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Der eine Metalloberfliche wahrend des Beschusses
mit Jonen verlassende Sekundarionenstrom (SI-Strom)
hdngt hinsichtlich seiner Intensitit und Zusammenset-
zung vom Oberflichenzustand des Metalles, d.h. we-
sentlich von der Stiarke und Zusammensetzung der Ad-
sorptionsschicht ab !. Diese bestimmt sowohl die an der
Oberfliche entstehenden Verbindungen? als auch die
mittlere Austrittsarbeit der Flidche. Fiir die Intensitét
der emittierten Ionenstrome sind beide von ausschlag-
gebender Bedeutung. Reproduzierbare Ergebnisse (z. B.
bei Verwendung der SI zur massenspektrometrischen
Festkorperanalyse) erhdlt man daher nur bei einem
definierten Oberflachenzustand des Targets. Im allge-
meinen versucht man durch hohe Stromdichten der
Primédrionen (PI) und einen niedrigen Druck der ad-
sorbierbaren Restgase in der Targetumgebung3 oder
durch hohe Targettemperaturen * 3 eine von adsorbier-
ten Gasen freie Oberflache zu schaffen.

Einen solchen ,definierten Oberflichenzustand“ er-
reicht man jedoch auch bei kleinen Stromdichten, rela-
tiv hohem Restgasdruck und ungeheiztem Target, wenn
man ein Gas mit groBer Haftwahrscheinlichkeit y wah-
rend des Ionenbeschusses in die Targetumgebung
bringt: Nach einer durch die Flichendichte des PI-
Stromes bedingten Einstellzeit ist die Oberfliche mit
einer weitgehend definierten Adsorptionsschicht bedeckt.
Bei den vorliegenden Messungen wurde ein solcher
,definierter Oberflaichenzustand“ durch einen um den
Faktor 10 iiber dem Restgasdruck liegenden Sauer-
stoffpartialdruck in der Targetumgebung erreicht.

Fiir das Verhiltnis ©,/6, im Gleichgewichtszustand
zwischen einfallenden und wieder abgetragenen Gas-
teilchen ergibt die einfachste Modellvorstellung fiir
2 Adsorptionskomponenten (1 Sauerstoff, 2 Restgas)

01 _ 7.5 /My P
O, 72 Sy My p;

(O Bedeckungsgrad; p Partialdruck; M Molekularge-
wicht; S Zerstdubungsrate der adsorbierten Teilchen;
y Haftwahrscheinlichkeit).

Setzt man vereinfachend M;=M,; 7;=7,=1 und
S;<<S;=1%7 und beriicksichtigt die Flichendichte
der PI, dann findet man, dal bei Einlal von 2-1075
Torr Sauerstoff zu 2:107% Torr Restgas die Metall-
oberflichen mit einer fast vollstindigen Adsorptions-
schicht bedeckt sind, die zu iiber 90% aus Sauerstoff
besteht (Abb. 1).
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Abb. 1. Abhingigkeit des Fe*-Ionenstromes vom zusitzlichen
Sauerstoffpartialdruck beim Beschuf eines Fe-Targets mit
Argonionen.

Apparatur

Die untersuchten Metalle wurden in der Ionenquelle
eines einfachfokussierenden 60°-Spektrometers mit Ar-
gon- bzw. Sauerstoffionen (107% A/cm2, 1 keV) aus
einer Pexning-Entladung beschossen. Der Restgasdruck
lag bei 2:107¢ Torr, bei Betrieb der Entladung er-
hohte sich der Druck auf Grund des jeweils eingelasse-
nen BeschuB3gases auf 2-1073 Torr. Die von der Target-
oberflache emittierten SI wurden mit 20 V von einem
Netz (30% Transmission) abgesaugt und der durch-
gehende Ionenstrom im Spektrometer analysiert. Die
Fingerstrome betrugen maximal 107! A und wur-
den mit einem Gleichstromverstirker (Nachweisgrenze
5-10715 A) registriert.

Ergebnisse

Es wurden insgesamt 24 Metalle und eine Eisen-
legierung untersucht. Die vom Target emittierten Ionen-
strome wurden unter 2 verschiedenen Bedingungen be-
stimmt:

1. BeschuB mit Argonionen, Stromdichte 1074 A/cm?2,
Druck der adsorbierbaren Restgase 2-1076 Torr.

2. BeschuBB mit Sauerstoffionen, Stromdichte 1074 A
/em?, zusitzlicher Sauerstoffpartialdruck: 2-1075
Torr.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt.
Die Ionenstrome fiir die einzelnen Metalle wurden auf
Grund der Messung des stirksten Isotops errechnet.
Die Intensitdat der Oxyde wird relativ zu den gleichzei-
tig emittierten Metallionen angegeben. Die letzte Spalte
der Tabelle gibt das Intensitdtsverhéltnis der Metall-
ionenstrome unter den beiden verschiedenen Beschul-
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Metan Aronbeschu o
M* MO* MO,* (MOH") M MO* MO,* (MOH") N
MO4* MO4*

