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An handelsiiblichem Objekttragerglas wurde der Einflu} der
Ionenimplantation auf die Beweglichkeit der Natriumionen im
Temperaturbereich 347 bis 404 °C untersucht. Die Ergebnisse
zeigen, dall einige Elemente — besonders Arsen, Bor, Blei,
Calcium oder Phosphor — die Natriumselbstdiffusion stark

hemmen koénnen. Der Grad der Blockierung des Natriumtrans-
ports héngt ab von der Energie und der Dosis der eingeschossenen
Ionenart. Durch Temperung bei Temperaturen > 400 °C wird die
Diffusionshemmung weitestgehend abgebaut.

Barrier action of ion implanted glass surfaces

The effect of ion implantation on the mobility of sodium ions
in a commercial microscope slide glass was investigated in the
temperature range 347 to 404 °C. The results show that several
elements, especially arsenic, boron, lead, calcium or phosphorus

strongly restrict sodium ion self diffusion. The degree of blocking
depends on the energy and the dosage of the implanted ion. Heat
treatment at > 400 °C largely reduces the blocking effect.

Effet barriére des surfaces de verre implantées d’ions

On étudie l'influence de I'implantation d’ions sur la mobilité
des ions sodium entre 347 et 404 °C sur une lame porte-objet en
verre du commerce. Les résultats montrent que quelques éléments
— en particulier I'arsenic, le bore, le plomb, le calcium ou le
phosphore — peuvent freiner fortement I’autodiffusion du sodium.

Le degré de blocage du transport de sodium dépend de Iénergie et
de la dose du type d’ions implantés. Le ralentissement de la
diffusion est fortement réduit par recuit a des températures égales
ou supérieures a 400 °C.

1. Einfiihrung

Durch Ionenimplantation lassen sich die oberfla-
chensensitiven Eigenschaften eines Festkorpers signi-
fikant verdndern. Stand der Technik ist heute die
gezielte Dotierung von Halbleitermaterialien. Bei
Metallen kann man die mechanischen Eigenschaften,
die wesentlich durch die Oberflache gepragt werden
— Reibung, Ermiidung, Verschlei3 —, und das
Korrosionsverhalten durch Implantation von Metal-
loidionen bedeutend verbessern [1]. Erste praktische
Anwendungen zeichnen sich ab [2]. Uber Ionenim-
plantationsexperimente in Gldser wurde bislang nur
selten berichtet. Arnold [3] faBte die derzeit vorlie-
genden Untersuchungsergebnisse zur Verdnderung
des Brechungsindex, der Dichte, der Oberflichen-
hirte, der Atzrate sowie des Kristallisationsverhal-
tens verschiedener Gldser nach Implantation von
Edelgas-, Wasserstoff-, Sauerstoff- und Borionen
zusammen. Wang u. a. [4] fanden nach Stickstoffim-
plantation in Silicatglas eine Zunahme der gemesse-
nen Mikrohdrte mit steigender Implantationsdosis bis
etwa 3 - 10 N* cm~2. Sie nahmen an, daB sich im
Oberflachenbereich der implantierten  Glaser
N—-0O-Si- bzw. N—O-Si—B-Komplexe bilden, die
die hohere Oberfldchenhirte verursachen. Chinellato
u. a. [5] untersuchten den EinfluB der Argonionen-
implantation bei 50 keV Implantationsenergie auf
den Natriumgehalt in der implantierten Oberfldche
und auf die Bruchfestigkeit an einem Kalk—Natron-
Flachglas. Sie fanden mit steigender Argondosis ein

Absinken der Natriumkonzentration in der Glas-
oberfliche. Bei geringen Argondosen stieg der
RiBwiderstand. Die mechanische Festigkeit korre-
lierte mit der chemischen Bestdndigkeit. Rauschen-
bach [6] nutzte die Edelgasimplantation zur Deko-
ration von Mikrodefekten in der Glasoberfliche.
Untersuchungen zum Einfluf} der Ionenimplantation
auf die Alkaliionenbeweglichkeit im Glas sind bislang
nicht veréffentlicht worden. Im folgenden wird iiber
erste Experimente zur Hemmung der Natriumeindif-
fusion in ionenimplantiertes Objekttrégerglas berich-
tet.

