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Abstract

The tungsten point of a fileld emlssion microscope was
bombarded by varying amounts of inert-gas ions (He, Ar,

Xe) of U4 keV energy.

During the early -stages of the bombardment the work
function 18 reduced by 0.1 eV. Continued bombardment
produces a rough surface until finally the point consists
of many small emittling centres and the FEM picture has

almost entirely lost its structure and symmetry.

For all values of the ion bombardment the change in work
function and the sticking probability on a subsequent 0,
adsorption is, however, unchanged, although many defects

have been produced on the surface.

The FEM pictures taken during the Oe—adsorpbion indicate
that many details of the surface structure are destroyed
during the bombardment. Basically, however, the crystalline

structure 1s preserved.




Problemstellung

Die Gasadsorption an Metallen hdngt u.a. ab von der kristallographischen Orientierung der
Oberf'ldche, vielleicht auch von Baufehlern. Es 1ist daher mdglich, daB® IonenbeschuB die
Sorptionselgenschaften elner zundchst thermlisch gegldtteten Einkristalloberfliche verdndert.
Das soll bei Sauerstoffadsorption an Wolfram untersucht werden.

In den Anfangsstadien der Festkdrperzerstdubung wird die zundchst relativ fehlerfreie QOber-
fldche in einer gewissen Tiefe stark gestsrt. Uber Art und Ausmad dieser St3rung liegen nur
wenige Daten vor.

Die Sauerstoffadsorption an Wolfram ist stark flidchenabhingig, wie z.B. Beobachtungen mit
dem Feldelektronenmikroskop (FEM) 1,2) zeigen. Ihre Untersuchung nach einem Ionenbeschuf
gibt daher zugleich in gewissem Umfang Auskunft iber den Oberfldchenzustand des Metalls nach
dem BeschuB.

II. {Uberblick {iber die Literatur

Beriicksichtigt sind nur Arbeiten an Metallen, da Halbleiter mit lhrer anderen Bindung nicht
ohne weiteres vergleichbar sind.

a) EinfluB von Oberfldchenfehlern auf die Gasadsorption

Wihrend iiber den EinfluB der Oberflichenorientierung schon einige Daten vorliegen, die
vor allem mit dem FEM und mit der Beugung langsamer Elektronen gewonnen wurden (ein
{iberblick iiber das Gebiet wurde kiirzlich von EHRLICH 3) gegeben), ist der Einflu® von
Baufehlern noch umstritten.

i)

FARNSWORTH und MADDEN finden einen EinfluB des Temonerzustandes auf die Sauerstoff-

adsorption an (110)-Ni-Flidchen. Sie deuten das mit der Annahme, daf Fehlstellen auf der

Oberfliche als Keime filr die geordnete Adsorption dienen, so daf die geordnete Chemi-
sorptionsschicht auf Fldchen groBer Fehlstellendichte rascher wichst. Dagegen kinnen
GEORGE und STIER 5) bei OQ—Adsorption keinen Unterschlied zwischen abgeschreckten und

atomar glatten Wolframspitzen feststellen. OMAN und DILLON 6) untersuchen die Sauerstoff-
adsorption an Niob (111)-Fldchen vor und nach Ar-IonenbeschuB. An der beschossenen FlHche
(1017 Ionen/ome, 500 eV) ist die Adsorption wesentlich verlangsamt (etwa um den Faktor 10,

sowelt das aus den publizierten MeBkurven zu entnehmen ist). HICKMOTT und EHRLICH 7)

schlieBen aus einer Analyse ihrer Flash-filament-Daten des Systems N2 auf W, dak Gitter-

stufen eine wichtige Rolle splelen. Jedoch hiéngen diese Schluffolgerungen von speziellen

Eigenschaften des zur Analyse verwendeten Modells ab. Weltere Untersuchungen an Metallen

scheinen nicht vorzuliegen.

b) Oberflichenbeschaffenhelt nach Ionenbeschuf

Die Zerstdubung von Metallen durch Ionenpeschuf wurde vielfach $ntersucht. Neuere Zu-
sammenfassungen dieses Cebliets geben BEHRISCH 8) und KAMINSKY 9) . Jedoch ist iUber die

Struktur der Oberflichenschicht 1 atomaren MaBstab nur wenig bekannt. Folgende Stdrungen

treten auf:

1) Die Oberflfche wird durch ZerstHubung ahgetragen.

2) Durch WegstoBen der Gitteratome von lhren Plitzen entstehen Fehlstellen und Zwischen-

zitteratome. Diese Defekte kdnnen sich zu ausgedehnten Stsrungen zusammenlagerin.

