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Abstract

Activation energies for the recovery of ion-bombarded
surfaces of W and Mo have been measured using field
emission. After bombardment at 100%°K one finds ex-
tented range annealing. With W it occurs between 100
and 900°K with activation energies between 0.2 and

2 eV and with Mo between 100 and 750°K with activa-
tion energies of 0.2 and 1.5 eV, After small bom-
bardment annealing of W-surfaces takes place mainly
in two stages around 0.3 and 1.5 eV, a large dose
blurs the structure of the annealing curves. Tt
should be noted that annealing starts below room

temperature.




I. Einleitung und Problemstellung

IonenbeschuB einer Oberflidche filhrt zur Zerstiubung. Gleichzeitlig wird die Oberfliche ge-
stort. Sie wird aufgerauht, eingeschossene Fremdatome werden eingebaut, Kristallbaufehler
erzeugt und u.U. Facetten veridnderter Orientierung herausgearbeitet. TIm Gegensatz zur Be-
strahlung etwa mit Neutronen ist die Schddigung auf einen kleinen Oberfl&chenbereich be-
schriankt, dort aber bei den Stromdichten, bei denen merkliche Abtragung stattfindet, sehr
intensiv. Der sich bei konstantem BeschuB ausbildende stationire Zustand ist von EinfluB
auf viele Eigenschaften der Oberflédche und wirkt z.B. auf die Zerstiubung selbst zuriick
J1-4, 18/.

Das Ausheilverfahren der durch IonenbeschuBl erzeugten Baufehler mag sich von dem der Strahlen-
schdden im Volumen unterscheiden, einmal, weil sie teilweise anderer Art sind, dann aber auch
wegen der hohen Schiddigungsdichte und der durch die Ndhe der Oberfliche veridnderten Bindungs-
verhdltnisse /4a/.

Es ist das Ziel vorliegender Arbeit, das Aushellen ionenbeschossener Wolfram- und Molybd#n-

oberflichen zu untersuchen und insbesondere die fiir das Ausheilen benttigten Aktivierungs-
energien zu messen.

ITI. Ubersicht iiber vergleichbare Arbeiten

Systematische Untersuchungen der Aktivierungsenergien fir das Ausheilen ionenbeschossener
Oberflichen gibt es noch kaum. An Ge wurden von R.L. Jacobson und G.K. Wehner /5/ Aushelliso-
chronen gemessen. Die Autoren untersuchten die Verminderung der LEED-Intensitdten bei Ar-
BeschuB von Ge-Oberflichen (bei Raumtemperatur) sowie nachfolgende Erholung dieser Inten-
sitdten bei schrittweisem Aufheizen der Probe. Die Ausheilisochronen hingen deutlich von
der BeschuBenergie und BeschuBdosis ab. Nach starker Schidigung beginnt das Ausheilen

erst bel héherer Temperatur, die Isochronen haben keine Struktur. Nach kleiner Schiddigung
findet dagegen das Ausheilen in zwei Temperaturbereichen statt, deren erster bei Raumtempe-
ratur beginnt. Bei 300 bis 350 ©C ist die urspriingliche Intensitit wieder hergestellt,
Widhrend des Ausheilens wird eingeschossenes Edelgas freigesetzt. Beim BeschuB stark ge-
schddigter Oberfldchen mit Ionen niederer Energie wird bestrahlungsinduziertes Ausheilen
beobachtet.

Eine dhnliche Untersuchung der Abnahme der LEED-Intensitdten bei EdelgasbeschuB von Mo
filhrten H.E. Farnsworth und K. Hayek /6/ durch, ohne jedoch das Ausheilen zu verfolgen.
Es wird lediglich berichtet, daB Erwdrmung auf 600 bis 650 °C nétig ist, um die urspriing-
lichen Intensitdten wieder herzustellen.

I.N. Evdokimov et al. /7/ beobachten bei IonenbeschuB von Ge und Si eine Abhingigkeit der
Sekundidrelektronenemission von der Targettemperatur. Sie wird durch Ausheilen der beim
BeschuB3 erzeugten Fehler erklidrt und zur Bestimmung der Ausheiltemperatur verwendet.

