eine größeren Zahl
verfügbarer Bindungsstellen (Leerstellen) in Be(1 1 2̄ 0)-orientierten Oberflächen.

• Atomistisches Bild bezüglich der Bindungsstellen bei niedrigen und hohen Fluenzen:

Die Implantation niedriger Wasserstoff-Fluenzen bei keV-Energien führt zur Rückhal-
tung in ioneninduzierten Leerstellen. Bei Fluenzen in der Größenordnung von 1016 cm−2

ist der Wasserstoff zusätzlich an Defektkomplexen gebunden. Überschreitet die Wasser-
stoff-Konzentration lokal einen Schwellenwert von 20 %, bilden sich strukturell modifi-
zierte Bereiche aus. Nach Implantation von Fluenzen weit oberhalb von 1017 cm−2 ist
der Wasserstoff in einem amorphen Hydrid gebunden oder sammelt sich in gasgefüllten
Blasen an.

• Veränderung der Freisetzungstemperaturen in Abhängigkeit der

– Fluenz:
Nach Implantation von D bei keV-Energien und Fluenzen in der Größenordnung von
1015 cm−2 findet die Desorption bei einer Heizrate von 0.7 K/s in einem Temperaturbe-
reich zwischen 600 K und 750 K statt (HT-Stufe). Mit steigender Fluenz erstreckt sich
dieser Bereich bis zu höhereren Temperaturen. Wird die Schwellenfluenz für die Sätti-
gung der Rückhaltung überschritten, kommt es zur Ausbildung einer zweiten Desorpti-
onsstufe (NT-Stufe) bei Temperaturen um 450 K. Bei Fluenzen weit oberhalb der Sät-
tigungsschwelle werden 90 % der zurückgehaltenen Menge in der NT-Desorptionsstufe
freigesetzt, d. h. bei Temperaturen unterhalb von 500 K.

– Implantationsenergie:
Höhere Implantationsenergien führen zu einer größeren mittleren Reichweite der ener-
getischen D-Atome im Festkörper. Dadurch verschiebt sich das bei geringen Fluenzen
annähernd Gauß-förmige Implantationsprofil in größere Tiefen. Aufgrund der langsamen
(effektiven) Diffusion an die Oberfläche während des anschließenden Desorptionsexperi-
ments, spiegelt sich eine Erhöhung der Implantationsenergie in einer Verschiebung der
HT-Stufe zu höheren Temperaturen wider.

– Materialstruktur:
Die Freisetzung von D2 aus polykristallinem Be erfolgt wie jene aus Be(1 1 2̄ 0) in ei-
ner HT- und einer NT-Desorptionsstufe. Die Schwellenfluenz für das Auftreten der NT-
Stufe ist unabhängig von Korngrenzen und Oberflächenorientierung. Ein Desorptionssi-
gnal, das auf die Rückhaltung von D an Korngrenzen zurückzuführen wäre, wird nicht
beobachtet. Die im Polykristall etwas niedrigeren Desorptionstemperaturen in der HT-
Stufe können durch die anisotrope Diffusion von Wasserstoff im defektfreien Be-Gitter
während der Implantation erklärt werden. Diese führt dazu, dass sich Wasserstoffato-
me in (0 0 0 1)-orientierten Körnern näher an der Oberfläche festetzen als im (1 1 2̄ 0)-
orientierten Einkristall.

