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Beobachtung von nahezu fehlerfreien Metallkristallen
und von Punktdefekten im Feldionenmikroskop *
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Mit 8 Figuren im Text
(Eingegangen am 6. Juli 1959)

Die Vollkommenheit der Oberfliche der im Tieftemperatur-Feldionenmikroskop
feldverdampften Metallkristalle hingt nur von der Vollkommenheit und Reinheit
des Kristallinnern ab. Damit eine Flache mit einem hohen Miller Index 4 ausge-
bildet werden kann, muf3 die Konzentration von stérenden Verunreinigungen kleiner
als 778 sein. Feldverdampifte Kristalle von hochreinem Pt und W sowie von ge-
wohnlichem Re, Pd und Ni werden gezeigt. Statistisch verteilte Flecke im Bild
eines Rhodiumkristalles werden als Sauerstoffatome in Zwischengitterplitzen ge-
deutet. In Platin werden durch Glithen und Abschrecken Gitterleerstellen erzeugt
und einzeln sichtbar gemacht. Aus ihrer direkt beobachtbaren Konzentration und
der Abschrecktemperatur ergibt sich eine Bildungsenergie von 1,15 eV.

Ein hoher Grad von Vollkommenheit einer Kristalloberfliche kann
durch Feldverdampfung der feinen Metallspitze im Feldionenmikroskop?
erreicht werden. Durch vorsichtiges Entfernen von Oberflichenschichten
kann das Innere des Spitzenkristalles bloBgelegt werden, und da das
starke Feld die Anndherung und Adsorption von Verunreinigungsmole-
kiilen mit einer Ionisierungsspannung kleiner als der des Heliums ver-
hindert, wird die Vollkommenheit der Oberfliche nur durch die Voll-
kommenheit und Reinheit des Kristallinnern bestimmt.

Die zur Entfernung von Oberflichenatomen in der Form von Ionen
notige Feldstdrke kann berechnet werden, indem man die Erniedrigung
der aus duBerem Feld und Bildkraft bedingten Potentialschwelle gleich
der Bindungsenergie (A+V,— @) setzt? (unter Vernachlissigung von
Polarisationsbeitrdgen). Bei tiefer Temperatur ergibt sich

1 3
Pl (A7, D).

Wegen der Abhingigkeit von der Austrittsarbeit ist die dynamische
Feldverdampfungsendform nur angenihert eine halbkugelige Kalotte auf
dem Spitzenkegel. Genauer betrachtet dndert sich der lokale Kriim-
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mungsradius im gleichen Sinne wie die Austrittsarbeit der betreffenden
Kiristallfliche und ihrer Vizinalen3. Da die Austrittsarbeiten verschie-
dener Kristallflichen sich um Betrdge bis zu 1,5 eV unterscheiden,
kénnen die sich wihrend der Feldverdampfung einstellenden lokalen
Kriimmungsradien selbst in der Nihe des Spitzenscheitels um einen

Fig. 1. Feldverdampfter Platinkristall mit hochindizierten Netzebenen

Faktor 2 bis 3 variieren. Der in Fig. 1 wiedergegebene Platinkristall
hat z. B. in der Umgebung der zentralen 001-Fliche bis zur 115-Fliche
einen Kriimmungsradius von 1850 A, wihrend der lokale Radius in der
Nihe von 012 nur 800 A betrigt.

Die im Feldionenmikroskop praktisch gebrauchten Spitzen haben
mittlere Radien zwischen 100 und 3000 A. Feinere Spitzen haben einen
zu geringen Bildinhalt, und wesentlich grébere wiirden mehr als 30000 V

3 MULLER, E. W.: Acta metallurg. 6, 620 (1958).
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zur Erzeugung der fiir die Ionisation des Helium nétigen 400bis 500 MV/cm
verlangen, was in der gasgefiillten Rohre einige Schwierigkeiten
bereitet. Mit diesen Spitzenradien liegt das Gesichtsfeld des Feldionen-
mikroskops zwischen 3 - 1072 und 3 - 107® cm® Die Versetzungsdichte
in ausgeglithten Metallen ist meist so gering, dal3 nur selten eine Ver-
setzung in dem kleinen Gesichtsfeld zu erwarten ist. Auf dem Platin-
kristall in Fig. 1 konnte z. B. nur eine Versetzung gefunden werden.
Sonst ist die Kristalloberfliche mit .

ihren etwa 1000 einzeln erkennbaren  7(A)

und indizierbaren Kristallflichen wirk- jZZZ I/
lich vollkommen. Flichen mit hohen
Indizierungen wie (1, 1, 11), (7, 2, 9) o
oder (3,1, 19) treten auf. 2000
Das Erscheinen einer hohen Indi-
zierung verlangt geometrisch einen }/
geniigend groBen Kriimmungsradius  70%
der Kristallkugel oder genauer des (ho7)
Polyeders. Fiir die zwel wichtigsten
Zonen des flichenzentrierten kubischen ~— *% |/ L]

Gitters sind die fir das Auftreten % T

einer einfachen Gitterstufe noétigen %%
Radien in Fig. 2 dargestellt. Praktisch

. . . a
ist der minimale Radius - hB.