3) Ein Teil der eingeschossenen Fremdatome blelbt im Kristall stecken. Diese sammeln sich

manchmal zu Gasblasen wechselnder Grdde.
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4) Reagieren die elngeschossenen Fremdatome mit dem Metall, so bilden sich Oberflichen-
schichten gednderter chemischer Zusammensetzung (Oxyde etc.) bzw. Adsorptionsschichten
aus den an die Oberfléche zuriickdiffundierten eingeschossenen Atomen. Diese Effekte
treten bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Edelgasionen nicht auf.

Die meisten Untersuchungen der beschossenen Oberfldche befassen sich mit Strukturen, die
griBer sind oder hdchstens vergleichbar mit den Abmessungen einer Feldemissionsspitze.
(Der Durchmesser der Spitze ist 0,1 bis 0,5 um.) Dies gilt z.B. von den in 8’9’10’11’12)
wiedergezebenen OberfliZchenblldern. Fehler im fast atomaren MaRstab wurden mit dem Elek-
tronenmikroskop untersucht (z.B. die in 8) zitlerten Arbeiten von OGILVIE und Mitarbeitern
sowie einige Arbeiten in 10)). Jedoch geben auch diese in Durchstrahlung hergestellten Auf-
nahmen keinen Aufschlu® iiber die Struktur der obersten Atomlagen.

Uber das Aufsammeln der Edelgasionen berichtet COLLIGON 13) zusammenfassend. Neuere sehr
sorgfidltige Arbeiten stammen von KORNELSEN, BROWN, DAVIES und Mitarbeitern lh)(dort weltere
Zitate) und LUTZ und SIZMANN 15). Jedoch darf man vermutlich die dort gefundene Tiefenver-
teilung der Icnen nicht bis zu den obersten Atomlagen extrapolieren, da die Edelgasatome
dort unter Umsténden schon bei Raumtemperatur entweichen konnen.

Zur direkten Untersuchung der Struktur der obersten Atomlagen eignen sich vor allem das FIM,
das FEM und die Beugung langsamer Elektronen (10 bis 300 eV). Einige wenlge Untersuchungen
mit diesen Methoden liegen bisher vor:

Mit Hilfe der PBeugung langsamer Elektronen untersuchten BOGGIO und FARNSWORTH 16) die Ober-
fliche elner (110)-Ebene von Ta vor und nach dem Beschuf mit ArT-Tonen von 200 bis 2000 eV.
Dabei wird die Oberfliche derart "ange#zt", daB sich Facetten der Orientierung {150} bilden;
anders orientierte QOberflichenelemente wurden nicht gefunden. Ein geringes Tempern der Ober-
fldche 1ist ndtig, um die Reflexe gut sichtbar werden zu lassen. Bel Beschuf einer Ni-(111)-
Fldche mit 500 eV Ar-Ionen nimmt nach Messungen von PARK und FARNSWORTH 16a) die Intensitit
der PBenpungsreflexe stark ab. Nach BeschuB bei Raumtemperatur ist also die Oberfliche ge-
stire.

Die durch kleinen IonenbeschuB erzeupten Fehler untersuchten MULLER und SINHA 17) im Feld-
ionenmikroskop. Sie beschieBen die gekiinlte W-Spitze seitlich mit He-Ionen von 20 keV Energle
und beobachten die Gitterstdrungen, die auf der durch Feldverdampfen hergestellten nahezu
idealen Wolframoberf{liche erzeugt werden. Sie beobachten dabei Zwischengitteratome, Fehlstel-
len und Anhiufungen dieser Fehler, wobel dle Gesamtzahl der auf der Oberfliche erscheinenden
Fehler nahezu die HHIfte aller in der Spitze erzeugten Fehler ist. Letzteres riihrt aller-
dings zum Teil daher, dak infolge der starken mechanischen Spannungen, denen die Spitze
infolge der grofen Feldstdrke unterworfen ist, ein Tell der Fehlstellen leichter wandern

kann und so noch zur Oberfliche gelangt. Ein direkter Schlu® iiber die Zahl der Fehler, die

im feldfreien Fall an der Oberfliche wiren (oder die bel der geringeren Feldstirke im FEM

an die Oberfldche kommen), ist nicht m3zlich. MULLER und SINHA stellien auch fest, daf Be-
schu® mit den schwereren Hg-Ionen zu stédrkerer Stidrung der Oberflédche fihrt.

" 18}
Eonliche Untersuchungen bei Beschu® mit 5 MeV a-Teilchen filhrten BRANDON und WALD ! und
bel n-Beschu® RALPH, HREN und BOWKETT 19) durch.

