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lnvestigations about the outgassing behaviour of the walls of a Tokamakfusion reactor 

The outgassing behaviour of vacuum materials influences the possible ultimate pressure in a vacuum 

system, the pumping time and the purity of the vacuum. At fusion reactor first walls the quantity and 

also the kinds of delivered gases and materials determine the quality of plasma. Especially material 

with high Z numbers influences negatively the energy balance of the plasma discharge. Further 

problems are particle bombardment, high temperatures and radiation loading of the first wall. 

The present paper represents a "state of the art"-review about some aspects of outgassing. First 

some theoretical models of outgassing and models for calculating outgassing rates will be discussed. 

The adsorption-diffusion-modal of MALEV is considered as the most universal model and will be 

presented detailed. Finally some methods for the measurement of small outgassing rates, some 

selected measuring results and possible surface preparation methods reducing the outgassing rate for 

practical working are presented. 

The special problems concerning fusion materials, i.e. surface modifications due to extreme 

conditions in fusion reactors, are not discussed. The named measuring results have to be considered 

under the aspect of different measuring conditions, which can influence the results. 

Zusammenfassung 

Im vorliegenden Bericht wird ein aktueller Überblick über theoretische Modelle und Modelle zur 

Berechnung der Gasabgabe von Materialien gegeben. Dabei wird besonders auf das Modell von 

MALEV als das allgemeinste eingegangen. Weiterhin werden einige Maßmethoden für kleine 

Gasabgaberaten, ausgewählte Maßergebnisse und mögliche Oberflächenbehandlungen zur Senkung 

der Gasabgaberate vorgestellt. 



Inhaltsangabe: 

Verzeichnis der verwendeten Formelzeichen 

1. Einleitung 

1 

3 

5 

2. Allgemeine Bemerkungen zur Gasabgabe der ersten Wand eines Tokamak-Fusionsreaktors 7 

2.1 Kurze Übersicht über Aufbau und Wirkungsweise eines Tokamak-Fusionsreaktors 7 

2.2 Gasabgabe der ersten Wand 

2.3 Weitere Kriterien zur Auswahl von geeigneten Materialien 

3. Theorie der Gasabgabe 

3.1 Diffusionsgesteuerte Gasabgabe 

3.2 Desorptionsgesteuerte Gasabgabe 

3.3 Theoreiische Grundlagen der Desorpiion 

3.3.1 Desorption 1. Ordnung 

3.3.2 Desorption 2. Ordnung 

8 

11 

12 

12 

12 

13 

13 

14 

3.3.3 Theorie der aktivierten Komplexe oder der absoluten Reaktionsraten auf 

Sorptionsprozesse angewandt 15 

3.3.4 

3.3.5 

Quantenmechanische Theorien 

POLANY-WIGNER-Gieichung der Desorption 

3.4 Adsorptions-Diffusions-Modell von MALEV 

3.4.1 Thermische Gasabgabe von reinen Materialien 

3.4.2 Gasabgabe unter dem Einfluß von Elektronenbeschuß 

3.4.3 Gasabgabe unter dem Einfluß von Synchrotronstrahlung 

4. Einfluß der verschiedenen Materialien der ersten Wand eines Fusionsreaktors auf die 

15 

15 

16 

19 

28 

34 

Gesamtgasabgabe 38 

4.1 Gasabgabe 38 

4.1.1 Graphit 38 

4.1.2 C-C-Verbundmaterial 44 

4.1.3 Edelstahl 46 

4.2 Wasserstoffrecycling und -abgabe 49 

5. Einfluß von Oberflächenbehandlungen 51 

5.1 Chemische Reinigung 51 

5.2 Glimmentladungskonditionierung 53 

5.2.1 Edelstahl 54 

5.2.2 Kohlenstoff 55 

5.3 Oberflächenmodifikation mit Kohlenstoffschichten 

6. Mögliche Maßverfahren zur Bestimmung der Gasabgabe 

6.1 Druckanstiegsverfahren 

6.2 Durchsatzverfahren 

6.3 Molekularstrahlverfahren 

58 

59 

59 

61 

65 



6.4 Flash-Filament-Technik 

6.5 Thermische Desorptionsspektrometrie 

Anhang I 

Anhang II 

Anhang 111 

Literaturverzeichnis 

Abbildungsverzeichnis 

Tabellenverzeichnis 

2 

66 

67 

69 

70 

71 

73 

75 

77 



3 
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1. Einleitung 

Bringt man eine Festkörperoberfläche ins Vakuum, so erhält man einen Gasstrom von dieser 

Oberfläche in den Vakuumraum. Diesen Prozeß bezeichnet man als Gasabgabe. Er ist in Bezug auf 

die Reinheit des Vakuums und den erreichbaren Enddruck im System sowie die dafür benötigte 

Pumpzeit von großer Bedeutung. 

Beim Bau von Fusionsanlagen spielt die Gasabgabe aufgrund der großen Oberfläche der ersten, ans 

Plasma grenzenden Wand eine große Rolle. Bei einem im lnnern des Reaktors herrschenden Druck 

von 1 o-3 mbar, hohen Temperaturen sowie Teilchenbeschuß der Oberfläche und hoher 

Strahlungsbelastung kommt es zu einer wesentlichen Abgabe von Atomen und Molekülen von dieser 

ersten Wand. Das führt zu u.a. aus Sicht der Energiebilanz sehr unerwünschten Verunreinigungen 

des Plasmas. Die als erste Wand verwendeten Materialien sind Edelstahl, Legierungen (z.B. lnconel), 

Graphit, C-C-Verbundstoffe, Obetflächenbeschichtungen dieser Stoffe mit Kohlenstoff oder Beryllium 

sowie Volumenmodifikationen (z.B. Borierung). 

Ziel dieser Arbeit ist es, durch Sichtung der vorhandenen Literatur einen Bericht über den aktuellen 

Erkenntnisstand bezüglich 

0 der Modelle zur Berechnung der Gasabgabe von vakuumtechnisch bedeutsamen Materialien 

(wobei speziell auf das Modell von MALEV als das allgemeinste eingegangen wird), 

0 der Maßmethoden für geringe Gasabgaberaten, 

0 ausgewählter Maßergebnisse für die aufgeführten Materialen und 

0 möglicher Vorbehandlungen der Oberfläche zur Verringerung der Gasabgabe 

zu geben. 

Dabei bleiben allerdings die speziellen Schwierigkeiten, z.B. die bei Fusionsmaterialien durch die 

hohe Belastung der Oberfläche entstehenden Veränderungen, die die Gasabgabe beeinflussen, noch 

unberücksichtigt. 

Desweiteren sind die in der Literatur angegebenen Maßergebnisse nur bedingt vergleichbar, da sie 

unter abweichenden Versuchsbedingungen (Druck, verwendetes Verfahren, exakte Vorbehandlung) 

aufgenommen wurden. 
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2. Allgemeine Bemerkungen zur Gasabgabe der ersten Wand eines Tokamak­

Fusionsreaktors 

2.1 Kurze Übersicht über Aufbau und Wirkungsweise eines Tokamak-Reaktors 

Als Kernfusion bezeichnet man die Verschmelzung der Atomkerne zweier leichter chemischer Ele­

mente zu einem Atomkern mittlerer Ordnung. Die heute wichtigste Reaktion ist dabei die von Deute­

rium und Tritium zu Helium: 

2d + 3t _.. 4He + n + 17.59 MeV. 

Die Energie von 17.59 MeV tritt als kinetische Energie der Reaktionsprodukte auf. Laut Impulserhal­

tungssatz verteilt sie sich auf beide Teilchen umgekehrt proportional zu ihren Massen. Der Helium­

kern nimmt nur 20% der genannten Energie auf, das Neutron dagegen den Rest von 14.44 MeV. 

Die oben genannte Reaktion liefert die größte Energiemenge der heute bekannten Reaktionen und 

läuft bei Temperaturen von 100 Millionen Grad ab. Bei diesen Temperaturen sind die Atome 

vollständig ionisiert, d.h. das Gas ist ein Plasma. Die Geschwindigkeit der Ionen beträgt ca. 100 km/s. 

Die entsprechende kinetische Energie erlaubt den Reaktionspartnern, die COULOMB-Abstoßungskräf­

te zu überwinden und zu verschmelzen. 

Voraussetzung für eine positive Energiebilanz des Fusionsreaktors ist das LAWSON-Kriterium, das 

aus dem hinreichend langen Einschluß des Plasmas bei ausreichender Dichte besteht. 

1fansforrnatorenkern 

Sekundärwicklung 
. (Plasmaring) 

poioidales Magnetfeld 

Bild 2.1: Prinzipieller Aufbau eines Tokamak-Fusionsreaktors nach KARAMANOLIS [2.1] 
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Eine Lösung dafür ist das Tokamak-Prinzip. Dieses Konzept (toroidale Kammer im Magnetfeld) wurde 

ab 1956 von L.A.ARCIMOVICH entwickelt und besteht im wesentlichen aus einem von Spulen umge­

benen ringförmigen Metallgefäß, das einen Plasmaring als Sekundärwicklung eines Transformators 

enthält (siehe Bild 2.1). Durch Überlagerung des toroidalen Magnetfelds der Spulen mit dem poloida­

len Magnetfeld des Plasmastromes entstehen spiralförmige Feldlinien. Bei entsprechend gewählten 

Flußdichten bilden die Feldlinien eine magnetische Fläche. Wesentlich für die Stabilität des Plasmas 

ist jedoch die Verwindung der Feldlinien. Das Magnetfeld verursacht eine relativ kalte Randschicht 

zwischen Plasma und der Wand des Vakuumgefäßes, in dem sich das Plasma befindet. Diese Wand 

wird auch "erste Wand" bzw. "first wall" genannt. 

2.2 Gasabgabe der ersten Wand 

Reaktionen von Teilchen des Plasmas, die aus dem magnetischen Einschluß austreten, mit der er­

sten Wand verursachen eine Freisetzung von Verunreinigungen, die in das Plasma eindiffundieren. 

Diese Verunreinigungen (atomare Partikel jeder Art mit einer Massenzahl größer als eins) sind ver­

antwortlich für eine Reihe von nachteiligen Effekten im Plasma, die zu Energieverlusten oder Ände­

rung der Transporteigenschaften des Plasmas führen. Je größer die Ordnungszahlen der Verunreini­

gungen, desto schwerwiegender sind auch die von ihnen verursachten Effekte. 

Verluste treten vor allem infolge der Bremsstrahlung, die durch Zusammenstöße zwischen Elektronen 

und Ionen verursacht wird, auf. Die Bremsstrahlungsleistung in einem "sauberen" Plasma, d.h. in 

einem Plasma, das nur aus Wasserstoffionen besteht, ist nach KUNZE [2.4] proportional 

Pa- n2. (kT)1/2 (2.1) 

n Teilchendichte der Elektronen und Ionen im Plasma 

Die Bremsstrahlungsverluste im verunreinigten Plasma hängen quadratisch von der Ladungszahl der 

enthaltenen Ionen ab 

Teilchendichte der Elektronen im Plasma 

Teilchendichte der Ionen mit der Ladung zi im Plasma 

(2.2) 

Die Verluste steigen bei einer Erhöhung der Ladungs- bzw. Ordnungszahl der im Plasma befindlichen 

Ionen stark an. 

Ein weiterer Faktor ist die durch die starke Bahnkrümmung der elektrisch geladenen Teilchen im 

Magnetfeld auftretende Synchrotronstrahlung. Bremsstrahlung und Synchrotronstrahlung bewirken im 

Fusionsreaktor die sogenannte "Strahlungskühlung" des Plasmas. Eine Diffusionskühlung wird durch 

die Abwanderung von Teilchen quer zum Magnetfeld aus der zentralen Plasmazone bewirkt. Die 
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Größe der Teilchenverluste wird durch die Aufenthaltsdauer der Teilchen im Plasma beschrieben. 

Nach [2.4] kann die Energiedichte von Ionen und Elektronen im Plasma als (3nkD angegeben wer­

den, die mittlere Aufenthaltsdauer der Teilchen soll mit 't bezeichnet werden. Dann beträgt die durch 

die entweichenden Teilchen verursachte Energieverlustdichte 

P e=3·n·kT I 't [J/(s·cm3
] • (2.3) 

Diese geht gemeinsam mit der Bremsstrahlungsleistung und der dem Plasma zugeführten Energie in 

die Ene'rgiebilanz des Reaktors ein. 

Die auftretenden Verunreinigungen im Plasma teilt man nach WINTER [2.5] ein in "hoch-Z"-Kontami­

nanten, d.h. Verunreinigungen mit hohen Ordnungszahlen, vor allem Fe, Cr, Ni aus Edelstahl und ln­

conel, und "niedrig-Z"-Kontaminanten, hauptsächlich C und 0. 

70 

6 

50 

10 
'•, 0 .................. 

,... N -, ... 
~wt.r.-::-- ---

50 \00 1 2 2 0 
Zerstöubungstiefe lA 

Bild 2.2: AUGER-Tiefenprofil einer elektropolierten Edelstahlprobe (1.4311) nach WINTER [2.5] 

Um diese negativen Einflüsse zu verringern, muß die Abgabe von Partikeln von der ersten Wand 

minimiert werden. Doch selbst nach sorgfältiger Vorbehandlung und Reinigung (Uitraschallbad, 

Elektropolieren), verbleibt auf der Oberfläche eine mehrere nm dicke sauer- und kohlenstoffreiche 

Schicht, wie in Bild 2.2 zu sehen ist. Der atomare Wasserstoff bildet durch die ihm durch chemische 

Reaktionen zugeführte thermische Energie große Mengen an flüchtigen Verbindungen (CH4, H20) an 

den Oberflächen. Nach der Ionisierung dissoziieren diese Gase und C und 0 gelangen ins Plasma 
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[2.6]. Steigt die Plasmatemperatur an, werden nach [2.5] zusätzliche Zerstäubungsprozesse wirksam. 

Die Zerstäubungswirkung von Protonen ist relativ gering, "niedrig-Z"-Verunreinigungen erhöhen die 

Zerstäubungsausbeute. Größere Mengen an Metallatomen im Plasma können möglicherweise zur 

Selbstzerstäubung führen, die einen exponentiell wachsenden Prozeß darstellt. Lokale Bogenbildung, 

Verdampfen und Sublimieren, durch thermische Überlastung hervorgerufen, können gleichfalls für 

eine Freisatzung von Wandmaterial verantwortlich sein. 

Daneben werden Verunreinigungen durch Desorption verursacht; da im Reaktor Drücke von ca. 10-3 

mbar herrschen, muß auch die Gasabgabe, bestehend aus Adsorption, Diffusion und Desorption, be­

trachtet werden. 

Trmsformator 

Plasma 

Plasmaausgang · 
Divmorpl:men 

Bild 2.3: Entwurf des ITER-Reaktors [2.1] 

Als Material für die erste Wand kommen Edelstahl, lnconel, Vanadium- und auch andere Metallegie­

rungen in Frage. Als Wärmeschutz wird davor eine Schicht aus Graphitziegeln bzw. aus C-C-Ver­

bundstoffen angeordnet. ln diesen Materialien treten immer auch Fremdstoffe in unterschiedlichen 

Konzentrationen auf, die gleichfalls einen Einfluß auf das Gasabgabeverhalten besitzen. 

Entscheidend für die Gasabgabe der ersten Wand sind neben der Materialwahl unter anderem auch 

die Geometrie des Rezipienten (Größe der ans Vakuum grenzenden Oberfläche) sowie die durch das 

Design des Reaktors bestimmte Anzahl der Schweißnähte (dadurch erhöhte Oberflächenrauhigkeit, 

Gefügeänderungen, Änderungen der chemischen Zusammensetzung, ein durch den Schweißprozeß 

hervorgerufener erhöhter Gasgehalt sowie Oxidbildung auf der Oberfläche im Bereich und der unmit­

telbaren Umgebung der Schweißnaht und damit eine Erhöhung der Gasabgabe). Dabei muß man die 

Gasabgabe nach zwei verschiedenen Bedingungen unterscheiden: 
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a) die Gasabgabe vor dem ersten Zünden des Reaktors 

Dabei kann man die Ergebnisse von Gasabgabemessungen ohne Strahlungseinflüsse, d.h. nur 

bei definierten Druck- und Temperaturbedingungen, verwenden. Schwierigkeiten können für in 

der Vakuumtechnik eher unübliche Materialien auftreten, da nur wenige Angaben dazu vorhanden 

sind. Bei anderen Literaturquellen fehlen zum Teil Angaben über die Versuchsbedingungen, das 

verwendete Maßverfahren und die exakten Vorbehandlungen. 

b) die Gasabgabe während und nach einem Brennzyklus des Reaktors 

Dabei müssen die Einflüsse der auftretenden Strahlung sowie durch Erosion von der Oberfläche 

abgetragene und wieder angelagerte Partikel und ins Material eingedrungene Stoffe 

(Wasserstoffisotope) berücksichtigt werden. Diese eingelagerten Partikel führen u.a. zu einer 

Versprödung der Materials und verkürzen damit seine Lebensdauer. Zu dieser Problematik wur­

den bisher nur wenige Untersuchungen durchgeführt und veröffentlicht, so daß es ein Ziel sein 

müßte, die Gasabgabe unter diesen vorgegebenen Bedingungen für mögliche verwendbare Ma­

terialien zu untersuchen. 

2.3 Weitere Kriterien zur Auswahl von geeigneten Materialien 

Neben einer geringen Gasabgabe, Temperatur- und Strahlungsbeständigkeit spielt auch die Kompa­

tibilität der für die einzelnen Komponenten eingesetzten Materialien eine große Rolle. Besonders die 

Wechselwirkung zwischen dem Brütermaterial und den übrigen Blanketbestandteilen erfordert Über­

legungen bei der Auswahl. 

Weiterhin muß das Tritiumverhalten beachtet werden. Die in der ersten Wand enthaltenen Menge ist 

zwar wesentlich geringer als die Menge, die beim Recycling der aus dem Rezipienten abgepumpten 

Gase entsteht, sollte jedoch trotzdem gering gehalten werden, um im Falle einer Havarie die Menge 

des freisetzbaren Tritiums zu verkleinern. Im betriebenen Reaktor sollte die Tritiumabgaberate gleich 

der Produktionsrate sein. Die Tritiumrückgewinnungsverfahren und -permeationsverluste sind ab­

hängig von der chemischen Form des abgegebenen Tritiums. Die Tritiumabgaberate wird nach 

ROUX, JOHNSON und NODA [2.3] primär durch zwei Prozesse gesteuert: 

• Diffusion aus dem lnnern innerhalb der Körner und 

• Desorption von der Kornoberfläche. 