2. Experimentelles

Die Untersuchungen wurden an handelsiiblichem
Objekttriagerglas (OT-Glas) der folgenden chemi-
schen Zusammensetzung (Massengehalt in %) durch-
gefiihrt: 71,9 SiO,; 14,5 Na,O; 6,6 CaO; 4,7 MgO;
0,55 AL,O; und 0,5 K,0. Die Abmessungen der
Probekérper betrugen (15 X 15 X 1) mm?®.

In die gut gereinigten Probekorper wurden in
einem Massenseparator bei etwa 1073 Pa verschiede-
ne einfach positiv geladene Ionen mit Energien
zwischen 50 und 330 keV implantiert. Die Eindring-
tiefe der Ionen in das Glas ist bei konstanter
Glaszusammensetzung abhingig von ihrer Masse und
ihrer Energie. Sie lag in jedem Fall unter 1 yum.

Auf die implantierte Seite der Proben wurden
jeweils etwas 10* Bq des radioaktiven Isotops *’Na
(Halbwertszeit: 2,6 a) aufgebracht und vorsichtig
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Bild 1. Natriumdiffusionsprofile in Abhingigkeit von der Diffu-
sionstemperatur bei nichtimplantiertem OT-Glas.
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Bild 2. Natriumdiffusionsprofile nach Implantation verschiedener
Ionen in OT-Glas. Diffusionszeit: 3 h; Diffusionstemperatur:

347°C; Implantationsdosis: 5 - 10'7 Tonen cm~2;  Energie:

330 keV.

eingedunstet. AnschlieBend wurden die Proben in
Sandwich-Technik in einem Diffusionsofen mit £ 1 K
Temperaturkonstanz getempert. Die Messung des
Konzentrationsprofils des eindiffundierten 2’Na
erfolgte nach dem hierfiir gebrauchlichen Restakti-
vitdtsverfahren nach Frischat [7]. Die experimentel-
len Details wurden bereits ausfiihrlich in [8] beschrie-
ben. Die Berechnung des Natriumselbstdiffusions-
koeffizienten Dy, aus dem gemessenen *’Na-Diffu-
sionsprofil erfolgte gemif

Uly=1 — erf (x/2VD ). (1)

Hierbei bedeuten: x = Ortskoordinate in Diffusions-
richtung, ¢ = Diffusionszeit, / = Restaktivitit bei
x=x und t=1t I,= Restaktivitit bei x =0 und
t=0.

3. Ergebnisse und Diskussion

Um Aussagen iiber den Einflul der Implantation
ausgewdhlter Ionen auf die Natriumselbstdiffusion
machen zu konnen, wurde zunichst die Selbstdiffu-
sion der Natriumionen bei unbehandeltem OT-Glas
untersucht. Dazu wurden fiir vier verschiedene
Temperaturen im Intervall von 347 bis 468 °C die
22Na-Diffusionsprofile experimentell ermittelt und
mit Gleichung (1) nach Dy, ausgewertet. Die errech-
neten Dy,-Werte sind in Bild 1 gegen die reziproke
absolute Diffusionstemperatur aufgetragen. Man
erhilt erwartungsgemif3 eine Gerade, aus der mit
Hilfe eines Arrhenius-Ansatzes Dy, = Dy exp.
(—=EA/RT) die Aktivierungsenergie E, und der
Frequenzfaktor D, der Natriumselbstdiffusion be-
rechnet werden konnen (R = allgemeine Gaskon-
stante). Mit E, = (96 * S5)klmol™! und D, =
(1,4 +0,6) - 1072cm?s™! wurden fiir Kalk-Natron-
glas tibliche Werte erhalten. In Bild 2 sind ’Na-Dif-
fusionsprofile dargestellt, die nach einer Diffusions-
zeit von 3 h bei 347 °C an OT-Glasproben erhalten
wurden, in die jeweils verschiedene Ionen einer Dosis
von 5-10"7 cm™2 und einer Energie von 330 keV
implantiert wurden. Die Auswahl der implantierten
Spezies erfolgte willkiirlich. Die Dosis von 5 - 10! To-
nen cm 2 wurde gewihlt, um in den implantierten
Oberflachenbereich stochiometrische Mengen der
jeweiligen Ionenart einzubringen, was zu merklichen
Anderungen der chemischen Zusammensetzung im
Bereich der Eindringtiefe der implantierten Ionen
fithrt. Bild 2 zeigt, daB eine Reihe von Ionen (O7,
K*, Crt, In*) unter den angegebenen Bedingungen
keinen EinfluBl auf die Natriumselbstdiffusion aus-
iibt. Eine leichte Behinderung der Natriumdiffusion
findet man nach Implantation von C* oder Cl7,
wihrend nach Implantation von As*, B*, Ca*, P*
oder Pb* die Beweglichkeit der Natriumionen stark
gehemmt wird. Der EinschuB3 der Edelgasionen Ar*
und Xe™ fiihrt zu einer geringen Beschleunigung der
Natriumdiffusion. Die implantierten Edelgase gehen
keine chemische Verbindung mit der Glasmatrix ein,
die zu einer Blockierung der Diffusionswege der
Natriumionen fithren konnte. Sie werden in Fehl-
stellen, Mikrodefekte u. &., die sich im Oberflachen-
bereich des Glases befinden, eingebaut [6] und bilden
kein Hindernis fiir die Wanderung der Natriumionen.
Durch die im Eindringbereich der Edelgasionen
erzeugten Strahlenschidden kommt es dort zu einer
Beschleunigung der eindiffundierenden Natriumio-
nen, so daf} insgesamt etwas grofere Diffusionstiefen
erreicht werden als bei einer ungestorten Glasmatrix.
Eine mathematische Behandlung der strahlenindu-
zierten Beschleunigung der Diffusion nach Ionenim-
plantation wurde kirzlich von Miotello u.a. [9]
vorgeschlagen.

