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Abstract

This work is a contribution to the understanding of charge exchange processes
during the interaction of ions and atoms with metal surfaces. The charged fractions
of deuterium in the case of scattering from a nickel surface and in the case of ion
impact desorption of deuterium adsorbed on nickel as well as the charged fractions
of nickel sputtered with noble gas ions have been determined as a function of exit
energy and angle. The results have been compared with theoretical models.

It has been found that most of the measured charged fractions depend exponen-
tially on the inverse velocity component normal to the surface. The charge state
fractions of scattered deuterium, however, depend also on the parallel component
of the exit velocity. Finally the influence of surface contaminations like carbonox-
ide and hydrogen have been examined.






Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zum Verstdndnis der Ladungsaustauschpro-
zesse bei der Wechselwirkung von Ionen und Atomen mit Metalloberflachen.

Die Ladungsverhaltnisse, d.h. das Verhiltnis der Anzahl von positiven oder nega-
tiven Jonen zur Gesamtzahl der gestreuten Teilchen wurden bei der Streuung von
Deuterium an Metalloberflichen, sowie der lonenstofidesorption von Deuterium,
das auf einer Metalloberfliche adsorbiert ist, und der Zerstaubung von Nickel durch
Edelgasionenbeschufl in Abhangigkeit von Austrittsenergie und -winkel untersucht
und mit theoretischen Modellen verglichen. Die gewonnenen Ergebnisse konnten
groBtenteils durch eine einfache Abhangigkeit von der senkrechten Komponente
der Austrittsgeschwindigkeit beschrieben werden, doch bei der Reflexion von Deu-
terium muf auch die parallele Geschwindigkeitskomponente beriicksichtigt werden.
Die experimentell gemessenen Ladungsverhaltnisse von Wasserstoff bei der Streu-
ung an einer Aluminiumoberfliche wurden mit den Ergebnissen einer quantenme-
chanischen Berechnung der Ladungsverhéltnisse verglichen. Es zeigte sich, da8 die
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und gerechneten Daten noch sehr un-
befriedigend ist. Ferner wurde der Einflul von Oberflichenverunreinigungen auf
die Ladungsverhéltnisse untersucht.
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1. Einleitung

Bei der Streuung von Ionen an Metalloberflichen konnen die reflektierten Teilchen
in verschiedenen Ladungszustanden auftreten, namlich als neutrale Atome und ein-
fach oder mehrfach geladene negative und positive Ionen. Im Fall von Wasserstoff
findet man alle Ladungszustande, wahrend bei Edelgasen nur positive lonen und
neutrale Atome vorkommen. Die Untersuchung der Haufigkeitsverteilung dieser
Ladungszustande tragt dazu bei, Einblick in die Wechselwirkungsprozesse zwi-
schen einem Atom und einer Metalloberflache zu erhalten. In diesem Zusammen-
hang ist es wichtig zu wissen, wie die Ladungszustdnde von bestimmten Faktoren
wie der Teilchenenergie oder -geschwindigkeit vor und nach der Streuung, Ein-
und Austrittswinkel, Targetmaterial und Oberflaichenbeschaffenheit des Targets
abhangen. Das Verhaltnis der Anzahl von Teilchen eines Ladungszustandes zur
Gesamtzahl der Teilchen, d.h. der Summe aus positiven und negativen Ionen und
neutralen Atomen, die die Oberflache verlassen, wird im folgenden als Ladungs-
verhaltnis n* (engl. charged fraction) bezeichnet. Das Ladungsverhiltnis n* ist
also definiert durch

ni:Ni/Z:Ni (1)

wobei N* (¢ = 0,—,+,++,...) die Anzahl der reflektierten oder desorbierten
Teilchen der Ladung ¢ ist.

Es gibt eine Vielzahl von Experimenten, in denen der Anteil der lonen unter den re-
flektierten Teilchen untersucht wurde. Bhattacharya et al. haben gemessen, da8 fir
Wasserstoff der Anteil der positiven lonen bei sauberen Oberflachen linear mit der
Austrittsenergie zunimmt und nicht von der Priméarenergie abhéngt [1|, wihrend
der negativ geladene Anteil ein Maximum in der Energieverteilung aufweist [2]. Die
Messungen zeigen, dafl die Sauberkeit der Oberfliche einen wesentlichen Einfluf
auf die Ladungsverhaltnisse hat, und insbesondere die Anwesenheit von Sauerstoff
das positive Ladungsverhaltnis stark verdndert [3]. Auch adsorbierter oder im-
plantierter Wasserstoff beeinflufit die Ladungsverhaltnisse [4]. Auflerdem findet
man betrachtliche Unterschiede zwischen den Ladungsverhaltnissen von Wasser-
stoff und Edelgasen. Wahrend bei der Reflexion von Wasserstoff die Ladungsver-
haltnisse unabhangig davon sind, ob die Reflexion an der Oberflache stattfindet
oder das Teilchen in den Festkorper eindringt [1,5,6], zeigen die Edelgase einen
Oberflichenpeak im positiven Ladungsverhaltnis [2,7]. Die Neutralisationswahr-
scheinlichkeit ist also bei der Reflexion an der Oberfliche kleiner. Ferner zeigt sich,
daB die Ladungsverhéltnisse unabhangig von der Einfallstrajektorie des Teilchens
sind, d.h. sie hangen nicht von Einfallswinkel oder -energie ab, sondern nur von
den entsprechenden Parametern der Ausgangstrajektorie. Eine Ausnahme davon
bilden die negativen Ladungsverhaltnisse von Helium und Deuterium, bei denen
bei Reflexion an Alkalioberflachen eine Trajektorienabhangigkeit gemessen wurde
|8,9], die aber bisher nicht verstanden ist.
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Neben dem fundamentalen Interesse am Verstandnis der Wechselwirkung zwischen
Atom und Oberflache ist man auch fiir viele praktische Anwendungen an der
Kenntnis der Ladungsverhaltnisse interessiert. Beispielsweise ist fiir das Recyc-
ling von Wasserstoff in Fusionsmaschinen der neutrale Anteil des an den Wanden
reflektierten Wasserstoffs relevant, weil er im Gegensatz zu den Ionen wieder in
das Plasma eindringen kann. Fiir die Neutralteilchenheizung von Plasmen sind
Mboglichkeiten zur Herstellung negativer lonenstrahlen von Interesse, denn zur
Erzeugung eines hochenergetischen Neutralstrahls benotigt man zunachst einen
niederenergetischen Ionenstrahl, den man beschleunigt und anschliefend neutra-
lisiert. Da die Neutralisation durch Umladung im Gas von negativen lonen bei
hohen Energien sehr viel effektiver ist als die von positiven Ionen, untersucht man
die Méglichkeit, negative Ionen durch Streuung von Protonen an Oberflichen mit
kleiner Austrittsarbeit zu erzeugen [10]. Eine weitere Anwendung ist der Nachweis
niederenergetischer Neutralteilchen durch Ionisation an Oberflachen. *

Das Ziel dieser Arbeit war, folgende Fragestellungen zu untersuchen:

(i) Vergleich der Ladungsverhiltnisse von reflektiertem Wasserstoff (H und D)

und von Wasserstofl. der durch Ionenbeschuff von einer Metalloberfliche de-
sorbiert wird. ‘
Der Vergleich der Ladungsverhaltnisse bei Reflexion und Desorption gibt Auf-
schluB iiber die elektronische Struktur der Oberfliche. Wahrend Wasserstoff
bei der Streuung in den Festkorper eindringt, ist er auf Nickel in einem be-
stimmten Abstand von der Oberfliche adsorbiert. Reflektierte und desor-
bierte Teilchen durchlaufen also langs ihrer Trajektorie Bereiche verschiedener
Elektronendichte. Es wurde untersucht, inwiefern dadurch die Abhéangigkeit
der Ladungsverhiltnisse von Austrittsenergie, -winkel und der zur Oberflache
senkrechten Komponente der Austrittsgeschwindigkeit beeinflufit wird.

(ii) Vergleich der Ladungsverhdltnisse bei der Desorption von Teilchen, die in
einem gewissen Abstand von der Oberfliche adsorbiert sind, wie z.B. Deu-
terium auf Nickel, mit der Desorption von Teilchen, die in den Festkorper
eingelagert sind, z.B. Deuterium aus TiD5.

Hier soll ebenfalls der Einflufl der unterschiedlichen Trajektorien auf die La-
dungsverhaltnisse untersucht werden.

(iii) Vergleich zwischen experimentell bestimmten und quantenmechanisch gerech-

neten Werten der Ladungsverhiltnisse von reflektiertem Wasserstoff.
Um zu {iberpriifen, wie gut die bestehenden Modelle die experimentellen Da-
ten wiedergeben und wie sie eventuell modifiziert werden missen, um bessere
["Jbereinstimmung zu erreichen, wurde die Reflexion von Wasserstoff an einer
Aluminiumoberfliche gemessen und die Ladungsverhéltnisse mit berechneten
Werten verglichen. Aluminium wurde gewahlt, weil es eine einfache Band-
struktur besitzt, so dafl es mit einem Jellium-Modell beschrieben werden kann,
im Gegensatz zu Nickel, dessen Bandstruktur fiir die Rechnung zu komplex
ist.



(iv) Untersuchung der Ladungsverhaltnisse von abgestaubten Nickelatomen.
In fritheren Messungen von Schneider et al. [11] wurden keine im Zweierstof
abgestaubten negativen Nickelionen nachgewiesen, obwohl man ihre Existenz
erwarten wiirde, da die Elektronenbindungsenergie im negativen Nickelion
mit 1.2 eV groBer ist als von Wasserstoff (0.75 eV) [12]. Experimente zur
Zerstaubung von Nickel hatten das Ziel, diese nachzuweisen und den Anteil
von positiven und negativen Ionen an der Gesamtzahl der im Zweierstofl abge-
staubten Teilchen zu bestimmen.

(v) Einflu von Adsorbaten auf die Ladungsverhaltnisse.
Da frithere Experimente 3] gezeigt hatten, daB Adsorbatschichten auf der
Oberfliche die Ladungsverhaltnisse von reflektierten und abgestiubten Teil-
chen beeinflussen, wurden die Ladungsverhiltnisse von abgestdubten Nik-
kelatomen bei der Adsorption von CO und die Ladungsverhaltnisse von re-
flektiertem Wasserstoff bei der Adsorption von Wasserstoff gemessen und mit
den entsprechenden Ergebnissen an der reinen Oberfliche verglichen.

(vi) Unterschiede der Ladungsverhiltnisse bei Desorption und Zerstaubung mit
verschiedenen Primarionen.
Diese Messungen sollten zeigen, ob neben dem Elektronenaustausch zwischen
Atom und Metalloberfliche auch der Sto# zwischen Projektilion und desor-
biertem Teilchen einen EinfluB auf die Ladungsverhéltnisse hat.



2. Experimentelle Grundlagen und Mefitechniken

Eine bekannte Technik zur Oberflichenanalyse ist ISS (Ion Scattering Spectrome-
try) [13,14]. Sie nutzt die Abhangigkeit von Energie, Winkel und Ladungszustand
gestreuter Ionen von der Oberflichenzusammensetzung und -struktur. Dazu 1aft
man einen lonenstrahl, meist Edelgasionen, von bekannter Energie und Masse auf
die zu untersuchende Oberfliche fallen und beobachtet die reflektierten positiven
Ionen unter einem bestimmten Winkel. Die spezifische Oberflichenempfindlichkeit
von 1SS ist durch die Tatsache bedingt, daB bei der Streuung von Edelgasionen die
an tieferen Atomlagen des Targets gestreuten Ionen mit wesentlich groierer Wahr-
scheinlichkeit neutralisiert werden [2,7] als die an der Oberfliche gestreuten Ionen.
Da man nur positive Ionen nachweist, mit man also im wesentlichen Teilchen, die
an der obersten Atomlage reflektiert wurden.

Aus der Energie und dem Streuwinkel der reflektierten Teilchen kann man die
Masse der Targetatome bestimmen. Es zeigt sich namlich, daB in den meisten
Fallen Zweierstofe der Projektilionen mit den Atomen der Targetoberfliche beob-
achtet werden. Dann erhilt man aus Energie- und Impulssatz fiir die Energie der
reflektierten Teilchen die Gleichung

1 /————] 2
E] = Eom [COSI9 + A? — smzﬂ (2)

E, = kinetische Energie des reflektierten Teilchens

mit

Eo = kinetische Energie des einfallenden Teilchens
A = My /M,

M; = Masse des einfallenden Teilchens

M, = Masse des Targetatoms
¥ = Streuwinkel

Das positive Vorzeichen ist fiir A > 1, beide Vorzeichen fir A < 1. Die Streugeo-
metrie ist in Abb. 1 dargestellt. Die Massenaufiosung ist gegeben durch [15]

AM; 1+ A A? —sin®9 + cos 9V A? —sin” & AE,
My 2A 4 1+5sin?9 - cos 9V A2 — sinfy9 E1
1+A smt9[cosz9+\/A2~sm ]

A A 4sin?9 - cosdV A2 —sin?d

Fiir konstante Energicauflosung AE;/E; nimmt AM;/M; mit wachsendem ¢
ab, wenn 4 > 1 und nimmt bei konstantem ¢ mit A zu. Diese Formel fir
die Massenauflésung gilt allgemein fiir den ZweierstoB, z.B. auch fiir Rutherford-
Riickstreuung (RBS). Bei der Verwendung von ISS zur Oberflichenanalyse wahlt

(3)
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Abb. 1: Streugeometrie: « ist der Einfallswinkel. Die Austrittsrich-
tung ist definiert durch den Polarwinkel # und den Azimuthwinkel .
¥ bzw. ¥, ist der Streu- bzw. RiickstoBwinkel.

man als Streuwinkel haufig 4 = 90°. GI. (2) vereinfacht sich dann zu E, =
Eo(A-1)/(A+1).

IDS (lon Desorption Spectrometry) kann als eine zu ISS erganzende Oberflichen-
untersuchungsmethode betrachtet werden [11]. Bei hoheren Energien ist IDS auch
bekannt als ERD (Elastic Recoil Detection) [16,17]. Wie bei ISS hat man einen
Edelgasionenstrahl, der auf das Target trifft, doch im Gegensatz zu ISS betrachtet
man nicht die reflektierten, sondern die von den einfallenden Edelgasionen von der
Oberflache im Zweierstof desorbierten Teilchen. Die Mehrzahl der Teilchen wird in
Stoflkaskaden desorbiert. Diese Teilchen haben eine breite Energieverteilung. Die
im Zweierstofl desorbierten Teilchen dagegen haben bei Beobachtung unter einem
festen Rickstowinkel ¥, eine bestimmte Energie E, und bilden deshalb einen
Peak im Energiespektrum. Bei bekannter Masse und Energie des Primarstrahls
ergibt sich die Energie der im Zweierstofl desorbierten Ionen analog zum Fall der
Reflexion aus Energie- und Impulssatz:

4A

Er=Eoryay

cos® ¥, (4)

wobei E, die Energie und 9, der RiickstoBwinkel der desorbierten Teilchen, und
die iibrigen Benennungen wie in Gl. (2) verwendet sind. Fir ¢, > 90° treten
keine im Zweiersto desorbierten Teilchen mehr auf. Bei Beriicksichtigung ei-
nes planaren Oberflachenpotentials von der Grofie der Bindungsenergie verschiebt
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sich E, zu niedrigerer Energie. Der Effekt des Oberflichenpotentials macht sich
hauptsachlich bei kleinen Energien und flachen Austrittswinkeln bemerkbar.