Ungeachtet der Bedeutung der Tritiumrückgewinnung für die Auswahl des Brütermaterials, liegen nur 

wenig Erkenntnisse über den Tritiumdesorptionsprozeß an diesen Materialien vor. 
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3.TheoriederGasabgabe 

Als Gasabgabe wird nach [3.1] der Strom des im Volumen eines Festkörpers oder an dessen Oberflä­

che gebundenen Gases in den an den Festkörper angrenzenden Vakuumraum bezeichnet. Der Gas­

abgabestrom setzt sich aus folgenden Teilprozessen zusammen: 

• Diffusion von Gas aus dem Inneren des Festkörpers zur Grenzfläche Festkörper- Vakuum 

• Desorption von der Grenzfläche in den Vakuumraum 

Da eine komplexe theoretische Behandlung dieses Problems sehr aufwendig ist, wurden früher i. a. 

folgende Grenzfälle behandelt: 

3.1 Diffusionsgesteuerte Gasabgabe 

Die Größe des Gasabgabestroms wird allein durch den im Festkörper auftretenden Diffusionsvorgang 

des Gases bestimmt. Jedes Gasteilchen, das durch die Diffusion aus dem Inneren die Grenzfläche 

erreicht, wird sofort desorbiert. Der Gasabgabestrom ist dann gleich dem Diffusionsstrom und kann 

mit Hilfe der Diffusionsgleichung und dem 1. FICKsehen Gesetz berechnet werden. Durch die extre­

me Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten benötigt man bei steigenden Temperaturen 

immer kürzere Zeiten, um die Gasabgabe eines Materials auf einen bestimmten Wert zu senken. 

CALDER und LEWIN [3.2] haben für den Fall des Systems Edelstahl und Wasserstoff beispielsweise 

die Zeit- und die Temperaturabhängigkeit des Gasabgabestromes einer ebenen Platte berechnet und 

bei langen Zeiten eine gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Praxis gefunden. 

3.2 Desorptionsgesteuerte Gasabgabe 

Der Gasabgabestrom wird allein durch die Desorption von Gas von der Festkörperoberfläche be­

stimmt. Dabei muß man zwei Fälle betrachten: 

• Für den Fall, daß aus dem Materialinneren kein Gas nachdiffundiert, verarmt die Oberfläche an 

Adsorbatteilchen und die Gasabgabestromdichte fällt bei konstanter Temperatur exponentiell mit 

der Zeit gemäß e-th. SCHWENKE [3.3] gibt an, daß einige Autoren einen zeitlichen Abfall der 

Gasabgabestromdichte gemäß einer 1/!2-Abhängigkeit ebenfalls als eine desorptionsgesteuerte 

Gasabgabe interpretieren. Man kann jedoch für die Desorption zweiter Ordnung nur einen zeitli­

chen Abfall nach 1/t nachvollziehen. 

Dieser Fall tritt bei allen Anlaufvorgängen der Gasabgabe sowie bei extrem belegten Oberflächen 

und extrem entgasten Materialien auf. MORAW [3.4] weist auf die Existenz verschiedener Ad-
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sorptionsplätze an der Oberfläche hin, die sich durch ihre Desorptionsenergie, d.h. durch ihre 

charakteristischen Verweilzeiten, und ihre präexponentiellen Faktoren unterscheiden. 

• aus dem Materialinnern diffundiert ständig Gas an die Oberfläche, die Desorption ist jedoch der 

langsamere Teilschritt und bestimmt die Gasabgabe. Im stationären Zustand stellt sich eine 

Gleichgewichtsbedeckung ein, die über lange Zeit konstant bleibt und einen nahezu zeitlich kon­

stanten Gasstrom liefert. 

3.3 Theoretische Grundlagen der Desorption 

3.3.1 Desorption 1. Ordnung : 

Als Desorption 1. Ordnung wird die Desorption eines einzelnen Teilchens von der Festkörperoberflä­

che betrachtet. FRENKEL [3.15] untersuchte ein einfaches eindimensionales Modell: Ein Adteilchen 

wird an einer starren Oberfläche in einem Potentialfeld der Tiefe E8 gebunden, es ermöglicht harmo­

nische Adteilchenschwingungen mit der Frequenz v. Unter der Annahme eines thermodynamischen 

Gleichgewichts zwischen gebundenen und freien Zuständen kann aus der Zustandssumme die Be­

setzung berechnet werden. Mit der Näherung hv « kT folgt für die Desorptionsrate 

dN 
-- =N v exp( -E 6 I kT) 

dt 
(3.1) 

Diese Gleichung gilt nur für eine Desorption 1. Ordnung, da die Desorptionsrate proportional zur 

Oberflächenteilchendichte a ist. Für v wird ein Wert von 1013 s-1 angenommen. 

Das Modell von GOODMAN [3.16] erlaubt qualitative Aussagen über den Einfluß der Schwingungen 

des Substrats. Danach ist ein adsorbiertes Teilchen der Masse m0 über einem harmonischen Poten­

tial der Federkonstante Ka an eine Kette harmonisch gekoppelter Massenpunkte der Massen m5 ge­

bunden, dabei werden nur Längsschwingungen zugelassen. 

Eine Desorption tritt ein, wenn der Abstand des Adatoms zum ersten Atom der Kette einen kritischen, 

von Desorptionsenergie und Potential abhängigen Wert übersteigt. 

Aus der Wahrscheinlichkeit einer solch günstigen Phasenlage (wenn alle Moden im thermodynami­

schen Gleichgewicht sind) sowie dem großen Einfluß geringer Abweichungen vom thermodynami­

schen Gleichgewicht (wenn sie lokale Oberflächenmode für leichte Adteilchen betreffen) folgt 

1 

dN _ N K ms +mo ( E I kT) _ N -- -- o exp - e --
dt 271" msmo 7 

mit 7 =70 exp(E6 I kT) . (3.2) 

mittlere Verweilzeit des Adteilchens auf der Oberfläche 

Schwingungsdauer des gebundenen Teilchens 
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3.3.2 Desorption 2. Ordnung 

Bei einer Desorption 2. Ordnung müssen sich zwei Adteilchen (meist adsorbierte Atome) auf der 

Oberfläche zu einem Molekül verbinden, um danach als Molekül zu desorbieren. 

Beim einfachsten Modell (3.3) wird aus der Bewegung der Teilchen auf der Oberfläche die Häufigkeit 

eines Zusammenstoßes untereinander berechnet. Eine Desorption tritt ein, wenn die Energie beider 

Teilchen größer als die Desorptionsenergie ist. Für eine ungehinderte Bewegung auf der Oberfläche 

(das Adsorbat verhält sich wie ein zweidimensionales Gas) gilt 

d 

r;kT 
v2rrl;; 

(3.3) 

gaskinetischer Stoßdurchmesser 

mittlere Geschwindigkeit der Atome, die sich auf der Oberfläche bewegen 

Bindungsenergie eines Adatoms 

Dissoziationsenergie des Moleküls 

Gleichung (3.3) verbindet die Kollisionswahrscheinlichkeit in einem zweidimensionalen atomaren Gas 

mit der Desorptionswahrscheinlichkeit der Moleküle. Für den Vergleich mit experimentellen Ergebnis­

sen nutzt man nach REDHEAD, HOBSON, KORNELSEN (3.17] eine vereinfachte Formel 

dN2 -N 2f ( Edes) -dt - 1 2 exp - kT . 

Konstante der Desorption 2. Ordnung 

Sind die Teilchen an bestimmte Adsorptionsplätze gebunden, so können sie sich nur von Platz zu 

Platz fortbewegen. Aus der Wahrscheinlichkeit, beim Sprung einen besetzten Platz zu treffen, folgt 

~'Diff 

No 

dN -N2 "oitr ( 2Ee -Eoiss) --- -exp . 
dt N0 kT 

mittlere Sprungfrequenz des Oberflächendiffusionsprozesses 

Oberflächendichte der Adsorptionsplätze 

(3.4) 
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3.3.3 Theorie der aktivierten Komplexe oder der absoluten Reaktionsraten auf Sorptionsprozesse 

angewandt 

Jedes System zweier miteinander reagierender Teilchen muß auf dem Reaktionsweg zum Endzu­

stand einen Potentialberg überwinden , der durch die Aktivierungsenergie gekennzeichnet ist. 

Die Verteilung der reagierenden Systeme auf Anfangszustand und aktivierten Zustand wird entspre­

chend dem thermodynamischen Gleichgewicht als Boltzmannverteilung angesehen [3.3]. 

Unter Berücksichtigung der Freiheitsgrade der Translation, Rotation und der Molekülschwingungen 

sowie der ihnen entsprechenden Zustandssummen Z gilt für die Desorption 1. Ordnung 

r = r(n ... 

* 

Transmissionskoeffizient der Größenordnung 1 

aktivierter Komplex 

Bei dieser Theorie werden jedoch die Gitterschwingungen des Substrats nicht berücksichtigt. 

3.3.4 Quantenmechanische Theorien 

(3.5) 

Quantenmechanische Theorien sind auf die Desorption physisorbierter Teilchen beschränkt, es wer­

den keine Oberflächenmoden berücksichtigt. LENNARD-JONES u.a. entwickelten ein eindimensio­

nales Modell, wobei der präexponentielle Faktor nur in kleinen Temperaturintervallen konstant ist. 

BENDOW u.a. führten Berechnungen für den dreidimensionalen Fall durch. Die Ergebnisse zeigten 

starke Abweichungen von Gleichung (3.1) und änderten sich sehr beträchtlich mit der Temperatur. 

Die Werte liegen um sieben Größenordnungen unter der Schwingungsfrequenz der Adsorptions­

komplexe. 

3.3.5 POLANY-WIGNER-Gieichung der Desorption 

Die Desorptionsgesetze (außer den quantenmechanischen Modellen) können zur POLANY-WIGNER­

Gieichung zusammengefaßt werden 

f 

dN -dt =Nvfv exp( -EI kT) 

präexponentieller Faktor 

Ordnung der Desorption. 

(3.6) 
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Oft wird eine Abhängigkeit der Aktivierungsenergie der Desorption vom Bedeckungsgrad E=E(O) 

bzw. vom präexponentiellen Faktor f=f(O) angenommen. Die Parameter der Gleichung lassen sich 

selten theoretisch ermitteln. Die mittlere Verweilzeit ergibt sich aus der Theorie der absoluten Reakti­

onsraten 

h 
"=kTexp(.1S/k)exp(E/kT) (3.7) 

dS Differenz der differentiellen Entropien für den aktivierten Komplex und die 

Adsorptionsrate 

Mit der Desorptionsordnung v ergibt sich die Desorptionsgeschwindigkeit: 

dN N" 
--=--

dt N~-1 " 
(3.8) 

N0 ... max. Anzahl von Adsorptionsplätzen pro Flächeneinheit 

Neben den hier gezeigten Theorien zur thermischen Desorption existieren weitere unter anderem von 

SUTHERLAND und FABEL u.a. zur photonenstimulierten Desorption und von MENZEUGOMER und 

REDHEAD zur elektronenstoßstimulierten Desorption. 

3.4 Adsorptions-Diffusions-Modell von MALEV 

Von MALEV [3.6] wurde der Gasabgabeprozeß erstmals komplex behandelt, d. h., sowohl die Diffu­

sion von Gas aus dem Inneren des Festkörpers zur Grenzfläche als auch die Desorption von Adsor­

baten in den Vakuumraum, aber auch die Readsorption von Gas wurden berücksichtigt. Durch den 

letztgenannten Effekt beeinflußt der Umgebungsdruck und mit ihm das effektive Saugvermögen, mit 

dem ein Rezipient evakuiert wird, den Gasabgabestrom. Die von MALEV aufgestellte Theorie ist in 

die Literatur als Adsorptions-Diffusions-Modell eingegangen. Dieses Modell stellt eine sehr 

allgemeine mathematische Formulierung des Gasabgabeprozesses dar und enthält die in Kapitel 3.1 

und 3.2 dargestellten, vereinfachenden Theorien als Sonderfälle. Durch diese allgemeine 

Darstellungsform führt MALEV entsprechend viele Parameter ein, die die Berechnung einer konkreten 

Gasabgabestromdichte erschweren bzw. deren geeignete Wahl die Anpassung der Formeln an 

beliebige experimentelle Ergebnisse möglich macht. 

Das Adsorptions-Diffusions-Modell von MALE V [3.1] betrachtet die Gasabgabe als Ergebnis mehrerer 

nichtstationärer Prozesse, in deren Verlauf sich ein Gleichgewicht zwischen der Menge der Gasmole­

küle im Probeninneren, auf der Probenoberfläche und im Rezipienten einstellt. Damit läßt sich die 

Änderung des Gasgehalts durch die Aufstellung von Bilanzgleichungen erfassen: 
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a) Im Inneren der Probe gilt die Diffusionsgleichung 

c 

D 

ac =DAc 
at 

Konzentration der Gasteilchen im Festkörper 

Diffusionskoeffizient . 

b) Für die Änderung der Adsorbatteilchenzahl auf der Probenoberfläche gilt 

dN 
kT dt =lads +ldiff -ldes 

N Flächendichte der Adatome 

Adsorptionsstrom 

Diffusionsstrom 

(3.9) 

(3.1 0) 

Desorptionsstrom; setzt sich zusammen aus Strömen, verursacht durch 

thermische Desorption (ltherm> und Desorption durch Elektronenbeschuß (le1) • 

c) im Rezipienten gilt die Pumpgleichung 

dp 
VR dt =ldes -lads -pSeff 

Rezipientenvolumen 

Druck im Rezipienten 

effektives Saugvermögen . 

Für die Gasströme setzt man ein: 

• Diffusionsstrom aus dem Metallinneren: 

• Adsorptionsstrom auf die Oberfläche: 

• Desorptionsstrom von der Oberfläche: 

ldiff = -kTDAgrad cl s 

1.,, ~~A ·p·s(/1) 

N" ( E ) ldes =kT A"-2 f" exp - k~ 

A Oberfläche des Rezipienten 

grad c I s 

mo 

s( t9) 

t9 

Jl 

f 

Konzentrationsgradient an der Oberfläche 

Molekülmasse 

Haftkoeffizient 

Oberflächenbedeckung 

Desorptionsordnung 

präexponentieller Faktor 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 
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Bindungsenergie 

Dabei stellt der präexponentielle Faktor bei einer Desorption erster Ordnung das Reziproke der Ver­

weilzeit dar, bei Desorption zweiter Ordnung setzt er sich aus 

d doppelter gaskinetischer Stoßradius der Teilchen, 

zusammen. 

Aus Bild 3.1 ergeben sich im stationären Zustand, der gekennzeichnet ist durch 

dp =0 
dt 

dN 
-=0 
dt 

die folgenden Bilanzgleichungen 

ldiff +lads -ldes =0 

ldes -lads -SeffP =0 

Vakuum 

Bild 3.1: Teilchenbilanz nach MALEV [3.1] 

Für das Adsorptions-Diffusions-Modell gelten drei Annahmen: 

Vakuumsystem 

(3.15),(3.16) 

(3.17) 

1. Solange die Diffusionszeitkonstante wesentlich kleiner ist als die Zeit der Wechselwirkung zwi­

schen Gas und Metall, d.h. die Einstellung des Gleichgewichts zwischen adsorbierter und gelöster 

Phase zu vernachlässigen ist, gilt 

N(t) = c(O, t) exp( .::lE) 
N0 C0 kT 

(3.18) 

c(O,t) 

ßE 
"' 

Konzentration des Gases im Metall in chemischen Verbindungen 

Konzentration des Gases auf der Metalloberfläche 

Potentialdifferenz zwischen adsorbiertem und gelöstem Zustand pro 

Teilchen. 
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Diese Gleichung stellt den Zusammenhang zwischen (3.9) und (3.1 0) her. 

2. Die Prozesse in der adsorbierten und der Gasphase laufen quasistationär ab: 

dp -=::::0 
dt 

dN =::::O. 
dt 

Damit gehen (3.1 0) und (3.11) über in (3.17) 

ldiff +lads -I des = 0 

ldes -lads -SeffP =0 

d.h. die Randbedingungen werden homogen. 

(3.15),(3.16) 

Die Gleichungen (3.17) und (3.18) sind nichtlinear in Bezug auf die Energie, was die Lösung des 

Systems erschwert. Für eine Reihe wichtiger Fälle können diese Gleichungen jedoch linearisiert 

werden, z.B. wenn für den Haftkoeffizienten (vgl. GI. 3.13) die in Punkt 3 genannte Annahme gilt: 

3. Für sehr reine Oberflächen mit einer Oberflächenbedeckung tJ::;;0.2 ... 0.4 wird der Haftkoeffizient 

s konstant und nimmt Werte zwischen 0.1 und 0.5 an. Mit der Erhöhung der Bedeckung fällt s 

monoton und erreicht für t?""' 1 Werte zwischen 1 o-3 und 1 o-5 . Daraus kann man eine lineare 

Approximation mit e als Konstante ableiten: 

s0 für t?<e 

s(t?)= (3.19) 

s0 (1-t?) für t?>e 

c Konstante 

t? Oberflächenbedeckung, t?=N/N0 

Bei entsprechender Formulierung der Anfangsbedingungen für die jeweilige Probe sind diese drei 

Annahmen ausreichend, um die Diffusionsgleichung des Gases im Metall zu lösen. 

3.4.1 Thermische Gasabgabe von reinen Materialien 

Bei Metallen werden durch die Gasabgabe vorrangig Wasserstoff und Kohlenmonoxid freigesetzt, 

Kohlenwasserstoffe, Wasserdampf und Stickstoff nur in geringen Mengen. Sauerstoff wird so gut wie 

nie beobachtet, da er sich aufgrund seiner hohen chemischen Aktivität mit dem stets vorhandenen 

Kohlenstoff verbindet. Das Mengenverhältnis von Wasserstoff zu Sauerstoffhaitigen Gasen hängt von 

der Temperatur und den Metalleigenschaften ab: 
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- chemisch aktive Metalle wie Titan, Tantal und Aluminium geben bei beliebigen Temperaturen fast 

ausschließlich Wasserstoff ab (90 ... 99%) 

- bei Nickel, Kupfer, Stahl und Molybdän wächst der Anteil Sauerstoffhaitiger Gase mit der Tempe-

ratur, bei 1000 ... 1200°C beträgt er80 ... 90% 

Die Erklärung dafür ist, daß sich bei allen unedlen Metallen auf der Oberfläche eine dünne Oxid­

schicht bildet, sobald sie mit der Atmosphäre in Verbindung kommen. Dieser Oxidfilm ist von hoher 

chemischer Beständigkeit. Er dissoziiert nicht thermisch, was ein Konzentrationsgefälle ins Innere der 

Probe zur Folge hat. Damit wird die Diffusion des Sauerstoffs aus der Probe hinaus verhindert. 