R.P. Lawson und G. Carter /8/ schlieBlich messen die Anderung der Austrittsarbeit von
Wolfram und Gold bel EdelgasionenbeschuB3 und deren nachfolgende Erholung beim Aufheizen
der Targets. Lelder war das Vakuum (einige 10-9 Torr vornehmlich CO) bei diesen Messungen
nicht sehr gut. Es ist schwer abzuschdtzen, inwieweit die Ergebnisse durch Adsorption
verfdlscht sind.




III. Prinzip der MeBmethode

Um das Ausheilen oberflichennaher Fehler von dem der Fehler im Volumen zu unterschelden. muB
eine vom Oberflichenzustand abhingige Eigenschaft als MeBgréBe verwendet werden. Einige solche
Eigenschaften wurden in den Arbeiten /5-8/ beniitzt. Eine weitere ist der Feldemlissionsstrom.
Bei allen diesen MeBgrdBen ist die quantivative Abhingigkeit von Fehlerart und Fehlerkonzen-
tration nicht bekannt. Das gleiche gilt hdufig fir die zur Untersuchung von Strahlenschiden
verwendeten MeBgr&Gen. Wir konnen daher auf die dort ausgearbeiteten Methoden zuriickgreifen.
Sle sind u.a. zusammengestellt in dem Buch von B.T. Kelly /9/, in dem auch weltere Zitate

zu finden sind. Allen Methoden liegt die Annahme zugrunde, daB das Ausheilen der Fehler nach
der allgemeinen Reaktionsgleichung erfolgt:

9% = r(n)exp(—%T (1)

wo n die Fehlerkonzentravion und E die Aktivierungsenergie fiir das Ausneilen ist. f(n) soll
nicht oder hdchstens schwach von der Temperatur T abhingen. Zur Illustration sei die im
folgenden mehrfach verwendete "Sprungmethode" skizziert, im iibrigen wird auf die zitierte
Literatur verwlesen. Sei P = P(n)eine von der Fehlerkonzentration abhéngige MeBgrtBe, so
gilt wegen (1) fiir ihre zeitliche fnderung (beil konstanter Temperatur):

(2)

dP _ dP dn _ E
Tt = dn-ae - em)expl-im)

wobel g(n) = %g.f(n) nur von n abhiingt. ErhSht man nun die Temperatur zur Zeit tp sSprung-
artig von T; auf T,, so ist n unmittelbar vor und nach dem Temperatursprung gleich, beil Divi-
sion der beiden T; und T2 zugeordneten Glelchungen (2) kiirzt sich die unbekannte Funktion
g(n) weg und man erh#lt:

kK tn R (3)

mit

dP dp
- /e @
T2, tO Tl; tO

Liegt nicht nur eine diskrete Aktivierungsenergie vor, so gibt (3) einen Mittelwert der Akti-
vierungsenergien der im jeweiligen Temperaturintervall ausheilenden Fehler /10/.

Ein MaB flir die Ausheilgeschwindigkeit bei einer vorgegebenen Temperatur ist:

t dP 1 dp

P = - %T3a = ~ T dnt (5)

Ist speziell n(E) die Verteilungsfunktion der Fehler bei kontinuierlicher Verteilung von E
und f(E) die Gewichtsfunktion, mit der sie die MeBgrdB8e beeinflussen, so ist:

Pisi J £(E) n(E) dE = I p(E) dE (6)
(o] o

Gleichung (5) liefert dann die Verteilungsfunktion p(E) mit:
E=kT 4n A ¢ (7)
wenn weiter die Reaktion 1. Ordnung mit A als Ceschwindigkeitskonstante ist 79, 10, 117,

Wir verwenden als MeBgroBe P die relative fAnderung des Feldemissionsstromes bei konstanter
Spannung i;iﬂ mit i, .... FE-Strom nacn dem Ende des Ausheilens. Wir ziehen sie den in der
o




T

Theorle der FE direkt vorkommenden Gr&Ben - vorexponentieller Faktor und Steigung der Fowler-
Nordheim-Gleichung - vor, da sie sehr empfindlich auf alle Verinderungen der Oberfliche an-
spricht und leichter zu messen ist, ohne daB letztere mehr Tnformation ilber Fehlerart und
-Konzentration enthalten wiirden.