• Mechanismen, die zur thermisch induzierten Freisetzung führen:

Die Freisetzung in der NT-Stufe ist auf einen Mechanismus zurückzuführen, der kei-
nen diffusiven Schritt vor der Desorption von der Probenoberfläche bedingt. Sowohl die
Zersetzung des amorphen Hydrids als auch das Aufbrechen von Blasen und die Desorp-
tion von offenen inneren Oberflächen sind im Einklang mit dieser Beobachtung. Die
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Feinstruktur in der NT-Desorptionsstufe legt nahe, dass beide Mechanismen einen men-
genmäßig vergleichbaren Beitrag zur Freisetzung in diesem Temperaturbereich liefern.
Der erste Schritt in der Prozessreihe, die zur Freisetzung in der HT-Stufe führt, ist das
Loslösen eines Wasserstoffatoms aus einer ioneninduzierten Leerstelle. Sowohl der Was-
serstoff als auch die Leerstelle bewegen sich in der Folge diffusiv durch das Be-Gitter.
An bestehenden Wasserstoff-Leerstellen-Komplexen wird der mobile Wasserstoff wieder
festgesetzt. Dies führt zu einer langsamen effektiven Diffusion und zur Akkumulation
des Wasserstoffs vor der Freisetzung durch Desorption von der Probenoberfläche.

Oxidation von Be und Wasserstoffrückhaltung in BeO

• Thermisches Oxidationsverhalten von Beryllium:
Bei erhöhter Temperatur kommt es in Anwesenheit von Sauerstoff zum Wachstum der
bereits bei Raumtemperatur vorhandenen natürlichen Oxidschicht auf Be. Die Aktivie-
rungsbarriere für den ratenlimitierenden Schritt (die Diffusion von Be in BeO) liegt bei
ca. 0.8 eV. Durch eine (zyklische) Temperaturbehandlung über insgesamt fünf Stunden
auf 890 K kann eine mittlere Schichtdicke von 60 nm erreicht werden. Die Oxidation
geht mit einer Erhöhung der Oberflächenrauhigkeit einher. Dies stellt die Anfangsphase
des Prozesses dar, der bei fortgesetzter Oxidation zum Aufbrechen und Abplatzen der
Oxidschicht und somit zur Erzeugung von BeO-Staub führt.

• Rückhaltung von Wasserstoff in BeO:
Die Implantation von BeO mit D-Fluenzen weit oberhalb der an metallischem Be beob-
achteten Sättigungsschwelle führt zu einer ähnlichen Rückhaltung wie im Metall. Unter
der Annahme eines analogen Verhaltens von Metall und Oxid bei der Implantation ener-
getischer D-Ionen kann dies durch das Festsetzen des Wasserstoffs innerhalb der Ionen-
reichweite und einer maximalen Wasserstoff-Konzentration von ca. 20 % erklärt werden.
Während die Rückhaltung in einer auf die Implantationstiefe beschränkten Oberflächen-
schicht an der Be-Wand in ITER nur einen geringen Anteil des gesamten Tritium-Inven-
tars in der Vakuumkammer darstellt, könnte die Rückhaltung in Stäuben kritisch sein
für die Einhaltung des vorgegebenen Grenzwertes von 700 kg.

• Bildung von Hydroxiden durch Implantation von Wasserstoff:
Die Implantation von D in BeO verursacht Verschiebungen der XPS-Signale in den Be 1s-
und O 1s-Regionen. Eine mögliche Erklärung dafür ist eine starke chemische Bindung des
Wasserstoffs im Oxid. Die Verschiebungen weisen demnach auf eine mögliche Bildung
von Hydroxiden hin. Allerdings kann ein Einfluss einer veränderten Leitfähigkeit der
Oxidschicht durch den Ionenbeschuss nicht ausgeschlossen werden.

• Freisetzungsverhalten von Wasserstoff aus BeO:
Das Freisetzungverhalten nach Implantation einer D-Fluenz von mehr als 2 × 1017 cm−2