Sauerstoffhaltige Gase können nur abgegeben werden, wenn über die Reaktion 

MeO + C -+ CO + Me (3.20) 

der Oxidfilm durch den in der oberflächennahen Schicht gelösten Kohlenstoff reduziert wird. Diese 

Reaktion ist bei Metallen wie Tantal und Titan bis zum Schmelzpunkt thermodynamisch nicht mög­

lich, so daß bei ihnen nur eine Wasserstoffabgabe zu beobachten ist. 

a) Abgabe sauerstoffha/tiger Gase 

Als Beispiel wird die Abgabe von Kohlenmonoxid betrachtet. Da CO ohne Dissoziation adsorbiert, 

liegt eine Desorption 1. Ordnung (Desorptionsordnung v=1) vor. Eliminiert man den Druck aus den 

Gleichungen (3.17), so erhält man mit Hilfe von Gleichung (3.15) eine Randbedingung für die eindi­

mensionale Diffusionsgleichung (Herleitung siehe Anhang 1): 

0 =gradcjs -hc0 C(0, t) (3.21) 

mit dem Gasaustauschkoeffizienten 

(3.22) 

hco Gasaustauschkoeffizient 

c(O,t) Konzentration des Gases an der Oberfläche 

10 Verweilzeit 

c0 Konzentration von Sauerstoff im Metall in chemischen Verbindungen 

Der Koordinatenursprung x=O liegt dabei auf der Grenzfläche Metall-Vakuum, der Einheitsvektor l.~ 

ist ins Probeninnere gerichtet 
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Gleichung (3.22) wird bezüglich der Bedeckung linear, wenn für die Oberflächenbedeckung {)""' 1 gilt 

(ist beim Ausheizen im Druckbereich von 1 o-2 ... 1 o-3 Pa stets erfüllt): 

Seff ~T [I] - >> s(t9) ~10[ ] [ 2 Js(t9). 
A 2711TI 0 s • cm 

(3.23) 

Damit gilt für Gleichung (3.22) : 

(3.24) 

Da es sich um die Gasabgabe von CO handelt, ist hier c0 die Sauerstoffkonzentration in der Oxid­

schicht und D der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff im Metall. 

Die Reaktion (3.20) verläuft genügend langsam, so daß die Oxidschicht auch bei längerem Glühen 

bei 1 ooooc erhalten bleibt. Daraus kann man in erster Näherung ableiten, daß nur der Sauerstoff aus 

der Oxidschicht am Gasabgabeprozeß teilnimmt. Damit ergibt sich die zweite Anfangsbedingung zu: 

c(x,O) =C0 (3.15) 

Der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff hat in allen vakuumtechnisch bedeutsamen Metallen bei 

800 ... 1 ooooc Werte unter 10-a cm2/s. Das bedeutet, daß schon 0.2 ... 0.3 mm starke Proben als halb­

unendlich angesehen werden können. 

Damit ergibt sich als Lösung der Diffusionsgleichung der Gesamtgasabgabestrom von CO : 

Setzt man Gleichung (3.18) ein, erhält man: 

I =kTA No exp( .6.E -Edes )F(h ·Jf):t) 
ges To kT CO 

mit F(z) =(1 -erf(z))exp(z2
) 

wobei erf(z) für die "error function" steht (Werte sind in [3.6] tabellarisch angegeben): 

2 z 
erf(z) = 1 J e--t

2 

dt . 
"'/7ro 

(3.26) 

(3.27) 

(3.28) 

(3.29) 
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Bild 3.2: Graphische Darstellung der Fehlerfunktion F(z) 

Aus (3.24) und (3.27) kann man die Abgabe von CO unabhängig vom Druck des Restgases ermitteln, 

sie wächst exponentiell mit der Temperatur und nimmt bei höheren Temperaturen wesentlich schnel­

ler mit der Zeit ab als bei niedrigen. Für genauere quantitative Untersuchungen müßte die Abnahme 

der Sauerstoffkonzentration c0 während der Entgasung mittels Elektronenstoßdesorption erfaßt wer­

den. Dies ist aber meist nicht nötig, da die Abgabe Sauerstoffhaitiger Gase in der UHV-Technik nicht 

die entscheidende Rolle spielt. 

Zur Berechnung der Gasabgabe sind, wie oben zu sehen, relativ viele Variable notwendig (siehe An­

hang II). Dabei ergibt sich die Schwierigkeit, die Potentialdifferenz .1E zu berechnen. MALEV gibt in 

[3.7] Werte für die Desorption von Wasserstoff aus Edelstahl und Kupfer an. Die Desorptionsenergie 

für das System CO-Stahl wird ebenfalls nicht explizit in der Literatur angegeben. Auch Angaben über 

die Temperaturabhängigkeit der Energien (Edes sowie AE) standen nicht zur Verfügung, so daß sich 

bei geeigneter Wahl der übrigen Parameter die Formeln an beliebige experimentelle Ergebnisse an­

passen ließen. 

b) Wasserstoffgasabgabe 

Nach 150 ... 200 Stunden Evakuierungszeit bei Zimmertemperatur (bei 250 ... 300°C schon nach 3 ... 5 

Stunden) besteht das Restgas in metallischen Vakuumsystemen zu 90 ... 95% aus Wasserstoff. Das 

erklärt das große praktische Interesse an diesem Thema. 

Die Wasserstoffadsorption verläuft dissoziativ, d.h. die Desorptionsordnung v beträgt 2. 

Da die meisten Metallhydride der in der Vakuumphysik verwendeten Materialien sehr instabil sind, 

liegt der Wasserstoff im Metall nur in gelöster Form vor. Das bedeutet, die Sauerstoffkonzentration 

c0 in Gleichung (3.18) wird durch die Wasserstofflöslichkeit €0 ersetzt: 
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SIEWERTsches Gesetz . 

Wasserstoffpartialdruck 

Wasserstofflöslichkeit bei Normaldruck 

(3.30) 

Eliminiert man den Druck p aus den Gleichungen (3.17) und setzt die Gleichungen (3.15) und (3.30) 

ein (Herleitung siehe Anhang 111), erhält man für die X-Abhängigkeit der Konzentration: 

hH 

acl +hHC( 0, t) =0 
ax s 

h No JF-;2 Serr (2L1E -E6 ) H -----;==::====:=======9Xp ----=-
Co(T)OA kT ~ 2kT 

A · s( t9) +S err 
0 

d=2 · r ; r 

Gasaustauschkoeffizient 

gaskinetischer Stoßradius 

t, =d·~ ... präexponentieller Faktor [m2/s] 

Für Wasserstoff ergibt sich nach [3.3] mit 

klm0 = 8372 J/(kg·K), 

r = 1.26· 1 o-1° m 

ein Faktor 

Die Randbedingung wird bei Sättigung der Bedeckung {}""' 1 linear, weil 

~ >> --s(t9) ~30 ·s(t9) S ~T [Iiter] 
A 21l111 0 [ s • cm 2 J 

gilt, solange das effektive Saugvermögen über 1 o-3 l/(s·cm2
) liegt. 

Damit wird aus Gleichung (3.32): 

h N0 ~Serrf2 ( 2L1E -E6 ) 

H e 
0 
(T)DA AkT exp 2kT 

(3.31) 

(3.32) 

(3.33) 

(3.34) 
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Bild 3.3: Abhängigkeit des Gasaustauschkoeffizienten von der Temperatur für Wasserstoff in 

Edelstahi1Cr18Ni9Ti mit c1 =0.3 LiterTorr/cm3 und d=0.2 ... 0.4 cm, wobei die Ergebnisse, 

die durch den gefüllten sowie halbgefüllten Kreis dargestellt wurden, beim Abkühlen der 

ausgeheizten Proben entstanden 

Bild 3.3 zeigt die Ergebnisse der Berechnung des Gasaustauschkoeffizienten auf der Grundlage von 

experimentellen Werten von ZHILNIN, ZHILNINA, KUZMIN sowie CALDER, LEWIN. ln der Arbeit von 

MALEV wurde jedoch keine Fehlerabschätzung vorgenommen. 

Als zweite Randbedingung ergibt sich für die Gasabgabe von Wasserstoff aus einer Rezipientenwand 

der Dicke d 

c( d, t) =c2 (3.35) 

da angenommen wird, daß auf der Außenseite eine konstante Wasserstoffkonzentration c2 vorliegt, 

die durch das Gleichgewicht mit dem atmosphärischen Wasserstoff bestimmt wird. Bei Bedingungen, 

die davon abweichen, muß diese Randbedingung entsprechend geändert werden. Die Anfangsbedin­

gung ergibt sich aus der gleichmäßigen Verteilung des Wasserstoffs im lnnern der Wand 

c(x,O) =c1 (3.36) 

Mit Hilfe der Gleichungen (3.31),(3.32),(3.35) als Randbedingungen und der Anfangsbedingung (3.36) 

läßt sich die Diffusionsgleichung lösen und man erhält die Wasserstoffgasabgaberate für eine nicht 

entgaste Probe. 
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Gasabgaberate nach der Entgasung 

Zur Berechnung der Gasabgaberate, die erhalten wird, nachdem ein Körper eine bestimmte Zeit im 

Vakuum verbracht hat, muß man die Wasserstoffverteilung nach der Entgasung kennen. Es ergibt 

sich eine Differentialgleichung mit veränderlichen Randbedingungen, die sehr schwer zu lösen ist. 

Eine Vereinfachung erhält man, wenn die Arbeitstemperatur der Wände unter 200°C liegt. Dann ist 

der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff so klein, daß nur die Konzentration in einer dünnen, ober­

flächennahen Schicht Einfluß auf die Gasabgabe hat. Bei Vernachlässigung der X-Abhängigkeit der 

Anfangskonzentration erhält man analog zu Gleichung (3.26) die Lösung: 

(3.37) 

wobei hH durch Gleichung (3.34) definiert und c(O,t1) die Wasserstoffkonzentration auf der inneren 

Wandfläche nach einer Entgasungszeit t1 bei einer Temperatur von T1 und Sef~A=S 1/A (S1 ist das 

effektive Saugvermögen während der Entgasung) ist. Zur Berechnung von c(O,t1 ) löst man die Diffu­

sionsgleichung mit der Anfangsbedingung (3.36) 

mit an als die aufeinanderfolgenden Wurzeln der Gleichung 

und 

d·hH + a·cot a = 0 

2(1 -cosan )sinan 

an -sin an cos an 

Die Gleichung (3.38) vereinfacht sich für folgende Fälle: 

(3.38) 

(3.39) 

(3.40) 

• für lange Zeiten (t>0.1 d2/D ), wenn alle Glieder der Summe außer dem ersten vernachlässigt 

werden können, 

• für kurze Zeiten (t<0.05 d2/D ), wenn man die Lösung der entsprechenden Aufgabe für die unend­

liche Halbgerade (ohne Berücksichtigung der Randbedingung (3.35)) betrachten kann. 

(3.41) 
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Die Parameter t1 , D1 und h1 werden entsprechend dem Entgasungsregime in (3.38) und (3.41) ein­

gesetzt. 

:;:;:;:;: 
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~ ... 
:$ 10·12 
....I -QJ 

.E 

.~ 

" 10·13 E g 
~ .a 
«< 
Cl) 

10·14 .a 
«< 
(/) 
«< 2.5 3.0 3.5 1ff [103 /K] {!) 

Bild 3.4: Abhängigkeit der Gasabgabe von der Temperatur bei Edelstahl nach [3. 7] 

(d=0.1 cm, S9n/A=1 o-2 Liter/(s·cm2
), c1 =0.3 Liter· Torr/cm3

, Bedingungen für die 

Entgasung: t1 =12 h, T1 =400°C, S
9
n/A=1o-2 Liter/(s·cm2)) 

Aus (3.37) erhält man die Wasserstoffgasabgabe einer entgasten Rezipientenwand nach langer Ent­

gasungszeit t1 >0.1 d2/D1 

(3.42) 

und nach kurzer Entgasungszeit t1 <0.05d2/D1 

(3.43) 

mit der Konstanten 

B -kT No #;2 ( Ee -2L1E) - - -exp- . 
10 kT 2kT 

(3.44) 
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b 

10-12 200 150 100 
10-13 ....... _________ __.... Temperatur [0 C] 

0 50 100 150 
Zeit [h] 

Bild 3.5: Abhängigkeit der Gasabgabe von a) der Zeit und b) der Temperatur bei Edelstahl nach 

MALEV [3.7] 

a) (1) d=0.3 cm, Sen/A=0.041 Liter/(s·cm2
), c1=0.3 Liter· Torr/cm3

, T =4oooc 

(2) d=0.3 cm, Sen/A=1.9 Liter/(s·cm2
), c1=0.003 Liter· Torr/cm3

, T =200oc 

b) 

Dabei kann man für die Energiedifferenz einen Wert von 83 kJ/mol annehmen (nach [3.8], Desorp­

tionsenergie für H2 in Ni). Werte für die Löslichkeit von einigen Metallen findet man z.B. in [3.9]. 

Verbindet man diese Gleichungen mit dem Diffusionsmodell, so wird der Wasserstoffgasabgabestrom 

proportional dem Diffusionskoeffizienten D. Die Temperaturabhängigkeit der Gasabgabe wird durch 

den Term im Exponenten ausgedrückt. Die Konzentration ist abhängig von den Bedingungen, unter 

denen die Gasabgabe stattfindet. Dabei wird der Gasabgabestrom nicht vom Diffusionskoeffizienten, 

sondern von der Desorptionsenergie, die wiederum von der Oberflächenkonzentration abhängt, be­

einflußt. 
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3.4.2 Gasabgabe unter dem Einfluß von Elektronenbeschuß 

Die Gasabgabe metallischer Proben bei Elektronenbeschuß mit Energien z.B. größer als 5-10 eV 

überschreitet die thermische Gasabgabe dieser Proben um Größenordnungen. Eine Beschreibung 

der stimulierten Gasabgabe ist mit dem Adsorptionsmodell nicht möglich. Experimentelle 

Erfahrungen wurden von MALE V [3. 7] an Edelstahlproben mit einem hohen Sauerstoffgehalt 

gesammelt. Nach dem Beschuß der Proben sank die Gasabgabe der Proben um ein bis zwei 

Größenordnungen, worauf der Beschuß eingestellt wurde. Heizt man diese Proben anschließend bei 

700 ... 800 oc im Vakuum aus und beschießt sie danach erneut mit Elektronen, so ist das Ansteigen 

der Gasabgaberate auf den ersten Wert nur mit der Diffusion von Sauerstoff zu erklären. Nach 

Auswertung der gesamten experimentellen Daten kommt MALEV zu dem Schluß, daß die stimulierte 

Gasabgabe auf die Dissoziation der Oberflächenoxidschicht unter dem Einfluß des Aufpralls der 

Elektronen und auf die Diffusion von Sauerstoff aus dem Metallinneren an die Oberfläche zurückzu­

führen ist. 

MALEV geht aus von der Desorptionsrate von Teilchen bei der elektronenstoßstimulierten Desorption 

(3.45) 

die proportional zur Stromdichte der bombardierenden Elektronen j91 [Elektronen pro Fläche und Zeit] 

und zur Adsorbatteilchendichte N ist. Der Proportionalitätsfaktor Aotel ist dann der Wirkungsquer­

schnitt für durch Elektronenbeschuß desorbierte Teilchen. Betrachtet man eine von einer Mono­

schicht bedeckte Oberfläche, die mit einer Stromdichte j91 beschossen wird, so gilt für die Desorp­

tionsrate 

dN . 
-- =N .b!..w 

dt 0 e ' 
(3.46) 

wobei w die Wahrscheinlichkeit, daß ein von einem Elektron getroffenes Teilchen desorbiert, und N0 

die maximale Adsorbatteilchendichte ist. Der Faktor 'Y ergibt sich aus dem Verhältnis zwischen 

Wirkungsquerschnitt Aotel und der Fläche eines Adsorbatteilchens Aads 

(3.47) 

Damit berechnet sich der Wirkungsquerschnitt nach 

(3.48) 
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Es ergibt sich die von MALEV für die Bestimmung der elektronenstoßstimulierte Gasabgabe in [3.7] 

angegebene Gleichung 

. dN j N 
J =--·kT =0.175·-y--·-·kT 
el dt e N

0 

(3.49) 

Stromdichte der durch Elektronen, Photonen usw. verursachten Gasabgabe 

Koeffizient der elektronenstimulierten Gasabgabe 

Stromdichte der bombardierenden Teilchen 

Der Faktor 0.175 ergibt sich laut MALEV aus Gründen der Einheitennormierung. 

Im Ergebnis der Dissoziation tritt ein Sauerstoffatom in die Gasphase über, so daß nach MALEV die 

Energiedifferenz zwischen dem gelösten und dem adsorbierten Zustand in Gleichung (3.18) fast Null 

wird. Daraus folgt 

(3.50) 
N(t) c(O, t) 
-----

Bei einem Elektronenstrom von j>10-5 A/cm2 und Temperaturen unterhalb 800°C kann die thermische 

Gasabgabe vernachlässigt werden. Als Randbedingung der Diffusionsgleichung ergibt sich nach [3. 7] 

in diesem Fall 

(3.51) 

Der Elektronenbeschuß führt schnell zu einer weiteren Entfernung der Oxidschicht, der Diffusionspro­

zeß ergreift das ganze Volumen des Metalls. Die Verteilung der Sauerstoffkonzentration kann in 

erster Näherung exponentiell beschrieben werden 

c(x,O) =C0 ·exp(- ~J =c0 ·exp(- x_s_J· 
Xo Cmax 

(3.52) 

max. Gehalt an Sauerstoff in der Probe bezogen auf 1 cm2 bombardierter 

Oberfläche 

Dicke der Oberflächenschicht 
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Bei Temperaturen unter 1000 oc ist der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff klein, so daß eine Probe 

beliebiger Form als halbunendlicher Körper betrachtet werden kann. Die Lösung der Diffusionsglei­

chung lautet in diesem Fall 

(3.53) 

mit h 0.175·'Y·j·kT Seff 

~ 2~, A ·s( .?) +S,. A ·c, 
als Gasaustauschkoeffizient (3.54) 

und als Anfangsgasabgaberate. (3.55) 

Mittels (3.55) läßt sich der Koeffizient der stimulierten Gasabgabe aus den experimentellen Werten 

der Anfangsgasabgaberate q0 berechnen. Für Kupfer, Nickel, Titan, Edelstahl und Aluminium hängt 

der Koeffizient 'Y nach [3. 7] nicht von der Stromstärke und der Temperatur ab und beträgt 

(0.5 ... 5)·10-2 MoL/Elektron. MALEV stellt fest, daß im Rahmen der Genauigkeit der ihm zur Verfügung 

stehenden experimentellen Werte der Koeffizient 'Y unabhängig vom Material und den Energien der 

Elektronen ist, jedoch durch das Entgasungsregime beeinflußt wird: nach 10 Stunden Ausheizen bei 

T=400 .. 500°C verringert sich 'Y auf (1..5)·10-3 Moleküle/Elektron, nach 30 ... 40 Stunden auf 

(2 .. .4)·1 o-4 MoL/Elektron. 