{/;77)I

200
/

Ob die geometrisch méglichen hoch o P!
indizierten Fldchen bei einer gegebenen 2 3 #8567 W B4
Spitze wirklich auftreten’ hangt von Fig. 2. Mindestr‘adius .des Krﬁsta]lpolyeders,

. - . der zum Erscheinen einer Fliche (A01) oder
der Stetigkeit der lokalen Bedingungen  (izz) beim kubisch flachenzentrierten Gitter
ab, die die Feldverdampfung bestim- erforderlich ist
men. Die Verdampfungsenergie der
neutralen Atome an der Gitterstufe, die Austrittsarbeit und die lokale Feld-
stdrke diirfen sich nur langsam dndern, wenn man von einer hoch indi-
zierten Fldche zur nichst hoheren iibergeht. Alle Kristallbaufehler wie
Leerstellen, Fremdatome auf normalen oder auf Zwischengitterpldtzen,
Versetzungen und die mit diesen Defekten verbundenen elastischen Span-
nungen und elektrischen Ladungen werden die RegelmiBigkeit der
Oberfldche beeinflussen miissen. Vermutlich geniigt ein einziges Fremd-
atom, wenigstens wenn es geniigend verschieden von denen des
Kristalles ist, um auf den sehr kleinen hochindizierten Netzebenen
mit einer Stufenbreite der GréBenordnung % - a die Feldverdampfungs-
energie so zu dndern, daB3 diese Fldche nicht mehr regelmiBig entwickelt
werden kann. Bei anndhernd gleichmidBiger Verteilung der Verunrei-
nigungsatome sollte daher ihre Konzentration nicht gréBer als 473
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sein diirfen, um das Auftreten der Fliche mit dem Index % zu er-
lauben.

Diese Erwartung wird durch die Erfahrung bestitigt, obgleich noch
keine Versuche mit Spitzenkristallen gemacht worden sind, in denen der
Verunreinigungsgrad systematisch verdndert wurde. So regelmifBig aus-

Fig. 3. Wolframkristall aus sehr hoch geglithtemm Draht. Die Ausdebnung der 017 und der 112 Flichen
zeigt an, daB die Endform der Feldverdampfung noch nicht erreicht ist

gebildete Oberflichen wie in Fig. 1 mit Miller-Indices bis 18 oder 19
konnten nur mit 99,99 %igem Platin erhalten werden. Nahezu dieselbe
Vollkommenheit kann an Wolframspitzen beobachtet werden, wenn
diese aus sehr reinem Drahtmaterial hergestellt werden, das fiir mehrere
Stunden bis zum Durchbrennen in extrem gutem Vakuum erhitzt wurde
(Fig. 3). Andererseits werden mit weniger reinem Material, nach Her-
stellerangaben mit bis zu 1% Verunreinigungen, nur die niedrig indi-
zierten Flichen entwickelt, bis etwa zum Index 4 =35 in Ubereinstim-
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mung mit unserer 4 3-Regel der Verunreinigungskonzentration. Solche
Kristallflichen wurden mit folgenden Metallen im Heliumionenmikro-
skop erhalten: Gewdéhnlicher Wolframdraht mit der Bezeichnung NS
oder 218, Drihte aus Re (Fig. 4), Ta, Mo, Nb, Ir, Pd (Fig. 5), Zr, V, Ni
(Fig. 6), Fe und Eisenwhisker die durch Zersetzung von Eisenchlorid-
dampf hergestellt wurden und vermutlich nicht extrem rein sind.

Fig. 4. Oberfliche eines Rheniumkristalles (hexagonal)

Auf reinen Kristallspitzen kénnen Punktdefekte auch bei geringer
Konzentration unter giinstigen Umstdnden sehr deutlich sichtbar wer-
den. Der in Fig. 7 wiedergegebene Rhodiumkristall von 99,9 %iger Rein-
heit ist einem Platinkristall gleicher Reinheit sehr dhnlich, nur daf
etwa 100 anscheinend statistisch verteilte helle Flecke auftreten, deren
Feldverdampfungsenergie etwa der Unterlage gleicht. Da das Gesichts-
feld in Fig. 7 etwa 10719 cm? umfaBt, entspricht die Konzentration der
hellen Flecke (10%2/cm?, vergleichen mit 10'> Gitterpldtzen/cm?) dem an-
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gegebenen Verunreinigungsgrad von Y/;,%. Zur Deutung der groBen
Intensitdt der Flecke wird vorgeschlagen, sie als eingelagerte elektrisch
geladene Fremdatome anzusehen, vermutlich Sauerstoffatome auf Zwi-
schengitterpldtzen. Diese Erklirung wird unterstiitzt durch das Auf-

Fig. 5. Palladiumspitze von geringer Materialreinheit (etwa 99,9%)

treten genau gleich aussehender heller Bildflecke auf hochreinem Platin,
wenn dieses bei Gegenwart einer sehr geringen adsorbierten Sauerstoff-
menge (viel weniger als eine monomolekulare Schicht) mit langsamen
(25 bis 1000 V) Heliumionen bombardiert wird. Vermutlich werden da-
bei adsorbierte Sauerstoffatome in das Platingitter hineingeschossen.
Wenn das elektronegative Sauerstoffatom dicht unter der Oberfliche
liegt, wird in den dariiber liegenden etwas herausstehenden Platin-
atomen ein positiver Ladungstiberschull auftreten und eine lokale Feld-
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stirkenerhShung bewirken, die sich als heller Fleck im Ionenbild be-
merkbar macht.