Der Feldemissionsstrom verdndert sich bei Anderungen der elektronischen und der geometrischen
Struktur der Oberfliche. Wir erfassen daher alle mit dem Ausheilen verbundenen Verdnderungen,
ktnnen sie allerdings niecht in ihre einzelnen Anteile zerlegen.

Gemessen wurden Isochronen und Isothermen. Erstere werden nach der Stufenmethode ausgewertet,

fir letztere wurde eine Auswertung nach CGl. (5) versucht, beide zusammen k&nnen einer Analyse
nach Meechan und Brinkman /9, 12/ unterworfen werden.

IV. Beschreibung der Apparatur, Durchfilhrung der Messungen

Die Apparatur bestand aus einem Feldelektronenmikroskop iiblicher Bauart /13/, verbunden mit
einem glisernen UHV-Pumpstand mit Hg-Diffusionspumpe (Abb. 1). {ber ein ausheizbares Dosier-
ventil konnte Ar. ("reinst" der Fa.Linde) aus einer Glasflasche eingelassen werden. Zwischen
FEM und Pumpstand war ein Mo-Getter angebracht, das nach jedem Ausheizen frisch aufgedampft
wurde. FEM und Getter waren in f1. N2 eingetaucht. Dadurch wurde die Spitze gekiihlt und
glelchzeltig der Partialdruck adsorbierbarer Gase erniedrigt. Die Druckanzeige des BA-Mano-
meters (Veeco RG 75) war 1 bis 3'10'10 Torr. Da sichergestellt sein muBte, daB die Messungen,
die 1/2 bis 4 Stunden dauerten, nicht durch Adsorption verfilscht wurden, wurde vor Jjeder
MeBreihe gepriift, ob meBbare Adsorption stattfand. Nur wenn der FE-Strom 1 h lang auf 1 bis 2%
konstant war, wurde mit der Messung begonnen.+ Ahnlich wurde die Reinheit des eingelassenen
Ar iUberpriift: Nach Ar-EinlaB bis 10'6 Torr (10min lang) und anschlieBendem Abpumpen durfte
keine Anderung im FEM-Bild oder -Strom bemerkbar sein. Die Temperatur der Spitze wurde durch
Gleichstromheizung mit einem Regelgerdt nach Zimmerman und Gomer /14/ eingestellt. Zur
Eichung wurde das tabellierte Warmwiderstandsverhiltnis von Wolfram /15/ verwendet, die
Eichung wurde bei hdheren Temperaturen durch Vergleich mit Pyrometermessungen kontrolliert.
Auch die Mo-Spitzen waren an Helzbiigel aus W angepunktet.

Die Absolutgenauigkeit der Temperaturangaben ist 5%, die Reproduzierbarkeit einer Einstellung
1 bis 2 Grad. Das Blockschaltbild der MeBanordnung gibt Abb. 2.

Durchfiihrung der Messungen: Die Spitze wurde durch kurzes Heizen bei 2000°K oder mehr ge-
reinigt und geglidttet. AnschlieBend wurde Ar eingelassen (Ar-Druck 10'8 Torr bis 1072 Torr)
und 10 min lang ein konstanter FE-Strom (10_8 bis 102 A) gezogen. Dabel war die Spannung

ca. 4 kV bei den W-Spitzen und ca. 7 kV bel den Mo-Spitzen. Die durch StoBionisation er-
zeugten Ar-Ionen beschossen die Spitze. Energleverteilung und Ionenstromdichte sind unbe-
kannt (Integration der Bewegungsgleichungen auf der Rechenmaschine soll darilber Auskunft
geben). Die Ionenstromdichte ist proportional zum Produkt plpg aus Druck und Feldemissions-
strom, pigpg wird als relatives MaB der [onenstromdichte verwendet. Nach dem Ende des BeschufBles
wurde das Ar bis unter 5-10_q Torr abgepumpt und mit der eigentlichen Ausheilmessung begonnen.
Die Isochronen wurden in Schritten von 0,5 bis 1 min und 30 bis 50 Grad aufgenommen, die
Isothermen 30 bis 60 min lang verfolgt. Es wurden jeweils ! Isotnermen in Abstinden von