Einer der wesentlichen Mängel des reinen Adsorptionsmodells war die Streuung der ermittelten Werte 

von 'Y von 10·7 ... 10-2 MoL/Elektron. Dies ist ein Hinweis darauf, daß dieses Modell die Gasabgabe zu 

einem Zeitpunkt t»O betrachtet, wenn die stimulierte Gasabgabe bereits von Diffusionsprozessen 

begrenzt wird. Die Verringerung des Koeffizienten 'Y nach der Evakuierung ruft eine Verringerung des 

Sauerstoffgehalts in der Oxidschicht aufgrund der Reaktion (siehe Seite 20) 

MeO + C ...;.. CO + Me (3.12) 

hervor. Damit ist die Verringerung von 'Y proportional zur Änderung der Konzentration und kann aus 

den experimentell gegebenen Werten für Co auf der Probenoberfläche des Metalls berechnet werden. 

Die Randbedingung (Gleichung (3.51)) wird für einen hohen Bedeckungsgrad fJ sowie für eine gut 

gereinigte Oberfläche (mit Haftkoeffizient s( fJ) =s0=konstant) linear. Aus den Gleichungen (3.51) 

sowie (3.21) und (3.23) läßt sich der Gasaustauschkoeffizient für eine elektronenstoßstimulierte 

Gasabgabe berechnen (GL(3.54)). Bei kurzzeitigem Beschuß einer nichtentgasten Probe erhält man 

(3.56) 
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Von besonderem Interesse ist die Betrachtung der elektronenstoßstimulierten Gasabgabe bei Tempe­

raturen unterhalb von 300 .. .400°C, wenn die Diffusionskonstante klein und das Produkt aus Gasaus­

tauschkoeffizient und der Dicke der Oxidschicht h·Xo» 1 ist. Dann gilt für die Gleichung der Gasamt­

gasabgabe 

(3.57) 

Diese Gleichung ist analog zur Lösung der Diffusionsgleichung mit konstanter Randbedingung für die 

thermische Gasabgabe. 

Entwickelt man die Fehlerfunktion F(z) als Reihe 

2 
F(z) =1 - J; z +z2 

F(z) =-
1 (1--1

-) J; z 2z3 

z ~0.4 

z ~2 

(3.58) 

(3.59) 

so erhält man aus Gl.(3.53) eine näherungsweise Beziehung für kleine und große Integrationszeiten 

1 = ·kT[1 hx0 +1 2 '5t (hx0 )

2 

+hx0 +1] 
ges qo "VU1 + 2 

Xo ~ Xo 
(3.60) 

I = C0 (~ kT -s({)) + Sert )~ ·kT 
ges S I A 2?11Tl A 711 

eff 0 

(3.61) 

Analog wird der Fall für Temperaturen über 300 .. .400°C betrachtet. Aus Gleichung (3.57) erhält man 

für 

(3.62) 

(3.63) 

Da die Annäherung der Kurve nur für sehr große und sehr kleine Zeiten durch relativ einfache Glei­

chungen möglich und für Zwischenwerte nur von geringer Bedeutung ist, beschränkt sich MALEV hier 

auf die genannten Gleichungen. Durch diese Vereinfachung treten jedoch in den folgenden 

Gleichungen für die Zwischenwerte lnhomogenitäten der Kurven auf. 

Die stimulierte Gasabgabe nimmt also mit der Zeit anfangs schnell und danach bedeutend langsamer 

ab. Die Dauer des anfänglichen Bereichs ist umgekehrt proportional zur Anfangsgasabgaberate q0 , 
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d.h. der Elektronenstromdichte j. Im Anfangsbereich stimmen die Abhängigkeiten für hohe Tempera­

turen lges - 1/q0t312 und niedrige Temperaturen lges - t-1/2 mit den beobachteten experimentellen 

Ergebnissen überein. 

Dabei ist im Bereich niedriger Temperaturen die stimulierte Gasabgabe unabhängig von q0 

(GI(3.63)), eine zeitliche Verringerung der Abhängigkeit q(j) wurde auch in der Realität vorgefunden. 

Aus dem Vergleich der experimentell erhaltenen und der berechneten Werte für die Gasabgabe 

können mit den Gleichungen (3.60 bis 3.63) der Diffusionskoeffizient D, der Haftkoeffizient s sowie 

der Sauerstoffgesamtgehalt der Probe berechnet werden. 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 16001800 2000 2200 
Zeit [s) 

0 10 20 30 Zeit112 [s112] 

Bild 3.6: Abhängigkeiten (a) der Gasabgaberate von der Zeit und (b) des Quotienten q/q0 von (t112 ), 

von verschiedenen Metallen nach [3.7]; o- experimentelle Werte, --berechnete Werte 

1 - aluminisiertes Eisen; T=700°C, j=16 mA/cm2
, d=0.02 cm 

2- Nickel; T=700°C, j=5.5 mA/cm2
, d=0.01 cm 

3 - Titan; T=800°C, j=15 mA/cm2
, d=0.005 cm 

ln Bild 3.6 wird die Gasabgabe einer nichtentgasten Probe mit t9=1 betrachtet, in Bild b erkennt man, 

daß der Anfangsbereich der Kurve q(t1/2) tatsächlich eine Gerade ist. Aus dem Neigungswinkel dieser 

Geraden und dem Abszissenkoeffizient des Übergangs zum parabolischen Bereich lassen sich die 

Werte des Diffusionskoeffizienten D und der Dicke der Oberflächenschicht Xo bestimmen. Die 

Ergebnisse der Berechnung nach MALEV sind in Tabelle 3.1 zu sehen. ln der letzten Spalte ist der 

Sauerstoffgehalt der Probe angegeben, der aus Langzeitmessungen der thermischen Gasabgabe 
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nahe des Schmelzpunktes erhalten wurden. Wie zu sehen, tritt durch die elektronenstimulierte 

Gasabgabe nicht mehr als die Hälfte des in der Nickelprobe befindlichen Gases aus, bei chemisch 

aktiven Metallen wie Titan und Aluminium werden insgesamt nur 1.. .2% abgegeben. 

Tabelle 3.1: Konstanten der Gasabgabe von Metallen unter Elektronenbeschuß (siehe Bild 3.6) 

nach MALE V [3. 7] 

Material aluminisiertes Nickel Titan 

Eisen 

j [mA/cm2
] 16 5.5 15 

T [OC] 700 700 800 

r 1 o-3 [Moi./EI.] 1.5 4 1 

q0 1 o-6 [Liter·Torr/s·cm2
] 4.2 3.8 2.6 

D 10-12 [cm2/s) 2 0.5 0.01 

><o 1 o-4 [cm] 5 0.1 0.03 

c0 [Liter-Torr/cm3
] 1.85 1.7 2 

0 2 -Gehaltlcm2 [Liter·Torr/cm2
) 0.900 0.023 0.007 

d [cm) 0.020 0.010 0.005 

0 2 -Gehalt/g [Liter·Torr/g] 5.8 0.25 0.25 

exper. 0 2 -Gehalt [Liter·Torr/g] 0.05 ... 0.10 0.1 ... 0.2 0.002 

s,---

f<... 
a 

700 'C 300 "C 
/ 5.5 mAlern' 500'C 

3.5 mAlern' 1.1 mAlern' 

·';_ 
~OH 0 0 0 0 

.,~ 10 7 

fi§ b 

"'"' E"" 0 

i~ 
0 

~~ 0 
{;!.". 10' 
i@ 
<9 "- 0 

~Ofi 0 
0 

n 

109 ~ 10·9 

0 2 4 6 8 10 12 14 0 1 000 2000 3000 4000 5000 
~00 ~00 

Bild 3.7: Abhängigkeit der Gasabgaberate von der Zeit für (a) Nickel und (b) entgastes Titan mit 

T=200°C, j=0.8 mA/cm2
, S

8
n/A=0.05 Liter/(s· cm2

) nach [3.7] 

o - experimentelle Werte, -- berechnete Werte 

Die Bedeutung des Haftkoeffizienten s kann aus zwei verschiedenen Kurven der Gasabgabe bei 

gleicher Temperatur vor und nach der Entgasung bewertet werden. Einige, nach dieser Methode 

berechnete Werte sind in Tabelle 3.2 zu sehen (siehe auch Bild 3.7). Es ist zu erkennen, daß die 

Theorie für große Zeiten gut mit den experimentellen Werten übereinstimmt, beim Anfangsverhalten 

treten aufgrund der dem Modell zugrundeliegenden Voraussetzungen ( GI. 3.15 bis 3.17, 3.18) 

Diskrepanzen auf. 
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Tabelle 3.2: Konstanten der Gasabgabe von Metallen unter Elektronenbeschuß nach Bild 3.7 [3.7] 

Material Ti [3.10] Edelstahl Cu [3.12] Al [3.13] 

[3.1 0] (3.11] 

T [OC) 200 200 20 20 20 

j [A/cm2
] 8·10-4 8. 10-3 10-3 7.5 2.4 1.5·1 o-7 1.5· 10-6 

·10-4 ·10-3 ·10-3 

Sen lA 0.05 0.05 0.5 0.006 

[Liter/ 

(s·cm2
] 

Parameter I 450 I 450 400 I 400°C, I 450 I 450 

d. Gas- oc, oc. oc, 48 h oc, oc, 
abgabe 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 

'Y [Moi./EI.] 1.4 4.2 1.4 3 3 1 3 3.6 6 2 6 2· 

·10-2 ·1o-4 ·10-2 ·1o-4 ·10-4 ·10-2 ·10-3 ·10-3 ·10-2 ·10-4 ·10-2 1o-4 

D [cm2/s] 2 2 1 o-17 1o-17 10-20 I 10-19 2.5 10-23 1o-23 9 9· 

·10-17 ·10-17 ·1 o-19 ·10-24 1Q-24 

{)0 10-3 5 10-3 5 10-2 10-2 1 o-2 10-2 2 10-2 2 10-2 

·10-3 ·10-3 ·10-4 ·1Q-4 

c0 [Liter· 2· 103 60 1.5 40 45 1.5 450 540 1.4 5 1.4 5 

Torr/cm3
] ·103 ·103 ·103 ·103 

3.4.3 Gasabgabe unter dem Einfluß von Synchrotronstrahlung 

ln Beschleunigern und Speicherringen für Elektronen und Protonen ist die durch Synchrotronstrahlung 

relativistischer Teilchen verursachte Gasabgabe der hauptsächliche Ursprung der Gasbelastung. Für 

Elektronen tritt die Synchrotronstrahlung merklich bei Energien höher als 1 00 MeV auf, bei der 

Beschleunigung von Protonen wird ein ähnlicher Effekt für Energien von ca. 200 GeV erreicht. Die 

Synchrotronstrahlung ist dabei als Strom von Quanten mit Energien von einigen eV bis zu mehreren 

keV zu betrachten. Die Gasabgabe wird von Photonen, deren Energie den Grenzwert c0 übersteigt 

und die auf die Oberfläche treffen, verursacht. Die Menge dieser Photonen, bezogen auf 1 cm Länge 

der Kreisbahn, berechnet sich laut MALEV nach 

J 

E 

[
Photonen J . 

s·cm 

Strahlungsstrom der Teilchen [A] 

Teilchenenergie im Strahl [MeV] 

(3.64) 
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Radius der Kreisbahn [cm] 

Dissoziationsenergie des Oxids; Ba """ 5 eV 

2.2· 1 o-4 · P/R [eV] 

siehe Bild 3.8 

1 

0'------1----'-----'-----'-----'...W 

1 o-s 1 0·4 1 0·3 10·2 10·1 1 

En / E msx 

Bild 3.8: Funktion x(e0 lemax) aus Gleichung (3.64) nach [3.7] 

MALEV vermutet, daß der Mechanismus der Gasabgabe, stimuliert durch Synchrotronstrahlung, dem 

der elektronenstoßstimulierten Gasabgabe entspricht. Die Zeitabhängigkeit der Gasabgabe wird dann 

beschrieben durch: 

'Y J ·E ( e ) I =kT·O 004·~·-·x - 0 
ges • d R 

emax 
[
Liter ·Torr] 

s ·cm2 

'Yq, 

d 

Koeffizient der photonenstimulierten Gasabgabe [Moi./Photon] 

Breite der bestrahlten Zone auf der Wand des Rezipienten [cm] 

Für UV-Licht mit der Wellenlänge A=2800 ... 5000 A (e=3 .. .4 eV) ist der Koeffizient durch 

'Y1> =1 o-s ... 1 o-s Moi./Photon 

(3.65) 

gegeben. Da er bei Energien größer als 300 MeV wesentlich größer ist {rq, =1 o-3 ... 1 o-4 MoL/Photon), 

wird von MALEV das sogenannte photoelektronische Modell vorausgesetzt. Die Bedingung dafür ist, 

daß die Gasabgabe durch Beschuß mit Photoelektronen hervorgerufen wird. Wenn die Temperatur 

der Wände sich wenig von der Raumtemperatur unterscheidet und die Energie der Photoelektronen 

500 ... 1 000 eV nicht überschreitet, kann die Gasabgabe beschrieben werden durch 
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10 =0. 004 ._e_l - ·kT •-• X - 0 'Y ·o J ·E ( e ) 
d R emax 

[
Liter· Torr] 

s ·cm 2 

'Yel 

0 

Koeffizient der elektronenstoßstimulierten Gasabgabe 

Quantenzahl des Photoeffekts 

(3.66) 

Überschreitet die Energie der Photonen einen Wert von 500 ... 1000 eV, so kann der Koeffizient 'Y<I> so 

vergrößert werden, daß die Gasabgabe als direkte Wechselwirkung hochenergetischer Quanten der 

Synchrotronstrahlung mit den Wänden betrachtet werden kann. Es kann nur durch experimentelle 

Befunde zwischen dem photoelektrischen und dem Modell der direkten Photostimulation entschieden 

werden. 

Tabelle 3.3: Stimulierte Gasabgabe von Edelstahl unter Einfluß von Synchrotronstrahlung [3.7] 

mit E=300MeV, 1=50mA, R=150 cm, <f>=80°, d=0.1 cm,N<I> =2· 1 o1 5 Photonenl(s· cm) 

Stromstärke spezifische Gasabgabe qiN<I> Zeit [s] 

d. Photonen bezogen auf 1 mA Strom im Bündel [Mol./ 

[ATeilchen] [1 o-9 Torr· Liter l(s·mA)] Photon) 

bez. auf 1 mA Strom bez. auf bez. auf 

[1 o-9 LiterTorrl(s·mA)] 1cm Kreis- 1cm2 Rez.-

bahn [10-8 aberfläche 

CO co2 H2 Ar E LiterTorrl [LiterTorrl 

(s· cm)] (s· cm2
)] 

0.1 750 240 I 6.3 1000 2.65 2.65· 10-7 4.5· 10-4 7.2·103 

5 33 1 65 0.24 34 9· 1 o-1o 9· 10-9 1.5· 10-5 3.6·105 

12 4.2 1,3 49 I 5.5 1.46· 1 o-10 1.46· 10-9 2.5· 1 o-6 8.65·105 

25 I I I I 4.0 1.06· 10-10 1.06· 10-9 1.8·10-6 1.8· 106 

Im weiteren Verlauf bezieht sich MALEV auf Gasabgabeuntersuchungen an nichtrostendem Stahl bei 

Energien von 300 MeV und einem Strahlungsstrom von 20 ... 1 00 mA im Synchrotron. Die so erhalte­

nen Werte sind in Tabelle 3.3 dargestellt. Man stellt fest, daß das Produkt aus der Gasabgaberate q 

und t312 konstant ist. Aus Gleichung (3.61) erhält man eine Gleichung für die Bestimmung des 

Diffusionskoeffizienten und der Dicke der Oberflächenschicht Xe 

q·e'2 = o o Xo +_o_ X ·c ( c •D) 
2 ,J;ß~ ß · qo 

(3.67) 

mit 

ß (3.68) 

und 
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~ =2 = 2 c0 ·D. 
vuL1 h ß •qo (3.69) 

Als Saugvermögen gibt MALEV ca. 100 Liter/s an und erhält für folgende Ausgangswerte: 

Serr /A = 0.02 Liter/(s·cm2
) 

s0 = 10-2 

ß = 0.167 

qt3/2 = 1.3 Liter· Torr· s112fcm2 

t1 = 3.6· 104 s und 

Co = 45 LiterTorr/cm3 

für den Koeffizienten der photoneninduzierten Gasabgabe 

'Y<t> = 5.1o-4 Moi./Photon, 

die Dicke der Oberflächenschicht 

= 3. 75· 1 o-5 cm 

und den Diffusionskoeffizienten 

D = 

Die für Xo und 'Y<t> erhaltenen Werte stimmen mit den bekannten überein, jedoch sollte der Diffusions­

koeffizient bei Raumtemperatur einige Größenordnungen geringer sein. Bei Berücksichtigung der 

Eindringtiefe der Photonen ins Metall erhält MALEV in [3.7] einen Wert D=5·1Q-15 cm2/s. 

Die Gasabgabe, berechnet nach G1.(3.60 und 3.61) und (3.65), stimmt gut mit den in Bild 3.8 gezeig­

ten experimentellen Daten überein. Im Gegensatz dazu kann das photoelektronische Modell 

(G1.(3.57) und (3.66)) mit den Voraussetzungen D=1o-20 cm2/s, 'Yel= 3·10-4 Moi./EI. und o=0.2 [3.14] 

die experimentellen Werte der Gasabgabe unter Einfluß der Synchrotronstrahlung nicht erklären. 