Al 2000 2000 (+) 1,0
Ti 1000 0,40 0,03 (+) 740 0,96 0,05 (+) 0,74
A\ 1100 0,46 1600 0,60 0,03 (+) 1,45
Cr 1800 0,16 (+) 1450 0,23 0,03 (+) 0,8
Fe 137 1620 0,33 0,06 (=) 12,0
Ni 100 0,15 615 0,80 0,02 6,2
Cu 58 200 0,10 3,5
Zn 12 250 0,48 20,8
Zr 220 1,65 0,64 () 90 2,70 2,10 (+) 0,4
Nb 110 1,00 0,13 110 3,30 0,73 1,0
Mo 120 0,28 480 0,80 0,14 4,0
Pd <1 15 > 10,0
Ag 20 155 0,09 0,01 7,8
Cd
In 150 1100 0,03 7,3
Sn 6 75 12,5
Ta 23 6,30 5,70 1,00 8 14,00 19,50 3,00 0,4
W 11 1,20 50 2,60 1,00 4,5
Ir
Pt
Au
Pb 19 58 3,0
Bi 4 14 3.5
Th 18 4,90 0,67 10 5,20 1,00 0,6
U 80 2,00 0,04 64 4,90 0,11 0,8

Tabelle: Relative SI-Ausbeuten.

bedingungen an. Alle Messungen wurden nach Einstel-
len konstanter Ionenstrome durchgefiihrt.

Die bei Argonbeschufl bestimmten relativen Ausbeu-
ten an Metallionen stimmen im wesentlichen Gang mit
den Ergebnissen von Beske ® iiberein. Es zeigt sich je-
doch, daf} im vorliegenden Falle bei zahlreichen Metal-
len auch nach Einstellen des Gleichgewichts intensive
Strome von Oxydionen die Oberfliche verlassen. Das
zwingt zu der Annahme, daf} auch die gleichzeitig zu
beobachtenden Metallionen — jedenfalls zu einem be-
trachtlichen Teil — beim Aufspalten solcher Oxyde ent-
stehen, ihre Intensitdt folglich von der Art der Ober-
flichenbedeckung abhéngt.

Beim BeschuBl mit Sauerstoffionen und der damit
verbundenen Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes auf
2-1075 Torr ergeben sich teilweise erhebliche Steige-
rungen der Ionenausbeuten. Die untersuchten Metalle
zeigen jedoch unterschiedliches Verhalten, das man
stark vereinfachend durch zwei Gruppen beschreiben
kann:

1. Gruppe (z.B. Fe, Zn, Sn) : Beim Sauerstoffbeschuf}
steigt die Emission von Metall- und Oxydionen stark
an. Diese Metalle werden bei dem erhohten Sauerstoff-
druck offenbar wesentlich stirker oxydiert als in der
Restgasatmosphire. Das Aufspalten dieser Oxyde fiihrt
zu einer verstarkten Metallionenemission.

2. Gruppe (z. B. Ta, Cr, U): Der Ubergang zum
Sauerstoffbeschufl fithrt zu keiner wesentlichen Steige-

8 H. E. Beske, Z. Naturforschg. 19 a, 1627 [1964].

rung der Jonenausbeute. Bei einzelnen Metallen wird
sie sogar geringer. Diese Metalle sind offenbar schon
durch die Einwirkung der aus dem Restgas adsorbier-
ten Oberflachenschicht (H,O, CO etc.) mit einer starken
Oxydschicht bedeckt. Das zeigt sich auch unmittelbar
in den intensiv auftretenden Oxyden bei fehlendem
Sauerstoffzulall und Argonbeschul}. Die teilweise zu be-
obachtende Erniedrigung der Metallionenemission beim
Beschufl mit Sauerstoff ist auf eine geringere Gesamt-
zerstaubungsrate zurlickzufiihren. Das ergibt sich aus
den Einstellvorgingen beim Ubergang vom Sauerstoff-
ionenbeschul} zum Argonionenbeschufl (Abb. 2).
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Abb. 2. Zeitliche Anderung des Ph*-Ionenstromes von einem
Pb-Target beim Ubergang vom Sauerstoffbeschul (A) zum
Argonbeschuf3 (B) bei gleichen PI-Stromstarken.
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Wie bereits erwahnt, wird die verstirkte SI-Emission
beim Ionenbeschul in einer Sauerstoffatmosphire so-
wohl durch die Bildung von Oxyden als auch auf Grund
der durch die Sauerstoffadsorption hervorgerufenen Er-
héhung der Elektronenaustrittsarbeit bedingt. Die
Wirksamkeit der Erh6hung der Elektronenaustritts-
arbeit zeigt sich deutlich in der bei allen Metallen
durchgidngig gemachten Beobachtung, dal beim Be-
schufl in der Sauerstoffatmosphére die Ionen aus Ober-
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flichenverunreinigungen (hauptsdchlich Fragmente der
Kohlenwasserstoffverbindungen) — wenn auch nicht in
dem MaBe wie die Metallionen — wesentlich stdrker
als beim Argonbeschul} auftreten.