200 Grad vermessen. Die Isochronen wurden bei anliegender Spannung gemessen, da nur so der
zeitliche Verlauf innerhalb jeder Stufe erfaBt werden kann. Kontrollmessungen, bei denen
ohne anliegendes Feld ausgeheilt wurde, nacnh jeder Stufe die Spitze gekiilhlt und dann erst

der Strom gemessen wurde, zelgten keine Unterschiede auBer in geringem MaBe bei den h&chsten
verwendeten Temperaturen, bei denen auch im FEM-Bild der Beginn eines "build-up" sichtbar
wurde. Hier war aber das Aushellen nahezu abgeschlossen. Die Erhdhung des FE-Stromes

durch Temperaturerhthung wurde gemessen und alle Stromwerte auf T = 100 9K umgerechnet.

G Das Restgas im gekiihlten FEM bestand vor dem Aufdampfen des Cetters iiberwiegend aus H2.
Rechnet man mit Haftwahrscheinlichkeit 1, so 148t sich abscnitzen,

12 daB pAds.Gase
< 3-107 Torr ist.




Die MeBgenauigkeit ist vor allem begrenzt durch das Rauschen des FE-Stromes. Es handelt
sich dabei um ein Funkelrauschen, das durch das Ausheilen bewirkt wird und sich wegen der
Kleinheit der Spitze nicht herausmittelt. Das Rauschen war bel Wolfram stirker als bel
Molybdidn (erkennbar auch an der gréberen Struktur der FEM-Bilder von beschossenem Wolfram -
Abb. 15, 16). Bel den Stufenmessungen wurden daher 10 bis 20 MeBreinen durchgefiihrt und
aus dem Schwankungsquadrat von E ein mittlerer statistischer Fehler bestimmt. Wegen des
Rauschens ist es nicht sinnvoll, die Temperaturmessung zu verfeinern oder die Art der Mit-
teilung der Aktivierungsenergien genauer zu diskutieren.

v. Ergebnisse

Einen ersten Uberblick iiber das Ausheilverhalten liefern die isochronen Ausheilkurven, die
in Abb. 3 bis 6 wiedergegeben sind. Das Ausheilen erstreckt sich iiber einen so welten
Temperaturbereich, daB keine einheitliche Aktivierungsenergie vorliegen kann. Nach starkem
BeschuB findet bel W gleichméBiges Ausheilen im Temperaturbereich zwischen 100 K (BeschuB-
temperatur) und 900 °K, bei Mo zwischen 100 ©K und 750 °K statt. Nach kleinerem BeschuB
findet man bei W zwel getrennte, aber breite Ausheilbereich, bei Mo deutet sich eine ge-
ringere Struktur an.

Abb. 7 zelgt die Ergebnisse der Stufenmessung, wie sie an W nach verschieden starkem BeschuB
(bei 100 °K) erhalten wurden. Innerhalb der MeBgenauigkeit ist kein EinfluB der Dosis fest-
zustellen.

In Abb. 8 sind die Aktivierungsenergien der Stufenmessungen (Mittel iiber alle MeBreihen) mit
den Resultaten der Meechan-Brinkman-Messungen verglichen. Letztere liegen systematisch hther,
aber unterhalb 800 °K sind die Abweichungen nicht signifikant. Uber 800 °K sind Messungen
nur nach starkem BeschuB mdglich, auch dann sind aber die Signale so klein, daB die Messungen
nicht mehr zuverlidssig sind.

Jeder MeBpunkt der Meechan-Brinkman-Messungen ist das Mittel von 6 Einzelmessungen. Auch
hier ist die Genauigkeit vor allem durch das Rauschen begrenzt.