Für Teilchenenergien größer als 300 ... 500 MeV erhält MALEV aus GI. (3.66) eine einfache Formel für 

die stimulierte Anfangsgasabgabe, bezogen auf 1 cm Kreisbahnlänge 

[
Liter· Torr J . 

s·cm 

Emax maximale Energie der Teilchen 

(3.70) 

Die Gasmenge, die mit Gl.(3.70) berechnet wird, ist sehr klein. Werte von 10-1 ... 10-a LiterTorr/(s·cm) 

werden nach 15 ... 30 Stunden Konditionierung (Teilchenenergien und Stromstärke werden allmählich 

entsprechend dem geringeren Druck im Rezipienten erhöht) erreicht. Nach der Konditionierung 

verursacht vor allem die indirekte Synchrotronstrahlung die stimulierte Gasabgabe. Damit erhält man 

für die stimulierte Gasabgabe nach der Konditionierung in erster Näherung 

(3.71) 

Reflexionskoeffizient der Synchrotronstrahlung an der Wand. 
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4. Einfluß der verschiedenen Materialien der ersten Wand eines Fusionsreaktors auf 

die Gesamtgasabgabe 

4.1 Gasabgabe 

4.1.1 Graphit 

Zur Zeit ist Graphit das beste Material zur Beschichtung der ersten Wand von großen Fusionsanla­

gen, obwohl bei hohen Betriebstemperaturen eine hohe Erosionsrate und ein empfindliches Verhalten 

gegenüber Neutronenbestrahlung auftritt [4.2]. Während der Tokamakentladung kann die Oberfläche 

des Graphitlimiters Temperaturen bis zu 2000°C erreichen. Flüchtige Bestandteile des Materials wer­

den dabei ans Plasma abgegeben. Da z.B. im TFTR ca. 2 t AXF-5Q Graphit eingesetzt werden, kann 

die Gasabgabe als ein wesentliches Problem angesehen werden. Bisher wird durch eine aufwendige 

Konditionierungsperiode, die sich über mehrere Wochen erstreckt, ein akzeptabel sauberes Plasma 

erreicht [4.3]. 

Aufgrund seiner porösen Struktur kann die Gasabgabe von Graphit nicht in Torr·Liter/s·cm2 angege­

ben werden. Zur Definition der effektiven Oberfläche muß ein Oberflächenrauhigkeitsfaktor eingeführt 

werden, der durch die SET-Methode erhalten wird. Die Hersteller geben die Porosität und die Poren­

größe an. Damit erhält man nach AKAISHI den Oberflächenrauhigkeitsfaktor [4.2]: 

mit 

R =2b (LlV) 
3d V 

b = 7.35·10-2 cm 

d ... Durchmesser der Poren [cm] 

!:NN ... Porosität in% 

PONTAU und MORSE [4.3] untersuchten die Gasabgabe von POCO AXF-5Q Graphit sowie ihr Ver­

hältnis zu Tokamakbetriebsbedingungen. Alle Proben wurden nach einem einheitlichen Schema vor­

behandelt: 

(1) Zuschneiden der Proben mit Kantenlängen von 0.2 ... 0.5 cm und Massen zwischen 0.2 und 0.5 g; 

(2) Ultraschallreinigung in drei Schritten in Ethanol oder Methanol zur Beseitigung von Oberflächen-

stäuben; 

(3) Ausheizen in einem Quarzröhrenofen für 17 ... 18 h bei 1 ooooc und ca. 1Q-4 Pa; 

(4) die Probe wird Luft ausgesetzt und an ein Thermoelement in einem Wechselflansch montiert; 

(5) Aufbau wird in ca. 15 min im Vakuumsystem installiert, dessen geöffnete Teile mit N2 geflutet 

werden, danach wird wieder evakuiert; 

(6) die Quarzröhre wird für eine Stunde mit Wolframlampen ausgeheizt, die Probe wird so weit von 

den Lampen entfernt, daß sie max. eine Temperatur von 125 oc erreicht; damit wird die Hinter­

grundgasabgabe verringert und die Reproduzierbarkeil der Messungen verbessert; 
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(7) nach dem Ausschalten der Lampen wird die Probe in ihre Gasabgabeposition gebracht; 

(8) beim Aufheizen der Probe von 125°C auf 1500 oc in Schritten von 1 grd/s werden die abgegebe-

nen Gase aufgezeichnet. 

Abweichungen zu anderen durchgeführten Messungen können u.a. durch folgende Faktoren verur­

sacht werden: 

• durch das Ultraschallreinigen werden puderförmige Bestandteile des Graphits entfernt, die sonst 

auf der Oberfläche gefunden werden, damit kann das Verhältnis der Art der Adsorptionsplätze 

verändert werden und Lösungen des Bads dringen möglicherweise ins Materialinnere ein; 

• die Messungen beginnen erst bei 125°C, nicht bei Zimmertemperatur; 

• es werden nur sehr kleine Signale des Quadrupolmassenspektrometers erhalten, so daß Überla­

gerungen möglich sind; 

• der Effekt des Wandpumpans wurde nicht beachtet; 

• die Temperaturmessung war nicht sehr genau (nach Angaben der Autoren kann die Probentem­

peratur bis zu 50 oc vom angegebenen Wert abweichen). 

Die Gasabgabe der Apparatur liegt bei diesem Verfahren um zwei Größenordnungen unter der der 

Probe. 

6.0,-----------------------------------------~ 

5.0 

4.0 

3.0 Kohlenwasserstoffe außer Methan 

2.0 

Methan 

tO 

~o~.L---.. ~~~~;~ ~~~~~=-~~~~:::::;~~~~~~ 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

Bild 4.1: Gasabgabespektrum für POCO AXF-SQ, bei 1 ooooc für 18 h vorgeglüht, für 44 Tage bei 

Zimmertemperatur Luft ausgesetzt, bei 125°C für eine Stunde im Vakuum gelagert, danach 

wurde die Temperatur um 1 grd/s erhöht [4.3] 
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Das in Bild 4.1 zu sehende Spektrum wurde aus der Darstellung von 31 ausgewählten Massen mittels 

eines Quadrupolmassenspektrometers während des Temperaturanstiegs von 1 grd/s ermittelt. Über 

die Art der Gasabgabe, besonders oberhalb von 1000°C, werden von PONTAU/MORSE keine 

Angaben gemacht. 

Bei der Auswertung der Ergebnisse wurde festgestellt, daß es nötig ist, die Zeit, in der die Probe der 

Luft ausgesetzt ist, zu minimieren (Bild 4.2). 
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Bild 4.2: Abhängigkeit der Gesamtmenge desorbierten Gases unterhalb von 750°C während des 

Ansteigans der Temperatur um 1 grd/s von der Zeit, der die AXF-50-Probe Luft 

ausgesetzt war [4.3] 

Wie in Bild 4.3 zu sehen ist, verbessert eine Erhöhung der letzten Ausheiztemperatur das Gasabga­

beverhalten auch nach langem Aufenthalt an Luft. Unterhalb der Ausheiztemperatur verringert sich 

die Gasabgabe um ca. die Hälfte. Die abgegebene Gesamtgasmenge bis zu einer Temperatur von 

75ooc war: 

6.7- 1017 Moleküle/g für bei 1000°C getemperten Proben, 

8.7·1017 Moleküle/g für bei 600°C getemperten Proben und 

2· 1 Q17 Moleküle/g für ungetemperte Proben. 
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Erhöht man die Anfangstemperatur ( bzw. die Temperatur, der die Proben vor Beginn der Messung 

eine Stunde lang ausgesetzt sind) von 125°C auf 300°C, so verringert sich der Wert bei Proben, die 

44 Tage Luft ausgesetzt waren, von 1.9· 1 o1s Moleküle/g auf 8.6· 1 o17 Moleküle/g. 

9i 
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Bild 4.3: Änderung des Gasabgabespektrums mit der Glühtemperatur für AXF-SQ Proben, die für 

zwei Tage Luft ausgesetzt waren [4.3] 

Bild 4.4 stellt die Ergebnisse der Untersuchung je einer Probe jedes Materials dar. Damit können 

keine Schwankungen innerhalb des Materials bzw. der Reproduzierbarkeit angegeben werden. Es 

wurde festgestellt, daß die Gasabgabe von IG 11 (siehe Tabelle 4.1) im Vergleich zu den anderen 

Proben klar überlegen ist. Die C-C-Verbundstoffe (CC-139C) zeigen ein ähnliches Verhalten wie 

herkömmliches Graphit. 
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Bild 4.4: Gasabgabe der einzelnen Materialien entsprechend Tabelle 4.1 [4.3] 
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Tabelle 4.1: Gesamtmenge an desorbiertem Gas unterhalb von 750°C nach zwei Tagen an Luft [4.3] 

Probe Masse (g) Desorption (· 1 o16 Moleküle/g) Desorption 

(·1018 e/g) 

H2 H20 CO co2 HC 

AXF-5Q 0.43 6.5 33 12 7.4 9.1 8.2 

EK-98 0.34 10 4.5 11 1.8 9.5 4.2 

IG-11 0.45 1.6 6.1 2.5 1.4 1.5 1.6 

IG-11 0 0.29 7.2 8.6 9.7 2.5 7.0 4.2 

CC-139C 0.25 5.1 19 9.5 2.0 10 5.6 

Hersteller/Quelle nach [4.3]: AXF-5Q : POCO/ J. Kopel, POCO; EK-98 : Ringsdorf/ J. Linke, KFA Jülich; IG-11 : 

TOYO/ A. Miyahara, IPP Nagoya; IG-110: TOYO (gereinigtes IG-11) I A. Miyahara, IPP Nagoya; CC-139C: 

HITCO (20-Faser)/ S. Lee, HITCO 

Bei der Anwendung der Materialien im Tokamak muß jedoch beachtet werden, daß die Proben relativ 

klein und bei den in Bild 4.4 gezeigten Ergebnissen nur für zwei Tage der Raumluft ausgesetzt waren. 

Größere Proben können möglicherweise größere Diffusionslängen aufweisen. Außerdem beeinflußt 

das Bombardement des Plasmas und der Verunreinigungen die Ad- und Desorption, die unterschied­

lichen Temperaturen der einzelnen Teile der ersten Wand führen zu unterschiedlichen Gasabgabera­

ten. Jedoch sind die Vorteile der maximalen Vorglühtemperatur und des in-situ-Ausheizens (bis 

1 OOOoC) sowie der minimale Luftkontakt für AXF-5Q -Proben deutlich sichtbar. 

Die Abhängigkeit der Gasabgabe von der Porosität, der Dichte und anderen Eigenschaften von Gra­

phit sind noch zu untersuchen. 

Bisher erfolgte die Modifikation und Verbesserung der Oberflächencharakteristik von Graphit durch 

Beschichtung, es ergab sich jedoch eine Unverträglichkeit mit dem hohen Neutronenfluß und dem 

stationären Plasma [4.4]. Um die Schwächen von Graphit zu beheben, wurde er von HIROOKA u.a. 

[4.4] volumenboronisiert. Zu Vergleichszwecken wurden Proben folgender Materialien unter gleichen 

Bedingungen untersucht: 

isotropischer Graphit (POCO: AXF-5Q und Toyo Tanso: GB-100) 

pyrolytischer Graphit (Pfizer und Union Carbide) 

volumenbaronisierter Graphit (Toyo Tanso:GB-1 01,GB-1 03, GB-11 0, GB-120, GB-130 

mit einer Gesamt-Bor-Konzentration von 1, 3, 10, 20 bzw. 30 Gew.%); hat die gleiche 

Matrixstruktur wie nichtbaronisierter Graphit, GB-1 00. 

baronisiertes C-C-Verbundmaterial mit einer Gesamt-Bor-Konzentration von 7 Gew.% 

(Toyo Tanso: CCB-407), besteht aus an baronisiertes Harz angelagerten zerkleinerten 

Kohlenstoff-Fasern. 



43 

0 1000 2000 3000 4000 
leit [s) 

Bild 4.5 :Thermische Desorption von plasmabombardiertem Graphit [4.4] 

Bei Graphit spielt der Prozeß der thermischen Desorption nach dem Plasmabeschuß (sogenannte 

"Postbombardement thermal desorption") eine Rolle [4.4]. Der Deuterium-Plasma-Beschuß wurde bei 

lonen-Bombardierungsenergien von 300 eV bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und aoooc 
ausgeführt. Die Gesamt-lonenbombardierungsstromdichte beträgt etwa 3·1 020 Ionen cm·2 und stellt 

den kleinsten Strom zur Sättigung der Oberflächenschicht dar. 

Die TOS-Messungen wurden mittels computergesteuertem IR-Ofen und einem Restgasanalysator 

durchgeführt. Das Ansteigen der Probentemperatur wurde mit einer Rate von 20 grd/min von Zim­

mertemperatur auf 720°C programmiert. Die deuteriumenthaltenden Gasarten, die während der 

thermischen Desorption aufgezeichnet wurden, sind HD, 0 2, CD4, C2D4. Bild 4.5 zeigt das thermi­

sche Desorptionsspektrum für Deuierium und Deuteromethan (02 und CD4 ) von 30 Gew.% volu­

menbaronisiertem Graphit (GB-130) und POCO-Graphit (AXF-5Q), beide bei 320°C mit Deuterium­

Plasma bombardiert. Die Desorption von Deuterium von baronisiertem Graphit steigt deutlicher an als 

die von POCO-Graphit. Für Deuteromethan trifft das Gegenteil zu. Ein ähnlicher Verlauf wurde für 

HD und C2D4 beobachtet. Diese Beobachtungen sind nach [4.4] ein Indikator für die 

Katalysatorwirkung von Bor. 

Die Gasabgabe von unbehandelten POCO-Graphitproben beim Aufheizen bis 1400°C mit einer Tem­

peratursteigerung von 10 grd/min beträgt nach MIYAHARA [4.2] 0.051 Torr·Liter/g, beim dritten Auf­

heizen verringert sich die Rate auf 0.001 Torr·Liter/g (siehe Bild 4.6). Die Verunreinigungen von Gra­

phitproben sind gering im Vergleich mit Keramik oder Metall, da hohe Temperaturen zu ihrer Erzeu­

gung notwendig sind. Durch Halogenbehandlung im Vakuum bei 2000°C können Verunreinigungen 

(Asche) weiter verringert werden; nach dieser Behandlung zeigten einige Proben bei Temperaturen 

von über 1 ooooc Peaks bei HCI35, HCI37 und Ca40, die Konzentrationen waren jedoch geringer als 1 

ppm [4.2]. 
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Bild 4.6: Thermische DesorptionskUiven von POCO DFP 3-2 Isographitproben während des 

ersten(1), zweiten (2) und dritten (3) Ausheizens [4.2] 

Kritische Punkte bei der Anwendung von volumenbaronisiertem Graphit sind nach [4.4] die thermi­

sche Stabilität bei erhöhten Temperaturen (1600-1800°C für strahlungsgekühlte erste Wand bzw. 

1 ooooc für wärmeleitungsgekühlte erste Wand und aktiv gekühlte Divertorplatte), die Neutronenstrah­

lung, die Materialerosion durch Plasmawechselwirkung, die Tritiumaufnahme und das Aufbrechen 

durch thermische Beanspruchung. 

4.1.2 C-C-Verbundmaterial 

Nach [4.2] ist die Gasabgabe von C-e-verbundstoffen mit der von einfachem Graphit vergleichbar. 

CAUSEY u.a. [4.5] führten quantitative Gasabgabeexperimente mit folgenden Materialien durch: 

• B.F.Goodrich 2-D Bindungsmaterial - besteht aus 7-8 !Jm Fasern, mittels CVP wird eine Dichte 

von bis zu 1.7-1.8 g/cm3 erreicht. 

• HITCO CC-139C- ähnlich dem B.F.Goodrich-Material 

" 4-D-Bindung, hergestellt von FMI, die Dichte beträgt -1.6 g/cm3 

Aus diesen Messungen sollten Kenntnisse über die nötigen in-situ Konditionierungen gewonnen wer­

den, die die Abgaberate von Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff und 

Kohlendioxid aus dem Verbundwerkstoff während des Tokamakbetriebs auf ein akzeptables Niveau 

senken. 

Die Proben wurden zunächst in Vakuum für 14 h bei 1 ooooc ausgeheizt, danach für 48 h bei Zimmer­

temperatur der Luft ausgesetzt und dann mit einem Thermoelement in eine Quarzröhre gehängt, die 

mit einer Turbomolekularpumpe evakuiert wurde. Die Proben wurden dort mittels einer Wolframdraht­

lampe in Rampen von 1 grd/s aufgeheizt, die Temperatur wurde danach eine Stunde auf 125°C 
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gehalten. Die austretenden Gase wurden angezeigt durch ein BAYARD-ALPERT­

Ionisationsvakuummeter und ein Quadrupolmassenspektrometer [QMS]. Das System wurde durch 

Standardlecks und Gasmischungen kalibriert. Die 0.10 - 0.25 g schweren Proben haben ein Loch mit 

dem Durchmesser von 0.5 mm für das Thermoelement. 

Die Ergebnisse für die Gasabgabeuntersuchungen sind in Bild 4.7 dargestellt. Die geschätzte mittlere 

Pumpgeschwindigkeit des Systems war 20 Torr·l/s. Aus Vergleichsgründen ist auch das Ergebnis für 

eine POCO AXF-5Q Graphitprobe aufgeführt. 

Einzig das FMI-Material ist bezüglich der Menge des abgegebenen Gases den restlichen Proben klar 

überlegen. Die desorbierten Gase sind primär Wasser, Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe, Wasser­

stoff und Kohlendioxid. Die Gesamtzahl der Moleküle/g des Materials aller desorbierten Gase 

unterhalb 750 oc beträgt für: 

FMI4-D 

HITCO CC-139 C 

B.F.Goodrich 2-D Bindung 

POCO AXF-5Q 

4.6·1017, 

6.3·1017 und 

6.7·1017. 

Die Unterschiede bei den drei höchsten Werten sind primär auf die verschiedenen Mengen an desor­

biertem Wasser zurückzuführen, das FMI-Material desorbierte die geringsten Mengen von jeder Art . 
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Bild 4. 7: Druck am Massenspektrometer als Funktion der Temperatur während eines 

Temperaturanstiegs von 1grd/s [4.5] 
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4.1.3 Edelstahl 

a) Gasabgabe vor dem ersten Zünden des Plasmas 

Meßwerte für Edelstähle unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen sowie für vorgegebe­

ne Vorbehandlungen werden z.B. in [3.3) angegeben. Dabei spielt die thermische Vorbehandlung eine 

große Rolle, daneben auch chemische Reinigungsverfahren und die Glimmentladungsreinigung. Hier 

soll nur auf die Ergebnisse der thermische Behandlung eingegangen werden, zu den anderen Reini­

gungsverfahren finden sich in Kapitel 5 weitere Ausführungen. 