Die Massenauflosung

AM, 1+ A (AE,

M, 1-A ( E,
ist umso besser, je unterschiedlicher die Massen der StoSpartner sind. Durch ge-
eignete Wahl des Projektilions und des RiickstoBwinkels ¢, kann man immer eine
gute Massenauflésung erreichen. Ebenso wichtig wie eine gute Energieauflosung
des Spektrometers ist fiir IDS eine gute Winkelauflosung der MeBanordnung. In
Abb. 2 ist der Austrittswinkel 8 relativ zur Oberflichennormalen gegen die Rela-
tivenergie E/Eq aufgetragen. Man sieht, dal schon eine kleine Winkelunscharfe
zu einer groBen Energieverbreiterung fithrt, die unabhangig vom Massenverhaltnis
A ist. Statt eines scharfen Peaks erhidlt man deshalb eine breite Energievertei-
lung. Die Massenauflosung ist fiir kleine 9, durch die Energieauflésung, fir grofie
Winkel durch die Winkelauflosung bestimmt. Damit die Massenauflésung bei ty-
pischen RiickstoBwinkeln nicht durch die Winkelaufiésung mehr begrenzt wird
als durch die Energieaufldsung, mufi Ad, die gleiche Gréfienordnung haben wie
AE,/(2E,tan?,).

+ 2tan 19,A19,> (5)

Man mift bei IDS hauptsichlich die Energieverteilung der negativen lonen. Da
Edelgase keine negativen lonen bilden, aufier He™, das mit sehr geringer Wahr-
scheinlichkeit entsteht 18], kann man die desorbierten Ionen ohne stérenden Un-
tergrund von reflektierten Primarteilchen nachweisen. Mit IDS kann man alle
Elemente nachweisen, die stabile negative Ionen bilden, also auch die haufigen
Verunreinigungen H, C und O, jedoch keine Erdalkalimetalle (12].

ISS und IDS wurden in dieser Arbeit benutzt, um den Zustand der Targetober-
fliche zu untersuchen und eventuelle Verunreinigungen, hauptsachlich Sauerstoff,
nachzuweisen. Ferner wurde beim SauberschieSen der Targetoberfliche (sputter
cleaning) das Reinigen der Oberfliche kontrolliert.

Um die einzelnen Peaks in der gemessenen Energieverteilung eindeutig zu identifi-
zieren, kann man den Streuwinkel ¥ variieren, wobei sich die Peaks gemaB Gl. (2)
bzw. (4) mit ¥ bzw. 9, verschieben miussen.

Zur Ermittlung der Ladungsverhéltnisse miissen im Gegensatz zur Oberflachen-
analyse, bei der man meist nur eine lonensorte nachweist, die Energieverteilungen
der positiven und negativen lonen und neutralen Atome, die von der Oberflache
kommen, gemessen werden.

Bei der Reflexion von Wasserstoffionen ist die Neutralisationswahrscheinlichkeit
im Gegensatz zu den Edelgasen unabhéngig davon, ob das Teilchen an der Ober-
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Abb. 2: Zusammenhang zwischen Austrittswinkel und Relativenergie
bei der Zerstaubung von Nickel und der Desorption von Wasserstoff
durch Neonbeschu. o« ist der Einfalls-, § der Austrittswinkel relativ
zur Oberflaichennormalen, E die Energie der abgestaubten oder desor-
bierten Teilchen und E, die Primarenergie.

fliche oder an einer tieferen Atomlage des Targets gestreut wurde [1,5,6]. Man
erhalt deshalb ein Energiespektrum der reflektierten lonen, das von der Energie
0 bis zu der Energie, die einem einzelnen Zweiersto mit einem Oberflachenatom
entspricht, reicht. Aus den Energieverteilungen der positiven und negativen lonen
und der neutralen Atome kann man die Ladungsverhéltnisse durch punktweise
Division der Spektren als Funktion der Energie bestimmen.

Im Gegensatz zur Reflexion liefern die im Zweierstof§ abgestdubten oder desor-
bierten Teilchen einen Peak im Energiespektrum. Die Ladungsverhéltnisse werden
aus dem Verhiltnis der Intensitaten in den Peaks der Ionenspektren zum Peak im
totalen Spektrum gebildet. Teilchen, die durch Mehrfachst6fle abgestdubt oder
desorbiert werden, werden dabei nicht beriicksichtigt.

Im folgenden wird zwischen Ionenstofdesorption und Zerstaubung unterschieden.
Beides bezeichnet grundsatzlich denselben Vorgang, namlich das Ablosen eines
Atoms von der Targetoberfliche. Im allgemeinen bezeichnet man mit Zerstaubung
das Ablésen von Teilchen aus dem Target in Stoflkaskaden, im hier behandelten
Spezialfall wird nur die Zerstaubung (und Desorption) durch einen Zweierstofl mit
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einem Projektilion betrachtet. Man spricht von Desorption, wenn das Targetatom
ein auf dem Substrat adsorbiertes Teilchen ist, das vom Substratmaterial verschie-
den ist, und von Zerstiubung, wenn ein Atom des Targetmaterials abgelost wird.



3. Durchfiihrung der Experimente

3.1 Apparatur

Die Messungen wurden an der Apparatur BOMBARDON durchgefihrt, die in
Abb. 3 dargestellt ist. Sie wurde in [19,20] ausfiihrlich beschrieben.

Target Furudﬁykﬁﬁg
\\\ r—__-L__ lonenstrahl

Ablenkplatten
Gaszelle

Spektrometer
\

Abb. 3: MeBanordnung: der lonenstrahl fallt von rechts unter dem
Winkel a zur Oberflichennormalen auf das Target. Die vom Target
kommenden Teilchen werden unter dem Winkel ¢ zur Einfallsrichtung
im Spektrometer nachgewiesen.

Aus der Ionenquelle vom Typ Colutron kommt ein positiver lonenstrahl mit En-
ergie Fo, die zwischen 1 keV und 20 keV eingestellt werden kann. Der Strahl
wird durch einen Magneten um 50° abgelenkt, um neutrale Teilchen und Ver-
unreinigungsionen herauszufiltern. Der Magnet ist so ausgelegt, dal er bis zu
einem Masse-Energieprodukt M x U = 800 |Massenzahl x keV], verwendet wer-
den kann, d.h. man kann maximal 20 keV 4°Ar™ noch ablenken. Das Massen-
auflosungsvermogen des Magneten ist so gewahlt, da man die Massen 40 und
41, d.h. Art und ArH* noch gut trennen kann. Der Strahldurchmesser wird
begrenzt entweder durch Blenden von 1 mm oder 2 mm Durchmesser oder durch
einen Schlitz in einem Faradaykafig von 0.4 x 1.0 mm?, die man wahlweise vor das
Target fahren kann. Die Winkelbreite des einfallenden Strahls betragt etwa 0.25°
mit der 1 mm Blende.

Der Strahl trifft dann auf das Target unter dem Winkel a zur Oberflichennor-
malen, der durch Drehung des Targets um die vertikale Achse zwischen 0° und
90° variiert werden kann. Das Target ist aulerdem entlang der vertikalen und der
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beiden horizontalen Achsen verschiebbar. Es hat eine Flache von 10 X 16 mm?.
Als Targets wurden ein Nickeleinkristall mit (111)-Oberfliche und polykristallines
Titan und Aluminium verwendet. Die Targets wurden mechanisch und elektro-
lytisch poliert und nach dem Einbau in die UHV-Apparatur durch Neonbeschufl
gereinigt. :

Die Messung des Ionenstroms, der auf das Target trifft, erfolgt entweder iber einen
Kontakt direkt am Target oder mit dem Faradaykafig vor dem Target. Zur Strom-
messung mit dem Faradaykifig wird der Strahl mittels Ablenkplatten mit einer
Frequenz von 15 Hz iiber den Schlitz im Faradaykéfig hin- und hergeschwenkt.
Der Strom vom Faradaycup wird mit einem Elektrometer gemessen, dessen Aus-
gang auf einen Lock-in Verstarker gegeben wird. Mit der Frequenz der Wechsel-
spannung, die an den Ablenkplatten liegt, als Referenzfrequenz gibt der Lock-in
Verstarker ein Signal, das dem Strom durch den Schlitz, d.h. dem Targetstrom
entspricht.

Das Target ist mittels eines Heizdrahtes, der sich dahinter befindet, heizbar. Die
Temperaturmessung erfolgt iiber ein am Target befestigtes NiCr/Ni-Thermoele-
ment.

Die Energieanalyse der vom Target kommenden Teilchen erfolgt in einem elek-
trostatischem Zylinderkondensator, der um das Target herumgeschwenkt werden
kann, und somit eine Variation des Streuwinkels von ¥ = 0° bis ¥ = 160° er-
Jaubt. Die Messung ist nur in der Ebene, die von einfallendem Strahl und Ober-
flichennormalen gebildet wird, d.h. ¢ = 0°, moglich (vgl. Abb. 1). Das Ener-
gieauflosungsvermogen des Spektrometers betragt £ /AE = 120.

Der Nachweis der energieanalysierten Teilchen erfolgt mit einem Kanalelektronen-
vervielfacher (Channeltron).

Zur Messung der neutralen Teilchen werden diese in einer Gaszelle durch Stof
mit den Gasatomen teilweise ionisiert und dann als positive Ionen energieanaly-
siert und gezahlt. Die Gaszelle ist 30 mm lang und mit N,-Gas gefiillt, dessen
Druck auBlerhalb der Zelle in der Gaszufithrung gemessen und mit einem elektro-
nisch geregelten Granville-Philips Ventil bei 0.29 Pa konstant gehalten wird. Um
sicherzustellen, daB nur neutrale Teilchen in die Gaszelle gelangen, befinden sich
davor Ablenkplatten, an die bei der Messung der Neutralteilchen eine Spannung
gelegt wird, um die lonen aus dem Strahl abzulenken und gleichzeitig metastabilen
angeregten neutralen Wasserstoff, der einen groferen Strippingquerschnitt hat, zu
quenchen. Die Nachweiswahrscheinlichkeit -y gibt den Anteil der neutralen Atome
an, die jonisiert und im Channeltron nachgewiesen werden. Sie hangt nicht nur
vom Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation durch Stosse im Gas, sondern auch von
der Geometrie der MeBapparatur ab, da Verluste durch Streuung in der Gaszelle
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auftreten kénnen. Die Nachweiswahrscheinlichkeit als Funktion der Teilchenener-
gie wurde von Verbeek et al. [21] fir H, D, He und Ne experimentell bestimmt.
Die dabei ermittelten Eichkurven wurden benutzt, um die absolute Anzahl der
Neutralteilchen zu berechnen.

Die Breite des Eingangsschlitzes der Gaszelle und dessen Abstand vom Target be-
stimmen gleichzeitig die Winkelauflésung der MeBanordnung, die wie in Abschnitt
2 gezeigt wurde, fir die Massenauflosung entscheidend ist. Die Eingangsblende
der Gaszelle hat eine Breite von 0.4 mm und einen Abstand vom Target von
75 mm. Dies fiihrt zu AY = 0.3°. Diese Winkelauflosung ist nach Gl. (4) ausrei-
chend fiir IDS, da AE,/(2E, tan9,) = 0.007 und A¥d, = 0.005 fiir einen typischen
Rickstofwinkel ¥, = 30°. Der Raumwinkel betrigt 5.5 x 1075 sr.

Die Targetkammer wird von einer Turbomolekularpumpe (Saugleistung 450 1/s fiir
Luft) und zehn lonenzerstauberpumpen (Gesamtsaugleistung 1000 1/s) gepumpt.
Auflerdem steht eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Titansublimationspumpe
(Saugleistung 20000 /s fir H) zur Verfigung. Die ganze UHV-Apparatur ist
‘bis 450°C ausheizbar. Im allgemeinen gentigt jedoch ein Ausheizen bei 150°C
fir ca. 48 Stunden, um einen Druck von ca. 6 x 107® Pa im Targetraum zu
erreichen, der durch Kithlung und Titanverdampfung auf ca. 1 x 10~8 Pa reduziert
werden kann. Bei eingeschaltetem Strahl steigt der Druck in der Targetkammer
auf etwa 3 x 107 Pa an wegen des Gasanfalls durch den lonenstrahl. Bei der
Neutralteilchenmessung erhoht sich der Druck zusatzlich auf etwa 4 x 107° Pa
herriihrend von Stickstofigas aus der Gaszelle.

Die Adsorption von Gas auf der Targetoberfliche ist mittels einer Gasdusche
moglich. Sie besteht aus einer Gaszufithrung, an deren Ende sich ein Channelplate
befindet, vor das das Target zur Gasadsorption gefahren werden kann. Der Gas-
druck wird ebenso wie der Druck in der Gaszelle durch ein elektronisch geregeltes
Granville-Philips Ventil auf dem gewiinschten Wert konstant gehalten. Wahrend
der Deuteriumdesorptionsmessungen wurde die Gasdusche dazu benutzt, einen
konstantem Deuteriumdruck in der Targetkammer einzustellen.
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3.2 Elektronik und Datenerfassung

Die Abbildung 4 zeigt das Prinzipschaltbild der Elektronik. Die Impulse vom Ka-
nalelektronenvervielfacher werden von einem Linearverstarker verstarkt und gehen
dann auf einen Einkanaldiskriminator, der nur Pulse, die grosser sind als eine ge-
wisse Schwelle, durchlaBt und in Rechteckpulse von 5 V verwandelt, die von einem
Vielkanalanalysator (Canberra) gezahlt werden.

Impulse
vom
Channeltron Oszillograph
Linear- Diskriminator _ Ratemeter
verstarker
Vielkanal- Zahler
analysator
Strom- Vorwahl- Digital-Analog
Digitalssierer zdhles Konverter
Target- Netzgerat fir
strom Spektrometer

Abb. 4: Blockschaltbild der Nachweiselektronik

Der Targetstrom wird in einem Stromdigitalisierer in Impulse umgewandelt, de-
ren Frequenz der Stromstéarke proportional ist. Diese Impulse werden mit einem
Vorwahlzihler, an dem die gewiinschte Dosis pro Kanal eingestellt wird, gezahlt.
Dieser bewirkt, wenn die vorgewahlte Dosis erreicht ist, die Kanalfortschaltung des
Vielkanalanalysators. Die Kanalnummer wird vom Vielkanalanalysator digital an
einen Zahler {ibergeben und anschlieBend von einem Digital-Analog-Konverter in
ein analoges Signal verwandelt, das die Spektrometerspannung steuert. Auf diese
Weise entsteht ein fester Zusammenhang zwischen Kanalnummer und Energie der
gezahlten Teilchen.

Die auf diese Weise gewonnenen Energiespektren konnen auf ein Datenfile in der
PDP 11-60 und gleichzeitig ins Rechenzentrum des IPP in ein Amos- oder Hades-

File iibertragen werden.

Zur weiteren Verarbeitung der Mefdaten wurden mehrere Auswerte- und Plot-
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programme erstellt. Die Umrechnung der Riickstreuspektren erfolgt mit einem
FORTRAN-Programm, das folgende Schritte durchfithrt:

1. Korrektur der Spektren bezliglich der konstanten Energieauflosung des Spek-
trometers. Da die Breite der Energieintervalle AE proportional zur Energie
ist, mufl die Zahirate auf gleiche Energieintervalle normiert werden.

2. Beriicksichtigung der Ionisationswahrscheinlichkeit in der Gaszelle und Ver-
schiebung um die lonisationsenergie fiir die neutralen Spektren.