Line indirekte Aussage ilber die Struktur der beschossenen Schicht kann man aus den Zer-
st#ubungsuntersuchungen an Eirkristallen gewinnen. Bekanntlich beobachtet man dort Emission
der weggestiubten Atome in bestimmte Vorzugsrichtungen, dle mit Kristallrichtungen dichter
Packung zusammenfallen. Da dies auch nach lingerem BeschuB noch auftritt, mup die Kristall-
struktur im wesentlichen erhalten bleiben. BILGAKOV 20) findet, daB dle beobachtete
Emission noch mit einer mittleren ungestdrten Linge von & bis 8 Atomen in einer Ehins 5
deutet werden kann




Eine genauve Kenntnis der Struktur der obersten Atomlagen einer beschossenen QOberfliche
besitzen wir also nicht, wir kdnnen Insbesondere keine Aussagen machen iiber die Art der
Fehler und ihre Dichte nach vorgegebenem BeschuBf. Jedoch zeigen die Experimente im FIM
und mit der Beugung langsamer Elektronen, daf die Oberfldche nach dem Beschuf zahlreiche
elementare Baufehler aufweist, wdhrend die Emission der zerstdubten Atome in Vorzugsrich-
tung bewelst, daf man auch nach ldngerem Beschuf nicht von elner nahezu amorphen Ober-
fldchenschicht sprechen kann.

Sowelit die im folgenden zu besprechenden Messungen die Oberfldchenstruktur betreffen, be-
stdtigen sie dleses Bild: Die Oberfliche wird im submikroskopischen MaBstab aufgerauht, die
Kristallstruktur bleibt jedoch in ihren Grundziigen erhalten.

Die Messungen wurden mit dem FEM durchgefiihrt. Mit der Feldemission wurde schon friih von
E.W. MULLER 2!) die Zerstiubung von Th-Schichten auf W beobachtet. ERNST 22) untersuchte

dle Mﬁglichkelt, W-Spitzen durch Ar+—BeschuB und nachfolgendes Tempern bel 93000 zu reinigen.
Einige Angaben iiber die Wirkung des ArT-Beschusses auf reine W-Spitzen wurden von EHRLICH
und HUDDA 23) mitzeteilt. Sie sind im Anschluf® an unsere elgenen Messungen im Abschnitt IVa
diskutiert.

¢) Hnderung der Austrittsarbeit bei Ionenbeschud
Mit den Oberflichenveranderungen beim BeschuB geht eine IKnderung der Austrittsarbeit Hand
in Hand. BOGGIO und FARNSWORTH 16) berichten in der zitierten Arbeit iiber eine Abnahme der
Austrittsarbeit von 4,74 auf 4,57 eV, FARNSWORTH und MADDEN ) im Fall der (100)-Fliche
von Ni iiber eine Abnahme von 5,22 auf 5,08 eV, DILLON und OMAN 6) an (111)-Nb-Fl#chen iiber
eine Abnahme von 4,66 auf 4,09 eV. Der IonenbeschuB war 10%7 Ionen/cm2 oder mehr. Unter-
suchungen iiber die Oberflidchenstruktur nach dem BeschuB finden sich nur in der Arbelt von
BOGGIO und FARNSWORTH 16). Es kann daher noch nicht entschieden werden, ob die fAnderung der
Austrittsarbeit dadurch verursacht 1ist, da® die Oberflidche 2us Flichenelementen gednderter
Orientierung gebildet wird, oder ob auch schon eine starke atomare Fehlordnung zu Austritts-
arbeitsi@nderungen fiihrt.

III. Apparatur, MeRmethode

FEM: Elne konventionelle FEM-Rthre mit einem leitfédhlgen Belag von Sn0,, als. Anode wurde an
laufender Pumpe verwendet.

Pumpstand: Es wurde ein normaler UHV-Pumpstand aus Pyrex-Glas beniitzt. Als Pumpe diente eine
3-stufipe He-Diffusionspumpe. Das Endvakuum war stets unter 5-10 g Torr. Abb. 1 zeigt den Auf-
bau des Pumpstandes, Zwel FEM-RShren waren symmetrisch zur Manometerrdhre, Pumpe und Gaseinla
angeordnet. Damlt konnte die Adsorption an beschossener und unveschossener Spitze in der gleichen
Atmospnhire direkt miteinander verglichen werden, eventuell vorhandene Gasverunreinigungen (B.A. -
Rshre 1) und Ungenaulzkeiten der Druckmessung beeinfluBten das Ergebnis nicht. Der Druck wurde
mit einer Bayard-Alpert-JTonisationsmanometerrdhre (Veeco RG 75) zemessen. Wegen der bekannten
Schwierigkeiten bei der Messung von Sauerstoffdriicken kdnnen die Angaben nach Sauerstoffeinlad
nur als Absch&dtzungen betrachtet werden.