Um die wahre Oberfläche der Proben im Verhältnis zu ihrer geometrischen zu verringern, können die 

Proben vorher mechanisch oder elektrolytisch poliert bzw. auch glaskugelgestrahlt werden. Die we­

sentliche Verringerung der Gasabgaberate wird dann aber durch Ausheizen erzielt. Dabei liegen je­

doch sich widersprechende Meßwerte über die Wirksamkeit des Elektropolierens und des Glaskugel­

strahlens vor. FISCHER u.a. [4.6] erhielten bei elektrolytisch poliertem und bei 300 oc ausgeheiztem 

Edelstahl eine spezifische Gasabgabe von (1...3)· 1 o-1 3 Torr· Liter/(s· cm2
), ohne die Politur erhöhte 

sich die Gasabgaberate um einen Faktor 3 ... 10. YOUNG [4.7] hingegen fand bei Ausheiztemperaturen 

von 25ooc keinen Einfluß der Politur. Bei ihm verringerte sich die Gasabgabe durch Ausheizen an 

Luft (da sich eine Oxidschicht auf der Oberfläche bildet, die die Wasserstoffpermeation verringert), 

sowie durch Erhöhen der Ausheiztemperatur. 

ln Langzeitmessungen von BERMAN und FREMEREY [4.8] wurde Edelstahl 5 Stunden bei 600°C im 

Hochvakuum ausgeheizt Nach dem Einsetzen in die Meßapparatur wurde die Probe erneut bei 

25ooc für 170 Stunden in-situ ausgeheizt Mit der Druckanstiegsmethode bestimmte man einen kon­

stanten Anstieg von 4 1-1Pa je Stunde während der gesamten Messung über 1000 Stunden. BENNETT 

und ELSEY [4.9] sowie MESSER und TREITZ [4.17] berichteten über ähnliche Ergebnisse. Diese 

Resultate können nach EDELMANN/KUNZ [4.1 0] möglicherweise durch die Nutzung der Theorie von 

MALEV durch eine desorptionsgesteuerte Gasabgabe mit konstanter Oberflächenbedeckung erklärt 

werden. 

Viele in der Literatur für Edelstahl angegebene Meßwerte lassen sich jedoch nicht auf die speziellen 

Temperaturbedingungen, die in einem Fusionsreaktor herrschen, anwenden. 

b) Gasabgabe mit Strahlungseinfluß 

SUTHERLAND u.a. [4.11] untersuchten die strahlungsinduzierte Gasabgabe an Proben aus Edelstahl 

(SS) und lnconel (bei 400°C unter Vakuum ausgeheizt bzw. im unbehandelten Zustand). Aus der 

Änderung des Partialdrucks, der Pumpgeschwindigkeit und dem Photonenstrom bestimmten sie die 

Neutralteilchen-Desorptionsausbeute. Es wurde ein anfänglicher schneller Druckanstieg mit einer 

Ausbeute von 1 o-4 Mol. je Photon beobachtet. Bei kontinuierlicher Bestrahlung erfolgt eine 
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strahlungsinduzierte Ausgasung sowie eine Abnahme der strahlungsinduzierten Desorption. Bei 

direkter photonenstimulierter Desorption (PSD) reagieren H2,C02 ,CH4 sofort, Sauerstoff wird erst 

durch Aufspaltung dieser Gase freigesetzt. Ein Ansteigen der PSD wurde mit dem Anstieg der 

Gesamtphotonenenergie bei lnconel und SS (Verdopplung der Rate bei einem Anstieg der 

Gesamtenergie der Synchrotronstrahlung von 1.0 auf 2.2 keV) beobachtet. Bei der Untersuchung des 

Verlaufs der strahlungsinduzierten Desorption an lnconel erhält man eine anfängliche Abhängigkeit 

von der PSD und danach ein Absinken auf einen stationären Wert mit dem Desorptionsquerschnitt 

von 7·101 9 cm2, was mit Ergebnissen der elektronenstoßstimulierten Desorption (ESD) vergleichbar 

ist. 

Die Bedeckung im Desorptionszustand beträgt einige Zehntel einer Monolage. Stationäre Zustände 

der Desorptionsrate treten auf, wenn ein dynamisches Gleichgewicht zwischen strahlungsinduzierter 

Abnahme der Gasteilchen an der Oberfläche und darunter und ihrer Auffüllung durch Absorption des 

Umgebungsgases und durch Diffusion aus dem Materialinnern erreicht wird. Im Photonenstrom an 

den Wänden des JET-Tokamaks treten Photonenenergien zwischen 1 keV und :::;;20 keV auf, die 

Desorptionsraten fallen exponentiell mit ansteigender Energie. Ungeheizte lnconei-Proben besitzen 

Desorptionsraten zwischen 5·10-5 bis 5·10-4 Molekülen je Photon. Die PSD kann nach [4.11] für 

mehr als 10% der Verunreinigungen von den Wänden des JET verantwortlich sein, i.a. ist es jedoch 

weniger. 
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Bild 4.8: Änderung der Photodesorptionsrate 'Y mit der Wellenlänge für Edelstahl [4.12]. Die 

Photonenflußdichte ist bei allen untersuchten Wellenlängen kleiner als 290·1 o-6J/(cm2 ·s). 

Die Werte wurden in einem Vakuumsystem mit kleinem Volumen V bei einem Druck Pb 

und der Pumpgeschwindigkeit S erhalten. 
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Für auftreffende Photonen mit Wellenlängen größer als 3200 A sind die Ausbeuten für das studierte 

Metall-Gas-System (304 SS) nach FABEL u.a.[4.12] kleiner als 10-7 Moleküle je Photon (siehe Bild 

4.8). Nach MCALLISTERIWHITE [4.12] ist die Rate für das System CO adsorbiert auf polykristallinem Ni 

noch kleiner (1 o-9 Mol. je Photon) bei Wellenlängen über 3200 A . 

Tabelle 4.2: 

Material 

AMCR 

LR0-37 

Ti6AI4V 

V20Ti 

V15Cr5Ti 

VANSTAR-7 

SS-316 

Wasserstoff- und Heliumerzeugungsraten in atomic parts per million per year 

(appm/y) für das StrukturmateriaL Die spezifische Energiebeladung der Wand beträgt 

1.0 MW/m2 nach DosSANTOS [4.14] 

Wasserstoff- und Heliumerzeug_u'!gsraten _laf>pm/y] für das Strukturmaterial 

Beschichtung 

ohne Beryllium Graphit 

390/110 302/102 286/95 

421/131 358/106 353/99 

143/87 109/66 99/60 

155/55 119/41 109/37 

172/58 132/42 122/37 

175/56 134/42 123/37 

462/118 371/119 350/212 

AMCR- Mangan-austenitischer Stahl; LR0-37- Fernordnungslegierung, eine Legierung aus Nickel, Eisen und Vanadium; 

Ti6AI4V- Titanlegierung, V20Ti , V15Cr5Ti, VANSTAR-7- Vanadiumlegierungen, SS-316- austenitischer Edelstahl 

Die Wasserstoff- und Heliumbildungsraten im Strukturmaterial wurden von Dos SANTOS in [4.14] be­

rechnet und sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Heliumerzeugungsraten von ca. 3000 appm/y (atomic 

parts per million per year) in Beryllium und 1 000 appm/y in Graphit werden für alle 

Blanketzusammensetzungen erreicht und werden durch den hohen (n,4He)Wirkungsquerschnitt 

verursacht. Ein großer Nachteil des Berylliums ist jedoch seine Giftigkeit. Weiterhin sind 

Besonderheiten bei der Diffusion in Beryllium zu beachten, auf die hier jedoch nicht näher 

eingegangen werden soll. 

Nach Dos SANTOS ergibt sich in Bezug auf das Tritiumbrutverhältnis und die Gaserzeugungsraten in 

den Materialien folgende Reihenfolge für die Verwendbarkeit der untersuchten Legierungen: Vana­

diumlegierungen vor Titan-, Ferrit-, Mangan-, Fernordnungslegierungen. Dabei muß jedoch auch der 

Grad der Verunreinigung mit Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Silizium in den Strukturmateriali­

en betrachtet werden, da bereits geringe Veränderungen ihrer Konzentration die oben erwähnten Ei­

genschaften stark verändern. 
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4.2 Wasserstoffrecycling und -abgabe 

Es ist nicht möglich, nur mit einem Typ des Deuteriumtransports und der -abgabe das Recycling wäh­

rend der Entladung und das Gasabgabeverhalten nach der Entladung in befriedigender Weise zu er­

klären. Es werden nach PHILIPPS und EHRENBERG [4.15] zwei mögliche Mechanismen betrachtet: 

1. Mechanismen, bei denen man eine Aufladung der Wände und des Limiters mit Teilchen aus ein­

zelnen Entladungen annimmt, um die Gasabgabe zu erklären 

Für diesen Fall ergeben sich folgende Schlußfolgerungen: 

a) für thermische Abgabemechanismen ist ein entsprechender Betrag der Bindungsenergien 

nötig 

b) für einen reinen rekombinationsgesteuerten Prozeß ist ein vernachlässigbar kleiner Diffu­

sionskoeffizient in Kombination mit einer geringen Rekombination (<1 o-35 m4 /s) oder eine 

schnelle Diffusion mit schneller Rekombination (>1 o-28 m4 /s) und zusätzlich ein Beitrag von 

Oberflächengebieten, bedeckt mit unterschiedlichen Deuteriumkonzentrationen, notwendig 

c) für einen diffusionsgesteuerten Prozeß ist eine Schichtstruktur der Oberfläche, die 

gleichmäßig mit möglichen Ko-Ablagerungen von Deuterium mit Beryllium oder Kohlenstoff 

bedeckt ist, notwendig. Die Abgabe verläuft entweder durch eine von beiden Oberflächen der 

Schicht, dabei muß allerdings den Teilchenverlusten in das Materialinnere vorgebeugt 

werden. Der Diffusionskoeffizient muß kleiner als 1 o-17 m2/s sein. 

d) für einen Prozeß, der durch die Rekombination auf der Oberfläche und durch Diffusion in das 

Material gesteuert wird; dabei verhindert die Schichtstruktur der Oberfläche während der 

Gasabgabe einen zu schnellen Abfall der Abgaberate mit der Zeit 

2. die Gasabgabe wird bestimmt durch die Anreicherung von Deuterium aus vorhergehenden Entla­

dungen 

Als Konsequenz des unvollständigen Ausgasans kommt es nach [4.15] zu einer progressiven 

Aufladung des Materials mit Wasserstoff, was allmählich die Abgaberate bestimmt. Die Zeitab­

hängigkeit kann durch t-n mit n<1 angenähert werden, unabhängig davon, ob die Gasabgabe 

durch einen diffusionsgesteuerten oder einen rekombinationsgesteuerten Prozeß begrenzt wird. 

Die steigende Wandbedeckung senkt n allmählich von 1 auf 0.5, damit kann die Zeitabhängigkeit 

als die natürliche Konsequenz der Teilchenanreicherung in den an das Plasma grenzenden Mate­

rialien beschrieben werden. 

Aus der globalen Analyse der Gasabgabe kann keine endgültige Entscheidung über die relative Be­

deutung dieser Mechanismen getroffen werden. Jedoch folgt aus der Tatsache, daß in Tokamaks mit 

unterschiedlichen Wandbedingungen (Stahl, Kohlenstoff, Beryllium, Bor) das zeitliche Gasabgabe­

verhalten sehr ähnlich und die Gasabgabe normalerweise <1 00% zwischen den Entladungen ist, die 
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sehr plausible Erklärung, daß die Anreicherung von Deuterium in an das Plasma grenzende Materia­

lien eine dominierende Rolle für das beobachtete Gasabgabeverhalten spielt. Gleiches gilt für Tritium 

[4.16]. 

Eine wesentliche Voraussetzung zur effektiven Plasmadichtekontrolle ist ein niedriges Wasserstoffre­

cyclingverhalten des Materials der ersten Wand. Karbonisierte Materialien, die an das Plasma gren­

zen, erschweren diese Dichtekontrolle. Kohlenstoffoberflächen halten dynamisch Wasserstoff zurück, 

so daß selbst nach dem Ende der Entladung eine Gasabgabe von Wasserstoff aus den Wänden und 

dem Limiter beobachtet wurde. Diese dynamische Rückhaltung kann durch Verunreinigungen der 

Kohlenstoffoberfläche mit Metallen verursacht werden, was in Tokamaks immer auftritt. Durch eine 

Berylliumschicht auf der Kohlenstoffoberfläche (durch Aufdampfen gebildet oder durch feste 

Berylliumteile als Limiter und Targetplatten) wurde die dynamische Rückhaltung erhöht. Damit tritt 

meist ein kontinuierliches Deuteriumpumpen aus der Entladung auf, was eine gute 

Plasmadichtekontrolle ermöglicht. Um eine bestimmte Elektronendichte zu erhalten, ist nun viermal 

so viel Deuteriumgas als bisher nötig. Das ist nicht nur auf das Sinken der Plasmaverdünnung auf 

Grund der Reduzierung der Ordnungszahl Z der Verunreinigungen und der Verunreinigungs­

konzentration, sondern hauptsächlich auf das Ansteigen der dynamischen Rückhaltung von 

Deuterium in den Materialoberflächen zurückzuführen. Der globale Recyclingkoeffizient liegt jetzt 

unterhalb von 0.9 ( vorher 0.99). Ein Zeichen für die größere Rückhaltung von Wasserstoff ist auch 

die höhere Gasabgabe nach der Entladung (Faktor 2 verglichen mit einer reinen Kohlenstoffwand). 

Bei allen hier genannten Ergebnissen ist jedoch zu beachten, daß die im Labor gemessenen Rückhal­

tekoeffizienten sich von denen im JET um mehr als eine Größenordnung unterscheiden, da 

verschiedene Oberflächenbedingungen vorliegen. 

Die Gasabgabe von Kohlenwasserstoffen beträgt bei mit Beryllium beschichtetem Kohlenstoff nur 

3·10-3 ... 12· 10-3 der Deuteriumgasabgabe, der Teil der CO-Gasabgabe ist kleiner als 10-3 der Deute­

riumgasabgabe. Kohlenwasserstoff- und CO-Gasabgabe sinken um einen Faktor von etwa 5 ... 1 0 und 

mehr als 1 00 verglichen mit einer Wandoberfläche aus Kohlenstoff. Die Zeitabhängigkeit der 

Deuteriumgasabgabe nach der Plasmaentladung kann mit t-n (mit n=0.73±0.2) beschrieben werden 

und hält für die Zeitdauer von 3000 s nach einer Entladung an. Dabei ist keine Abhängigkeit vom Typ 

des Plasmabetriebs zu beobachten. Die Anfangsgasabgaberate von Deuterium von der Oberfläche 

nach Beendigung der Entladung liegt im Bereich der Recyclingrate am Ende der Entladung, was 

darauf hindeutet, daß die Abgabe mit und ohne Plasmaeinfluß die gleiche ist. 
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5. Einfluß von Oberflächenbehandlungen 

Da das Plasma in Tokamaks durch die Induktion einer elektrischen Entladung in einer hochreinen Mi­

schung aus Wasserstoff-Isotopen bei niedrigem Druck entsteht, wird ein gründlich gereinigter und 

evakuierter Rezipient vorausgesetzt. Die Wand des Rezipienten ist in manchen Fällen auch die erste 

Wand, an die das Plasma grenzt. Übliche Materialien für die Rezipienten in Tokamaks sind Edelstäh­

le und andere Cr-Ni-Legierungen (lnconel). Bei Metallen ist immer eine Abgabe von Sauerstoff zu 

erwarten, er liegt als passive Schicht von Metalloxiden auf der Oberfläche. Nach einer Standardreini­

gung, bestehend aus Entfetten und Ausheizen, sowie verschiedenen Arten von Oberflächenätzen 

bzw. -polieren (chemisch, elektrochemisch, mechanisch) befinden sich jedoch noch kohlenstoff- und 

sauerstoffenthaltende Schichten auf der Oberfläche. 

ln vielen Fällen reicht die Standardreinigung nicht aus, um ein sauberes Plasma zu erhalten. Die Be­

handlung der Proben z.B. durch Ätzen an Atmosphärendruck verursacht auf der anderen Seite immer 

wieder eine spontane Oxidation. 

Bei normalen Tokamakentladungen werden die Protonen und die Verunreinigungsionen im Magnet­

feld eingeschlossen; nach der Entladung prallen sie auf die Wand und bleiben nach [2.5] zum größen 

Teil da haften, ein Entfernen der Verunreinigungen ist damit nicht möglich. Das in-situ Verdampfen 

von Titan ("Titangettern") führt zu nahezu kohlenstoff- und sauerstofffreien Plasmen, aber zum Teil 

zu hohen Titanverunreinigungen [2.5]. Außerdem ist eine ständige Wiederholung nötig, da die Getter 

sehr schnell verbraucht sind. Dies führt zur Gefahr des Abblätterns der Schichten. Ein weiterer 

Nachteil des Titangetterns ist die Eigenschaft von Titan, ein Volumengetter für Wasserstoff zu sein, 

was zu einem hohen Saugvermögen und einer Reduktion des Recyclings, aber auch zu einem hohen 

Tritiuminventar im Reaktor führt. 

Eine weitere Variante der Wandkonditionierung ist das Chromgettern [5.4]. ln situ verdampfte Chrom­

schichten sind kein Volumengetter für Wasserstoff, binden jedoch Sauerstoffatome. 

Beryllium als Limitermaterial [2.5) hat den Vorteil eines Sauerstoffgetters und eine geringe erdungs­

zahl (Z=4). Es verbessert sehr die Eigenschaften des Plasmas, man verfügt jedoch nur über unzurei­

chende Kenntnisse des Wasserstoffrecyclings an Berylliumoberflächen und der Wechselwirkung von 

Beryllium mit anderen Materialien wie z.B. Graphit. 