Wie Untersuchungen zum Kalium/Natrium-
Ionenaustausch zwischen Silicatglas und einer
KNO;-Schmelze [10 bis 12] zeigten, behindert eine
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Reihe von zweiwertigen kationischen Verunreinigun-
gen des KNO; — besonders Calcium-, Cadmium- und
Bleiionen — bereits in sehr geringen Konzentrationen
(Stoffmengengehalt etwa 1072 %) die Alkaliionen-
diffusion. Mit Hilfe eines modifizierten Selektivitats-
modells konnte die Blockierung des K/Na-Aus-
tauschs durch diese Ionen thermodynamisch erklért
werden [12]. Auf die Sperrwirkung ionenimplantier-
ter Glasoberflichen 148t sich dieses Modell nicht
anwenden, da in den implantierten Bereichen kein
thermodynamisches Gleichgewicht vorliegt. Das mit
hoher Energie ins Glasnetzwerk eingeschossene Ion
verliert auf dem ersten Teil seines Weges durch
elektronische Wechselwirkung mit der Glasmatrix an
Energie. Mit sinkender Energie des eindringenden
Ions nimmt die Zahl der StoBprozesse lidngs des
Weges stindig zu. Die gestoenen Glasbausteine sind
ihrerseits Ausgangspunkt fiir weitere Sto3vorgénge.
Es bildet sich in einer Tiefe von einigen Hundert
Nanometern eine Verlagerungskaskade oder ein
Spike aus, der nach etwa 107! bis 107'° s kollabiert.
Das eingedrungene Ion hat durch die Wechselwir-
kung mit den Glasbestandteilen am Ende seines
Weges nur noch thermische Energie, kommt zur
Ruhe und wird in das Glasnetzwerk eingebaut. In
Bild 3 sind die ablaufenden Vorginge schematisch
dargestellt. Der Einbau des implantierten Ions
erfolgt in der angeregten Spikeregion nach energe-
tischen Gesichtspunkten. Durch die schnelle Abkiih-
lung werden dabei relativ energiereiche Zustidnde
eingefroren, die nach thermischer Aktivierung in der
Regel ausheilen. Bei kristallinen Stoffen wurde
gefunden, dafl durch die Implantation bevorzugt
Hochtemperatur- und Hochdruckphasen entstehen,
die nach Aktivierung entsprechend der Ostwaldschen
Stufenregel in die bei Raumtemperatur thermodyna-
misch stabilen Phasen tbergehen [13].