3. Berechnung der Ladungsverhiltnisse aus den Riickstreuspektren, indem die
Spektren der drei Ladungszustande addiert und das Verhaltnis der Spektren
der positiven und negativen Ionen zum totalen Spektrum fiir jeden MeSpunkt
gebildet wird.

Auf diese Weise erhilt man die Energieverteilung der Ladungsverhaltnisse.

Ein weiteres Programm berechnet die Ladungsverhaltnisse von desorbierten und
zerstaubten Teilchen. Nachdem die gemessenen Spektren wie oben in 1. und
2. beschrieben umgerechnet sind, wird der Untergrund unter dem Peak der im
ZweierstoB zerstaubten Teilchen subtrahiert und das Integral iiber den Peak gebil-
det. In diesem Fall werden die Ladungsverhiltnisse nicht punktweise berechnet,
sondern als Verhiltnis der Peakintegrale.
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4. Meflergebnisse

Um ein Ma# fiir die Empfindlichkeit von IDS zu erhalten, wurde zunichst die
Wasserstoffbedeckung der Targetoberfliche, die sich wahrend des Beschusses bei
konstantem Deuteriumdruck einstellt, abgeschatzt.

4.1 Abschitzung der Nachweisempfindlichkeit von IDS

Man kann mit 1DS Adsorbate auf der Targetoberfliche identifizieren. Man kann
aber a priori aus der Zahlrate im Peak der im Zweierstof desorbierten Teilchen
keine quantitativen Riickschliisse auf die Bedeckung ziehen. Wie weiter unten
(4.1.1) gezeigt wird, ist aber das IDS-Signal proportional zur Bedeckung. Wenn
man also in einem bestimmten Fall die Bedeckung der Targetoberfliche kennt, die
bei vorgegebener Streugeometrie und bekannter Stromstarke zu einer bestimmten
Intensitit im IDS-Spektrum fiihrt, kann man dann in anderen Fillen aus dem
IDS-Spektrum die Bedeckung berechnen, falls es bei gleicher Streugeometrie ge-
messen wurde und man die Intensitit im Desorptionspeak auf die Stromstarke
normiert. Im folgenden wird eine Abschiatzung der Wasserstoffbedeckung auf der
Targetoberflache beschrieben.

Die Bedeckung der Oberfliche wird mit 8 bezeichnet. 6 ist gegeben durch § =
N/Ngat, wobei N die Anzahl der pro Flacheneinheit adsorbierten Atome ist und
Neat die Anzahl Atome pro Flacheneinheit, die maximal adsorbiert werden kann.
Die zeitliche Anderung der Bedeckung bei Gaszufuhr mit konstantem Druck und
gleichzeitigem lonenbeschuff wird durch folgende Gleichung beschrieben

& 2p  s(6)
dt vV 2amkT Nsat

p = 2.5 x 10° Pa, Deuteriumdruck

— joo# — Rg8* — Ry @ (6)

m = 6.7 x 1027 kg, Masse eines Deuteriummolekils
— 1.38 x 10722 JK~!, Boltzmannkonstante
T = 300K, Temperatur
s(6) = so(1 — 6)%, Haftkoeffizient
Ngat = 1.9 X 10'° m‘z, Sattigungsbedeckung
o = 4.5 x 107! m?, Desorptionsquerschnitt
Jjo = 1.65 % 10'7 m™2s™!, Teilchenstromdichte
Rpr = Rekombinationskoeffizient

Ry = Verdampfungskoeffizient

Der erste Term in Gl. (6) beschreibt die Adsorption. Die FluBdichte der aus dem
Gas auf die Oberfliche einfallenden Teilchen ist 2p(27rmkT)~!/2. Der Haftkoef-
fizient s(6) hangt quadratisch von der Bedeckung ab, da Wasserstofl auf Nickel
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atomar adsorbiert. Fiir den Anfangshaftkoeffizienten so geben Winkler und Ren-

dulic [22) den Wert 0.05 an, der Zahlenwert fiir die Sattigungsbedeckung stammt
ebenfalls aus [22].

Der zweite Term beschreibt die Desorption durch Beschu8 mit Ionen der Teilchen-
stromdichte jo. Der Wirkungsquerschnitt fiir die IonenstoBdesorption ist o.

20 T T T T T T
(o)
3keV Ne*=Ni+CO
a=B=75°,9=30°
167
o 12}
s
e
=
0
N‘ 8l
N
L
0 mm‘/v\ﬂ]j‘ 1 {
0.0 1.0 2.0 3.0

E, Energie (keV)

Abb. 5: Gemessene (nicht umgerechnete) Energieverteilung der nega-
tiven lonen beim Beschufl von CO auf Ni mit 3 keV Net und a = =
75°.

Die beiden folgenden Terme in Gl. (6) beschreiben die Desorption durch Rekom-
bination an der Oberfliche und Verdampfung. Fiir die Raten Rg und Ry gibt
Ehrlich (23] folgende Formeln an:

RRr = V2kpvg exp(—Vr/kT) (7a)

Ry = vy exp(—x/kT) (7b)

Dabei ist v ~ 10*%s~! die Sprungfrequenz zwischen den Bindungsplatzen und x ~
2.9 eV die Bindungsenergie eines Wasserstoffatoms auf der Nickeloberfliche. Die
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Konstanten in der Rekombinationsrate sind nach Ehrlich vg ~ 0.1vy, kg ~ 0.1
und Vg ~ 0.1x. Die einzige noch verbleibende unbekannte Grofe in Gl. (6) ist der
Desorptionsquerschnitt o. Er wurde experimentell bestimmt.

4.1.1 Messung von Desorptionsquerschnitten

Man kann ¢ messen, ohne dafl man die absolute Bedeckung kennt, wenn man
annimmt, daf die im Desorptionspeak gemessene Intensitidt I proportional zur
Bedeckung ist. I nimmt dann exponentiell mit der Zeit ab

I = Iyexp(—joot) (8)
wobei jo die Teilchenstromdichte des einfallenden Ionenstrahls ist. Mifit man also

die Abnahme der Intensitit im Desorptionspeak als Funktion der Fluenz jot, so
kann man daraus o bestimmen.

103 T T T

I, Intensitat
3,
]

i 1 1
‘00 1 2 3 4

Fluenz (=10"™ cm?)

Abb. 6: Abnahme der Intensitit im O~ -Peak mit der Fluenz des Ne™-
Strahls fiir verschiedene Einfallswinkel a bei Adsorption von CO auf Ni.

Zur Uberpriifung der MeBmethode wurde der Desorptionsquerschnitt von CO
auf Ni(111) durch Neonbeschuff aus der Abnahme des O~ -Peaks bestimmt. Die
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Desorption wurde mit 3 keV Ne™ durchgefiihrt. Abb. 5 zeigt die Energieverteilung
der desorbierten negativen Sauerstoffionen. Die Schulter auf der hochenergetischen
Seite des Peaks stammt von Sauerstoffionen, die durch Mehrfachstosse desorbiert
wurden (vgl. die Diskussion in Abschnitt 4.2.2). In Abb. 6 ist die Intensitat im
O~ -Peak (Zahlrate abziiglich Untergrund) als Funktion der Fluenz auf das Target
fiir verschiedene Einfallswinkel o des Neonstrahls aufgetragen. Wie man sieht,
liegen die Werte von I in der logarithmischen Darstellung auf Geraden, d.h. die
Annahme einer Proportionalitdt zwischen Intensitat im Desorptionspeak und der
Bedeckung ist richtig. Die Steigung der Geraden ist nach Gl. (8) identisch mit
dem Desorptionsquerschnitt o. In Abb. 7 ist ¢ als Funktion des Einfallswinkels o
dargestellt.

14 @ 3 keV Ne*-=Ni+CO ]
{700eV Ne*-=Ni+CO

- 12} (Taglauer et al.) ? 1
T
E 0y 1
s -
Z{ c 8r T r
s ¥ (o]
=)
& T 6f -
yLiole
g ! _
b

2-

0 1

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°
a., Einfallswinkel

Abb. 7: Desorptionsquerschnitt von CO auf Ni als Funktion des Ein-
fallswinkels a des Ne*-Strahls.

Dieser Desorptionsquerschnitt wurde bereits von Taglauer et al. |24] gemessen,
jedoch mit einer anderen Methode. Im Gegensatz zu dieser Arbeit, wo der De-
sorptionsquerschnitt aus der Abnahme des Signals von desorbiertem O~ bestimmt
wurde, haben Taglauer et al. die positiven Neonionen, die an Nickel gestreut wur-
den, gemessen. Da das adsorbierte CO die darunterliegenden Nickelatome ab-
schattet, nimmt das Ne™-Signal bei Desorption mit abnehmender CO-Bedeckung
zu. Aus dem Anstieg der Intensitit im Ne'-Riickstreupeak kann man ebenfalls
den Desorptionsquerschnitt bestimmen. Die Messungen von Taglauer et al. wur-
den mit einer Primarenergie von 700 eV durchgefithrt. Diese Werte sind in Abb. 6
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ebenfalls eingetragen. Die Abweichungen zwischen den beiden Messungen riithren
vermutlich von der unterschiedlichen Priméarenergie her, denn Taglauer et al. ha-
ben gezeigt, daB o bei der Desorption von CO durch Neonbeschufl mit wachsender
Priméirenergie abnimmt. Die Messung von Desorptionsquerschnitten mit IDS ist.
also moglich.

Auf die gleiche Weise wurde dann der Desorptionsquerschnitt von Deuterium auf
Nickel ebenfalls durch 3 keV Ne'-BeschuB gemessen. Fir einen Einfallswinkel
a = 75° ergab sich 0 = (4.5+2.5) x 10~ 1% cm?. Die Messungen waren nicht so gut
reproduzierbar wie mit CO, was wahrscheinlich daran liegt, daf sich die Ladungs-
verhiltnisse des desorbierten Deuteriums mit der Deuteriumbedeckung &ndern,
wie in 4.2.4 gezeigt werden wird, wahrend Sauerstoff praktisch nur als negatives
Ion desorbiert wird.

4.1.2 Abschitzung der Wasserstoffbedeckung der Targetoberflache

Mit dem gemessenen Desorptionsquerschnitt kann man nun die Oberflachenbedek-
kung des Targets abschatzen, die sich einstellt, wenn man Deuterium von be-
stimmten Druck in die Targetkammer einldfit und gleichzeitig ein Ionenstrom 70
auf das Target fillt. Nach Einsetzen aller Zahlenwerte in Gl. (6) zeigt sich, da8 die
Beitrage der Ionenstofidesorption und Verdampfung klein sind gegen die librigen
Terme und vernachlissigt werden kénnen. Im stationiren Zustand ist df/dt = 0
und man erhilt aus Gl. (6) eine quadratische Gleichung fiir §. Fiir die Stromdichte
jo und den Druck p, die in Gl. (6) angegeben sind, liefert sie 6 = 0.96. Da die
Sattigungsbedeckung eine Monolage betrigt, entspricht dies einer Bedeckung von
0.96 Monolagen. Bei dieser Bedeckung ist bei 5 keV Net-Beschufl mit « = § = 75°
die Zahl der nachgewiesenen Teilchen 1.52 X 10~2 pro einfallendes Teilchen und
Raumwinkelelement. Dabei wurde iiber den Deuteriumpeak integriert und iber
die drei Ladungszustande summiert.

4.1.3 Wasserstoffbedeckung von Nickel in Abhéngigkeit von der Temperatur

Da die Wasserstoffbedeckung der Oberflache mit steigender Temperatur abnimmt,
wurde zur Bestimmung der Nachweisgrenze von IDS die Intensitdt im Peak des
desorbierten Wasserstoffs in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Da die
Wasserstoff konzentration im Target aber auch infolge von lingerem Edelgasionen-
beschuB abnimmt, wurde, um definiertere Bedingungen zu erhalten, wihrend der
Messung ein konstanter D-Druck in der Targetkammer eingestellt. Wahrend des
Beschusses stellt sich ein Gleichgewicht ein und man hat konstante Bedeckung der
Oberfliche, wie oben in 4.1 beschrieben. Dann wurde die Anderung der Deute-
riumkonzentration an der Targetoberfliche bei Temperaturerhohung gemessen.

Der Deuteriumdruck in der Targetkammer betrug wahrend der Messung 2.5 X
10~ Pa. Das Target wurde mit 5 keV Ne*t unter einem Winkel & = 75° zur Ober-
flichennormalen beschossen und das desorbierte Deuterium unter einem Rick-
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Abb. 8: Intensitat des im Zweierstol desorbierten Deuteriums als
Funktion der Temperatur. Sie ist der Deuteriumbedeckung des Tar-
gets proportional.

stoBwinkel ¥ = 30° in allen drei Ladungszustanden nachgewiesen. Die Tempera-
tur wurde zwischen Raumtemperatur und 573 K variiert. Die Hohe des Deute-
riumpeaks nimmt mit wachsender Temperatur ab. Abb. 8 zeigt das Integral tiber
den Peak des desorbierten Deuteriums im totalen Spektrum, d.h. der Summe der
Spektren von positiven, negativen und neutralen Teilchen, als Funktion der Tem-
peratur des Targets. Oberhalb von 473 K ist kein MeBpunkt mehr eingetragen,
da im neutralen Spektrum kein auswertbarer Peak mehr auftrat. In den Spektren
der geladenen Teilchen ist desorbiertes Deuterium bis 523 K nachweisbar. Nach
4.1.2 kann man aus der Intensitat im Peak des desorbierten Deuteriums die Deute-
riumbedeckung der Oberfliche abschitzen. Sie ist bei 302 K etwa 0.96 Monolagen
und bei 473 K 0.007 Monolagen (bei der verwendeten Stromdichte). Man kann
also eine Bedeckung von nur 0.007 ML (in den Ionenspektren sogar noch weniger)
mit IDS nachweisen. Damit ist IDS fiir Deuterium wesentlich empfindlicher als
ISS. Bei ISS kann man Wasserstoff nur indirekt nachweisen, indem man die Ab-
nahme der Reflexion von Neon an den Metallatomen bei bedeckter Oberflache im
Vergleich zur Reflexion an der reinen Metalloberfliche mifit.
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4.2 Ladungsverhaltnisse von Deuterium und Wasserstoff

In den im folgenden beschriebenen Experimenten wurden die Ladungsverhéltnisse
n*t (wie in Gl. (1) definiert) bei Reflexion und Desorption von Deuterium und

Wasserstoff untersucht.

4.2.1 Reflexion von Deuterium an Nickel

Zur Bestimmung der Ladungsverhaltnisse von reflektiertem Deuterium wurde das
Target mit 6 keV und 12 keV D;—Ionen beschossen.

10 T T T T
6 keV Di—=Ni
®=0°, B=80°, ¥=100°
8t
809
© 6}
X
2
g
=
e
N Ll
~N
2+
0 :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E, Energie (keV)
|
Abb. 9: Gemessene (nicht umgerechnete) Energieverteilungen von DO,
D+ und D™, das von Nickel reflektiert wurde.

Die Ladungsverhiltnisse sind bei sauberem Target und nicht zu grofiem o« un-
abhangig davon, ob der Primirstrahl aus atomaren oder Molekiilionen besteht
|25]. Bei der Reflexion werden die Molekiile aufgespalten, so dafl das reflektierte
Deuterium aufBer bei sehr flachem Einfall des Primarstrahls atomar ist. Ein 6 keV
D;‘L—Strah] entspricht also einem 2 keV D*-Strahl. Der Ionenstrahl fiel senkrecht
auf das Target. Das reflektierte Deuterium wurde unter dem Winkel 8 zur Ober-
flachennormalen nachgewiesen. Der Austrittswinkel f wurde zwischen 60° und
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80° variiert. Abb. 9 zeigt als Beispiel die Energieverteilungen von reflektiertem
Deuterium in allen drei Ladungszustinden. Aus diesen Spektren wurden, wie in
3.2 beschrieben, die Ladungsverhaltnisse berechnet.