in BeO unterscheidet sich grundlegend von dem in metallischem Be. An die Stelle der
dominanten Freisetzung in der NT-Stufe unterhalb von 500 K tritt die Desorption in
einem breiten Temperaturbereich von ca. 350 K bis über 850 K. Bis zu dieser Tempe-
ratur wird ca. 75 % der implantierten Menge freigesetzt. Dies zeugt von einer starken
Bindung an ioneninduzierte Defekte und/oder von einer äußerst langsamen Diffusion
von Wasserstoff durch die BeO-Schicht. Für ein Fusionsexperiment mit einer Be-Wand
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bedeutet dies, dass die Oxidation und insbesondere die Entstehung von wasserstoffhalti-
gem BeO-Staub vermieden werden müssen. Wird in ITER eine erhebliche Menge Tritium
in BeO zurückgehalten, so führen Ausheiztemperaturen von 500 K bzw. 820 K, wie sie
für die erste Wand im Hauptraum bzw. für den Divertor vorgesehen sind, nicht oder nur
eingeschränkt zu der gewünschten Verringerung des Gesamtinventars im Vakuumgefäß.

Ioneninduzierte Bildung von Be-N-Verbindungen und deren Eigenschaften

• Physikalische und chemische Eigenschaften des Be-N-Mischmaterials
Die Implantation hoher N-Fluenzen in Be führt zur Bildung des Nitrids Be3N2. Tempera-
turbehandlung bei 1000 K im Vakuum induziert einen Ordnungsprozess. Eine Zersetzung
der Verbindung wird nicht beobachtet. Die Nitridschicht reagiert bei Raumtemperatur
mit Sauerstoff aus dem Restgas. Das günstige Oxidationsverhalten von Be bleibt dem-
nach erhalten.

• Zurückgehaltene und freisetzbare N-Mengen
Das durch die Implantation von Stickstoff entstehende Mischmaterial sättigt bei hohen
Fluenzen innerhalb der Reichweite der N-Ionen bei der Stöchiometrie von Be3N2. Eine
Erhöhung der Temperatur bis auf 1000 K hat weder eine Desorption N-haltiger Spezies
von der Oberfläche, noch eine Diffusion von N in größere Tiefen zur Folge. Die Menge
an Stickstoff, die in der Be-Wand von ITER zurückgehalten werden kann, ist beschränkt
durch die erwartete Implantationstiefe von wenigen nm. Eine unkontrollierte Freisetzung
von N2 aus der ersten Wand ist bei der für ITER vorgesehenen Betriebstemperatur von
450 bis 600 K nicht zu erwarten und stellt daher keine zusätzliche Herausforderung in
Bezug auf die Kontrolle der Plasmadichte und Verunreinigungskonzentration dar.

• Veränderung des Rückhaltevermögens und Freisetzungsverhaltens von Wasserstoff
Die nach Implantation von D zurückgehaltenen Flächendichten sind nicht kritisch durch
die Nitridschicht beeinflusst. Bei Implantation mit Energien von mehreren 100 eV wird
ein Großteil der N-Ionen in das metallische Be unterhalb der Nitridschicht implantiert.
Die anschließende Freisetzung ist dominiert durch das Loslösen aus Bindungsstellen im
Metall. Dementsprechend desorbiert der Wasserstoff wie nach der Implantation in me-
tallisches Be in einer HT- und einer NT-Stufe. Letztere tritt nur bei hohen Fluenzen
auf und dominiert dann das Desorptionsspektrum. Die HT-Stufe endet im Vergleich
zu metallischem Be bei etwas geringeren Temperaturen. Dies zeugt von einer schnel-
len Diffusion des Wasserstoffs durch die Nitridschicht an die Oberfläche. Eine Wirkung
des Nitrids als Permeationsbarriere, welche zu erhöhten Freisetzungstemperaturen bzw.
zu verstärkter Diffusion von Wasserstoffisotopen zu den Kühlstrukturen hinter der Be-
Wand führen würde, wird nicht beobachtet.