Der Einbau der implantierten Ionen in die
amorphe Glasstruktur wird recht unterschiedlich
erfolgen. Interessant ist es, da3 nach Implantation
einmal die von den Ionenaustauschexperimenten her
bekannten Blockierungselemente Calcium und Blei
die Diffusion des Natriums stark hemmen, zum
anderen auch die typischen Netzwerkbildner wie
Bor, Phosphor oder Arsen eine deutliche Blockie-
rung bewirken. Man kann daraus schlieBen, dafl
strukturelle Aspekte fiir die Blockierung ausschlag-
gebend sein werden und Druckspannungen, die
bekanntlich zu einer Diffusionshemmung fiihren [14]
und nach einem zwangsweisen Einbau von Fremd-
atomen in eine vorhandene Struktur auftreten diirf-
ten, von untergeordneter Bedeutung sind. Wahr-
scheinlich werden die durch die Implantation verur-
sachten Spannungen von der amorphen Matrix
schneller abgebaut als dies bei kristallinen Verbin-
dungen der Fall ist. Der Grad der Blockierung ist
abhdngig von der Konzentration der implantierten
Fremdionen in der sich in der Glasoberfliche aus-
bildenden Sperrschicht fiir die Natriumeindiffusion.
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Bild 3. Schematische Darstellung eines Implantationsspikes.
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Bild 4. Natriumdiffusionsprofile nach Implantation unterschiedli-
cher Dosen an Phosphorionen in OT-Glas. Diffusionszeit: 3 h;
Diffusionstemperatur: 381 °C; Energie: 50 keV.

In Bild 4 ist fir die Implantation von Phosphorionen
bei der Implantationsenergie von 330 keV diese
Konzentrationsabhingigkeit — ausgewiesen. Eine
Blockierung wird erst merklich bei Implantationsdo-
sen > 10! P* cm~2 beobachtet. Sie durchlduft ein
Maximum bei etwa 5 - 10" P* cm 2. Implantiert man
mehr als 10" P* cm™2, so wird die Natriumeinwan-
derung gegentiber unimplantiertem Material etwas
beschleunigt. Analoge Ergebnisse wurden auch nach
Bor-, Calcium-, Blei- oder Arsenimplantation erhal-
ten. Man kann daraus schluf(folgern, daf3 hierbei zwei
gegenldufige Prozesse wirken, die in Abhingigkeit
von der implantierten Dosis die Natriumdiffusion
unterschiedlich beeinflussen. Bei geringeren Dosen
(< 5-10" Ionen cm™2) iiberwiegt der Aufbau der
diffusionshemmenden Strukturen im Eindringbe-
reich der implantierten Ionen, wihrend bei h6heren
Dosen die Erzeugung von Strahlenschédden, die — wie
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Bild 5. Natriumdiffusionsprofile nach Implantation von
5-10" P* ecm™? in OT-Glas fiir verschiedene Implantationsener-
gien. Diffusionszeit: 3 h; Diffusionstemperatur: 347 °C.
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Bild 6. Natriumdiffusionsprofile nach Implantation von
5- 10" P* cm~2 in OT-Glas fiir verschiedene Diffusionstempera-
turen. Diffusionszeit: 3 h; Energie: 330 keV.

bereits bei der Edelgasimplantation erwdhnt — zu
einer Beschleunigung der Diffusion fiihren, immer
stiarker ins Gewicht fillt. Den gleichen Trend findet
man auch bei der Verdnderung der mechanischen
und chemischen Eigenschaften von Metallen durch
Ionenimplantation [13].

Varriiert man die Energie der implantierten
Ionen, findet man im untersuchten Energiebereich
von 50 bis 330 keV mit steigender Implantationsener-
gie ein Ansteigen der Blockierungswirkung der
Phosphorionen, wobei fiir 50 keV noch kein Unter-
schied zum nichtimplantierten Glas festgestellt wer-
den konnte (Bild 5). Eine mogliche Erklarung wire
darin zu sehen, daf3 bei 50 keV nur in einer Tiefe von
etwa 100 nm die diffusionshemmende Sperrschicht
aufgebaut wird. Die in der Glasoberfliche vorhan-
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Bild 7. RBS-Spektren fiir Pb*-implantiertes OT-Glas mit und ohne
nachtrigliche Temperung.

denen Mikrodefekte reichen tiefer, so daB die
Natriumionen beim durchgefithrten Experiment ent-
lang dieser Mikrodefekte relativ ungehindert einwan-
dern konnen. Mit steigender Eindringtiefe der
implantierten Ionen — bedingt durch die hohere
Implantationsenergie — verlagert sich die Sperrzone
weiter ins Glasinnere. Der Einflul der Oberfldchen-
defekte wird geringer, die Diffusionshemmung stéir-
ker wirksam. Nach Implantation von Bor-, Arsen-,
Calcium- und Bleiionen wurden wiederum gleichar-
tige Ergebnisse erzielt.