0.05 T T .

0.04+

0.03+

0.02¢

1%, Ladungsverhaltnisse

0.01¢

0.00

E, Energie (keV)

Abb. 10: Ladungsverhaltnisse von Deuterium bei Reflexion an Nickel
und bei Desorption durch Ne-Beschuf als Funktion der Energie. Der
Austrittswinkel ist § = 75°, der Einfallswinkel o = 0° bei der Refle-
xions- und o = 75° bei der Desorptionsmessung.

Die Energieabhingigkeit der Ladungsverhdltnisse ist in Abb. 10 dargestellt. In
Ubereinstimmung mit fritheren Messungen von Bhattacharya et al. [1] wachst n™*
linear mit der Energie an. - nimmt ebenfalls mit der Energie zu. Das nach den
Messungen von Verbeek et al. [26] zu erwartende Maximum ist bei etwa 3 keV
andeutungsweise zu erkennen.

4.2.2 Desorption von Deuterium von einer Nickeloberflache

Zur Messung der Ladungsverhiltnisse von desorbiertem Deuterium wurde auf der
Targetoberfliche Deuterium adsorbiert, indem ein konstanter D2-Gasdruck von
1.5 x 10~¢ Pa in der Targetkammer eingestellt wurde. Das Deuterium wurde
durch den Beschuf mit Net und Ar* desorbiert.

Um die Energieabhingigkeit der Ladungsverhaltnisse zu erhalten, wurde die Pri-
marenergie des Strahls zwischen 3 keV und 15 keV variiert, wahrend der Einfalls-
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Abb. 11: 5 keV Art —=Ni+D, a = f = 75°, 9 = 30°. Gemessene
Energieverteilungen von desorbiertem Wasserstoff und Deuterium.

und Austrittswinkel festgehalten wurden. Die Energie der im Zweierstof§ desor-
bierten Teilchen verschiebt sich dann gemafi Gl. (4) proportional zur Priméarener-
gie. Zur Bestimmung der Winkelabhangigkeit der Ladungsverhaltnisse wurde der
Austrittswinkel § von 60° bis 80° geandert, wobei o =  gewahlt wurde. Damit bei
der Winkelinderung die Energie der desorbierten Teilchen konstant bleibt, mufite
die Priméirenergie des Strahls entsprechend Gl. (4) ebenfalls gedndert werden.

Abb. 11 zeigt Spektren, die beim Beschufi mit 5 keV Ar' gemessen wurden. Die
beiden Peaks stammen von desorbiertemm Wasserstofl und Deuterium. Die Form
der Peaks ist typisch fiir Desorptionspeaks. Im Gegensatz zu den Peaks reflek-
tierter Teilchen, die zur niederenergetischen Seile langsam abfallen und auf der
hochenergetischen Seite eine scharfe Kante haben, fallen die Peaks desorbierter
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Teilchen auf der hochenergetischen Seite langsam ab. Diese Schulter wird von
Teilchen verursacht, die durch einen Mehrfachstofiprozefl desorbiert werden. Das
einfallende Neonion kann mehrere St6sse mit kleinen Streuwinkeln durchlaufen und
dann das Wasserstoffatom im Zweierstofl desorbieren. Da in diesem Fall der Riick-
stoBwinkel kleiner ist, ist die ibertragene Energie grofier. Je kleiner die Bedeckung
der Adsorbatatome auf dem Target ist, umso wahrscheinlicher wird diese Art von
Stofiprozef. Bei sehr kleiner Bedeckung tritt schlieBlich ein Doppelpeak auf. Dies
wurde von Schneider et al. |27] beobachtet. Hier ist nur der niederenergetische
Teil der Energieverteilung dargestellt, damit die Peaks des desorbierten Deute-
riums besser zu erkennen sind. Ein Beispiel eines ganzen Energiespektrums folgt
in Abb. 15. Wasserstoff ist auf dem Nickeltarget praktisch immer nachweisbar. Er
ist entweder im Metall gelést oder wird aus dem Restgas adsorbiert. Aus diesen
Spektren wurden die Ladungsverhaltnisse von Deuterium, wie in 3.2 beschrieben,
berechnet.

5 T T T T T T T
No) |des.D refl.D
n"“ | e []
n O a
o 2t :
v
£
2102} -
@
>
0
o
o
3 5f -
o
|
'H‘
=
2+ i
. E=1keV
1073 :\/&;B\Z i
a=f
5 _g L L 1 t {

( 1
0°” B0° 65° 70° 75° B80° 85° 90°
. Austrittswinkel

Abb. 12: Ladungsverhaltnisse von Deuterium bei Reflexion und De-
sorption durch Ne-Beschufi als Funktion des Austrittswinkels.

Abb. 10 zeigt die positiven und negativen Ladungsverhiltnisse der reflektierten
und desorbierten Teilchen als Funktion der Austrittsenergie. Der Anteil der posi-
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tiven Ionen wachst bei Desorption stiarker mit der Energie als bei Reflexion. Im
negativ geladenen Anteil deutet sich wie im Fall der Reflexion ein Maximum bei
ca. 3 keV an. Der besseren Ubersichtlichkeit halber sind in Abb. 10 und 12 die
Werte von n* nur fir NeonbeschuB eingetragen. Die Ergebnisse der Desorption
mit Argon werden in Abschnitt 6 bei der Diskussion der Messungen behandelt.
Der qualitative Verlauf der Kurven ist fiir Neon- und Argonbeschuf} gleich.

In Abb. 12 sind die Ladungsverhaltnisse als Funktion des Austrittswinkels # bei
der Austrittsenergie £ = 1 keV aufgetragen. Waihrend fir den Fall der Refle-
xion die Ladungsverhaltnisse nur wenig vom Winkel abhingen, nimmt der Anteil
der desorbierten positiven und negativen lonen mit wachsendem Winkel stark ab.
Der Austrittswinkel konnte nur in diesem relativ kleinem Bereich variiert werden,
da man fir kleinere Austrittswinkel sehr grofie Primarenergien benétigt, um eine
Austrittsenergie von 1 keV zu erhalten. Bei den Winkeln « = # = 55°, d.h.
¢ = 70°, misste fir die Desorption mit Argon eine Primarenergie von 47 keV
gewahlt werden, was mit der vorhandenen Apparatur aber nicht moglich ist.

4.2.3 Zerstaubung von TiD;

Im Gegensatz zu Nickel, wo das Deuterium an der Oberflache adsorbiert ist, sollte
am Titantarget die Zerstaubung von Deuterium untersucht werden, das in Form
einer chemischen Verbindung (TiD;) in das Metall eingelagert ist. Wie schon
eingangs erwahnt wurde, erwartet man, da die Ionenanteile in beiden Fallen
verschieden sind, da die Ausgangstrajektorien an Orten unterschiedlicher Elektro-
nendichte beginnen.

Um Deuterium zu implantieren, wurde das Target mit einem 15 keV D3 -Strahl un-
ter einem Einfallswinkel von 80° zur Normalen beschossen. Dabei bildet sich eine
TiD2-Schicht an der Oberfliche, deren Dicke mit der Deuteriumdosis wachst [28].
Die fiir die Desorptionsmessungen notige Implantationsdosis wurde aus der An-
zahl der wahrend der Messung desorbierten Atome abgeschatzt. Es ergab sich eine
Implantationsdauer von etwa 18 Stunden. Es zeigte sich aber, dafl schon nach kurz-
zeitigem Ionenbeschuf die Intensitat des Deuteriumpeaks stark abnahm. Offenbar
trat an der Oberfliche eine Verarmung des Deuteriums durch praferentielle Zer-
staubung auf. Moglicherweise wurde die Deuteriumkonzentration im Target auch
durch Diffusion, hervorgerufen durch die Erwarmung des Targets beim Beschuf},
verandert. Deshalb war zwischen den Messungen eine Nachimplantation notig.
Die Ladungsverhaltnisse des desorbierten Deuteriums lieBen sich jedoch nicht re-
produzieren, sondern wichen bei gleichem Winkel und gleicher Austrittsenergie er-
heblich voneinander ab, je nachdem ob die Messung sofort nach der Implantation
oder nach langerem Edelgasionenbeschuf} erfolgte. Es scheint also, daf8 die Deute-
riumkonzentration im Titan Einflu auf die Ladungsverhaltnisse ausiibt. Dies ist
in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Verbeek et al. [26], die unterschiedliche
Ladungsverhaltnisse bei der Reflexion von Wasserstoff an Ti und an TiD, gemes-
sen haben. Die hauptsachliche Ursache fir die mangelnde Reproduzierbarkeit der
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Messungen diirften aber Verunreinigungen, z.B. Sauerstoff, im Titan sein, deren
Konzentration sich wahrend der Messung infolge von Adsorption aus dem Rest-
gas und Ionenstofdesorption beim Beschufl standig andert. Da das Titantarget
auch durch langeres Sauberschieflen nie vollstindig von Sauerstoff befreit werden
konnte, ist dies sehr wahrscheinlich. Der Versuch, definiertere Bedingungen zu
schaffen, indem nach jeder Desorptionsmessung neu implantiert wurde, lieferte
ebenfalls keine reproduzierbaren Ergebnisse, so da§ diese Untersuchungen nicht
weiter verfolgt wurden.

4.2.4 Abhangigkeit der Ladungsverhaltnisse von der Wasserstoffbedeckung der
Oberflache

Da auf dem Nickeltarget bei Raumtemperatur fast immer Wasserstoff nachgewie-
sen werden kann (vgl. Abb. 9), wird im folgenden untersucht, ob die Anwesenheit
von Wasserstoff auf der Metalloberflache die Ladungsverhaltnisse reflektierter Teil-
chen beeinflufit. Die Messungen wurden wieder an dem Nickeltarget durchgefihrt,
da dieses durch Edelgasionenbeschufl besser von Verunreinigungen befreit werden
kann.

Der EinfluB der Wasserstoffbedeckung auf die Ladungsverhaltnisse wurde bei der
Reflexion von Wasserstoff untersucht. Ein 10 keV HJ -Strahl wurde senkrecht
auf das Target geschossen und der reflektierte Wasserstoff unter einem Winkel
von 8 = 45° zur Oberflichennormalen in allen drei Ladungszustinden nachge-
wiesen. Die Messung wurde zuerst bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Da durch
das Sauberschielen des Targets die Wasserstoffkonzentration an der Oberfliche so
weit abgenommen hatte, da mit IDS kein Wasserstoff mehr nachgewiesen werden
konnte, wurde eine zweite Messung bei Raumtemperatur mit einem Partialdruck
von 1.25 x 10™® Pa Deuterium in der Targetkammer durchgefiihrt. SchlieBlich
wurde die Messung bei einer Targettemperatur von 590 K wiederholt, bei der,
wie das vorhergehende Experiment gezeigt hatte, kein Wasserstoff mehr an der
Oberflache nachgewiesen werden konnte, d.h. die Bedeckung wesentlich kleiner
als 1/100 Monolage war.

Die Abb. 13 a und b zeigen das positive bzw. negative Ladungsverhialtnis des
reflektierten Wasserstoffs. Die beiden bei Raumtemperatur gemessenen Kurven
stimmen iberein, d.h. das zusatzlich wahrend der Messung adsorbierte Deu-
terium hat keinen Einflu auf die Ladungszustinde. Dieses Ergebnis 1dfit sich
folgendermafBen erklaren: Beim Beschufl des Targets mit Wasserstoff werden im
Metall Haftstellen mit einer Konzentration von ca. 3% [29] erzeugt. Die atomare
Dichte von Nickel betragt 8.8 x 1022 m~3, d.h. man hat eine Haftstellenkonzen-
tration von etwa ¢ = 2.6 x 102 m~3. Bei der verwendeten Teilchenstromdichte
jo ~ 10" m~2s~! sind nach der Zeit t = Rc/jo ~ 10 s, wobei R = 4 x 1078 m
die mittlere Reichweite von 5 keV Wasserstoff in Nickel ist [30], alle Haftstellen
gefiilll und es setzt ein Diffusionsstrom zur Oberflache ein, der dem einfallenden
Strom entgegengesetzt gleich ist. Da der Wasserstoff aus dem Festkorper atomar
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Abb. 13: Positives und negatives Ladungsverhaltnis des von Nickel re-
flektierten Wasserstoffs als Funktion der Energie bei Raumtemperatur
(mit und ohne Adsorption von Deuterium) und bei 590 K.

an die Oberfliche kommt, hingt der Haftkoeffizient linear von der Bedeckung ab
und ist groBer als fiir molekularen Wasserstoff aus dem Restgas. Die Desorption
durch den Ionenstrahl und — bei Raumtemperatur — auch die Desorption durch
Rekombination sind klein gegen den Diffusionsstrom aus dem Metall, und man
hat etwa Sittigungbedeckung. Zusatzlich in die Targetkammer eingelassenes Deu-
terium kann deshalb nicht mehr adsorbieren und hat folglich keinen Einflul auf
die Ladungsverhaltnisse. In 6.3 wird gezeigt, daB der Anstieg der lonenanteile
bei Temperaturerhohung tatsachlich von der Wasserstoffbedeckung der Oberfla-
che abhingt und kein Temperatureffekt ist. Bei 2 keV ist der positive Anteil von
Wasserstoff bei wasserstofffreier Oberfliche etwa um 60%, der negative Anteil etwa
um 25% groBer als bei Vorhandensein einer Wasserstoffbedeckung. Die in 4.2.1
und 4.2.2 gemessenen Ladungsverhiltnisse sind also um diesen Faktor kleiner als
bei der reinen Nickeloberflache.

4.2.5 Reflexion von Wasserstoff an Aluminium

Um einen unmittelbaren Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Ladungs-
verhaltnissen von reflektierten Ionen zu ermoglichen, wurden die Ladungsverhalt-
nisse von Wasserstoff bei Reflexion an einer Aluminiumoberfliche bestimmt. Das
Aluminiumtarget wurde mit Neonbeschul von der Oxidschicht gereinigt, bis im
negativen IDS-Spektrum der Sauerstoffpeak kleiner war als der Aluminiumpeak.
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Eine weitere Reduzierung des Sauerstoffs war nicht moglich, doch scheint die
Sauerstoffbedeckung der Oberfliche sehr gering gewesen zu sein, da im posi-
tiven ISS-Spektrum kein Riickstreupeak von Neon an Sauerstoff auftrat. Das
Target wurde mit 10 keV HQL und mit 13 keV H' unter dem Einfallswinkel
o = 45° zur Oberflichennormalen beschossen. Die reflektierten Teilchen wur-
den unter dem Winkel § = 0° nachgewiesen. Der Austrittswinkel senkrecht zur
Oberfliche wurde gewahlt, da in der Rechnung eine Geschwindigkeit der Teil-
chen parallel zur Oberfliche nicht beriicksichtigt werden kann. Waihrend der
Wasserstoffreflexionsmessungen nahm die Sauerstoffbedeckung wieder leicht zu,
deshalb wurden zur Bestimmung der Ladungsverhiltnisse die Spektren aller drei
Ladungszustinde mehrmals hintereinander gemessen, um die Reproduzierbarkeit
zu iberprifen. Die Abweichungen zwischen den verschiedenen Messungen waren
nicht grofler als die statistischen Schwankungen jeder einzelnen Messung.
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Abb. 14: Ladungsverhiltnisse von Wasserstoff, der an Aluminium re-
flektiert wurde, als Funktion der Energie (o = 45°, = 0°).