5.1 Chemische Reinigung 

Für den Frascati-Tokamak wurden nach 80SCHI u.a. [5.1) zwei Arten von Edelstahl verwendet: Al Si 

LN gewalzt und maschinell bearbeitet und AISi 316 L gewalzt und kaltgepreßt. Außerdem wurden 

Proben von AISi 304 untersucht. AISi 316 enthält weniger nichtmetallische Verunreinigungen als das 

übliche 304. Alle Komponenten wurden vor dem Einbau mit Trichlorethylen entfettet, um Spuren von 

Schmierstoffen von der Herstellung zu entfernen, danach folgte eine chemische Reinigung und das 

Ausheizen im Vakuum. Die chemische Reinigung geschieht durch Eintauchen in ein Bad sowie ein 
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langsames Bewegen in demselben, damit alle Stellen erreicht werden und sich die Lösung auf der 

Materialoberfläche ständig erneuert. Dieser Reinigungsprozeß wird von 80SCHI aufgrund der Größe 

der Teile und einer labyrinthartigen inneren Oberfläche bevorzugt. Für Teile aus AISi LN wird ein 

basisches Bad aus DS 9 (stark basische Lösung, die die Oberfläche von Edelstählen oder anderen 

Nickel-Basislegierungen (lnconel) unter bestimmten kontrollierten Bedingungen der Lösung, der 

Temperatur und der Zeit ätzt) verwendet. Zur genauen Zusammensetzung der Lösung werden keine 

Angaben gemacht. Dieses Bad löst nach [5.1) Spuren von organischem Material oder 

nichtorganischen Verbindungen (Oxide, Karbide), die auf dem Material gebildet wurden. Es entsteht 

dabei eine neue Oberfläche, die frei von Rissen und Einlagerungen, sauber, glänzend und ziemlich 

glatt sein soll. Nach der Behandlung können nach [5.1] enge Toleranzen eingehalten werden, da die 

verbleibende Schicht bei der maximalen Behandlungszeit von 5 bis 1 0 min bei der optimalen 

Temperatur von 78°C etwa 10 !Jm dick ist. Für Komponenten aus AISi 316 L wird aufgrund ihrer 

geringeren Stärke (0.4 mm) und ihrer Verwendung an dünnen und belasteten Stellen ein weniger 

scharfes Bad benutzt. Die Oberflächen werden genügend von Verunreinigungsspuren gereinigt, 

jedoch nicht so gründlich wie in der starken Lösung. Ein heißes alkalisches Detergent (EXTRAN 101-

Lösung) befreit nach den Angaben in (5.1] jede Metalloberfläche von organische Filmen (Ölen, 

Fetten, Harzen, Farben, Leime, Wachse, ... ). Die benutzten Bäder zeigen eine gute Aufhellungskraft, 

eine hohe Wasserlöslichkeit und eine stark emulgierende Wirkung auf verbleibende 

Verunreinigungen. Diese wurden durch Reinigung in destilliertem Wasser und Trocknen in heißer, 

staubfreier Luft von den behandelten Oberflächen entfernt. Nach dem Reinigen und Zusam­

mensetzen folgt ein Ausheizen bei 450 oc für 24 h im Vakuum von 10-6 Torr für AISi 316 L bzw. 4 

Tage bei 360°C bei 1Q-5 torrfür AISi 316 LN. Die Temperatur wurde nicht weiter erhöht, um die 

Struktur nicht zu überlasten. Nach dem Ausheizen ergaben sich Gasabgaberaten von 2·10-13 

Torr·Liier·s-1·cm-2 bei Drücken von 2·10-8 Torr. 

Bild 5.1: 
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Probe 2 
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Probe 4 
Probe 5 
Probe6 

J o 1015 [lonen/cm"] 

Sauerstofftiefenprofil von folgenden Proben (5.1]: Proben 1 und 2: AISI 316 L; 

Proben 3 und 4: AISI 316 LN; Proben 5 und 6: AISI 304 

Proben 1, 3 und 5 wurden mit alkalischem Bad behandelt; Proben 2, 4 und 6 mit Säurebad 
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Bei der Untersuchung der Proben durch eine AES-Tiefenprofilanalyse [5.1] zeigten alle Proben fast 

das gleiche Verhalten. Sie besitzen eine Zwischenschicht zwischen der originalen, noch nicht 

ionengeätzten Oberfläche und der gleichmäßigen Schicht, die durch Ionenätzen erhalten wird. ln 

dieser Region wird die Elementzusammensetzung des Materials durch die Anwesenheit von 

Fremdelementen verändert (der Anteil von Sauerstoff beträgt 30 Atom% oder mehr in den ersten 

zehn Monolagen, dann sinkt er bis fast Null in den nächsten Monolagen; siehe Bild 5.1). Kohlenstoff 

tritt nur in den obersten Monolagen mit ca. 25 Atom% auf und sinkt in den darunterliegenden 

Monolagen auf Null. Niedrigenergie-Peaks von Fe (47 eV), Cr (36 eV) und Ni (61 eV) auf der 

Originaloberfläche geben weitere Klarheit über eine sehr dünne verunreinigte Schicht. Es wurden 

sehr geringe, aber noch nachweisbare Spuren von Chlor beobachtet. Die Zwischenschicht ist auch 

angereichert mit Chrom (ca. 25 Atom%, vergleichbar mit dem Sauerstoffmaximum in den ersten zehn 

Monolagen), es wird selbst in den tiefsten Schichten beobachtet. Beim Vergleich der benutzten Bäder 

zeigt sich, daß das alkalisches Detergent-Bad effektiver war beim Entfernen von Kohlenstoff von der 

Oberfläche, das Säurebad effektiver bei AISi 316 und beide gleich effektiv für Sauerstoff und Oxide. 

5.2 Glimmentladungskonditionierung 

Nach WINTER [2.5] sind physikalische Zerstäubungsmethoden wenig effektiv, da die so entfernten 

Verunreinigungen an anderen Stellen der Oberfläche wieder abgelagert und nicht aus dem System 

entfernt werden können. 

Die Glimmentladungskonditionierung soll nach DYLLA [5.3) folgende Aufgaben erfüllen: 

• die Reduzierung der üblichen Verunreinigungen mit kleinen Ordnungszahlen (C, 0, S, Cl, N) an 

der Oberfläche und an oberflächennahen Bereichen der ersten Wand; 

• die Substitution oder Reduzierung der Oberflächenkonzentration von Wasserstoffarten in der er­

sten Wand; 

• die Reduzierung der Bogenzündplätze. Die Anzahl der Bogenzündplätze sank bei den von DYLLA 

durchgeführten Experimenten an metallischen und Kohlenstoffwänden exponentiell mit der Ein­

wirkzeit. 

Der typische Bereich von erreichbaren Katodenstromdichten für eine oe-betriebene abnorme 

Glimmentladung liegt in der Größenordnung von 1 bis 100 JJA/cm2 oder entsprechend für einfach ge­

ladene Ionen bei 5·1012 bis 5·1014 lonen/cm2
• Typische experimentelle Parameter sind in Tabelle 

5.1 dargestellt: 
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Tabelle 5.1: Experimentelle Parameter zur Untersuchung der Effekte der Glimmentladungs­

konditionierung auf die erste Wand nach DYLLA [5.3] 

Gastyp H(D) He 

Spannung [V] 400 300 

Stromdichte [IJA/cm2
) 10 10 

Druck [1 o-3 torr] 5 5 

Teilchenstrom [Teilchen/cm2
] 1019 1017 ... 1019 

Wandtemperatur roc] 

Edelstahl 25 ... 250 I 

Kohlenstoff 25 ... 350 25 ... 350 

Die Glimmentladungskonditionierung wirkt sich unterschiedlich auf die Eigenschaften von Edelstahl 

und Kohlenstoff aus. Aus diesem Grund werden die beiden Materialien getrennt betrachtet. 

5.2.1 Edelstahl 

Wasserstoff- oder Deuterium-Giimmentladungskonditionierungen dienen nach DYLLA [5.3) zur ersten 

Behandlung von Fusionsanlagen nach der Evakuierung des Rezipienten. Bild 5.2 zeigt ein Beispiel 

für die reziproke Zeitabhängigkeit der Restgase wie H20, CH4, CO/C2H2 für Edelstahl. 
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Bild 5.2: Restgasproduktion während der Wasserstoffentladungskonditionierung im TFTR mit 

einer ersten Wand aus Edelstahl nach DYLLA [5.3) 
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Dieses Ergebnis stimmt mit der Hypothese überein, daß die Diffusion von C und 0 in der oberflä­

chennahen Schicht (::;;20 nm) des Stahls der geschwindigkeitsbegrenzende Schritt der Gasabgabe ist 

[5.5],[5.6],[5.7]. Der Endpunkt der Glimmentladungskonditionierung auf Edelstahloberflächen wird 

nach ca. 100 Stunden einer 15 A - DC-Entladung bei einer Flächendichte der H-lonen von 1 o19 cm-2 

erreicht. An diesem Punkt hat sich die Gesamtmenge von Kohlenstoff und Sauerstoff entsprechend 

1 00 Monolagen verflüchtigt und wurde aus dem Rezipienten abgesaugt. Der Koeffizient der ionenin­

duzierten Desorption sinkt von ca. 1 beim Start der Glimmentladungskonditionierung auf einen Wert 

< 6·10-3 am Endpunkt. 

Zur Entfernung von Kohlenstoff und Sauerstoff aus Tokamak-Reaktoren werden Entladungen in 

durchströmendem Wasserstoff, der zur Bildung abpumpbarer, flüchtiger Gase führt, genutzt [2.5]. Ei­

ne Entoxidierung von Metall geschieht durch Entladungen mit hohem Fluß atomaren Wasserstoffs. 

Die Dichte und Temperatur sind jedoch so gering, daß nur ein geringer Teil der gebildeten Moleküle 

wieder ionisiert und auf die Wand geworfen wird. TAYLOR [5.8] optimierte die Freisatzung von H20 in 

Tokamakentladungen geringer Leistung, aber hoher Wiederholungsrate (Pulsentladungen). Ein 

Nachteil ist dabei, daß die Hauptspulensysteme des Tokamaks genutzt werden müssen, was aus Si­

cherheitsgründen andere Arbeiten am Tokamak in dieser Zeit ausschließt. 

Glimmentladungen arbeiten kontinuierlich, man benötigt dafür nur die in den Reaktor eingebrachten 

Anoden. Die gebildeten Wasserstoffatome oder -moleküle werden in Richtung Wand beschleunigt 

und dringen atomar ins Material ein. Dies führt zu einer homogenen Wandbeaufschlagung mit Was­

serstoff auch bei einer komplizierten Wandflächengeometrie. Eine Verbesserung stellt die hochfre­

quenzunterstützte Glimmentladungsreinigung (RG-Entladung) [5.9] dar. 

Die Wirkungsmechanismen sind für alle Reinigungsaniladungen in Wasserstoff ähnlich. Sie basieren 

auf chemischen Reaktionen der Oberflächenverunreinigungen mit atomarem Wasserstoff und unter­

scheiden sich nur in der Art der Bereitstellung dieses Wasserstoffs. Nach Anwendung der RG-Entla­

dung in TEXTOR beobachtete man eine stabile Tokamakentladung mit einer effektiven Massenzahl 

Zeff -2 ... 3 [2.5]. Mit abnehmendem Anteil von Sauerstoff und Kohlenstoff steigt jedoch der Anteil der 

Metallverunreinigungen. 

Bei der Helium-Glimmentladungskonditionierung sind die ioneninduzierte Desorption und das physi­

kalische Sputtern die dominierenden Oberflächenprozesse. Dabei sind jedoch die Reaktionsprodukte 

vernachlässigbar gegenüber der Produktion bei der H-Giimmentladungskonditionierung. Die Helium­

ioneninduzierten Desorptionsraten während der Glimmentladungskonditionierung waren um den 

Faktor 10 geringer als die entsprechenden Werte der Wasserstoff-Giimmentladungskonditionierung. 

5.2.2 Kohlenstoff 

Die Ergebnisse der Wasserstoff-Glimmentladungskonditionierung an der ersten Wand aus Kohlen­

stoff waren ähnlich denen der Edelstahlwand (siehe Bild 5.3). 
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Bild 5.3: Restgasproduktion während der Wasserstoffentladungskonditionierung im TFTR mit einer 

ersten Wand aus Kohlenstoff nach DYLLA [5.3] 

Die dominierenden Reaktionsprodukte und die Zeitabhängigkeit stimmten bei Edelstahl und Kohlen­

stoff überein, es trat nur ein reichhaltigeres Kohlenwasserstoffspektrum besonders während der er­

sten Stunden der Behandlung auf (Bild 5.4) . 
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Bild 5.4: Restgasspektrum, erstellt während der Wasserstoff-Glimmentladungskonditionierung im 

TFTR mit einer ersten Wand aus Kohlenstoff nach DYLLA [5.3) 
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Eine Erklärung dafür, daß eine ähnliche Menge an C und 0 von der Edelstahl- und der Kohlenstoff­

wand gelöst wurde, könnte sein, daß ähnliche Reservoirs von desorbierbarem c und 0 außerhalb des 

Bereichs der W-lonen in beiden Materialien vorhanden sind. Auf Edelstahloberflächen sind die Ver­

unreinigungen, die abzutragen sind, durch die Oxidschutzschicht (ca. 20 nm) begrenzt. Im lnnern des 

Graphits befindet sich jedoch ein großes Reservoir von potentiell desorbierbarem C und 0. Diese 

große Sauerstoffquelle kann nur durch Vakuum-Ausheizen bei Temperaturen höher als 300 oc besei­

tigt werden. Die Helium- Glimmentladungskonditionierung bei Kohlenstoff zeigt ein im wesentlichen 

anderes charakteristisches Desorptionsspektrum als in den Fällen der He-Giimmentladungskonditio­

nierung auf Edelstahl und der H- Glimmentladungskonditionierung auf Kohlenstoff. Die dominieren­

den Desorptionsprodukte sind hier die sauerstoffenthaltenden Moleküle CO, co2 und H20, die eine 

exponentielle Zeitabhängigkeit der ioneninduzierten Desorption von Oberflächenteilchen zeigen. Die 

desorbierte Gesamtmenge von Kohlenstoff und Wasserstoff entspricht etwa einer Monolage über 100 

m2 der geometrischen Oberfläche der ersten Wand. 

ln Bild 5.5 wird die Zeitabhängigkeit der Bildung von CO und H20 bei der Helium-Glimmentladungs­

reinigung während eines pulsierenden Glimmentladungsvorgangs gezeigt. Dabei wird der Charakter 

der pulsierenden Gleichspannung verändert, d.h. die Zahl der freiwerdenden Elektronen und die Be­

strahlungsleistung sinkt während einer Periode von weniger als einer Stunde. Diese Veränderung wird 

als Ergebnis der Sauerstoffoberflächendesorption, die bei einer Helium-Glimmentladungsreinigung 

auftritt, interpretiert. DYLLA u.a. brechen die Aufzeichnungen leider noch während des Sinkens des 

Partialdrucks ab, so daß sein weiterer Verlauf nicht sichtbar wird. 

IO·• ~--......------r----:-----..., 

'E' •o-1 0 ' 

t:. 
t5 
2 

::!2 
"' :e 
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1111 

Zeit [min] Zeit [min] 

Bild 5.5: Zeitabhängigkeit der CO- (28 amu) und der H20- (18 amu) Bildung während der Helium­

Glimmentladungskonditionierung im TFTR mit einer first wall aus Kohlenstoff [5.3] 
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Die Helium-Glimmentladungskonditionierung erweist sich als nützlich beim Entfernen von starken 

Oberflächenverunreinigungen, die durch längere Pausen im Plasmabetrieb (z.B. über Nacht) oder 

durch Effekte der Plasmaauflösung entstehen. Außerdem dient sie der Entfernung von Wasserstoff­

isotopen aus dem oberflächennahen Bereich der Kohlenstoffstrukturen der ersten Wand. Dies führt 

zu einem Abfallen des Wasserstoffrecyclings und zur Verringerung der Tritiumrückhaltung in der er­

sten Wand. 

5.3 Oberflächenmodifikation mit Kohlenstoffschichten 

Um den steigenden Anteil von Metallverunreinigungen bei sinkendem Gehalt von Kohlenstoff und 

Sauerstoff im Plasma zu kompensieren, nutzt man die Karbonisierung [2.5]. Darunter versteht man 

die in-situ Abscheidung dünner, amorpher, "diamantähnlicher'' Kohlenstoffilme auf der gesamten 

Wandoberfläche. Sie basiert auf der Ionisation von CH4-Molekülen in einer RG-Entladung in einem 

CH4/H2-Gemisch. Methanionen werden mit einer Energie von 270 eV in die Wandoberfläche implan­

tiert. Das führt zu einer Verbesserung der Plasmabedingungen gegenüber RG-Entladungen in H2 

durch weniger Metallverunreinigungen, einen geringeren Sauerstoffpegel im Plasma sowie einer ge­

ringen C-Konzentration. Die effektive Massenzahl erreicht bei den folgenden Tokamakentladungen 

einen Wert von Zeff=1.5. Die Wirkung einer 1 00 ... 200 nm dicken Karbonisierungsschicht auf Liner 

und Edelstahllimiter hält für mehrere hundert Plasmaentladungen an, das deutet auf eine Wiederbe­

schichtung des Limiters durch Transportvorgänge während der Entladung hin. Durch eine Karbonisie­

rung kann auch das Wasserstoffrecycling beeinflußt werden: Kohlenstoffschichten können große 

Mengen Wasserstoff enthalten (Verhältnis H/C - 0.4). Das führt je nach Konzentration zur Freisat­

zung oder Aufnahme bei Kontakt zwischen Plasma und Wand. Durch vorherige Ausgasung läßt sich 

der Wasserstoffgehalt senken und das Wassersioffrecycling gezieli beeinflussen. 

Die Karbonisierung besitzt einen weiteren Vorteil: ihre Reversibilität. Durch RG-Entladungen in Was­

serstoff bzw. einem He/02-Gemisch läßt sich die Schicht wegätzen. Probleme liegen beim Wand­

pumpen, den geringen Kenntnissen über das Wasserstoffrecycling und dem Sauerstoffgehalt der 

amorphen Karbonisierungsschicht. 

SUGAI u.a. untersuchten in [5.2] eine durch eine reine Azetylen-Entladung auf die Wand eines 

Fusionsreaktors aufgebrachte dünne Kohlenstoffschicht Es besteht dabei die Möglichkeit der 

Reduzierung des H-Gehalts des Entladungsgases gegenüber den CHJH2-Entladungen. Die 

wichtigsten Parameter der in [5.2] benutzten Karbonisierung sind: 

die Produktion der Filme in einer Heißkathoden-DC-Toroidai-Entladung, 

die Nutzung der Gase C2H2 und CH4 zum Vergleich bei gleichen Bedingungen, 

eine Gasstromdichte von 2 sccm, 

ein Druck von 1·1 o-4 Torr, 

eine Plasmadichte von 2·109 cm-3 und 

eine Elektronentemperatur von 4 eV. 
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0o 100 200 300 400 500 

Temperatur [°C] 

Bild 5.6: Wasserstoffgehalt nH von dünnen Filmen, aufgetragen durch C2H2 und CH4 -

Entladungen, als Funktion der Substrattemperatur T nach SUGAI [5.2] 

Der Wasserstoffatomgehalt der Filme bei unterschiedlichen Wandtemperaturen (1 00 bis 500°C) 

wurde durch IR- Absorption, ERD (elastic recoil detection) und Kernreaktionsverfahren bestimmt 

(siehe Bild 5.6). DasH/C-Atomverhältnis der dünnen Schichten sank um die Häfte durch Nutzung von 

Azetylen gegenüber der Nutzung von Methan. Die Azetylen-Entladung ergab auch eine höhere Be­

schichtungsrate und eine höhere C-Atomdichte. 