Andere Punktdefekte, deren Beobachtung im Feldionenmikroskop
erfolgversprechend erscheint, sind Leerstellen, wie sie im thermischen
Gleichgewicht bei hoher Temperatur entstehen. Durch Abschrecken

A b

Fig. 6. Nickelspitze von 999% Reinheit mit mehreren Versetzungen

konnen sie im Gitter fixiert werden. Diese Fehlstellen kénnen einwand-
frei identifiziert werden, wenn sie im Innern von vollstindig abgebildeten
Netzebenen gefunden werden. Die Feldverdampfung von versetzungs-
freien Netzebenen erfolgt immer von der Berandung her, wo die lokale
Feldstarke am groBten und die Bindungsenergie am geringsten ist. Zur
Beobachtung von Fehlstellen faft man eine der vollstindig mit allen
Atomen abgebildeten Netzebenen ins Auge, wie die 012-Fliche des von
1500° C abgeschreckten und dann bei Zimmertemperatur elektrolytisch
in wiBriger KCN-Losung zur Spitze gedtzten Platinkristalles in Fig. 8a.
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Schrittweise wird dann eine Netzebene nach der anderen vorsichtig durch
Feldverdampfung bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffes ent-
fernt, und jede neue Netzebene auf Fehlstellen beobachtet. Fig. 8b
zeigt denselben Kristall nach Entfernung von 15 Atomlagen, jetzt mit
einer Leerstelle in der 012-Fliche. Die folgenden Netzebenen waren

Fig. 7. Rhodiumkristall. Die verstreuten hellen Flecke sind vermutlich einzelne Sauerstoffatome auf
Zwischengitterplitzen unmittelbar unter der Oberflache

wieder vollkommen besetzi, bis nach der Entfernung von 21 weiteren
Netzebenen eine Doppelfehlstelle in der freigelegten nichsten 012-Netz-
ebene erschien (Fig.8c). Durch vorsichtiges Feldverdampfen von 6 Ato-
men von der Netzebenenberandung verschwand eine der Fehlstellen am
Rande, wihrend die andere noch verblieb (Fig. 8d). Aus dem gleich-
miBigen Fortgang der Feldverdampfung kann man schlieBen, daf keine
wesentlichen mechanischen Spannungen um die Fehlstelle herum existie-
ren. Bei der Fortsetzung der Feldverdampfung wurde eine neue einzelne
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Fig. 8a—1. Gitterleerstellen in Platin. a Vollstindige 012 Netzebene. b Eine Leerstelle erscheint nach
Feldverdampfung von 15 Atomlagen

Fehlstelle in der zwolften folgenden Netzebene gefunden, und eine andere
nach Entfernung von 20 weiteren Atomlagen. Kurz danach wurde die
Spitze durch ZerreiBen infolge der hohen Feldkraft zerstért. Die Fehl-
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Fig. 8d. 6 weitere Atome wurden feldverdampft, eine der beiden Leerstellen ist noch sichtbar

stellendichte in dem untersuchten Volumenelement des Platinkristalles
kann wihrend der Beobachtung direkt abgezdhlt werden. Insgesamt
enthielten 16 --22-+12-+21 =71 Atomlagen, die im Durchschnitt aus
je etwa 120 Atomen bestanden, 5 Leerstellen, d. h. die Fehlstellenkon-
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Fig. 8. Eine neue Leerstelle nach fortgesetzter Feldverdampfung

zentration war 5,9 - 1072 Im thermischen Gleichgewicht, das durch das
Abschrecken eingefroren ist, ist die Konzentration der Fehlstellen
Ey
P wT
N ’
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wobei E; die Bildungsenergie der Fehlstellen darstellt. Aus den vor-
liegenden Beobachtungsdaten berechnet sich diese Energie zu
E;=—kTIn—
M
=—1,38-10716.1800-In-5,9-10™
=1,84-10"erg = 1,15 eV.

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Messungen der Aktivie-
rungsenergie fiir die Bildung von Fehlstellen auf Grund der durch Ab-
schrecken bewirkten VergréBerung des elektrischen Widerstandes von
Platin, wobei E;=1,2¢eV gefunden wurde* 5 Unser Wert beruht nur
auf einer Statistik von 5 Fehlstellen und ist deshalb nicht genau, jedoch
kann die Messung durch Aufwendung von mehr Geduld verfeinert
werden.

Wesentlich ist, daB die bisher nur auf einem theoretischen, wenn
auch wohl fundierten Konzept beruhende Vorstellung von Gitterleer-
stellen durch direkte Beobachtung des atomaren Gitters im Tieftempera-
tur-Feldionenmikroskop bestitigt werden konnte.

Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Office of Scientific Research
der U.S. Air Force unterstiitzt.
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