Abb. 14 a und b zeigen das positive und negative Ladungsverhaltnis von reflek-
tiertem Wasserstoff. Die Unterschiede der Ladungsverhaltnisse bei den beiden
Messungen mit unterschiedlichem Primarstrahl rihren wahrscheinlich daher, daf§
die Oberfliche nicht véllig sauerstofffrei war. Die Stromstéirke eines HJ -Strahls
ist etwa zehnmal so grofl wie die eines H'-Strahls. Bei H;-Beschuﬁ ist deshalb
die Sauerstoffbedeckung kleiner. Dies fihrt, wie spater gezeigt wird, zu einem
kleineren n™.
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4.3 Zerstaubung von Nickel

Abb. 15 zeigt die Energieverteilungen von positivem, negativen und neutralen
Teilchen beim BeschuB von Nickel mit 9 keV Ne* unter einem Einschufiwinkel
von a = 70° und einem Austrittswinkel von 3 = 60° zur Oberflichennormalen.
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Abb. 15: Gemessene (nicht umgerechnete) Energieverteilungen der
positiven, neutralen und negativen Teilchen beim Beschuff von Ni mit
Net. Die einzelnen Elementnamen bezeichnen abgestaubte oder desor-
bierte Teilchen, Ne(Ni) bezeichnet Ne, das an Ni reflektiert wurde.

Im positiven Spektrum erkennt man die Peaks von desorbiertem Wasserstoff und
Deuterium, von abgestiubten Nickelatomen und von reflektiertem Neon und zwar
sowoh! einfach als auch doppelt positiv geladen. Die Energieverteilung der Neu-
tralteilchen sieht ahnlich aus, dagegen fehlen im negativen Spektrum die Peaks, die
von reflektiertem Neon herrithren, da negative Neonionen nicht existieren [11]. Da
die Nachweiswahrscheinlichkeit von neutralen Nickelatomen, die von der Ionisati-
onswahrscheinlichkeit in der Gaszelle abhingt, nicht bekannt ist, mufite sie zuerst
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bestimmt werden, bevor die Ladungsverhaltnisse aus den gemessenen Spektren
berechnet werden konnten.

9 keV Ne—Ni, « =70°, 0°<¢<15°

90°

60°

30. L

B8. POLARWINKEL

0.

E, ENERGIE (keV)

Abb. 16: Contourplot der Winkel-Energie Verteilung von abgestaub-
tem Ni in Vorwartsrichtung (0° < ¢ < 15°). Aufgetragen sind Linien
gleicher Intensitat pro Raumwinkel und Energieintervall berechnet mit
TRIM.SP. Die dicke durchgezogene Kurve gibt die Winkel-Energie Be-
ziehung von im Zweiersto abgestaubten Ni-Atomen wieder, wobei ein
planares Oberflichenpotential beriicksichtigt wurde. Die Kreuze be-
zeichnen die Lage der Peaks im Experiment. Zur Definition der Winkel
siehe Abb. 1.

4.3.1 Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit fir neutrale Nickelatome

Um neutrale Nickelatome nach ihrer Energie analysieren und nachweisen zu kon-
nen, miissen sie zunachst in der Gaszelle ionisiert werden, wie in 3.1 beschrieben.
Fiir Nickelatome wurde eine Eichung der Messanordnung fir die Nachweiswahr-
scheinlichkeit nicht durchgefiihrt. Sie ist experimentell wesentlich aufwendiger
als z.B. fiir Wasserstoff. Deshalb wurde hier ein anderer Weg gewahlt, um sie
zu bestimmen. Man kann die gesamte Zerstaubungsausbeute beim Ionenbeschuf}
von Nickel mit dem Monte Carlo Simulationsprogramm TRIM.SP berechnen. Die
Rechnung gibt, wie von Biersack et al. [31] und Schneider et al. [27] schon frither
gezeigt wurde, die Zerstiubungsausbeuten quantitativ richtig wieder, nur ist sie
nicht in der Lage, zwischen den verschiedenen Ladungszustidnden zu unterscheiden.

Abb. 16 zeigt einen Contourplot einer mit TRIM.SP berechneten Intensitatsver-
teilung von abgestaubten Nickelatomen beim Beschufi mit 9 keV Ne* unter dem
Winkel « = 70°. Aufgetragen sind die Linien gleicher Intensitat der abgestaubten
Teilchen gegen Energie und Austritiswinkel . Ein Schnitt durch die Verteilung
bei # = 61.6° liefert das Energiespektrum von Abb. 17. Man erkennt den Peak

29



2[00 A T T T T T
9 keV Ne'- Ni |

2201
a=70°

2001

e ————

Peretied

180+
160}

/Exp.(B=60°,c.p=0°)_

140
1201

100t

807 TRIM (B=61.6°, |

60} 0°0<p<15°}

Anzahl der abgestdubten Ni-Atome

40

201

0 i 1 ' i i
00 01 02 03 04 05 06 07

E/E,, Relativenergie

Abb. 17: Energieverteilung von Ni, das durch 9 keV Net-Beschuf ab-
gestdubt wird. Die Abbildung zeigt das Ergebnis der TRIM-Rechnung
und das gemessene Spektrum der neutralen Ni-Atome, das bezuglich
der Nachweiswahrscheinlichkeit fiir neutrale Ni-Atome und der Ener-
gieauflésung des Spektrometers korrigiert wurde.

der im Zweierstof abgestaubten Nickelatome bei einer Energie von etwa 0.35 Eo.
AuBerdem ist das gemessene Spektrum der abgestaubten neutralen Nickelatome
eingezeichnet, das nach Subtraktion des Untergrundes von reflektierten neutralen
Neonatomen beziiglich der konstanten Energieaufldsung des Spektometers korri-
giert wurde. Die Nachweiswahrscheinlichkeit fir neutrale Nickelatome, die im
folgenden bestimmt wird, ist ebenfalls beriicksichtigt. Wie man sieht, gibt die
Rechnung die gemessene Energieverteilung gut wieder. Die unterschiedliche Breite
der Peaks im gemessenen und gerechneten Spektrum folgt aus der schlechteren
Energie- und Winkelauflosung der Rechnung im Vergleich zur Messung.

Zur Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit fir neutrale Nickelatome wur-
den die gerechneten und gemessenen Spektren auf gleiche Primarintensitidt und
gleichen Raumwinkel normiert und anschlieBend die Integrale iiber die Peaks im
gerechneten Spektrum und in den gemessenen Spektren der drei Ladungszustande
gebildet. Es gilt dann die Beziehung

I=J"/y+JdT+J +J+ (9)
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Abb. 18: Nachweiswahrscheinlichkeit der MeBanordnung fir neutrale
Nickelatome in Abhangigkeit von der Energie der Nickelatome.

wobei I das Peakintegral im gerechneten und J* (¢ = 0,—,+, ++) die Peakinte-
grale in den gemessenen Spektren bezeichnen. Die Nachweiswahrscheinlichkeit
der Neutralen ist dann die einzige unbekannte Grosse in der Gleichung und kann
daraus bestimmt werden. Fithrt man dieses Verfahren fiir mehrere Werte von 3
durch, so erhilt man ~y als Funktion der Energie, da die Energie der abgestaubten
Teilchen mit S variiert. Die Rechnung wurde interpoliert, um das Integral iiber
den Peak fiir dieselben Werte von 3 zu erhalten, wie im Experiment. Im Expe-
riment wurden die Energiespektren nur in der Ebene ¢ = 0° gemessen, dagegen
erfasst die Rechnung den Bereich 0° < ¢ < 15°. Die Rechnung zeigt jedoch, daf
sich in diesem Bereich des Azimuthwinkels die Energieverteilung nicht wesentlich
andert. Fir die Bestimmung von v(E) wurde die Zerstaubung sowohl mit Neon-
als auch mit Argonbeschuf8 gerechnet und gemessen. In Abb. 18 ist die dabei
ermittelte Kurve v(E) dargestellt. Die Werte von ~ stimmen fiir Neon- und Ar-
gonzerstiubung im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein, was darauf schlieflen lafit,
daB das Verfahren verniinftige Resultate liefert.
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4.3.2 Ladungsverhaltnisse von Nickel abgestdubt durch Neon- und Argonbeschuf}

Nachdem man auf diese Weise die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die neutralen
Nickelatome bestimmt hat, kann man die Ladungsverhaltnisse der abgestaubten
Nickelatome berechnen.

‘0-‘ - T . T T T T T T =
E Ne'—Ni [7" 1" q° 3
C a=70° p=50°l@ O 8 -
- 0=70°0:60°|® O © @
- @ =70°B3=70°|Aa A A ®/ -
w 0E T / =
% - e @ =
= I ]
§ — /, @/ - b
< - / & .
L - ® e A
] ®/ e o
> - V4
8 10°? _ @/ /é / ]
: -
©
< 0 o—"
1 - ,»B’f ]

.rl-r.n-l».n
T |||l|||gb
\‘B\O
Yoy
\ \
\@\
P
\
\
\
N
D\D(
\
to 4ot

10

TTTTT]

~
w
o~
w

E.ENERGIE (keV)

Abb. 19: Ladungsverhaltnisse von abgestaubten Nickelatomen als
Funktion der Energie.

Abb. 19 zeigt n* als Funktion der Energie der abgestaubten Nickelatome. Der
groBte Anteil wird neutral abgestiubt. Im untersuchten Energiebereich ist der
neutrale Anteil groBer als 96 % . Der grofite geladene Anteil ist der einfach positiv
geladene. Der zweifach positiv und der negativ geladene Anteil sind mehr als eine
GroBenordnung kleiner. Alle geladenen Anteile nehmen mit wachsender Energie
zu, jedoch wichst der doppelt positiv geladene Anteil schneller mit der Energie
als die anderen geladenen Anteile. Die Ladungsverhiltnisse hingen auch vom
Austrittswinkel 3 ab, wie man in Abb. 19 sieht, und von der Art des Primarions.
Bei der Zerstaubung mit Argon werden weniger geladenen Teilchen erzeugt als bei
Neonbeschuf} (vgl. Abb. 29).

32



4.3.3 EinfluB einer CO-Bedeckung des Targets auf die Ladungsverhaltnisse

Bei der Messung des Desorptionsquerschnittes von CO wurde beobachtet, dafl
unter bestimmten Bedingungen der Anteil der abgestdubten positiven Nickelionen
bei der Adsorption von CO stark zunimmt. Im folgenden wird dieser Effekt naher
untersucht. ‘

Zunichst wurde die Zerstiubung von Nickel mit 3 keV Net unter verschiedenen
Winkeln gemessen und anschlieBend die Messung wiederholt, wobei ein konstan-
ter CO-Druck von 7.0 x 1077 Pa in der Targetkammer eingestellt wurde. CO
adsorbiert bei Raumtemperatur auf Nickel, wobei das Molekiil senkrecht auf der
Oberflache steht, so daB das Sauerstoffatom oben liegt [32]. Abb. 20 zeigt die Spek-
tren, die mit und ohne CO-Adsorption gemessen wurden. Im negativen Spektrum
sind in beiden Fallen keine abgestiubten Nickelatome nachzuweisen, was bei der
niedrigen Energie nach den Ergebnissen des letzten Abschnitts auch nicht zu er-
warten war. Die CO-Adsorption fiithrt nur zu einem starken Anwachsen des Peaks,
der von desorbiertem O~ herrithrt. Negativ geladener desorbierter Kohlenstoff ist
nicht zu sehen, was darauf zuriickzufiihren ist, daff die Energieauflésung nicht aus-
reicht, um den C™-Peak vom O~ -Peak zu trennen. Im positiven Spektrum treten
bei CO-Adsorption zusatzliche Peaks auf, die zu desorbiertem Sauerstoff bzw. zu
Neon, das an Kohlenstoff reflektiert wurde, gehoren. Auferdem sieht man einen
Peak, der von der Reflexion von Neon an Silizium herriihrt. Er ist jedoch drei
GroBenordnungen kleiner als der Peak des an Nickel gestreuten Neons. Die Kon-
zentration des Siliziums, das vom mechanischen Polieren des Targets kommt, ist
also sehr gering. Ionenstofdesorbierte CO-Molekiile konnten nicht nachgewiesen
werden. Das kann man auch nicht erwarten, weil die Bindungsenergie des CO-
Molekiils (11 €V) zu klein ist im Verhaltnis zur beim Sto8 @bertragenen Energie
(2.19 keV). Der Anteil von positiven Nickelionen ist bei Adsorption von CO et-
was groBer, jedoch ist der Anstieg nicht so deutlich zu sehen, da der Peak von den
Nachbarpeaks iiberlagert wird. Im neutralen Spektrum bleibt der Anteil der abge-
staubten Nickelatome gleich, wiahrend zusétzlich neutraler, desorbierter Sauerstoff
auftritt.

Ein etwas anderes Bild ergibt sich bei der Zerstaubung von Nickel mit 3 keV 4Het
(Abb. 21). Wahrend man hier bei einer Streugeometrie von o = f# = 75° bei sau-
berem Nickeltarget in keinem der drei Ladungszustande abgestaubtes Nickel sieht,
steigt der Nit-Peak bei CO-Adsorption drastisch an. MacDonald et al. [33] haben
eine mit der CO-Bedeckung linear ansteigende Sekundarionenemission gemessen,
was in Ubereinstimmung mit den hier gewonnenen Ergebnissen steht. Aufierdem
beobachteten sie, daB auch die ioneninduzierte Lichtemission beim Beschufi von
Nickel und Molybden mit niederenergetischen Ionen linear mit der CO-Bedek-
kung wachst, was darauf hindeutet, daB lonisations- und Anregungsprozesse nach
ahnlichen Mechanismen ablaufen.
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4.4 Fehlerbetrachtung

In den Abschnitten 4.2 und 4.3 wurde die Berechnung der Ladungsverhaltnisse
aus den gemessenen Spektren beschrieben.

Der wesentliche Fehler, der in die Ladungsverhaltnisse von Wasserstoff eingeht, ist
die Unsicherheit der Eichkurve fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit der Neutralteil-
chen. Nach [21] ist die Genauigkeit der Eichkurve 20% fiir Energien iiber 500 eV.
Bei kleineren Energien nimmt der Fehler zu. Unterhalb von 150 eV war keine
Eichung mehr moglich.

Der Fehler in der Nachweiswahrscheinlichkeit fiir neutrale Nickelatome, die mit
Hilfe der TRIM.SP Rechnung gewonnen wurde (vgl. 4.3.1), betragt auf Grund der
schlechten Statistik der Rechnung zwischen 20 und 50%, je nach Austrittswinkel.
Die Unsicherheit des in der Rechnung verwendeten Potentials und der Fehler des
Raumwinkels im Experiment tragen ebenfalls bei. Frithere Vergleiche zwischen
Experiment und Rechnung |27] haben gezeigt, daB die Ubereinstimmung bei nicht
zu kleinen Primarenergien und nicht zu grofien Austrittswinkeln sehr gut ist. Ins-
gesamt wurde ein absoluter Fehler von héchstens einem Faktor 2 abgeschatzt (34].

Der statistische Fehler in der Zahlrate bei der Messung ist im Vergleich dazu in
allen Fallen vernachlissigbar gering.