GaseinlaB: Die Edelgase ("reinst" der Firma Linde) wurden aus Glasampullen durch aushelzbare
Granville-Phillips-Dosierventile eingelassen, der Sauerstoff durch ein geheiztes Ag-RShrchen
oder durch ein Dosierventil mit nachfolgender Kiihlfalle. Alle Messunzen fanden an laufender

Pumpe statt, um zu vermeiden, daB sich die durch den Elektronenbeschuf des Leuchtschlrms méglicher-
welse desorblerten Verunrelnlgungen ansammelten.

Ionenbeschuf: Nach EinlaB der Edelgase wurde ein FE-Strom gezogen. Die Tonen wurden von diesen
Elektronen durch Stof erzeugt und mit der anliegenden Spannung auf die Spitze beschleunigt.
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Da der gesamte Spannungsabfall in unmittelbarer Ndhe der Spitze liegt, treffen die Ionen mit
der Energie auf dle Spitze auf, die der gesamten am FEM liegenden Spannung entspricht +)_

Der Einfallswinkel der Tonen 1st nicht genau bekannt. Aus der Symmetrie des Feldes folgt nur,
daB® die Ionen am Scheitel der Spltze nahezu senkrecht auftreffen, widhrend sie gegen die
Peripherie zu mehr streifend einfallen.

Die ITonenstromdichte ist proportional zum Druck und zum Feldemissionsstroh. Der Absolutwert
1468t sich hichstens grdBenordnungsmilig abschidtzen, da vor allem der Bruchteil der Ionen, der
auf den abgebildeten Teill der Spitze auftrifft, nur ndherungsweise bekannt 1st. Die angegebenen
Verte sind geschidtze Mittelwerte iiber die Spitzenfliche. Sie wurden mit der Annahme berechnet,
da® alle in einem Abstand von weniger als 1 mm vor der Spiltze erzeugten Iconen den abgeblldeten
Teil erreichen (diese Grenze 1HBt sich aus den in 2h) 25)

und gegebenen Daten abschitzen).

Messungen mit dem FEM

Zur Messung wurden einerseits die Leuchtschirmbilder des FEM photographiert, andererselts die
Veridnderung der Stelgung D der Fowler-Nordheim-Geraden sowohl widhrend des Beschusses wile wihrend
der Adsorption kontinulerlich registriert. Letzteres geschah mit einer verbesserten Form des von
LAUKIEN und VERNICKEL 25) angegebenen Verfahrens, die an anderer Stelle genauer beschrieben

ist 26

Die Steigung der F.N.-Geraden ist im wesentlichen

D=—“"——
B
_ Bn\om
wobel Gy = ~zen -
o ... Austrittsarbeit,
& ... ein Geometriefaktor, definiert durch F = 8.U (F ... Feldstdirke, U ... Spannung) .

Die MeBergebnisse werden durch Angabe von & = (%—)2/3 charakterisiert. Dabei ist D  die Stel-
gung der F,N,-Geraden der reinen verrundeten Spitzé bel allen Messungen des Ionenbeschusses und
der Adsorption an unbeschossenen Spltzen, wihrend bei Untersuchungen der Adsorption an beschos-
senen Spitzen die Steigung der F.N.-Geraden nach dem Beschuf als Bezugswert D verwendet wurde.
Sowelt keine Knderung der Geometrie auftritt, ist & der Faktor, um den sich die Austrittsarbelt
gedndert hat.

IV. MeRergebnlsse

a)  Ionenbeschup der Spitze
Die Verinderung der Wolfram-Spitze bei Beschud mit 4 kV—Ar-Ionep kann man in verschiedene
Stadien unterteilen. Bis zu einem Beschuf von ca. 1016 Ionen/cma #ndert sich das FEM-Bild
kaum (Abb. ?b), die Austrittsarbelt sinkt jedoch um ca. 0,1 eV ab. grsgerer IonenbeschuB
raunt die Spitze auf, zunichst vor allem um die (110)-Fléchen. Dabel sinkt & stark ab, wohl
hauptsichlich infolge einer VergrsBerung des Geometriefaktors 8. Nach einem BeschuB von
elnigen ight Tonen/cm® 1st die Spitze fast gleichmdBlg rauvh, die Xristallstruktur ist im
Feldemlissionsbild kaum noch zu erkennen, & sinkt nur noch langsam. Nach einem Beschuf von

+) Dies Argument wire selbst dann noch giiltig, wenn der Radius des Gebletes, aus dem die
Ionen kommen, um den Faktor 100 bis 1000 kleiner wire als unten angenommen. Wir kinnen
deher die Annahme von EHRLICH und HUDDA 23), da® dle Energie fast aller auftreffenden
Tonen unter 500 eV liegt, nicht {ibernehmen.
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einigen 1020 Ionen/cm2 tritt die Symmetrie wieder stédrker hervor, Bereiche nahe den