In Ubereinstimmung mit friiher an Tantaloberflichen
durchgefithrten Messungen ? zeigen eine Auswertung
der Spektren sowie Gegenfeldmessungen, dafl die Oxyd-
ionen immer mit wesentlich niedrigerer mittlerer Ener-
gie emittiert werden als die Metallionen selbst.

Fermi-Niveau und Flachbandpotential
von Molekiilkristallen aromatischer
Kohlenwasserstoffe
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The sum of ionization energy and electron affinity for aro-
matic hydrocarbon molecules is constant and therefore the
Ferumi level for intrinsic aromatic hydrocarbon crystals is in
first approximation independent of the nature of the hydro-
carbon. This relationship leads in turn to a constant value for
the flat band potential of aromatic hydrocarbon crystals in
contact with an electrolyte. An estimate of this value is given.

Das elektrische Verhalten der Molekiilkristalle aro-
matischer Kohlenwasserstoffe hat im Hinblick auf phy-
sikalisch-chemische und elektrochemische Fragestellun-
gen wachsendes Interesse gefunden!™3. Wie fiir die
elektrischen Eigenschaften des Kontaktes Metall/Halb-
leiter ist auch fiir die des Kontaktes zwischen einem
Molekiilkristall und einem anderen elektrisch leitenden
System die gegenseitige Lage der Fermi-Niveaus beider
Systeme vor der Beriihrung entscheidend 3 4. Wihrend
die Fermr-Energie fiir Metalle, Halbleiter oder Elektro-
lytlosungen bestimmt oder zumindest abgeschidtzt wer-
den kann, fehlen entsprechende Daten fiir die Molekiil-
kristalle aromatischer Kohlenwasserstoffe vollig. Im fol-
genden wird eine Abschidtzung der Energie des Fermi-
Niveaus unter der Annahme versucht, dal der Molekiil-
kristall als Eigenhalbleiter angesehen werden kann.

Fiir Molekiilkristalle ist die Uberlappung der Orbi-
tale benachbarter Molektile meist gering. So erhélt man
fiir die Resonanzintegrale ndchster Nachbarn im An-
thracenkristall Werte von 1 bis 30-10718 erg5. Auf
Grund der geringen Wechselwirkung scheint es daher
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3 W. MexrL u. J. M. Hate in P. Devanay u. C. W. Tosias, Ad-
van. in Electrochemistry and Electrochemical Engineering,
Vol. 6, Interscience, erscheint 1967.
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lems, Interscience, New York 1963, S. 129 ff.
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sinnvoll, mit stark gebundenen, lokalisierten elektri-
schen Trdagern im Molekiilkristall zu rechnen. Einem
lokalisierten Elektron entspricht ein Radikalanion Mg",
einem lokalisierten Defektelektron ein Radikalkation
Mk" im Kristall. Die geringe Beweglichkeit der La-
dungstrdger in einem Molekiilkristall wie Anthracen ®
weist darauf hin, dal wahrscheinlich durch Wechselwir-
kung derartiger Zustinde ein Energieband geringer
Breite gebildet wird %*. Naherungsweise sollte also im
Molekiilkristall die Energie Ey, des Leitfahigkeitshan-
des durch die Energie der Radikalanionen und die
Energie Ey des Valenzbandes durch die Energie der
Radikalkationen gegeben sein. Zuerst hat Lyoxs 7 der-
artige Abschdtzungen durchgefiihrt. Beziehen wir den
Nullpunkt der Energie auf das Elektron in unendli-
chem Abstand und zdhlen wir die Energie im Festkor-
per negativ, dann erhélt man & ®

EL:——AK, EV=—1K7 (1)7(2)

wobei Ix die Ionisierungsenergie des Kristalles und
Ax die Elektronenaffinitit des Kristalles ist. Fiir Ix
und Ax gelten die Beziehungen !

Ix=Ig—Px, (3)
Ax=Ac+Px . (4)

I und Ag beziehen sich auf die Ionisierungsenergie
und die Elektronenaffinitit des freien Molekiils, Px ist
die Polarisationsenergie des Kristalles. Wie oben aus-
gefiihrt, sehen wir ndherungsweise den Molekiilkristall
als Eigenhalbleiter mit der Energie des Fermi-Niveaus
Eyr, k in der Mitte des verbotenen Bandes an

Er,x=%(Ev+EL). (5)
Mit (1), (2) sowie (3) und (4) ergibt sich?
Ep,xk=—3%(Ix+4x) =—%(Ic+ 4q). (6)
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