Den Stufenmessungen kann ein systematischer Fehler anhaften: Zu Beginn einer Stufe nimmt die
Steigung rasch ab, so daB sie u.U. zu klein abgelesen wird. Dies wiirde zu zu kleinen Werten
von E filhren. Variation des Temperatursprunges zwischen 30 und 50 © und der Haltezeit
zwlischen 0,5 und 1 min ergab keine meBbare Verdnderung von E. Wir schidtzen daher, daB der
zuletzt genannte systematische Fehler 10% nicht iibersteigt.

Abb. 9 zeigt die aus Stufenmessungen gewonnenen Aktivierungsenergien fiir das Ausheilen der
Mo-Oberflidchen.

In den Abb. 10 und 11 schlieBlich sind die nach Gl. (5) ermittelten Verteilungsfunktionen
p(E) fiir W bzw. Mo aufgezeichnet. Die Abszisse ist dabei nicnt nach (7) ermittelt, sondern
aus Abb. 8 bzw. 9 der jeweiligen Temperatur der [sotherme zugeordnet. Von Jjeder Isotherme
wurde nur die Steigung zu mittleren Zeiten ausgewertet und so ein MeBpunkt p(E) gewonnen.
Mit A = 100 bis 10!! witrde G1. (7) HhnlicheAbszissenwerte 1iefern, winrend A = 1013

deutlich zu hohe Werte von E ergeben wiirde (der Abrall der p(E)-Kurve ldge dann bei eca.

2,5 eV). An dieser Darstellung der Resultate erkennt man besonders deutlich. daB das Aus-
heilen von W nach schwachem BescnuB in 2 Bereichen erfolgt, widhrend bel Mo auch nacn schwachem

BeschuBl nur eine breite Verteilung mit einer Scnulter bei 1,2 eV vorliegrt.

Es sel noch erwdhnt, daB die genaue HShe der p(E)-Kurven von Spitze zu Spitze variiert, d.h.
wonl von Einzelheiten des Beschusses abndngt, die wir noch nicht beherrschen. Die allge-
meine Form ist aber gut reproduzierbar. Be:. beiden Metallen. besonders aber bei Mo. findet
ein Teil des Ausheilens schon unter Raumtemperatur statt, p(E) wire vermutlicn auch bei
kleinerer Energie von O verschieden, wiirden wir den BescnuB bei kleineren Temperaturen

vornehmen.




Die wdhrend des Ausheilens aufgenommenen FEM-Bilder (Abb. 15 bis 17) zeigen nach starkem
BeschuB im unteren Temperaturbereich zundchst gleichmdBiges Ausheilen auf der ganzen Spitze,
bei hoheren Temperaturen eine Anisotropie, wobei die [111]-Zone zuerst ausheilt. Letzteres
wilrde man erwarten, wenn die Oberflichenwanderung fir das Ausheilen von Bedeutung ist. Bei
schwachem BeschuB (Isochrone a der Abb. 3) sind die Verdnderungen im FEM-Bild so gering, daB
sie keine Informationen dariiber liefern, welche Prozesse in den einzelnen Ausheilbereichen
ablaufen.

VI. Diskussion

Ausheilen von Strahlenschiiden (z.B. nach n-BeschuB) findet bei W und Mo im ganzen uns
interessierenden Temperaturbereich und dariberhinaus statt. Zum Vergleich werden in den

Abb. 13 und 14 der Literatur entnommene Aushellisochronen, wie sie fiir das Ausheilen der
Strahlenschidden im Volumen gemessen wurden (nach /16/ fiir W und nach /17/ fiir Mo) mit unseren
Oberflichenisochronen verglichen (die Ordinaten sind dabel jeweils so normiert, daB die
Kurven etwa gleiche HBhe haben). Die Kurven fiir W verlaufen so #hnlich, daB man geneigt ist,
das Wirken #hnlicher Prozesse anzunehmen. Im Fall des Mo ist die Ubereinstimmung nicht gut.
Da jedoch die Struktur in den Isochronen nur wenig ausgeprédgt ist, scheint es uns gewagrt.

aus einem Vergleich zwischen Volumen- und Oberflidchenausheilen Schliisse auf die Ausheil-
mechanismen zu ziehen.