Es wurde in allen Fillen 100%ige Nachweiswahrscheinlichkeit des Channeltrons fir
positive und negative Ionen und alle Energien angenommen. Fir negative Was-
serstoffionen trifft dies nach Crandall et al. [33] fiir Energien oberhalb 500 eV zu.
Die positiven Ionen wurden durch Anlegen einer negativen Spannung am Chan-
neltroneingang nachbeschleunigt, so daB ebenfalls eine Nachweiswahrscheinlichkeit
von 100% erreicht wird. Fir Nickelionen wurde auch eine Nachweiswahrschein-
lichkeit von 1 angenommen, obwohl sie nicht bekannt ist.

Die bisher genannten Fehlerquellen gehen nur in die Absolutwerte der Ladungs-
verhiltnisse ein. Beim Vergleich von Ladungsverhéltnissen bei verschiedenen Pro-
zessen spielen sie keine Rolle.

Es gibt jedoch physikalische Effekte, die die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse
beeintrachtigen. Oberflichenstrukturen des Targets konnen die Winkelverteilung
der abgestaubten Teilchen dndern und somit die Winkelabhangigkeit der Ladungs-
verhaltnisse verfalschen.

Da die Ladungsverhiltnisse empfindlich von der Oberflichenbeschaffenheit des
Targets abhingen, beeinflussen Verunreinigungen auf dem Target ebenfalls we-
sentlich die Reproduzierbarkeit der Ladungsverhdltnisse bei. Es zeigte sich aber,
daB das Nickeltarget durch Neonbeschuf$ gut gereinigt werden konnte, so dafl die
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Abweichungen verschiedener Messungen nicht grofler waren als der absolute Feh-
ler, der von der Ungenauigkeit der Eichkurve fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit
der Neutralteilchen herriithrt. Die Messungen am Titantarget dagegen waren nicht
reproduzierbar. (vgl. 4.2.3).
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5. Theorie

Im folgenden Abschnitt wird die Theorie der Wechselwirkung eines Atoms mit
einer Metalloberfliche betrachtet, die bei der Streuung eines Ions an der Oberfla-
che oder bei der Desorption eines auf der Oberfliche adsorbierten Atoms auftritt.

5.1 Atom-Metall Wechselwirkung

Die Wechselwirkung eines Elektrons mit einer Metalloberfliche kann mit einem
klassischen Bildkraftpotential beschrieben werden, das die Form —e?/(16m€od) hat,
wobei d der Abstand zwischen Elektron und Oberflache ist [36].

Metall Atom

Abb. 22: Bildladung eines Atoms

Im Fall eines Atoms, das sich in der Nahe einer Metalloberfliche befindet (siehe
Abb. 22), tritt zusatzlich eine Bildladung des Atomrumpfes im Metall auf und
andert die Elektron-Metall Wechselwirkung. :

Zusatzlich zur Coulombwechselwirkung zwischen Atomelektron und Atomrumpf
und der Wechselwirkung des Atomelektrons mit seiner Bildladung tritt eine ab-
stoBende Kraft zwischen Atomelektron und Bildladung des Atomrumpfes auf. Dies
fithrt zu einer Verschiebung der atomaren Energieniveaus, die mit quantenmecha-
nischer Storungstheorie berechnet werden kann, wobei die Wechselwirkung des
Elektrons mit dem Metall als Storung des reinen Atomzustands betrachtet wird
[36,37]. Der Hamiltonoperator des Atom-Metall Systems 1a8it sich folgendermafien
darstellen:

H=Hs4+Hs_Mm (10)
wobei
. h2 c2
- Y% _ 11
Ha 2m 4meqpr ( )

der Hamiltonoperator des ungestorten Atomelektrons ist und

1 [e? €2
M= =~ 12
Ha-m 4meo {R 4d} (12)
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die Stérung durch das Metall beschreibt, wobei die endliche Abschirmlange im Me-
tall und die Anderung der Ladungsdichte an der Oberfliche vernachlassigt werden.
Einen exakteren Ausdruck fir Hs_ps leitet Newns [38] in linearisierter Fermi-
Thomas Naherung ab.

Die Verschiebung des atomaren Energieniveaus ist in Stérungstheorie erster Ord-
nung gegeben durch
(10| Ha—ml|t14)

(Y16|¢15)

wobei 11, die Wellenfunktion des ungestorten 1s-Niveaus ist.

AE = (13)

Die Wechselwirkung des Atoms mit dem Metall filhrt dazu, da Elektroneniiber-
gange zwischen Atom und Metall moglich sind, so da sowohl Atom- als auch
Metallzustinde keine stationaren Zustande mehr sind. Die aus diesem Grund
endliche Lebensdauer fiihrt wegen der Heisenberg’ schen Unscharferelation zu einer
Verbreiterung der Atomniveaus. Die Ubergangsrate zwischen Atom und Metall ist
durch die Goldene Regel gegeben als

27
€g

Die Summe erstreckt sich tiber alle entarteten Atom- u"nd Metallzustande, p ist
die Elektronenzustandsdichte im Metall und W;_, s das Ubergangsmatrixelement.
Die Breite des Niveaus ist dann A = hw.

5.2 Elektroneniibergiange zwischen Atom und Metall

Ein Ion in der Nahe einer Metalloberfliche kann durch verschiedene Prozesse neu-
tralisiert werden, namlich durch Strahlungsiibergange, resonante Neutralisation
und Augerneutralisation. Strahlungsiibergange, bei denen die Neutralisationsener-
gie als Photon abgegeben wird, sind unwahrscheinlich im Vergleich zu den anderen
Prozessen, weil der Ausgangszustand eine etwa 10 mal grofiere Lebensdauer hat
[39]. Deshalb werden im folgenden nur Auger- und Resonanzneutralisation und
Resonanzionisation naher betrachtet.

5.2.1 Augerneutralisation

Wenn das Grundzustandsniveau des Atoms unterhalb des Bodens des Leitungs-
‘bandes liegt, ist kein direkter fJbergang eines Elektrons zwischen Metall und Atom-
grundzustand moglich, jedoch kann ein Augerprozefl auftreten, bei dem ein Elek-
tron aus dem Leitungsband in den Atomgrundzustand fallt und ein zweites Elek-
tron aus dem Leitungsband auf die Energie E = €x + €x/ — €, angehoben wird, die
der Differenz zwischen dem Atomgrundzustand und dem Leitungsbandniveau des
ersten Elektrons entspricht.
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Vakuumniveau

Fermienergie-
Leitungs- e*j

€ Grundzustand

a

Metall Atomniveaus

Abb. 23: Augerneutralisation

5.2.2 Resonanzibergange

Die zweite Moglichkeit der Neutralisation eines Ions (1) oder der lonisation eines
Atoms (2) in der Nahe einer Metalloberfliche sind resonante Ubergange zwischen
dem Leitungsband des Metalls und angeregten Zustinden des lons. Wenn der
Grundzustand des Atoms energetisch im Bereich des Metalleitungsbandes liegt,
sind auch resonante Uberginge zwischen dem Leitungsband und dem Atomgrund-
zustand moglich. Ferner sind quasiresonante Ubergange (3) moglich, falls ein
Rumpfzustand eines Metallatoms in der Nahe des Grundzustands des gestreuten
lons liegt [40]. Auf letzteren Fall soll hier nicht naher eingegangen werden, da dies
bei dem System Wasserstoff-Nickel nicht eintritt.

Vakuumniveau
Fermienergie - - "(3)‘ Angeregte
® (—1)" Zustidnde )
Leitungsband
(3)
Rumpfnivequ == == Grundzustand

Metall  Atomniveaus

Abb. 24: Resonanzibergange

5.3 Berechnung der Ladungsverhéltnisse

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick gegeben werden iiber die Arbeiten,
in denen die Ladungsverhalinisse berechnet werden.

Einen einfachen Ausdruck fiir das positive Ladungsverhaltnis von gestreuten Ionen
liefert der Ansatz von Hagstrum [39]. Er nimmt fiir die Ubergangsrate zwischen
Metall und Ion eine exponentielle Funktion an:

R, = A-exp(—as) (15)
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s ist der Abstand des Ions von der Oberfliche, a und A sind Konstante, die von
Target und Projektil abhdngen. Die Wahrscheinlichkeit Po(s,v), daB das Teilchen,
das mit Geschwindigkeit v senkrecht zur Oberflache wegfliegt, im Abstand s seinen
urspringlichen Ladungszustand noch besitzt, ist dann gegeben durch

= —— P 16
ds v (16)

Mit obigem Ansatz fir R; erhalt man
Po(s,v) = exp {(A/av) [exp(—as) — 1]} (17)

Das positive Ladungsverhaltnis bei der Streuung positiver Ionen ist also
1% = Po(s = 00,v) = exp(~ 4/av) (18)

Eine quantenmechanische Berechnung von Ladungszustinden wird in mehreren
Arbeiten beschrieben [41-45]. Einen guten Uberblick iiber den Stand der Theorie
gibt die Arbeit von Newns et al. [44]. Das Modell, das zur Berechnung benutzt
wird. ist in Abb. 25 skizziert.

Y4
¢ .
. €alz)
f
Alz) — ql)

Abb. 25: Modell fir die Berechnung der Ladungsverhadltnisse: ¢p ist
die Fermienergie und ¢ die Austrittsarbeit des Metalls. ¢,(2) ist die
Energie des Valenzniveaus und A(z) seine Breite (FWHM).

Es werden nur Resonanziibergange betrachtet. Das Metall wird als nichtwechsel-
wirkendes Fermigas mit Austrittsarbeit ¢ betrachtet. Das streuende Atom hat
ein nichtentartetes Valenzniveau |e) mit Energie ¢,, das durch die Wechselwir-
kung mit den Metallzustanden |k) der Energie ¢ verschoben und verbreitert ist.
Die Wechselwirkung zwischen Metall und Atom wird durch das Matrixelement
Vi = {a|V|k) beschrieben, wobei V die Storung durch die Kopplung des Atoms an
das Metall ist. Die Bewegung des Massenschwerpunkts des Atoms wird klassisch
behandelt, so daB mit der Atomtrajektorie 7(¢t) die Ortsabhangigkeit von ¢, und
Vi in eine Zeitabhangigkeit tibergefithrt werden kann.
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Der Hamiltonoperator des Systems ist in zweiter Quantisierung gegeben durch [42]

H(t) = Z €xnk + €a(t)ng + Z [Vi(t) c:‘lck + h.c.) (19)
k k

wobei cf-, ¢i, t = a,k die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fir die Lei-
tungsbandzustinde |k) und den Valenzzustand la} und n; = c:[ci ihre Besetzungs-
zahlen sind. Das Ladungsverhaltnis ist gegeben durch den Erwartungswert der
Besetzungszahl des Atomniveaus

(na(t)) = (c1(t) ea(t)) | (20)

zur Zeit t = oo. cl(t) und ¢, (t) sind die Operatoren im Heisenbergbild. Sie erfiillen
die Bewegungsgleichungen

Oco(t) 1
20— e, H (1)
2orll) - lexlt). B (22

mit der Randbedingung c,(tn) = ¢, und ck(to) = ck, wo to die Zeit angibt, bevor
das Atom mit dem Metall in Wechselwirkung getreten ist. Zur Losung der Bewe-
gungsgleichungen wird angenommen, dafl das Wechselwirkungsmatrixelement in
‘einen k- und einen zeitabhingigen Term separiert werden kann, d.h.

Vi(t) = u(t) Vi (23)

und daB die Breite A des Atomniveaus nicht von der Energie abhangt. Mit diesen
Annahmen kann man die Bewegungsgleichungen nach cq(t) auflésen und erhalt
schlieBlich folgende Gleichung fiir (n,(t)), die numerisch l6sbar ist.

(na(t)) = (na(—o00))exp (—2/_; A(i’)df'> +a / de f(e,T)
2

X (24)

/—too[A(t’)]llz exp (—iet’ — /ﬂt[iea(t”) + A(t")}dt") at’

wobei f(e,T) = {1 + exp|(e — u)/kT]} ! die Fermifunktion ist (x = chemisches
Potential).

Falls man annimmt. daB das Valenzniveau ¢, linear und seine Breite A exponentiell
mit dem Abstand von der Oberflache variiert, d.h.

A(z) = Ao exp(—az), €a(2) = c2 (25)

42



erhalt man fir ne, = (ne(t = 0o0)) denselben Ausdruck wie Hagstrum, namlich
|44]
Moo = exp(—Ao/aw) (26)

Prinzipiell kann man mit obiger Rechnung sowohl das positive wie das negative
Ladungsverhaltnis berechnen, wenn man ¢, entweder als Ionisations- oder Affi-
nitatsniveau betrachtet. Im negativen Wasserstoffion hat man jedoch zwei Elek-
tronen mit entgegengesetztem Spin, zwischen denen eine abstoflende Coulombkraft
wirkt. Um die negative Ionisation exakt zu beschreiben, mufl man also die Cou-
lombabstoBung U zwischen den Elektronen beriicksichtigen. Fiithrt man sie in das
Modell ein, erhalt man folgenden Ausdruck fiir den Hamiltonoperator [46]

H =¢€ungo+Ung _onge + Z €k,oNk,o + Z [ch};,aca,a + h.c.| (27)
k k

Lam et al. [46] berechnen mit diesem Hamiltonoperator die Wahrscheinlichkeit fiir
die Bildung negativer Ionen bei der Streuung von Wasserstoff an einer casium-
bedeckten Wolframoberflache. Ihre Ergebnisse konnen mit den Experimenten in
dieser Arbeit wegen des unterschiedlichen Targetmaterials nicht verglichen werden.
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6. Diskussion der MefBergebnisse

Zunichst seien die in Abschnitt 4 gewonnenen Ergebnisse kurz zusammengefafit:

1. Die Ladungsverhaltnisse von Deuterium sind verschieden fiir Desorption und
Reflexion. _

2. Bei der Desorption von Deuterium und der Zerstaubung von Nickel hangen
die Ladungsverhaltnisse vom Projektilion ab.

3. Die Ladungsverhaltnisse werden durch Adsorbate (H,CO) auf der Oberflache
beeinflufit.

Im folgenden werden die oben genannten Ergebnisse einzeln diskutiert und inter-
pretiert.

6.1 Unterschiede der Ladungsverhiltnisse bei Desorption und Reflexion von Deu-
terium

Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt, erhalt man fir die Ladungsverhaltnisse in erster
Niherung eine exponentielle Abhéngigkeit von v, der Geschwindigkeitskompo-
nente senkrecht zur Oberfliche. Deshalb werden die gemessenen Werte von nt
des Systems Deuterium-Nickel zundchst logarithmisch gegen 1 /v, aufgetragen.
In Abb. 26 ist n¥ fiir die Desorption von Deuterium auf Nickel dargestellt. Wie
man sieht, folgen die experimentellen Werte sehr gut der Exponentialfunktion.
Die Werte von n* und 7~ fallen annahernd auf eine Gerade, die n~-Werte liegen
im allgemeinen etwas iiber den entsprechenden Werten von nt. Die Tatsache,
daB bei der Desorption etwa gleichviele positive und negative lonen entstehen,
tritt fiir die gewahlten experimentellen Bedingungen vermutlich zuféllig auf, denn
aus der Theorie der Ladungsverhaltnisse folgt nicht zwingend, daf positive und
negative lonen mit gleicher Wahrscheinlichkeit gebildet werden. Die geladenen
Anteile sind aber bei der Desorption mit Argon grofer als bei Desorption durch
NeonbeschuB. Aus der Steigung der Geraden 1a8it sich das Verhiltnis A/a in dem
Ansatz nt = exp(—A/av,) von Hagstrum bestimmen. Man erhilt fir A/a die
Werte 3.4 x 107 cms™! fir nt, 3.2 x 10" cms™! fir n~ bei Desorption mit Neon
und 3.5 x 107 cms™! fiir nt, 2.8 x 107 cms™! fiir n~ bei Desorption mit Argon.
Im Rahmen der Schwankungen der Meflwerte sind also die Ubergangsraten etwa
gleich.