<101 >-Polen erscheinen heller (es sind etwa die < 102 >- oder < 203 >-Pole). Auf Abb. 2°
1st der Verlauf von & zu sehen, auf Abb. 3 einlpge zugehirige Leuchtschirmbilder. Der AB-
lauf der FEM-Bilder wird zun#dchst vom allm#hlichen Aufrauhen der Qberfliche beherrscht.
Erst im letzten Stadium iiberlagert sich eine Verdnderung der Spitzenform, was zum Heraus-
treten der genannten Bereiche infolge FeldiiberhShung fithrt (Abb. 3f). Im Ans¢hluB an FLUIT

und DATZ L kann man diese Verinderung folzendermafen diskutieren:

Da dle JTonen zur Peripherie hin mehr streifend einfallen und die Zerstdubungsrate bei
streifenden Einfall widchst, erwartet man ein Anschérfen der S»nitze. Dem iiberlagert sich

die richtungsabnéngige Zerstdubung. Durch sie werden diejenigen Fldchen zu Ecken abgebaut,
die am langsamsten zerstdubt werden. Das sind aber die Fli#chen, dle von der kleinsten Zahl
dichtgevnackter Kristallrichtungen durchstoBen werden. Unter den Formen {100} 3 {116} und
{111} sind das 1im kubisch raumzentrierten Gitter die {}10} -Fldchen. Man wird also erwarten,
da® sie nach lingerem Beschu® hervortreten. Das wird auch ungefdhr beobachtet. Warum jedoch
nicht exakt die {110}—F1achen, sondern dazu benachbarte Bereiche hervortreten und warum die
mittlere (110)-Fldche, die durch belde Effekte begiinstigt werden sollte, nicht erscheint,
ist nicht klar. Eine genauere Diskussion wiirde die Kenntnis der Einfallswinkel der Ionen
und die Kenntnis der Ionenstromdichte als Funktion des Snitzenorts erfordern, die wir je-
doch nicht haben. Vielleicht k8nnen genlante Versuche mit separater Ionenguelle diese Frage
kldiren. Dabei soll die in den vorliegenden Experimenten vorhandene Riickwirkung der Feld-
emission auf den Ionenbeschuf ausgeschaltet werden.

Ihnliche Messungen fiihrten EHRLICH und HUDDA 23) durch. Sie setzten jedoch den BeschuB
nicht iiber ca. 2-1018 Ionen/cmg fort. (Diese Zahl erh#lt man, wenn man die in der Arbeit
gemachten Angaben iiber FE-Strom, Ar-Druck und BeschuBzelt wie bei der Auswertung unserer
Messungen umrechnet.) Die FEM-Bilder sind unseren Aufnahmen 3a - 3d sehr &hnlich. Die Au-
toren berichten, da® der gleiche Beschuf grofere Wirkung hat, wenn die Spitze wihrend des
Beschusses auf 80°K statt auf Raumtemveratur gehalten wird, was darauf hindeutet,daB ein
Teil der Fehler schon beil Raumtemperatur ausheilt.

23)

Beschuf mit Xe'-Tonen zeigt #Hhnlichen Verlauf. Zwel FEM-Bilder enth#lt Abb. 4. Der Beschub
wurde hicht iiber 2-1019 Ionen/cm2 fortzesetzt. Zu den Angaben iiber die Ionenzahl 1ist zu
beachten, da% sie mit den gleichen Annahmen wie beim Ar-Beschuf berechnet wurden, obwohl
wahrscheinlich der Radlus, aus dem die Ionen auf den abgeblldeten Teil der Spitze auf-
treffen, bei den schwereren Ionen kleilner ist.

Alle genannten Versuche wurden mit Ionen-Stromdichten zwischen 10 uA/ch und 10 mA/cm2
durchgefithrt (berechnet mit den gleichen Annahmen wie die Tonenzahlen). Eine Abhéngigkelt
der Effekte von der Ionenstromdichte war nicht zu bemerken.

Ein anderes Verhalten erhdlt man bel He+-Bescth. Bei kleinem Beschuf bis ca. 1016 Ionen/
cm2 tritt auch hier das Absinken der Austrittsarbelt um 0,1 eV auf. Bel ldngerem BeschuB
bilden slch jedoch in nicht-reproduzierbarer Weise Emissionszentren, auf die sich die ge-
samte Emission eilnschniirt (Abb. 4d). Die Spannung muf dann abgeschaltet werden, da die
Spitze sonst zerstsrt wiirde. Wahrscheinlich wird das Einschniiren der Emission dadurch ver-
ursacht, da® die leichten He-Ionen den Feldiinien besser folgen kénnen, so daf Feldiiber-
hshungen, die sich zuf#llig ausbilden, nicht wieder abgebaut werden scndern rasch anwachsen.

