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Mit dem Verfahren der Messung der Abbaugeschwindigkeit
der Aufbauform von Feldemissionsspitzen wird eine Mef-
methode zur Bestimmung der Aktivierungsenergie “der-Selbst-
diffusion auf Kristalloberflichen beschrieben. '

Zu diesem Zweck werden auf hoher Temperatur befindliche
Feldemissionsspitzen durch Anlegen starker elektrischer Felder
zur Ausbildung der polyedrischen sog. Aufbauform gebracht.
Nach Abschalten des elektrischen Feldes werden die Zeiten ge-
messen, welche die Probe bendétigt, um von der Aufbauform
wieder zur Gleichgewichtsform zu gelangen. Aus der Tempera-
turabhéngigkeit dieser Riickdiffusionszeiten kann die Aktivie-
rungsenergie der Oberflichendiffusion bestimmt werden. Die
Versuche wurden an Nickel als Vertreter des kflz. Gitters und
an Fe(Si) des krz. Gitters durchgefiihrt. ‘

Determination of the Activation Energies of Self Diffusion
on Clean Crystal Surfaces of fec. Nickel and bee. Silicon-Iron
by Means of the Field-Electron Microscope

By application of strong electric fields at high tempera-
tures the equilibrium shape of field-electron tips is trans-
formed into the polyhedrical ‘“buildup” shape. After cutting
off the electric field the times necessary for the tip to return
to equilibrium shape are measured. The temperature depend-
ences of these times are used to calculate the activation
energies of self diffusion. Experiments were carried on fee.
Nickel and bee. Silicon Iron (2.759%, Si).

* Herrn Prof. Dr. B. Broda zu seinem 60. Geburtstag gewidmet.
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1. Einfiithrung

Die iiblicherweise zur Messung der Aktivierungéenergie der Ober-
flachendiffusion verwendeten Verfahren, wie z. B. die Technik der tiber-
tragenen Massen, besitzen den prinzipiellen Nachteil, da die Herstellung
wirklich reiner Kristallflichen kaum garantiert werden kann und auch
die direkte Kontrolle der Reinheit der Probe wahrend des Versuchs-
ablaufes nicht méoglich ist. Die erwdhnten Nachteile kénnen durch An-
wendung des Feldemissionsmikroskops beseitigt werden, da hier sowohl
die Anwendung von Ultrahochvakuum als. Vorbedingung fiir die Beob-
achtbarkeit eingeht als auch durch die Kleinheit der Versuchsproben
eine exakte Reinigung der Oberfliche moglich ist. AuBerdem kann die
Reinheit der Oberfliche an Hand des Emissionsbildes, mit dem schon
monoatomare Adsorptionsschichten nachgewiesen werden konnen,
laufend kontrolliert werden.

Die Annahme, daffi Oberflichendiffusion der maBgebliche Faktor
fiir die Gestaltsinderung von Feldemissionsspitzen sei, wird durch das
24-Gesetz von Herring? erhirtet. Es besagt: Ist A ¢y die Zeit, welche not-
wendig ist, um an einem Korper der Linearausdehnung 1 eine bestimmte
Gestaltsdnderung zu bewirken, so ist beim Vorliegen von Oberflachen-
diffusion die Zeit A i3, welche benotigt wird, um an einem Kdérper mit
A-facher Linearausdehnung die gleiche Anderung zu erzeugen, A fy =
= 2 At;. Die Gestaltsinderung von Feldemissionsspitzen gehorcht
diesem Gesetz.

Glitht man Feldemissionsspitzen bei Temperaturen von einigen
hundert Grad Celsius, so wird unter dem EinfluB der freien Oberflichen-
energie Material vom Spitzenende weg in Richtung Schaft transportiert.
Dieser Oberflachendiffusionsvorgang macht sich durch VergréBerung
des Spitzenradius bzw. Abtragung von Netzebenen am Spitzenende
bemerkbar. .