Alle bisherigen Diffusionsexperimente nach
Ionenimplantation wurden bei 347 °C durchgefiihrt.
In Bild 6 sind die *’Na-Diffusionsprofile nach einer
Diffusionszeit von 3 h fiir unbehandeltes und fiir
OT-Glas, das mit 5-10"7P"cm™2 der Energie
330 keV implantiert wurde, bei Diffusionstempera-
turen von 347, 381 und 404 °C dargestellt. Mit
steigender Diffusionstemperatur wird die Blockie-
rung der Natriumionen durch den implantierten
Phosphor geringer. Man kann als Ursache dafiir
thermisch stimulierte Ausheilreaktionen in dem
implantierten Glas annehmen, die zum Abbau der
Sperrzone fiir den Natriumtransport fithren. Dabei
erfolgt der Abbau des implantierten Fremdionenpro-
fils wesentlich langsamer als die Aufhebung der
Diffusionshemmung, wie durch Rutherford-Riick-
streuungsmessungen an bleiimplantiertem OT-Glas
(Bild 7) nachgewiesen werden konnte. Entscheidend
sind strukturelle Verdnderungen im Bereich des
eingeschossenen Fremdionenprofils. Variiert man bei
der Diffusionstemperatur von 347 °C die Temperzeit
der Proben fiir die Eindiffusion von ?*Na, so findet
man, daB3 durch die einsetzende Ausheilung der
diffusionshemmenden Strukturen die Konsistenzbe-
dingung nicht mehr gegeben ist. Die Randbedingung
fir die Anwendung von Gleichung (1) ist nicht
erfiillt. Daher wurde auf eine Berechnung von Dy,
aus den nach Implantation gemessenen **Na-Diffu-
sionsprofilen verzichtet.

4. Zusammenfassung

An einem handelsiiblichen Objekttriagerglas wur-
de der EinfluB der Implantation willkiirlich ausge-
wihlter Ionen auf das Diffusionsverhalten der Na-
triumionen untersucht. Dabei wurde festgestellt, daf3
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sich die implantierten Ionen hinsichtlich ihres Ein-
flusses auf die Natriumselbstdiffusion in drei Grup-
pen einteilen lassen:

a) Durch die Implantation der inerten Edelgasionen
wird die Diffusion als Folge der erzeugten Strahlen-
schiden in der Glasmatrix geringfiigig beschleu-
nigt;

b) es tritt eine z. T. sehr starke Hemmung der
Natriumtransportprozesse ein, beispielsweise nach
Implantation von As®, B*, Ca*, P*;

c) eine Anzahl implantierter Ionen beeinfluit das
Natriumdiffusionsverhalten tberhaupt nicht (z. B.
N*, Ot, Crh).

Die diffusionshemmende Wirkung der unter b)
aufgefiihrten implantierten Ionen tritt erst dann

merklich auf, wenn deren Eindringtiefe die Wir-
kungstiefe der Oberflichendefekte iibersteigt. Dazu
mufB die Energie der implantierten Ionen = 100 keV
sein. Weiterhin miissen im Bereich der Eindringtiefe
der implantierten Ionen stochiometrische Mengen,
d. h. Implantationsdosen > 10'7 Ionen cm™2, vorlie-
gen, um eine wirksame Sperrzone fiir die Natrium-
ionen aufzubauen. Mit steigender Implantationsdosis
nimmt die Blockierungswirkung zu. Implantiert man
mehr als 6 - 107 Tonen cm™2, werden die durch den
Ionenbeschufl im Glas erzeugten Strahlenschiden
bestimmend; die Hemmwirkung nimmt ab. Die
durch die Implantation im Glas aufgebauten diffu-
sionshemmenden Strukturen heilen durch Tempe-
rung aus. Ihre blockierende Wirkung auf die Natri-
umdiffusion wird dabei aufgehoben.
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