H.E. Farnsworth und K. Hayek /6/ berichten, daB nach Art-BeschuB von Mo etwa 900 °K ndtig
sind, um bei LEED-Experimenten die Intensitdten des ungestdrten Mo wiederherzustellen.
Dagegen genilgen bel uns etwa 700 9K zum Ausheilen. Das kbnnte daran liegen, daB in den
beiden Experimenten verschiedene Arten von Storungen die MeBgrdBen beinflussen.

Von einer genauen Kenntnis der beim Ausheilen ionenbeschossener Oberflichen beteiligten
Prozesse sind wir offenbar noch weit entfernt. Die mitgetellten Messungen geben einen
ersten Uberblick fiir W und Mo, detaillierte Messungen mit den verschiedensten Methoden
wdren erwinscht.

Alle Mitglieder der UHV-Oberfl&chengruppe naben durcn Diskussionen zu dieser Arbeit
beigetragen. Stete Forderung durch Dr. E.W. Blauth sei hervorgehoben. Den Herren
H. Kukral und J. Volkenandt habe ich fir ihre sorgfidltige Arbeit beim Bau der Appa-
ratur und bel den Messungen zu danken.
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Bildunterschriften
Abb. 1 Schema der Vakuumapparatur
Abb. 2 Blockschaltbild der MeBanordnung
Abb.3 Ausheilisochronen von W nach 4 keV-Ar'-BeschuB bei 100 °K

Haltezeit t = 0,5 min a) Beschuf 2'10"13A * Torr * min

b) BeschuB 6:10"13a + Torr - min

Abb. 4 Wie Abb. 3, BeschuB 6-10"1!A - Torr - min

Abb. 5 Ausheilisochronen von Mo nach 7 keV-Ar'-BeschuB bei 100°K

‘Haltezeit t = 0,5 min a) BeschuB 6-10-12A * Torr + min

b) BeschuB 6-10'13A * Torr + min

Abb. 6 Wie Abb. 5 a) BeschuB 6:10"104 * Torr « min
b) BeschuB 6-10"11a « Torr - min
Abb. 7 Aktivierungsenergien filr das Ausheilen von W-Oberflédchen nach verschieden

starkem BeschuB., Messungen mit der Stufenmethode.

Abb. 8 Vergleich der fiir W nach der Stufenmethode und nach der Meechan-Brinkman-Methode
gemessenen Aktivierungsenergien.

Abb. 9 Aktivierungsenergien fiir das Ausheilen von Mo-Oberflichen. Messungen mit der
Stufenmethode.

Abb. 10 Verteilungsfunktion p (E) fiir W nach verschieden starkem BeschuB

a) BeschuB 6-10"'!p « Torr . min bei 200 °K
b) BeschuB 6-10 A - Torr * min bel 200 ©K
13

¢) BeschuB 6-10° “A + Torr - min bel 200 °K
d) BeschuB 1:10° 124 - Torr - min bel 100 °K

Abb. 11 Verteilungsfunktion p (E) fiir Mo nach verschieden starkem BeschuB
a) BeschuB 6-10"11A + Torr - min bei 100 °Kk
b) BeschuB 6-10"12p - Torr - min bei 100 °K
c) BeschuB 610" A + Torr + min bei 100 °K

Abb. 12 Vergleich der Ausheilisochronen von W-Oberflichen und massivem W.
Ausgezogene Kurve: Oberfliche, Isochrone b von Abb. 3
Gestrichelte Kurve: Isochrone nach Neutronenbestrahlung, nach /16/ (Ordinate
in willk. Einheiten)

Abb. 13 Vergleich der Ausheilisochronen von Mo-Oberfléchen und massivem Mo.
Ausgezogene Kurve: Oberflédche, Isochrone b von Abb. 5
Gestrichelte Kurve: Isochrone nach Neutronenbestrahlung nach /17/ (Ordinate
in willk. Einheiten)
Abb. 14 FEM-Bilder zur W-Isochrone der Abb. 4

Abb. 15 FEM-Bilder zur Mo-Isochrone der Abb 6b

Abb. 16 FEM-Bilder zur W-Isochrone der Abb. 3b und zur Mo-Isochrone der Abb. 5b
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