Sauerstoff-Adsorption

Im folgenden‘wird die 02-Adsorption an W-Spitzen besprochen, dle verschieden stark mit Ar-
Ionen beschossen wurden. Sie wird verglichen mit der Sauerstoff-Adsorption an thermlsch
verrundeten W-Soitzen. An dlese seil daher kurz erinnert (vgl. 1’2)). Man beobachtet zun#chst
einen raschen Anstleg der Austrittsarbeit, mit fortschreitender "Begasung" biegt dle Aus-
trittsarbeit in einen SHttigungswert ein. Abb. 5 zelgt den Verlauf der Austrittsarbeit als
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Funktion der "Begasung“ljp-dt, Abb. 6 zugehirige Leuchtschirmbilder. Der 0,-Druck war zu-
nichst rund 10~2 Torr und stieg im Verlauf der Messung auf 10"8 Torr. Vor dem letzten MeR-
punkt war das Gas wieder auf 3'10_9 Torr abgepumpt. Der Restgasdruck vor Offnen des 0y

Einlasses war 3 bis J-l-lo"10 Torr, der Emlssionsstrom in der B.A.-RShre 1 mA.

Die hier nicht gezelgten FEM-Bllder im Anfangsstadium der Adsorption sind #hnlich den von
anderen Autoren a2 publizierten. Am besten vergleichbar mit unserer Bildserie ist die
von E.V. MULLER 1) vergffentlichte.

Bei den Bildern nach lingerer Begasung (Abb. 6b - 6d) sei speziell auf die hellen Bereiche
um die (100)}-Ebenen mit den "Briicken" zu den (112)-Ebenen hingewiesen und darauf, daB die
hellen Ringe um die (110)-Ebenen schliedlich wieder verschwinden.

Die hler besprochene Bildfolge wird allerdings nur durchlaufen, wenn die Spitze vorher ca.

20 min lang in 10"6 Torr Sauerstoff bel der Temperatur pgegliint wurde, bel der auch die Rei-
nigung der Spitze erfolpgt. Die Spiltze wird dann im UHV nicht lidnger als insgesamt 2 min ge-
reinigt und nach jeder Messung erneut elnige Minuten in 10~ Torr Sauerstoff gegliiht. Be-
folgt man diese VorsichtsmaBregeln nicht, so 1st eine Verunreinigung auf der "reinen" Spitze
(wahrscheinlich Kohlenstoff), die zwar im FEM-Bild der "reinen" Snitze nicht zu erkennen

ist, die aber die 02~Adsorption beeinfluBt: Die Details der Bildfolge bei hdheren Bedeckungs-
graden sind veridndert und die Geschwindigkelt, mit der sich die Austrittsarbeit (bei glei-

chem 0,-Druck)indert, ist zum Teil betridchtlich reduziert.

2

Das Vorhandensein dieser Verunreinigung und die Unsicherheit, ob sie v5llig entfernt wurde,
beschrinkt die Genauiglkeit der im folgenden zu besprechenden Messungen. Uber genauere Un-
tersuchungen des Einflusses der Kohlenstoffverunreinigung hoffen wir bald an anderer Stelle
berichten zu kdnnen.

EinfluB des Ionenbeschusses auf Haftwahrscheinlichkeit und Austrittsarbeltsédnderung einer

Die Messungen erfolgten in der beschriebenen Anordnung mit zwel symmetrisch angeordneten

i

den beide Spitzen gereinigt, anschlieBend folgte sofort der Ionenbeschuf einer Spitze. Ar-

FEM-R5hren. Nacndem Ar bils zum gewiinschten Druck (10~ 1bis 10_5 Torr) eingelassen war, wur-
Druck und FE-Strom wurden so eingeregelt, da® der gewiinschte Reschu® nacnh 2 min erreicht
war. Der FE-Strom war stets (wie auch bei allen Messungen) unter 10,7 A, lediglich beil der
Messung mit einem Ionenbeschuf von 1,5-1019 Ionen/cm2 war er 10_6 A und bei der mit

8-10'? Ionen/cm2 8'10_6
dem Reinigen der Spitze) wurde das Ar-Ventil geschlossen und das Sauerstoffventil gedffent,