6. Meßvertahren zur Bestimmung der Gasabgabe 

Aufgrund der zu erwartenden geringen Gasabgaberaten soll in dieser Arbeit nicht auf solche Ver­

fahren wie das Wägeverfahren eingegangen werden, da diese nur für Materialien mit einer weitaus 

größeren austretenden Gasmenge geeignet sind. Die Gasabgabe von radioaktiven Isotopen kann 

durch die Messung der von ihnen abgegebenen Strahlung nachgewiesen werden. 

6.1 Druckanstiegsverfahren 

Beim Druckanstiegsverfahren [6.1] wird der durch die abgegebene Gasmenge verursachte Druckan­

stieg in einem geschlossenen Rezipienten mit dem Volumen V0 gemessen : 

Ap =(p -p0 ) ==Q I V0 (6.1) 
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p Druck zur Zeit t 

Po Anfangsdruck zur Zeit t = 0 

Q abgegebene Gasmenge. 

p(t) 

Pumpsystem 

Bild 6.1: Schema des Druckanstiegsverfahrens [6.1] 

Die Gasabgabe ergibt sich dann als: 

(6.2) 

Bei diesem Verfahren ist jedoch eine Korrektur der Meßwerte erforderlich, da sich die berechnete 

Gasabgabe aus der Gasabgabe der Probe sowie der der Rezipientenwände zusammensetzt. Zur Re­

duzierung dieses Fehlers gibt es in der Literatur verschiedene Vorschläge: MARKLEY u.a. [6.2] ent­

gasten den Rezipienten so lange, bis seine Gasabgaberate weit unter der für die Probe zu erwarten­

den liegt. Die Probe wurde danach eingeschleust. 

YOSHIMURA u.a. [6.3] arbeiteten mit zwei abgeschlossenen Rezipienten mit dem Volumen V1+V2 und 

der Gesamtoberfläche A1 +A2. Darin entsteht eine Druckänderung durch die Gasabgabe der Probe 

(IProbe>• die Gasabgabe der Rezipientenwände (q(A1+A2)) und das Saugvermögen des benutzten lo­

nisationsmanometers (S1M). 

Die Gleichung für den Druckanstieg lautet [6.3]: 

(6.3) 

Bild 6.2: Schema des Verfahrens nach YOSHIMURA, OIKAWA und MI KAM I [6.1] 
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Trennt man die beiden Rezipienten durch Schließen des Ventils, so wird der Druckanstieg im Volu­

men V1 nur durch die Gasabgabe der Wandoberfläche A1 verursacht, nicht jedoch durch die Probe: 

(6.4) 

Durch Kombination beider Gleichungen sowie eine geeignete Wahl der Apparaturdimensionen erhält 

man für die Gasabgabe der Probe: 

(6.5) 

YOSHIMURA, OIKAWA und MI KAM I (6.1) schlugen weiterhin vor, den Rezipienten selbst als Probe zu 

benutzen. Damit entfällt der sonst störende Einfluß der Rezipientenwände und das Maßergebnis wird 

nur durch die Saugwirkung des Ionisationsmanometers beeinflußt. Einen solchen Versuchsaufbau 

benutzten auch BERMAN und FREMEREY [4.8]. Sie zeigten,daß sich mit Hilfe des Druckanstiegsver­

fahrens bei hinreichend langen Meßzeiten sehr kleine Gasabgaberaten nachweisen lassen. 

6.2 Durchsatzverfahren 

Beim Durchsatzverfahren [6.1] wird der abgegebene Gasstrom über einen bekannten Strömungsleit­

wert abgepumpt. Die Gasabgaberate berechnet sich nach: 

Druck auf der Probenseite 

Druck auf der Pumpenseite des Leitwertes. 

L 

Bild 6.3: Schema des Durchsatzverfahrens nach [6.1] 

Gilt p1»p2, so vereinfacht sich die Gleichung folgendermaßen: 

zum 

Pumpsystem 

(6.6) 
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(6.7) 

Die gesamte abgegebene Gasmenge berechnet sich nach 

t t 

Q =f Qdt = L f(p1 -p2 )dt. (6.8) 
0 0 

Als Probe kann entweder der Rezipient selbst [6.4] oder ein eingeführtes Probenstück genutzt wer­

den. Beim zweiten Fall setzt sich die gemessene Gasabgabe jedoch wieder aus der Gasabgabe der 

Probe und der Rezipientenwände zusammen. Den Einfluß dieses Fehlers kann man durch Blindver­

suche bestimmen. HENRY [6.4] entwickelte ein Verfahren mit variablen Leitwerten, um die Abhängig­

keit der Gasabgaberate vom Druck zu eliminieren. Nimmt man dann an, daß die Gasabgabe während 

der kurzen Meßzeit konstant bleibt, so lassen sich die Gleichungen des Durchsatzverfahrens wie folgt 

modifizieren: 

I =Q =81 P1 =82 P2 
1 1 1 -=-+-

s1 S2 L 

p1 1 1 
-=- +-
1 s2 L 

wirksames Saugvermögen auf der Probenseite 

Saugvermögen auf der Pumpenseite 

(6.9) 

Da S2 annähernd konstant gehalten werden kann und der Gasabgabestrom I als während der Meßzeit 

konstant vorausgesetzt wurde, folgt 

(6.10) 

Eine Variation von p1 als Funktion von 1 /L ergibt Geraden, die p1 =0 ·bei 1 /L = -1 /S2 schneiden. Der 

Gasabgabestrom I ist dann 

(6.11) 

Eine andere Möglichkeit, die Gasabgabe des Rezipienten aus der Messung zu eliminieren, ist das so­

genannte Differenzverfahren [6.6]. Dabei werden zwei identische Rezipienten, von denen einer die 

Probe enthält, über einen bekannten Leitwert evakuiert. 



63 

Der Gasabgabestrom wird nach 

(6.12) 

berechnet. 

Der Vorteil dieses Verfahrens ist, daß man nur die Gasabgabe der Probe mißt; durch zusätzliche 

Leermessungen kann der Fehler der Anlage bestimmt werden. Nachteilig ist der durch die notwendi­

gerweise völlig identischen Rezipienten erschwerte Aufbau sowie der doppelte Reinigungsaufwand. 

l 

zum 

Pumpsystem 

Bild 6.4: Schema des Differenzverfahrens [6.6] 

l 

Auch durch das gezielte Aufheizen der Probe kann ihre Gasabgabe vergrößert und damit der Einfluß 

des Rezipienten verringert werden. Bei der von PONTAU/MORSE in [6.7] vorgeschlagenen Anordnung 

wird eine Probe an einem vertikalen Manipulator mit einem W-Rh-Thermoelement aufgehängt. Zwei 

fokussierte 750 W-Wolframlampen heizen die Probe von außerhalb der Vakuumkammer in Schritten 

von 1grd/s auf. Austretende Gase werden durch BAYARD-ALPERT-Ionisationsmanometer sowie ein 

Quadrupolmassenspektrometer erfaßt. Das System wird von einer Turbomolekularpumpe mit einem 

Saugvermögen von 330 1/s evakuiert, das Saugvermögen wird jedoch auf ca. 20 1/s begrenzt. Das 

gesamte Vakuumsystem wird vor der Messung bei 125°C ausgeheizt, um die Wandkontamination zu 

verringern. 
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Kalibrierte Lecks 

Pumpe 

Bild 6.5: Gasabgabesystem nach PONTAU/MORSE [6.7]1 

Die Nachteile des Durchsatzverfahrens sind: 

• das Saugvermögen der Ionisationsmanometer kann die Messung beeinflussen; 

• bei kleinen Gasabgaberaten können die Kalibriertehier der Meßgeräte das Ergebnis verfälschen; 

• da die Gasabgabe druckabhängig ist (6.8), können die auf diese Weise von verschiedenen Auto-

ren aufgenommenen Meßwerte nur schlecht miteinander verglichen werden. 

Im Institut für Experimentelle Physik/Abteilung Vakuumphysik der Otto-von-Guericke Universität 

Magdeburg wird zur Zeit eine Apparatur zur Gasabgabemessung getestet, die die Vorteile des 

Differenzverfahrens mit denen der Methode der variablen Leitwerte sowie der externen 

Probenheizung verbindet. 

= o, 
Bild 6.6: Vakuumschaubild der verbesserten Apparatur zur Gasabgabemessung nach [6.9] 

1-Vakuumdruckmeßgeräte, 2-synchroner UHV-Doppei-Leitwertsteller, 3-Belüftungsventil, 4-

Rezipienten, 5-Probenschleusen, 6-Turbomolekularpumpe, 7-Vorvakuumpumpe, 8-

Q uad rupol massenspektrometer 

1Der hier gezeigte Versuchsaufbau wurde der zitierten Arbei von PONTAUIMORSE entnommen. Nach Ansicht 
des Verfassers sollte die Anordnung des Ionisationsmanometers und des folgenden Ventils vertauscht werden. 
Das Ventil kann dann zur Leitwertregulierung genutzt werden. 
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6.3 Molekularstrahlverfahren 

Wie in Bild 6.7 zu sehen, wird bei diesem Verfahren, das 1909 von KNUDSEN zur Dampfdruck­

messung entwickelt wurde, ein Teil der von einer geheizten, drehbar gelagerten Probe abgegebenen 

und durch eine Lochblende strömenden Teilchen von einem Quadrupolmassenspektrometer 

ausgewertet. Dieses befindet sich gegenüber einem mit Helium gekühlten Zylinder, dessen Einlaßöff­

nung mittels eines Shutters geschlossen werden kann. Damit ist es möglich, aus der Differenz des 

gemessenen Partialdrucks bei geschlossenem und offenem Shutter sowie der Auswertung der Win­

kelabhängigkeit des in die Meßanordnung gelangenden Gasstroms die Gasabgabe der Probe zu be­

stimmen. 

Massen­
spektrometer 

Effusionszene 

'" Kaiibnar­
system 

-tttil-- fl. N (77 K) 

---11:-11-- fl. He (2.4 K) 

Shutter 

Manipulator 

Heizung 
Kryopumpe 

Bild 6.7: Experimenteller Aufbau für die Messung der Gasabgabe mit dem Molekularstrahlverfahren 

nach [6.11] 

Nachteilig an diesem Verfahren ist der komplizierte Meßaufbau sowie die Meßgrenze von 1 o-7 
Torr·Liter/(s· cm2

), die wesentlich schlechter als die der anderen genannten Verfahren ist. Sie wird u.a. 

durch die Adsorptionseffekte in der Meßzelle verursacht, wodurch nur ein kleiner Teil des durch die 

Blendenöffnung strömenden Gases zur Anzeige gelangt. 



66 

6.4 Flash-Filament-Technik 

Die Flash-Filament-Technik wird zur Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit und der Adsorbatteil­

chendichte genutzt. Das von APKER vorgeschlagene Verfahren benutzt die in Bild 6.8 gezeigte An­

ordnung. Unter Ultrahochvakuumbedingungen wird durch Hochtemperaturglühen bei geöffnetem 

Ventil eine band- oder drahtförmige Probe gesäubert. Durch Kenntnis des konstanten Drucks p0 im 

Rezipienten kann man die sich ausbildende Adsorbatteilchendichte nach [6.1 0] berechnen 

Po Druck während der Gasbeladung 

tk Zeit, während der die Probe kalt ist und Gas adsorbiert 

s( tJ) Haftkoeffizient 

m0 Molekülmasse 

4 

3 

1 2 

Bild 6.8: Versuchsanordnung für die thermische Desorptionsspektrometrie nach [6.1 0] 

1 - Pumpaggregat für UHV 

2 - Gaseinlaß 

3- Probe 

4- Ventil 

(6.13) 

Danach wird der Druck wesentlich unter den Wert von p0 gesenkt und das Ventil 4 geschlossen. 

Durch ein plötzliches Aufheizen bis zu höchstmöglichen Temperaturen desorbieren alle Gasadsorbate 

von der Probe und erhöhen den Druck p im abgeschlossenen Volumen V um 

Ap =N·A·kT/V. (6.14) 

Variiert man die Kaltzeiten tk bei konstantem Druck p0 , so erhält man eine (Äp,tk )-Kurve, aus deren 

Anstieg die Haftwahrscheinlichkeit und der Verlauf der jeweiligen N-Werte sowie die maximale Ad­

sorbatteilchendichte N0 berechnet werden kann. 
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Voraussetzungen für dieses Verfahren sind: 

• Das Substrat muß so hoch erhitzt werden, daß alle Adsorbate desorbieren. 

• Das Substrat darf die Adsorbate nicht lösen. 

• Die Rezipientenwände dürfen die desorbierten Adsorbate nicht sorbieren. 

• Das Druckmeßgerät muß in den Rezipienten hineinragen. 

6.5 Thermische Desorptionsspektrometrie 

Bei diesem von REDHEAD und CARTER [6.1 0] entwickelten Meßverfahren wird eine ähnliche 

Meßanordnung wie die in Bild 6.8 gezeigte benutzt. Im Gegensatz zur Flash-Filament-Technik wird 

die Probe langsam mit 

T=T 0 +at für einen linearen oder 

(1/T)=(1/T 0 )-ßt für einen hyperbolischen Temperaturanstieg 

T 0 Temperatur zur Zeit t=O, 

a,ß Temperaturanstiegsfaktoren, 

erhitzt. lnfolge des Temperaturanstiegs beginnt die Desorptionsrate der Probe zu steigen. Aufgrund 

der damit verbundenen Abnahme der Adsorbatteilchen auf der Oberfläche durchläuft sie ein Maxi­

mum und nimmt dann wieder ab. Die Temperatur im Maximumpunkt ist eine eindeutige Funktion der 

Desorptionsenergie 

für eine Desorption erster Ordnung und einer Näherung für 1 013 K -1 2-
1
- 21 08 K -1 und 

ßTo 

für eine Desorption zweiter Ordnung. 

7o Verweilzeit der Adatome auf der Festkörperoberfläche 

iJ 0 Bedeckung zur Zeit t=O, 

f2 präexponentieller Faktor. 

(6.15) 

(6.16) 
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Für die thermische Desorptionsspektrometrie gelten ähnliche Voraussetzungen wie für die Flash-Fi­

lament-Technik. Damit eignet sich die thermische Desorptionsspektrometrie zur Bestimmung der 

Desorptionsenergie, der Desorptionsordnung sowie des präexponentiellen Faktors besonders von 

hochschmelzenden Materialien. Im Gegensatz zu den zuerst genannten Meßverfahren, läßt sich nur 

der Desorptionsstrom bestimmen, nicht jedoch der Diffusionsstrom der Proben. 
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Anhang I 

Herleitung der Gleichungen (3.21) und (3.22): 

Aus Gleichungen (3.12), (3.13) und (3.14) 

sowie 

ldiff = -kTDAgrad cj s 

1,,, =~A·p·s(t9) 
ldes =kTNA-exp - _____.!!_ 1 ( E ) 

7 0 kT 

lads +ldiff -ldes =0 und 

lads -I des + pS eff =0 
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folgt 0 = ~p·A·s(t?}-kTADgradcj --1 
kTNAexp( _Edes) 

V~~ s 7o kT 

sowie 0 = ~p ·A ·s(t?)- _!_kTNAexp(- Edes) +p·Seff 
V~1 

7 0 kT 

Für den Druck erhält man: 

_!_kTNAexp(- Edes) 
7 0 kT 

p-~T 
~-A ·s(t?) +Seff 
2?rm0 

Setzt man Gleichung (A.3) in Gleichung (A.1) ein, erhält man 

~A·s(t9) 
0 = -kTDAgradcj + -

1 
kTNAexp(- Edes) --=====----- -1 

' 
7

' kT ~A·s(t9)+s .. 

und mit Gleichung (3.18) 

0 =gradcj - No exp( ßE -Edes) -----===---S-=e"'-ff ---

• Dr0c0 kT ~A ·s(t9) +S"' 
c( 0, t) 

mit 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 

(3.17) 

(A.1) 

(A.2) 

(A.3) 

(A.4) 

(A.5) 

(3.21) 

(3.22) 
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Anhang II 

Berechnung der CO-Abgabe durch thermische Desorption 

Zur Berechnung wurden folgende Parameter benutzt: 

k = 1.38·10-23 J/K 

T = 300 K 

A = 1 cm2 

No = 1014cm-2 

1o = 10-13s 

LlE-Edes = -102 kJ/mol = -1.67·10-19 J 

Für die Energiedifferenz (LlE-Ectes> wird auf der Grundlage der Angabe von Edes=170 kJ/mol für N2 

auf Stahl [3.8] ein Wert von 102 kJ/mol angenommen. 

Damit kann der Wert der Fehlerfunktion F ""' 1 gerundet werden und für den Gasabgabestrom bei 

300 K ergibt sich mit : 

I =kTA Na exp( L1E -Edes )F(h ·JD · T) 
ges 7o kT CO 

lges ""' 1.25· 1 o-a Pa·Liter/s ""' 1.25· 1 o-10 mbar·Liter/s 



Anhang 111 

Herleitung der Gleichungen (3.31) und (3.32): 

sowie 

folgt 

ldirt = -kTDAgrad cl s 

1,,, =~A ·p·s({J) 

I =f ·kT ·N2 exp(- Ee) des 2 kT 

lads +ldiff -ldes =0 und 

lads - ldes + pSeff = 0 

71 

0 = ~p · A · s( ß) -kTAD grade! -f2kTN 2exp(.- Edes) 
v~~ s kT 

Für den Druck erhält man: 

f2kTN
2 

exp( - ~~s ) 
p 

~A·s(t9)+S 
v2~ eff 

Damit folgt aus Gleichung (3.30): 

und aus Gleichung (3.18): 

ln Gleichung (A.6) eingesetzt, ergibt sich: 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 

(3.17) 

(A.6) 

(A.7) 

(A.8) 

(A.9) 

(A.10) 
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I 
N0 't; 

grad c s = ---=--'v'---=--
12

= 
DAe 0 (T)M 

S (2ßE -E ) eff . exp B • c(O, t) (A.12) 
2kT 

A · s( t9) +Sett 
0 

Daraus folgt eine Randbedingung der Diffusionsgleichung für den Fall einer Desorption 2. Ordnung: 

gradcjs -hH · c(O, t) =0 (3.31) 

mit Seff (2AE -E6 ) --;================ · exp ---=-
2kT 

A · s( t9) +Sett 

(3.32) 

0 
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