• Physikalische Erosion von Be durch energetische N-Ionen
Aufgrund des Massenverhältnisses ist beim Beschuss von Be mit energetischen N-Ionen
eine im Vergleich zum Beschuss mit Wasserstoffisotopen erhöhte Erosion zu erwarten. Die
Akkumulation von N in einer dünnen Oberflächenschicht wirkt diesem negativen Effekt
entgegen. Die Gesamterosion des Mischmaterials (durch N und Wasserstoffisotope) kann
abhängig von den relativen Fluenzen auch geringer ausfallen als die Erosion von Be durch
Wasserstoff.
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• Physikalische Erosion des Nitrids durch energetische D-Ionen
Die Nitridschicht wird beim Beschuss mit energetischen D-Ionen durch physikalische Zer-
stäubung erodiert. Bei einer D-Energie von 2 keV beträgt die Ausbeute 0.013 N/D. Dies
führt bei den in ITER zu erwarteten Wandflüssen innerhalb einer N-freien Entladung
zur vollständigen Erosion der Schicht und somit zur Wiederherstellung der metallischen
Be-Wand.
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7 Schlussbetrachtung und Ausblick
Die Untersuchungen in dieser Arbeit zum Verhalten von Wasserstoff bei der Implantation
in metallisches Be zeigen die Besonderheit dieses Systems, die zurückzuführen ist auf ein
Zusammenspiel von geringer Löslichkeit, starker Bindung an Defekte und anisotropen Dif-
fusionsprozessen. Insbesondere das anisotrope Verhalten ist aus wissenschaftlicher Sicht von
Interesse und wurde bisher kaum untersucht. Die an der ARTOSS-Apparatur vorhandenen
experimentellen Möglichkeiten eignen sich auf einzigartige Weise für diese Studien. Es werden
daher bereits weitere Experimente mit dieser Zielsetzung unternommen. Unter anderem sol-
len die in dieser Arbeit entwickelten Vorstellungen auf ihre Gültigkeit getestet werden, indem
ausgewählte Experimente unter Verwendung eines (0 0 0 1)-orientierten Einkristalls wiederholt
werden. Parallel dazu wird der CRDS-Code weiterentwickelt, um in 3D anisotrope Mechanis-
men simulieren zu können. Die Fortführung dieser Projekte verspricht eine Vertiefung des in
der vorliegenden Dissertation erarbeiteten Verständnisses der Mechanismen, welche der Rück-
haltung und dem Freisetzungsverhalten von Wasserstoff in Be zugrunde liegen.

Die dargestellten Messungen und Simulationen fügen die Prozesse, die zur Freisetzung gerin-
ger Fluenzen implantierten Wasserstoffs führen, zu einem kongruenten Bild zusammen. Wird
die Akkumulation von Wasserstoff an Bindungsstellen während der Temperaturbehandlung
berücksichtigt, so kann das Desorptionsverhalten quantitativ reproduziert werden. Gleichzei-
tig bringt dieser Akkumulationsprozess die experimentellen Beobachtungen in Einklang mit
TPD- und TEM-Untersuchungen in der Literatur. Die Vielzahl der Prozesse, die während der
Freisetzung parallel ablaufen, führt dazu, dass in die Simulationen entsprechend viele Parame-
ter einfließen. Um das derzeitige Verständnis zu verfestigen und auszubauen, müssen weiterge-
hende Untersuchungen darauf abzielen, die Zahl freier Simulations-Parameter zu reduzieren.
Dazu eignen sich – neben den Experimenten an unterschiedlich orientierten Oberflächen –
TPD-Messungen nach Implantation geringfügig unterschiedlicher Fluenzen und unter Appli-
kation verschiedener Heizraten. Durch die Modellierung dieser Desorptionsspektren innerhalb
eines einheitlichen Modells kann beispielsweise ein Einblick auf den Einfluss der Vorfaktoren
für Prozesse gewonnen werden, welche einem Arrhenius-Verhalten folgen. Diese Ergebnisse
könnten schließlich einem Vergleich mit Berechnungen auf der Basis der „Transition State
Theory“ unterzogen werden.