A widhrend des Beschusses. Zu Ende des Beschusses (also 2 min nach

ca. 5 min spiter mit der Messung begonnen. Der Ar-Druck war dann stets unter 1 bis 2-107
Torr abgesunken. Zur Bestimmung der "Sauevstoffbegasung“pr(oe}-dt wurde der Verlauf der
Austrittsarbeitsdnderung in der Verglelehsrshre an den Verlauf der ohne Ar-Einlab ge-
messenen Kurve angepaft. Die beiden RShren stimmten ohne BeschuB auf + 10 % iiberein, wenn
beide Spitzen in der beschriebenen Weise gereinigt waren. Die Cenauigkeit, mit der die
Verpleichskurven aneinander angenaBt werden konnten, ist im steilen Teil der Kurve auch ca.
+ 10 %, so daB sicn bis 2:10™® Torr-min ein Fenler von + 20 % ergibt. Im flachen Teil der
Kurve ist der Fehler grofer, dieser Tell 1st aber fiir unsere Versuche ohne Bedeutung. Abb.7
zeigt den Verlauf der Austrittsarbeit nach verschieden starkem Beschuf.

Alle Kurven stimmen innerhalb einer Abweichung von f’BO'% mit der an unbeschossener Spltze
gemessenen tiberein. Diese Abweichungen sind zwar etwas grifer als die MeBungenauigkeit. Je-
doch k¥nnen sie schon durch kleine Mengen einer Kohlenstoffverunreinigung bewirkt werden,
so da® eine weltere Diskussion wenig sinnvell ist. Fiir die Verzigerung nach stidrkerem Be-

schuf kann auch die Vergridzruns der Fliche Infolge des Aufrauhens veranbwortlich sein.
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Wir ktnnen daher gegenwidrtls nur sagen, daB nach Iomenbeschub die gesamte Inderung der
Austrittsarbeit, die durch OE-AdSOPDtion bei Zimmertemperatur bewirkt wird, unverindert
(1,6 + 0,1) eV ist und daB die Haftwahrscheinlichkeit auf + 30 % konstant bleibt.

Die in Abb, 7 eingetragene gestrichelte Kurve wiirde man fiir s = é e g : } (s ... Haft-
wahrscheinlichkelt, €@ ... Bedeckungsgrad) erwarten, wenn noch folgeﬁéé Vo?éussebzungen er-

fiillt wéren:

1) Die gesambe Austrittsarbeitsinderung von 1,6 eV wird durch 1015 O-Atome/cm2 (genannt
e = 1) bewirkt.

2) Die fnderung der Austrittsarbelt ist onroportional zur Zahl der adsorblerten Atome.
Zum Vergleich mit den Mefkurven muB man noch

3) voraussetzen, daf die Druckanzelse auch nach Sauerstoffeinla® richtig ist.

Da vermutlich alle drei Voraussetzungen nicht erfiillt sind, ist es nur Zufall, daB die
theoretische Kurve und die gemessene Kurve fiir @ < 0,5 so gut zusammenfallen. Es kann dies
aber als Anzelchen dafiir dienen, da® die anféngliche Haftwahrscheinlichkeit von der Griken-
ordnung 1 1ist. Ist aber s = 1 schon an der getemperten Oberfliche, so ist ein Anwachsen von
s beim Einbau von Stdrungen in die Oberfldche nicht mehr miglich.

Anderung der Qverflichenstruktur beim Beschu®

Die zu den eben besnrochenen Messungen angetfertigten Leuchtschirmbilder (Abb. 8) geben Aus-
kunft iliber die St3rung der Kristallstruktur in den obersten Atomlagen. Nach kleinem Be-
schuB (Abb. 8a - 8c) verlduft die Adsorption auch in den Detalls unverindert, erste Anzel-
chen des Beschusses zeigen sich in der Kirnigkelt der Bilder. Nach stérkerem BeschuB

(Abb. Bd - Bf) sind alle Einzelheiten im Ablauf der Adsorption verschwunden. (Z.B. wird
Erscheinen und Verschwinden der hellen Ringe um (110) und die Ausblldung der dunklen Be-
reiche um (012) nicht mehr beobhachtet.)

Zundchst steimt die Austrititsarbeit ohne wesentliche Bildinderung, im welteren Verlauf uber-
nehmen die Bereiche um die (111)-Ebenen den Hauptteil des Feldemissionsstromes (Abb. 8f).
Das entsoricnt aber in den Grundziimen der Adsorption an unbeschossener Spitze, wo Ja auch
dle zundchst ziemlich dunklen Berelche um (111) im Verlauf der Adsorption immer mehr
heraustreten.

Die gleiche Beobacnhtung macht man auch nach Ke*—BeschuB. Dort treten im Verliauf der Ad-
sorntion die (111)-Berelche sogar noch deubtlicher hervor, da das Bild nach dem Ionenbeschu®
(Abb. Ub) einheitlicher erscheint.