Tragt man dagegen die Ladungsverhaltnisse von reflektiertem Deuterium logarith-
misch gegen 1/v; auf (Abb. 27), so fallen nur die Punkte, die bei gleichem Aus-
trittswinkel 8 gemessen wurden, auf eine Gerade. Fiir verschiedene # erhilt man
aber verschiedene Geraden mit unterschiedlicher Steigung. Die A/a-Werte laufen
von 4.18 x 107 cms~! bei # = 60° bis 2.14 x 10" cms™! bei § = 80° fiir das po-
sitive Ladungsverhaltnis und 4.69 x 107 cms™! bei 8 = 60° bis 1.54 x 107 cms™!
bei B = 80° fiir das negative Ladungsverhaltnis. Im Gegensatz zum Fall der De-
sorption hiangt bei der Reflexion von Deuterium das Ladungsverhaltnis also nicht
nur von der Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Oberfliche ab, sondern
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Abb. 26: Ladungsverhaltnisse von desorbiertem Deuterium als Funk-
tion der Austrittsgeschwindigkeit senkrecht zur Oberflache.

auBerdem vom Austrittswinkel §, d.h. der Geschwindigkeit parallel zur Oberfla-
che. Der EinfluBl der Parallelgeschwindigkeit auf das negative Ladungsverhaltnis
wird von van Wunnik fur Casiumoberflichen [47] untersucht. Hier soll nur versucht
werden, die Auswirkung der Parallelgeschwindigkeit qualitativ zu erklaren.

Dazu betrachtet man das Metall im k-Raum. Der schraffierte Kreis in Abb. 28 a
stellt die Fermikugel mit Radius kr dar. Der Ring bezeichnet die Zustinde, die
in Resonanz mit dem Affinitatsniveau des Atoms sind, sein Radius k, ist gegeben
durch die Energie ¢, = h%k%/2m. und hingt vom Abstand des Atoms von der
Metalloberfliche ab. Seine Breite entspricht der Breite des Affinitatsniveaus A,
d.h. Ak, = m.A /hzka. Mit kleiner werdendem Abstand zwischen Atom und
Metall wird k, kleiner und der Ring fangt an mit der Fermikugel zu uberlappen,
wodurch der Anteil der negativ geladenen Teilchen groBer wird.

Das Auftreten einer Geschwindigkeitskomponente v|| parallel zur Oberflache fithrt
zu einer Verschiebung des Rings der in Resonanz befindlichen Niveaus gegen
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Abb. 27: Ladungsverhaltnisse von reflektiertem Deuterium als Funk-
tion der Austrittsgeschwindigkeit senkrecht zur Oberflache.

die Fermikugel um den Betrag Q@ = mev/h des mit v verbundenen Impulses

(Abb. 28 b). Dadurch kann sich die Uberlappung zwischen Fermikugel und Re-
sonanzniveau und damit auch der Anteil der negativen lonen #~ andern. Wenn
allerdings der Abstand zwischen Atom und Metall so gro8 ist, dafl weder fiir v =0
noch fiir v # O eine Uberlappung vorhanden ist, andert die Parallelgeschwindig-
keit den Wert von 7~ nicht mehr. Diese Bedingung ist erfiillt fiir Abstande z > zo,
wobei 2z bestimmt ist durch

ko(20) — %Aka(zo) —kp+Q (28)

wie man aus Abb. 28 b leicht abliest. Dieser kritische Abstand 2y soll nun fiir
Wasserstoff auf Nickel abgeschitzt werden. Da fiir die Verschiebung und Verbrei-
terung des Wasserstoffaffinititsniveaus in der Nihe einer Nickeloberflache keine
Zahlenwerte vorliegen, sollen hier als grobe Naherung die entsprechenden Werte
fiir Wasserstoff auf Gold, die von Snowdon und Obermeyer 48] berechnet wurden,
verwendet werden. Da ohnehin im Fall von Nickel die Annahme einer Fermikugel
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Abb. 28: Schema des Metalls im k-Raum. Das Verhaltnis der Grofien
von kr, ko, Ak, und Q entspricht den Zustinden bei einem Abstand
z = 0.09 nm von der Oberflache.

eine sehr starke Vereinfachung darstellt, spielen die genauen Zahlenwerte keine
grofie Rolle. Die folgende Abschatzung soll nur eine mégliche, plausible Erklarung
fur die unterschiedlichen Ladungsverhaltnisse von reflektierten und desorbierten
Teilchen liefern. Die Werte fiir die Fermienergie von Nickel in [111]-Richtung
schwanken in der Literatur [49-52] zwischen 3.4 eV und 4.78 eV, was zu kp-
Werten von 9.4 x 10°...1.12x 10'° m~! fiihrt. Typische Parallelgeschwindigkeiten
der Deuteriumionen im Experiment sind vy =2...6 X 10°ms~!, d.h.

kr+Q =1.30...1.65 x 10'"°m™! (29)

Fir einen Abstand z = 0.1nm ist €,(2) ~ 6.7 eV und A = 1.2 eV, damit erhalt
man

1 -
ko — 5 Aka = 1.26 X 10'°m~!, z=0.1nm (30)

Von Christmann et al. [53] wurde gemessen, dafi Wasserstoff auf einer Nickel (111)-
Oberfliche im Abstand von etwa 0.1 nm von der Oberflaiche adsorbiert. Man sieht
also, daB fiir einen Abstand in der Groflenordnung des Adsorptionsabstandes von
Wasserstoff auf Nickel die Parallelgeschwindigkeit keinen Einflu mehr auf die
Ladungszustande hat. Dies ist eine mogliche Erklarung fir die unterschiedliche
Winkelabhangigkeit der Ladungszustande von reflektierten und desorbierten Teil-
chen. Die reflektierten Teilchen, die grofitenteils in die Oberflache eindringen oder
sich ihr wenigstens bis zu einem Abstand von typisch 0.01 nm nahern [54], erfah-
ren einen EinfluB der zur Oberfliche parallelen Geschwindigkeitskomponente, im
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Gegensatz zu den desorbierten Teilchen, deren Trajektorie erst in einem Abstand
von etwa 0.1 nm von der Oberflache beginnt.

Die Argumentation, die hier fiir das negative Ladungsverhaltnis gefihrt wurde,
kann man ganz analog auf den Fall des positiven Ladungsverhaltnisses anwenden,
da die Uberlappung des Ionisationsniveaus mit der Fermikugel etwa in dersel-
ben Weise mit dem Atom-Metall Abstand variiert, wie der des Affinitdtsniveaus,
denn Ionisations- und Affinitatsniveau verlaufen annadhernd symmetrisch zueinan-
der beziglich der Leitungsbandmitte von Nickel.

Wie man aus Abb. 11 sieht, sind auch die Absolutwerte der Ladungsverhéltnisse
von desorbiertem und reflektiertem Deuterium unterschiedlich. Bei der Desorption
ist bei gleicher Austrittsgeschwindigkeit der negative Anteil nur wenig grofer als
der positive, wahrend bei der Reflexion bis zu einer GroBenordnung mehr negative
als positive lonen auftreten. Diese Unterschiede in den Ladungsverhaltnissen sind
ebenfalls durch die verschieden groBe Annaherung der Deuteriumteilchen an die
Metalloberfliche zu erkliren. Der auf der Oberfliche adsorbierte Wasserstoff ist
neutral oder negativ geladen [11]. Bei der Desorption kann er durch den Stofl mit
dem Projektilion neutralisiert oder positiv ionisiert werden, und der endgiiltige
Ladungszustand stellt sich durch Resonanz- und Augerprozesse beim Wegfliegen
ein. Bei der Reflexion ist der Ausgangszustand dagegen in jedem Fall ein posi-
tives lon, da Wasserstofl im Metall nur als abgeschirmtes Proton existiert [55,56).
Der Ladungszustand wird ebenfalls auf der Ausgangstrajektorie bestimmt, wobei
in diesemn Fall aber auch der Teil der Trajektorie von der Oberfliche bis zum
Adsorptionsabstand beitragt.

6.2 Abhiangigkeit der Ladungsverhaltnisse vom Primaérion bei Desorption und
Zerstaubung

Bevor die Abhingigkeit der Ladungsverhéltnisse vom Primarion diskutiert wird,
soll zunachst noch einmal genauer auf die Ladungsverhéltnisse von abgestaubtem
Nickel eingegangen werden. Abb. 29 zeigt die Ladungsverhaltnisse von Nickel,
das durch Neon- und Argonbeschufl desorbiert wurde, in Abhédngigkeit von 1 Jvi,
der inversen senkrechten Komponente der Austrittsgeschwindigkeit. Bei der De-
sorption mit Neon fallen innerhalb der Fehlergrenzen fast alle Werte der einzelnen
Ladungsverhaltnisse auf Geraden. Genau wie im Fall der Deuteriumdesorption
ist also das Exponentialgesetz n = exp(—A/avy) gut erfiillt. Es ergibt sich ftr
NeonbeschuBl A/a = 2.62x107 cms~? fiir n*, 5.52x 107 cms ™! fiir n*+ und 1.94 x
107 cms ! fiir 7~. Diese Werte sind groBer als in der Literatur [57,58] angegebene
Daten, die zwischen 1 x 10® cms~! und 6 x 10°cms™"! bei Energien unter 200 eV
liegen. Eine Extrapolation zu héheren Energien, wie sie in diesen Experimenten
verwendet wurden, 138t die hier gewonnenen Werte verniinftig erscheinen. Bei
der Zerstiubung von Nickel mit Argon fallen dagegen einige MeSpunkte deutlich
neben die Gerade. Besonders die Werte von 7+, die bei gleichem v, aber sehr
unterschiedlichem Austrittswinkel 8 (8 = 40° bzw. § = 70°) gemessen wurden,
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differieren um mehr als einen Faktor 2. Zerstaubtes, zweifach positiv geladenes
Nickel wurde beim Beschul mit Argon nicht beobachtet. Die hier gewonnenen
Ergebnisse erkliren auch, warum in den Experimenten von Schneider et al. [11]
beim Beschuf8 von Nickel mit 3 keV Ne und e = § = 75° keine negativen Nik-
kelionen nachgewiesen wurden, denn die im Zweierstofl abgestaubten Nickelatome
haben in diesem Fall ein vll von 5 x 1077 e¢m~!s. Damit erhilt man aus Abb. 29
durch Extrapolation n~ < 107°.
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Abb. 29: Ladungsverhaltnisse von Nickelatomen, die durch Neon- und
Argonbeschufl abgestaubt wurden, als Funktion von vll.

Wie auch bei der Desorption von Deuterium zeigen die Ladungsverhaltnisse von
abgestaubtem Nickel eine Abhangigkeit von der Art des Primarions. Die positiven
Anteile 7 und n** sind bei Beschu8 mit Ne™ um etwa einen Faktor 2 grofler
als mit Ar™, wahrend die Werte von 5~ fiir Neonbeschufl etwas kleiner sind. Die
in Abschnitt 5 behandelten Theorien vernachlassigen—soweit sie iiberhaupt Zer-
staubung betrachten—einen Einflufl des primaren Stosses auf die Ladungsverhalt-
nisse, doch es gibt eine phanomenologische Behandlung des Problems von van der
Weg [59] und das sogenannte Kinetische Modell von Joyes [60], die diese Effekte
beschreiben.
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In dem Modell von van der Weg wird ein zweistufiger Proze angenommen: beim
StoB wird zunichst ein hochangeregtes Pseudomolekiil aus Primérion und abge-
staubtem Teilchen gebildet, das anschlieBend dissoziiert und dadurch die Ionisation
bewirkt. Durch Wechselwirkung mit der Metalloberfliche kann dann teilweise
Neutralisation auftreten.

Das Modell von Joyes geht ebenfalls von der Bildung eines kurzlebigen Molekiils
beim StoB aus, wobei im abgestiubten Atom ein Loch in einem Rumpfzustand
gebildet werden kann, das durch einen Augeriibergang zur Ionisation fiihrt. Die
Wahrscheinlichkeit der Lochbildung hingt vom Abstand der Stofipartner beim
StoB ab. Sie ist umso groéfer je geringer der Abstand ist.

Berechnungen des Abstands der niachsten Anndherung beim Stof von Neon und
Argon mit Nickel [54] zeigen, daB sich bei gleicher Primarenergie ein Neonion dem
Nickelatom wesentlich stirker annahert als ein Argonion. Der grofiere positive
Anteil 71 bei NeonbeschuB 1a8t sich somit mit dem Modell von Joyes qualitativ
erklaren.

Im Fall der Desorption von Deuterium scheint dagegen die Ursache der unter-
schiedlichen Ladungsverhiltnisse bei Neon- und Argonbeschufl eine andere zu sein.
Obwohl auch hier die Annaherung bei Neonbeschuff grofer ist als bei Argon-
beschuf, liefert die Desorption mit Argon mehr Ionen—sowohl positive als auch
negative— als die Desorption mit Neon. Da Wasserstoff nur ein Elektron besitzt.
ist in diesem Fall zumindest das Modell von Joyes nicht mehr anwendbar. Die
verschieden groBen Ladungsverhiltnisse scheinen vielmehr eine Folge der unter-
schiedlichen Wasserstoffbedeckung der Oberfliche bei Neon- und Argonbeschu8 zu
sein. Dafiir sprechen mehrere Griinde. In Abschnitt 4.2.4 wurde gezeigt, daB bei
Adsorption von Wasserstoff auf dem Target sowohl das negative als auch das po-
sitive Ladungsverhiltnis kleiner ist als bei einer sauberen Nickeloberflache. Beim
Beschuf mit Argon ist aber die Wasserstoffbedeckung aus folgenden Grinden klei-
ner als bei Neonbeschuff. Der Desorptionsquerschnitt ist fir Argon grofier als fur
Neon [61]. Um Wasserstoff derselben Energie zu desorbieren, benotigt man Ar-
gon von hoherer Primarenergie als Neon. Bei der verwendeten Ionenquelle ist
aber die Stromdichte des Strahls umso grofer, je grofer seine Primarenergie ist.
Der groBere Desorptionsquerschnitt und die groBere Stromdichte des Argonstrahls
fithren zu kleinerer Wasserstoffbedeckung und damit zu einer Erhohung der La-
dungsverhaltnisse.