Die Natur der Bindungsstellen nach Implantation hoher Fuenzen bei Raumtemperatur steht
weiterhin zur Diskussion. Eine Strukturanalyse, welche eine eindeutige Antwort auf diesbe-
zügliche Fragen geben könnte, ist durch TEM-Untersuchungen möglich oder durch das Freile-
gen von Querschnitten mittels eines fokussierten Ionenstrahls (focussed ion beam, FIB) und
anschließende Beobachtung in einem SEM. Aufgrund der Toxizität von Be sind solche Experi-
mente jedoch nur mit einem erheblichen sicherheitstechnischen Aufwand möglich. Aus diesem
Grund ist die Untersuchung von Surrogat-Materialien in Betracht zu ziehen, die sich bezüg-
lich der Wechselwirkung mit energetischem Wasserstoff potenziell ebenso verhalten wie Be.
An Magnesium oder Aluminium wären extensive Parameterstudien zur Strukturmodifikation
durch D-Beschuss möglich. Daraus könnten dann Analogieschlüsse auf das Verhalten von Be
gezogen werden. Eine Möglichkeit, einen direkten Einblick in die Natur von Bindungsstellen in
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Be zu erlangen, bietet die Untersuchung der durch die Ionenimplantation induzierten Defek-
te mittels Positronenspektroskopie (positron annihilation lifetime spectroscopy, PALS). Diese
Experimente können beispielsweise am Garchinger Forschungsreaktor FRM II durchgeführt
werden.

Die vorliegende Arbeit zeigt unter anderem den Einfluss der Materialstruktur auf die Rück-
haltung und die Freisetzung von Wasserstoff auf. Demnach kann die in der Literatur be-
obachtete Streuung diesbezüglicher Messungen teilweise auf die Verwendung von Materiali-
en mit unterschiedlichen Korngrößen und präferenziellen Oberflächenorientierungen zurück-
geführt werden. Insbesondere die Konzentration intrinsischer Defekte wie Versetzungen und
Korngrenzen sowie die Oberflächenorientierung variieren zwischen (möglicherweise ausgeheil-
ten) Polykristallen und unterschiedlich orientierten Einkristallen. Die Materialabhängigkeit
wurde beispielsweise bei Wolfram in einer Vielzahl von Experimenten untersucht und ist für
dieses erste Wand-Material weit besser verstanden als bei Be. Um möglichst aussagekräftige
Vorhersagen für ITER machen zu können, müssen zukünftige Experimente auf das in ITER
(bzw. in JET) verwendete Be-Material fokussiert werden.

Nach Implantation hoher Fluenzen bei Raumtemperatur wird der überwiegende Teil des zu-
rückgehaltenen Wasserstoffs bereits unterhalb von 500 K freigesetzt. Dies würde eine sehr effek-
tive Reduktion des Tritium-Inventars in ITER durch die dort vorgesehene Ausheiz-Möglichkeit
bedeuten [150]. Allerdings wurde in anderen Experimenten beobachtet, dass der Beschuss bei
erhöhter Probentemperatur nicht zu einer entsprechenden Reduktion der zurückgehaltenen
Menge führt. Außerdem führt die Schädigung des Be-Materials durch Neutronen zu Punkt-
defekten, an denen sich der Wasserstoff festsetzen kann. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde,
erfolgt die Freisetzung aus solchen Defekten erst bei höheren Temperaturen. Die durch die
Defekte verursachte niedrige effektive Diffusion führt – verstärkt durch den aktiven Akkumu-
lationsmechanismus – zu einer stark verzögerten Freisetzung. Diese Limitierung muss bei der
Entwicklung von Maßnahmen zur Verringerung des Tritium-Inventars berücksichtigt werden.
Die Ausführungen in dieser Arbeit führen zu dem Schluss, dass das kurzzeitige Erhöhen der
Oberflächentemperatur auf über 1000 K (z. B. durch „Radiative Plasma Terminations“ oder
„Laser-Flash“) keine sehr effektive Methode für die thermische Freisetzung von Wasserstoffi-
sotopen darstellt.