Miiller? beniitzte als erster das Feldemissionsmikroskop zur Beob-
achtung von Oberflachendiffusionsvorgingen. Er bestimmte die Akti-
vierungsenergie fiir Oberflachendiffusion aus der Zunahme des Spitzen-
radius von Wolframspitzen. Spiter wurden die MeBmethoden von
Dyke?: ¢ verfeinert, welcher die sog. Impulstechnik anwandte, um aus
den Raten der abgetragenen Netzebenen in Abhingigkeit von der
Temperatur eine Arrhentusgerade zu erhalten, aus deren Steigung sich

1 C. Herring, ,,The Physics of Powder Metallurgy*‘, Kingston, New York
(1951). :

2 B. W. Miller, Z. Physik. 126, 642 (1949).

3 W. P. Dyke und W. W. Dolan, Adv. Electron. and Electron Physics 8,
89 (1956). .

¢ J. K. Trolan, J. P. Barbour, K. E. Martin und W. P. Dyke, Physiec.
Rev. 100, 1646 (1955). '
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die Aktivierungsenergie ergibt. Zur Sichtbarmachung der Netzebenen-
grenzen wurde eine impulsférmige Spannung mit hoher Amplitude und
geringer Impulsdauer verwendet, eine Technik, welche nur bei hoch-
schmelzenden Metallen mit hoher mechanischer Festigkeit anwendbar
ist. Die Versuche des letztgenannten Autors und seiner Mitarbeiter
bezogen sich daher ebenfalls auf Wolfram und Molybdén.

Neuerdings bestimmten verschiedene Experimentatoren®-7 Akti-
vierungsenergien der Oberflichendiffusion fiir W, Ni und Pt aus der
Aufbaugeschwindigkeit der. bei gleichzeitiger Anwendung von hoher
Temperatur und hoher elektrischer Feldstirke entstehenden polyedri-
schen Aufbauform. Diese entsteht dadurch, dafl die durch die elektrische
Feldstirke polarisierten Oberflichenatome zu Orten hoher Feldstarke,
d. h. zu den gekriimmten Bereichen der Spitze, wandern. Der durch die
elektr. Feldstirke hervorgerufene Materialtransport ist also dem durch
die Oberflichenenergie bewirkten entgegengesetzt gerichtet.

Den drei aufgezihlten Methoden haften verschiedene Mingel an,
deren Vermeidung zur Bestimmung korrekter Werte von Aktivierungs-
energien unerldBlich ist. Der von Miiller eingeschlagene Weg setzt cine
genaue Bestimmbarkeit des Spitzenradius voraus, welche nicht gegeben
ist, die von Dyke angewandte Impulstechnik hingegen hohe mechanische
Festigkeit der Spitze, welche nur hochschmelzende Metalle besitzen.
Die Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der Aufbaugeschwindigkeit
der Aufbauform ist ebenfalls problematisch, da das wihrend des MeB-
vorganges angewandte hohe elektrische Feld den Bindungscharakter der
Oberflichenatome beeinfluft und zwangslaufig zu verfilschten Aktivie-
rungsenergien fithrt.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher der Weg beschritten, zuerst
die Aufbauform zu erzeugen und dann die Zeiten festzustellen, welche
notwendig sind, um die aus der Gleichgewichtsform gebrachte Spitze
ohne Feld bis zu einem bestimmten, willkiirlich gewéhlten Punkt abzu-
bauen. Auf diese Weise wurde der stérende Einflufl des elektrischen
Feldes vollig beseitigt.