6.3 Abhangigkeit der Ladungsverhiltnisse von Adsorbaten

In 4.2.4 wurde gezeigt, daB der Anteil der positiven und negativen Ionen bei ei-
ner Temperatur von 590 K gréer ist als bei Raumtemperatur. Dies wurde darauf
zuriickgefithrt, daB sich bei der hoheren Temperatur im Gegensatz zu Raumtempe-
ratur kein Wasserstoff an der Targetoberfliche befindet. Der Anstieg des lonenan-
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teils kann aus folgenden Griinden kein Temperatureffekt sein: Eine Erhohung der
Temperatur des Metalls bewirkt, daf Elektronen aus Niveaus unmittelbar unter-
halb der Fermienergie auf Niveaus oberhalb der Fermienergie angehoben werden.
Diese Verbreiterung der Fermikante nimmt mit der Temperatur zu. Da das loni-
sationsniveau von Wasserstoff immer einige eV unterhalb der Fermienergie liegt
und die Verbreiterung der Fermikante in diesem Temperaturbereich nur wenige
Zehntel Elektronenvolt betragt, ist ein Einfluf der Temperatur auf den Anteil der
positiven Ionen auszuschlieBen. Der Anteil der negativen lonen konnte im Prin-
zip von der Temperatur abhangen, da das Affinititsniveau bei Anndherung an die
Oberfliche das Ferminiveau kreuzt. Das Affinitdtsniveau des Wasserstoffs befindet
sich also bei kleinen Abstianden von der Oberflache in Resonanz mit Metallniveaus
unterhalb der Fermienergie, deren Besetzung mit steigender Temperatur abnimmt,
so dafl die Bildung eines negativen Ions durch einen Resonanziibergang vom Me-
tall zum Wasserstoffatom weniger wahrscheinlich wird. Beim Wegfliegen von der
Oberflache kommt das Affinitatsniveau des Wasserstoffatoms zwar in Resonanz
mit Zustanden oberhalb der Fermienergie, deren Besetzung bei hoherer Tempera-
tur gréBer ist, doch die Ubergangswahrscheinlichkeit ist bei groBeren Abstinden
kleiner, so dal man bei hoherer Temperatur insgesamt weniger negative Ionen er-
warten wiirde. Da die Messungen aber einen Anstieg des lonenanteil zeigen, ist
ein Temperatureffekt auszuschliefien.

Den EinfluB einer Wasserstoffbedeckung der Targetoberfliche auf die Ladungs-
verhaltnisse haben auch van Amersfoort et al. [4] gemessen. Sie finden ebenfalls
eine Abnahme des negativen Anteils bei der Reflexion von Wasserstoff von einer
casiumbedeckten Wolframoberflache mit zunehmender Wasserstoffbedeckung. Po-
sitiv geladenen Wasserstoff messen sie nicht. Die Abnahme des negativen Anteils
des reflektierten Wasserstoffs wird darauf zurtickgefiihrt, daB ein Elektron vom
Affinitatsniveau des Projektilions zum Affinitdtsniveau eines adsorbierten Wasser-
stoffatoms tunneln kann und somit zur Neutralisation fiihrt.

Untersuchungen der Bandstruktur von Nickel mittels Photoelektronenspektrosko-
pie [62,63] zeigen, daf8 bei Adsorption von Wasserstoff ein zusatzliches Energieni-
veau 5.8 eV unterhalb der Fermienergie auftritt. Die Abnahme des positiven An-
teils des reflektierten Wasserstoffs mit der Wasserstoffbedeckung kann also durch
Resonanzneutralisation von diesem Niveau zum lonisationsniveau des reflektierten
Teilchens erklart werden.

Bei der Zerstaubung von Nickel mit *He™ -BeschuB zeigte sich bei CO-Adsorption
ein starkes Anwachsen des positiven Ionenanteils. Eine Zunahme von n* bei Sau-
erstoffbedeckung der Oberfiliche wurde von Verbeek et al. [3] gemessen. Im Ge-
gensatz zu Wasserstoff adsorbiert Sauerstoff wegen seiner Elektronegativitat als
negatives Ion. Bei der Adsorption von Sauerstoff bildet sich deshalb eine Dipol-
schicht an der Oberfliche aus, die zu einer Erhéhung der Austrittsarbeit fihrt.
Dies verringert aber die Wahrscheinlichkeit fiir Augerneutralisation und bewirkt
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somit ein Anwachsen des positiven Ladungsverhaltnisses. Die Zunahme von n*t bei
Adsorption von CO auf Nickel diirfte also durch das Vorhandensein des Sauerstoffs
verursacht werden. Die Tatsache, daB dieser Effekt hauptsachlich bei der Zerstau-
bung mit Helium beobachtet wurde, ist darauf zuriickzufihren, daB einerseits bei
Heliumbeschufl die CO-Bedeckung auf dem Target wegen der geringeren Desorp-
tion grofer ist und andererseits die Energie des Nickel bei Zerstaubung mit Helium
wesentlich niedriger ist als mit Neon (Fir 3 keV Net —Niist En; = 1.7 keV, fur
3 keV He™ —Ni ist Ey; = 0.5 keV bei ¢ = 30°).

6.4 Vergleich zwischen Experiment und Theorie

In Abb. 30 sind noch einmal die Ergebnisse der Messungen der Reflexion von
Wasserstoff an Aluminium von Abschnitt 4.2.5 dargestellt. Hier ist der neutrale
Anteil des reflektierten Wasserstoffs als Funktion der Austrittsenergie aufgetra-
gen. Zusitzlich sind die von Narmann und Snowdon [64] gerechneten Werte der
Ladungsverhiltnisse eingezeichnet. Sie wurden mit der Theorie von Brako und
Newns |42] ausgehend von Gl. (24) (Abschn. 5.3) berechnet. Die Theorie nimmt
eine zur Oberfliche senkrechte Ein- und Ausgangstrajektorie an. Es werden nur
Resonanzprozesse zwischen dem 1s-Grundzustandsniveau des Wasserstoffs und
dem Leitungsband von Aluminium zugelassen, resonante Ubergange zwischen an-
geregten Wasserstoffniveaus und dem Metall und Augerneutralisation werden ver-
nachlissigt, ebenso die Moglichkeit der Bildung negativer lonen. Die Wahrschein-
lichkeit fiir Augerneutralisation nimmt mit kleiner werdendem Abstand zwischen
Atom und Metall ab, da der Atomgrundzustand angehoben wird und damit die
‘Anzahl der Elektronen, die einen Ubergang vom Leitungsband zum Atomgrund-
zustand machen kénnen, kleiner wird. Man wiirde also erwarten, dafl in diesem
Fall Resonanziiberginge dominieren. Man sieht jedoch, dafi die gerechnete Kurve
ganz erheblich von den experimentellen Werten abweicht, vor allem bei grofieren
Energien. Der neutrale Anteil der gestreuten Teilchen nimmt nach der Theorie
sehr viel stirker mit der Energie ab als im Experiment. Die Abweichungen zwi-
schen Theorie und Experiment sind wesentlich grofer als der absolute Fehler der
Messung, der nach Abschnitt 4.4 bei hoheren Energien kleiner als 20% ist. Wenn
man auBerdem noch beriicksichtigt, daB das gemessene positive Ladungsverhalt-
nis durch Sauerstoff auf der Targetoberfliche grofier ist als bei reinem Aluminium,
wird die Ubereinstimmung sogar noch schlechter. Dies ist ein Hinweis darauf, daf
sowohl Augerneutralisation als auch Resonanzprozesse zwischen dem Metall und
angeregten Wasserstoffniveaus eine wesentliche Rolle spielen konnen. Eine bessere
Beschreibung der experimentellen Daten sollte durch eine Rechnung, die gleichzei-
tig Resonanzprozesse mit mehreren Wasserstoffniveaus und Augerneutralisation
zulaBi, zu erzielen sein.

Die in Abb. 30 eingetragenen Werte wurden fir Raumtemperatur berechnet. Eine
Erhohung der Temperatur auf T = 600K andert den neutralen Anteil des reflek-
tierten Wasserstofls nicht [65]. Dies ist eine weitere Bestatigung dafiir, daf die in
Abschnitt 4.2.4 gemessene Erhéhung der Ionenanteile bei T = 590K kein Tempe-
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ratureffekt ist, sondern durch die Wasserstoffbedeckung der Oberflache verursacht
wird. '
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Abb. 30: Anteil der neutralen Wasserstoffatome bei der Reflexion von
Wasserstoff an Aluminium. Neben den gemessenen Daten sind die Er-
gebnisse der Rechnung eingetragen.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit liefert einen experimentellen Beitrag zum Verstandnis der
Elektronenaustauschprozesse zwischen einem Atom und einer Metalloberflache.

Es wurden die Energieverteilungen der positiven, negativen und neutralen Teilchen
bei der Reflexion von Wasserstoff (wobei im folgenden mit Wasserstoff entweder
H oder D gemeint ist) an Nickel und Aluminium, bei der Ionenstofidesorption von
Wasserstoff, der auf einer Nickeloberfliche adsorbiert ist, und bei der Zerstau-
bung von Nickel durch Edelgasionenbeschufl gemessen. Aus den Energiespektren
wurden die Ladungsverhaltnisse n* (¢ = 0,—,+,++,...), d.h. das Verhaltnis
der Anzahl von Ionen der Ladung ¢ zur Gesamtzahl der Teilchen, die von der
Oberfliche kommen, gebildet. Bei der Desorption von Wasserstoff und bei der
Zerstaubung von Nickel wurden nur die durch einen einzelnen Zweierstof mit
dem einfallenden Edelgasion desorbierten bzw. abgestaubten Teilchen betrachtet.
Die Abhangigkeit der Ladungsverhaltnisse von Austrittsenergie und -winkel und
vom Primirion, sowie der Einflufl von Adsorbaten auf der Targetoberfliche wurde
untersucht.

Es wurde gezeigt, daf bei der lonenstofidesorption von Deuterium die Anteile
der negativen und positiven Ionen exponentiell mit der Austrittsgeschwindigkeit
senkrecht zur Oberfliche variieren nach der Beziehung 1 o exp(—A/av, ), die von
Hagstrum abgeleitet wurde.

Bei der Reflexion von Deuterium an Nickel findet man ebenfalls eine exponentielle
Abhingigkeit von der senkrechten Komponente der Austrittsgeschwindigkeit, je-
doch liegen nur Werte von 7, die bei gleichem Austrittswinkel § gemessen wurden,
auf einer Kurve; fir die verschiedenen Werte von B erhalt man eine Kurvenschar
(vgl. Abb. 27). Dies deutet darauf hin, dafi die Ladungsverhiltnisse im Fall der
Reflexion auch von der zur Oberfliche parallelen Komponente der Austrittsge-
schwindigkeit abhingen. Die Tatsache, daB die Ladungsverhiltnisse bei der De-
sorption von Deuterium nicht von der Parallelgeschwindigkeit abhangen, konnte
damit erklirt werden, da Deuterium auf Nickel in einem gewissen Abstand von
der Oberflache adsorbiert ist. Es wurde aber gezeigt, dafl die parallele Geschwin-
digkeitskomponente nur bis zu einem maximalen Abstand von der Oberflache die
Ladungszustinde beeinflut. Dieser Abstand entspricht etwa dem Abstand zwi-
schen einem adsorbierten Wasserstoffatom und der Nickeloberflache.

Die Messungen der Ladungsverhiltnisse von Deuterium, das aus TiD3 abgestaubt
wurde, lieferten keine reproduzierbaren Ergebnisse. Dies ist darauf zuriickzufiih-
ren, daB sich im Titantarget Verunreinigungen befanden, deren Konzentration
sich mit der Fluenz des einfallenden lonenstrahl anderte. Da die Ladungsverhalt-
nisse empfindlich von Adsorbaten abhangen, verursachten diese Konzentrations-
anderungen die mangelnde Reproduzierbarkeit.
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Durch Vergleich einer Computersimulationsrechnung, die die Energie- und Winkel-
verteilung, nicht aber die Ladungszustande der abgestaubten Teilchen beim Ionen-
beschufl von Nickel liefert, mit den gemessenen Energieverteilungen der positiven
und negativen Nickelionen und neutralen Nickelatome konnte die Nachweiswahr-
scheinlichkeit der Messanordnung fir neutrale Nickelatome bestimmt werden. Mit
der Kenntnis der Effizienz, mit der neutrale Nickelatome nachgewiesen werden,
konnten die Ladungsverhaltnisse von abgestaubten Nickelatomen berechnet wer-
den. Wie bei der Desorption von Deuterium zeigte sich, dafl bei der Zerstiubung
von Nickel durch Neonbeschufl die Ionenanteile relativ gut mit der Formel von
Hagstrum beschrieben werden konnen. Dagegen treten bei der Zerstaubung mit
Argon groflere Abweichungen von der exponentiellen Abhangigkeit auf. Dies und
die quantitativen Unterschiede in den Ladungsverhaltnissen bei Neon- und Argon-
beschufl deutet auf einen EinfluB des Einzelstofies zwischen Projektilion und Tar-
getatom auf die Ausbildung der Ladungszustande hin. Die unterschiedlich groen
Ionenanteile bei der Zerstaubung von Nickel durch Neon- und Argonbeschuf konn-
ten mit dem ”Kinetischen Modell” von Joyes qualitativ erklart werden.

Ferner wurde gezeigt, da8 Adsorbate (H,CO) auf der Targetoberfliche die La-
dungszustande von abgestaubten und reflektierten Teilchen beeinflussen. Wahrend
die Adsorption von CO bei der Zerstaubung von Nickel nur ein Anwachsen des
Anteils der positiven Ionen bewirkt, nimmt bei der Reflexion von Wasserstoff an
Nickel der positiv und der negativ geladene Anteil des gestreuten Wasserstoffs bei
Wasserstoffadsorption an der Oberflache ab.

Eine numerische Berechnung der Ladungsverhaltnisse von Wasserstofl nach der
Streuung an einer Aluminiumoberfliche, die auf einer Theorie von Brako und
Newns basiert und nur Resonanziiberginge zwischen dem Leitungsband des Me-
talls und dem Wasserstoffgrundzustand zuldBt, wurde mit entsprechenden experi-
mentellen Ergebnissen verglichen. Die Rechnung lieferte vor allem bei hoheren
Energien einen im Vergleich zum Experiment viel zu kleinen Anteil der neu-
tralen Atome. Das 138t den Schluf zu, daB auch Augerneutralisation und Reso-
nanzibergange zu angeregten Wasserstoffniveaus einen wesentlichen Beitrag zur
Neutralisation liefern.

Neben der Untersuchung der Ladungsverhéaltnisse, die den Schwerpunkt der Ar-
beit bildete, wurde auch die Oberflichenanalysemethode IDS weiterentwickelt.
Durch eine Abschatzung der Wasserstoffbedeckung einer Nickeloberflache in ei-
nem bestimmten Fall konnte ein Zusammenhang zwischen dem IDS-Signal und
der Grofe der Wasserstoffbedeckung abgeleitet werden und die Empfindlichkeit
von IDS abgeschitzt werden. AuBlerdem wurde die Eignung von IDS zur Messung
von Desorptionsquerschnitten gezeigt.

Ausblickend werden folgende Experimente zur Erganzung und Weiterfuhrung der
hier gewonnenen Ergebnisse vorgeschlagen. Die Giltigkeit des Modells, das den
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Unterschied der Ladungsverhiltnisse bei Desorption und Reflexion von Deuterium
von Nickel auf den Einflu der zur Oberfliche parallelen Geschwindigkeitskompo-
nente des wegfliegenden Teilchens zuriickfiihrt, kann iberprift werden, indem man
die Ladungsverhiltnisse bei der Desorption von Deuterium mifit, das naher an der
Oberfliche adsorbiert ist, wie es z.B. bei einer Ni(100)-Oberfliche der Fall ist.

Um den Vergleich zwischen Theorie und Experiment weiter auszubauen, ware es
wiinschenswert, auch die Ladungsverhaltnisse von Wasserstofl bei der Desorption
von einer Aluminiumoberfliche zu messen, was in dieser Arbeit nicht moglich war,
da keine Moglichkeit bestand, das Target zu kiihlen, und Wasserstoff bei Raum-
temperatur auf Aluminium nicht adsorbiert. Auch liegen noch keine theoretischen
Daten fiir die Ladungsverhaltnisse von desorbiertem Wasserstoff vor.
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