Abhängig von der Menge vorhandener sauerstoffhaltiger Verunreinigungen, können sich an
heißen Be-Oberflächen in einem Fusionsexperiment dicke Oxidschichten bilden. Das Abplat-
zen dieser Schichten, gefolgt von der Oxidation der freigelegten Metalloberflächen, könnte
zur Rückhaltung erheblicher Mengen an Wasserstoffisotopen in BeO-Stäuben führen. Wie in
dieser Arbeit gezeigt wurde, sind die für die Freisetzung aus BeO nötigen Temperaturen er-
heblich höher als bei metallischem Be. Dies ist möglicherweise auf eine starke Bindung an
die ioneninduzierte Schädigung innerhalb der Oxidschicht und die Ausbildung von Be(OH)2
zurückzuführen. In Übereinstimmung mit der vorhandenen Literatur lassen sich die erhöhten
Desorptionstemperaturen auch dadurch erklären, dass die Oxidschicht eine Permationsbarrie-
re für mobilen Wasserstoff darstellt. Dies hätte bei einer Dicke der Oxidschicht unterhalb der
Ionenreichweite eine stark erhöhte ioneninduzierte Permeationsrate zur Folge und somit einen
erhöhten Transport von Tritium zu der hinter der ersten Wand liegenden Kühlstruktur und
dem Kühlmittel. Bei der Verwendung von Be als Wandmaterial in einem Fusionsexperiment
muss daher eine übermäßige Oxidation verhindert werden, indem Quellen sauerstoffhaltiger
Verunreinigungen kontrolliert niedrig gehalten werden.
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Durch die Implantation energetischer N-Ionen in die Be-Wand entsteht nach den Ergeb-
nissen dieser Arbeit keine Gefahr oder Beeinträchtigung für den Betrieb eines Fusionsexperi-
ments. Dies weist darauf hin, dass N2 ohne Bedenken als Kühlgas für das Randschichtplasma
verwendet werden kann. Die Untersuchungen in dieser Arbeit beschränken sich auf die Ionen-
implantation in metallisches Be. Ein Mischmaterial, das durch Erosion und anschließender Ko-
deposition entsteht, kann grundlegend andere Eigenschaften aufweisen. Kürzlich an PISCES
durchgeführte Experimente zeigen beispielsweise, dass solche kodeponierten Schichten elek-
trisch isolierend sind. Dieses Material muss daher weiter untersucht werden, u. a. in Bezug auf
seinen Einfluss auf die Wasserstoffrückhaltung. Entsprechende Experimente können, aufgrund
der gesundheitlichen Gefahren, die von Be-Stäuben ausgehen, nur an dedizierten Apparaturen
wie PISCES durchgeführt werden.

Die aufgebaute Expertise zu dem System Be-N und der Wechselwirkung von Be-N-Misch-
materialien mit energetischen Wasserstoffionen ist von erheblichem Interesse für die an JET
geplanten Experimente zur Verwendung von N2 als Kühlgas in Verbindung mit der ITER-ähn-
lichen Wand (ILW). Der im Rahmen dieser Arbeit begonnene Austausch mit den leitenden
Wissenschaftlern des ILW-Programms hat schließlich zur Übernahme der wissenschaftlichen
Koordination des Experimentvorschlags WG6.6 in der Experimentkampagne C28 geführt. Dar-
in soll die N-Aufnahme (und Sättigung) der ersten Wand während der ersten Entladungen,
bei denen N2 als Kühlgas verwendet wird, über Gasbilanz-Messungen untersucht werden. In
anschließenden Entladungen ohne Stickstoff soll die entstandene Nitridschicht erodiert werden.
Durch die Einbindung in das ILW-Projekt an JET wird das in Laborexperimenten erarbeitete
Wissen auf ein Fusions-Großexperiment übertragen.
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