2. Versuchsdurchfiithrung

Nach Einsetzen einer Ni- bzw. Fe(Si)-Spitze in das Feldelektronen-
mikroskop wurde dieses auf Hochvakuum (1-10-8 Torr) gebracht. Eine
45min. Glithbehandlung bei 1250—1300° C reinigte die Probe. Mit dieser
langen Gliihperiode sollte die Spitze nicht nur gereinigt, sondern auBerdem
ihr Radius etwas vergroBert werden, da allzu kleine Radien bei hoher
Temperatur so rasch wachsen, daB tber die Versuchszeit (~ 10 Min.) keine

5 A.J. Melmed, J. Appl. Physics 38, 1885 (1967).
8 P. C. Bettler und F. M. Charbonnier, Physic. Rev. 119, 1, 85 (1960).
7 I. L. Sokolovskaia, Sov. Phys.-Techn. Phys. 1, 1147 (1956).
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stabilen Bedingungen aufrechterhalten ~werden konnten. AnschlieBend
wurde die Probentemperatur auf 800° C gesenkt und gleichzeitig die an die
Spitze gelegte Gleiclispannung erhoht, bis der EinfluB des elektrischen
Feldes die Wirkung der Oberflichenenergie {ibertraf und sich die Aufbau-
form langsam so weit entwickelte, bis ein neues Gleichgewicht zwischen der
Wirkung der Feldstérke und der Oberfldchenenergie erreicht war. Zu diesem
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Abbaugeschwindigkeit von Ni-Aufbau-
formen.

Zeitpunkt besalen die Spitzen polyedrische Form. Nun wurden Hoch-
spannung und Heizstrom gleichzeitig abgeschaltet, wodurch die Aufbauform
»eingefroren® werden konnte. In der Folge wurde die Spitze auf eine héhere
Temperatur gebracht und die Zeit gemessen, welche zum teilweisen Abbau
der Aufbauform benétigt wurde. Um festzustellen, wie weit der Abbau fort-
geschritten war, wurde die Aufbauform jeweils auf Raumtemperatur ein-
gefroren und erst dann die Beobachtungsspannung eingeschaltet. Auf diese
Art konnte der Einflull des elektrischen Feldes vollkommen beseitigt werden.

Der Abbau konnte nicht bis zum Erreichen der Gleichgewichtsform fort-
gesetzt werden, da eine exakte Zeitbestimmung in der letzten Abbauphase
wegen der dort nur geringen Anderung der Spitzengeometrie nicht méglich
ist. Aus diesem Grund wurde die Rickdiffusion abgebrochen, wenn die
Abbildung der zentralen Fliche den doppelten Durchmesser der urspriing-
lichen Gleichgewichtsform erreicht hatte. Der oben beschriebene Versuch
wurde bei. verschiedenen Temperaturen wiederholt, um die Temperatur-
abhéngigkeit der Oberflachendiffusion zu erhalten. Trigt man die Abbau-
zeiten (Ordinate) in Abhéngigkeit von der Temperatur (Abszisse) im loga-
rithmischen MafBstab auf, so ergibt sich eine Gerade, aus deren Steigung sich
die Aktivierungsenergie fiir Oberflachendiffusion errechnen 1aBt, da die
MeBwerte eine Arrhentusgleichung ¢t = A exp (Q/RT) erfillen.

t Abbauzeit, 4 Konstante, @ Aktivierungsenergie fir Oberflichen-
diffusion, B Gaskonstante, T’ absol. Temperatur.
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3. Bestimmung der Aktivierungsenergie der Oberflichen-
diffusion von Ni

Abb. 1 stellt die Temperaturabhéngigkeit der Abbaugeschwindigkeit
von Ni-Aufbauformen dar, einmal mit eirer (111)-Ebene, zum anderen

Abb. 2. Aufbauform einer Ni-Spitze mit einer (111)-Ebene im Zentram

Abb. 3. Teilweise abgebaute Aufbauform einer Ni-Spitze mit (111)-Ebene im
Zentrum

Mal mit einer (100)-Ebene im Zentrum der Abbildung. Die aus der Stei-
gung der Geraden errechnete Aktivierungsenergie betragt 21,3 keal/Mol
firr -die (111)-Aufbauform bzw.. 26,1 keal/Mol fiir die (100)-Aufbau-
form. Der Fehler des Resultats betragt auf Grund der unvermeidlichen
Unsicherheit der Temperaturmessung mittels des Glithfadenpyrometers
etwa 4 1,5 keal/Mol. Abb. 25 zeigen die Aufbauformen bzw. die teil-
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weise abgebauten Aufbauformen mit (111)-Fliche bzw. (100)-Fliche als
Zentralfliche.