Dieser RBefund kann nur bedeuten, daB die Kristallstruktur der Unteriage sich 1n ihren Grund-
ziizen noch bis 1n die obersten Atomlagen hinein fortsetzt, es bildet sich weder elne aus

winzigen Mikrokristallen aufgebsute polykristalline noch eine amorohe Cberfldchenschlcht.

Zusammenfassung

Die Resultate der vorliegenden Arbeit selen nochmals kurz zusammengelaBt:

1)

Die Austrittsarbeltsinderuns bei Sauerstoftndsorntion an Wolfram 1st {1,6 + Ol)eV, unabhin-
zig davon, wie stark die Oberfliche gestirt 1ist.

Die Haftwanrscheinlichkelt von Sauerstoff an Wolfram wird durch Stdrungen der Oberfléche
innerhalb der Mefgenauickelt von + 30 % nicht beeinfluft. Dle gemessenen kleinen Abwel-
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chungen werden u.U. durch Sekunddreffekte vorgetduscht, nédmlich durch Zerstdubung

nicht restlos entfernter Kohlenstoffverunreinigungen bzw. durch Vergrsfern der Ober-
fldcne infolge des Aufrauhens.

Die Kristallstruktur der Oberflédchenschicht bleibt auch nach ldngerem IonenbeschuB
in ihren Grundziizen erhalten.
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Bildunterschriften

Abb. 1 Vakuumteil der Apparatur (schematisch)

Abb. 2 Verlauf von & als Funktion des Ar+—Ionen—Beschusses. Ionenstromdichte ca.

20 mA/cme. Die Spannung wurde im Verlauf der Messung von 4 auf 3 kvuzurﬁckge—
regelt (die Streuung der MeBpunkte ist durch das starke Funkelrauschen wihrend
des Ionenbeschusses verursacht).

Abb. 3 BeschuB einer W-Spitze mit AP+—Ionen (Leuchtschirmbilder zur Messung der Abb. 2).
Ar-Druck: 2,5-10"5 Torr (bzw. 2,5-10'7 Torr fiir Abb. 3b).

a) Reine Snitze, U = 4 kV, FE-Strom 7-10‘7 A

b) nach BeschuB mit 1016 Ionen/cmg; § = 0,98, U =4 v, FE-Strom 7-10‘7 A
c) ! 5-1077 v i 8=0,93, U=23,7 kv, . 5-1077 A
d) " 3-1018 =z : 5 = 0,92, U = 3,6 kv, m 7-1077 A
e) " 5.1019 m ; 6=0,8, U-=23,6kv, " 7-1070 a
£) " 3.10°0 ", §5-0,66, U-=-2,8uv, " 5.1070 4
Abb, &4 BeschuB einer W-Spitze mit Xe- bzw. He-Ionen von 4 keV.
a) Nach BeschuB mit ’4-10lT Xe—Ionen/cmE; 5§ = 0,98
b) n 2-1017 . ;5 6=0,92
c) n 4'1016 He~Ionen/cm2; 6 = 0,98
a) " 2107 " ; (5 = 0,88)
Abb. 5 Austrittsarbeit einer W-Spitze als Funktion der "Saverstoffbegasung" j;(oz)-dt

(1 Torr.min entspricht bel Zimmertemperatur 2-1022 aufgetroffenen Molekﬂlen/cme).

Abb. 6 Sauverstoffadsorption an Wolfram (Leuchtschirmbilder zur Messung der Abb. 5).

a) Reine Spitze
8

b) nach 2-°107" Torr-min, o = 5,5 eV
¢) " 11077 ", ©=5,95ev
a " 17107 ", ©=26,05¢eV
Abb. 7 Anderung der Austrittsarbelt bel 0,-Adsorption an Wolfram nach verschieden starken

Art _Tonen-Beschue (4 kev).

Ausgcezorene Kurve: Kein Beschuf

Cestrichelte Kurve: Theoretischer Verlauf,wenn s = 1 bis @ = 1 und s = O fir
@ > 1 unter den im Text angegebenen Voraussetzungen.

Am rechten Bildrand ist der nach 10—6 Torr-min erreichte Wert elngeftragen.

Abb. 8 Finize Leuchtschirmbilder zu den Messungen der Abb. 7.

a - ¢+ Sorption nach BeschuB mit 1017 Ionen/cme.
8

a) Nach 3-107° Torr.min 0,, o =5,8 eV
b) " 1-10‘7 " " m = 6,05 eV
C) n 1_10-6 " 4 m == 6,15 eV

d - £: Sorption nach BeschuB mit 8-10°7 Ionen/cme.

d) Nach Ende des Beschusses, o = 4,5 eV {als Bezugswert festgesetzt)
e) Nach 2-10"8 Torr-min O, , ¢ = 5,4 eV

£) " 1.107° " . ap=lE dF
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