Abb. 4. Aufbauforfn einer Ni-Spitze mit ( ‘1‘0(‘)):]‘3}361‘16 im Zentrum

A

Abb. 5. Teilweise abgebaute Aﬁfbauform einer Ni-Spitze mit (100)-Ebene im
Zentrum

4. Bestimmung der Aktivierungsenergie der Oberflichen-
diffusion von Fe(Si)

Der oben beschriebene Versuch wurde auch mit FeSi (2,75%, Si) als
Probenmaterial durchgefithrt. Im Zentrum der FeSi-Aufbauform befin-
det sich immer die (110)-Fliche (Abb. 6). Leider konnte trotz haufiger
Wiederholung des Versuches keine andere Zentralfliche erhalten werden,
wahrend dies bei Ni ohne Schwierigkeiten gelang.
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~Abb. 7 stellt die Arrheniusgerade dar, aus deren Steigung sich eine
Aktivierungsenergie von 33,4 + 1,5 keal/Mol ergibt.

Abb. 6. FeSi-Aufbauform mit (110)-Ebene im Zentrum
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Abb. 7. Temperaturabhingigkeit der Abbaugeschwindigkeit der FeSi-Aufbau-
form

5. Diskussion

Ein Vergleich der fiir Nickel erhaltenen Versuchsergebnisse mit den
Resultaten von Melmed® bestitigt die Ansicht, daBl durch den Einfluf}
hoher elektrischer Feldstérken (wie sie an Feldemissionsspitzen auftreten)
die Bindung des Gitters verdndert wird. Melmed fand durch Beobachtung
des Aufbauvorganges unter EinfluB} des elektrischen Feldes eine Aktivie-
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rungsenergie der Oberflichendiffusion von: Nickel von 19,1 keal/Mol. Bei
den vorliegenden Messungen, welche ohne EinfluB des elektr. Feldes
ausgefithrt wurden, ergab sich fiir die (111)-Aufbauform eine Aktivie-
rungsenergie von 21,3 kecal/Mol bzw. zu 26,1 keal/Mol fiir die (100)-Auf-
bauform. Die Differenz der Resultate beider Methoden erkldrt sich aus
dem EinfluBl des elektrischen Feldes. Interessant ist, daB fiir (100)-
orientierte Aufbauformen eine etwas héhere Aktivierungsenergie als fiir
(111)-Aufbauformen gemessen wurde. Dies deutet darauf hin, dafBl der
Materialtransport beim Abbau der Aufbauform nicht nur {iber die
gekriimmten Bereiche der Aufbauform stattfindet, sondern auch iiber
die zentralen Flachen (111 bzw. 100), weil sonst kein Unterschied bei den
Aktivierungsenergien auftreten wiirde. Da jedoch angenommen werden
mul}, daB trotzdem der grofite Teil der diffundierenden Atome tiber die
gekriimmten Bereiche wandert, miissen die Ebenen (100) bzw. (111) sehr
unterschiedliche Bedingungen fiir Oberflichendiffusion besitzen, um
einen nennenswerten Unterschied der Aktivierungsenergien fiir beide
Arten von Aufbauformen zu ergeben. Diese Annahme wird durch eine
Arbeit von Blakely und Mykura® bekriftigh, welche bei Oberflachen-
diffusionsmessungen mit Hilfe der sog. ,,scratch-smoothing-Methode® bei
Ni sehr verschiedene Aktivierungsenergien fiir die (100)- bzw. (111)-
Orientierung erhielten (Q100 = 39,2 keal/Mol, @111 = 14,3 keal/Mol).
Ein Wert zwischen 21 und 26 kecal/Mol scheint also ein vertretbarer
Mittelwert iiber alle Orientierungen zu sein. Fir Fe(Si) liegen keine
Vergleichswerte anderer Autoren vor.

8 J. M. Blakely und H. Mykura, Acta Met. 9 (1), 23 (1961).



