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Vorwort

Der vorliegende Band ist der erste Ergdnzungsband mit Verbindungen des Wolframs zum 1933
erschienenen Hauptband ,,Wolfram”. C

Im ersten Kapitel werden hauptsichlich die Adsorption von Edelgasen an Wolfram und der
BeschuB von Wolfram mit Edelgas-lonen behandelt. Wolfram bildet dabei keine Verbindungen mit
Edelgasen. Das Interesse an diesen Vorgdngen wird an dem vorliegenden Umfang deutlich; 1933
umfaBte das ganze Kapitel nur sechs Zeilen.

Das zweite Kapitel beschreibt die Reaktion von Wolfram mit Wasserstoff. Bei tiefen Temperaturen
herrscht die Adsorption vor, wihrend bei hohen Temperaturen geringe Mengen von Wasserstoff in
Wolfram gelést werden. Hydride werden dabei aber nicht gebildet. Auch hier ist der Umfang der
Literatur gegeniiber 1933, wo der Sachverhalt auf einer knappen halben Seite behandelt werden
konnte, deutlich angewachsen, da sich Wolfram als ideale Modellsubstanz fiir Adsorptionsunter-
suchungen erwiesen hat.

Im dritten Teil des Bandes wird mit dem umfangreichen Kapitel ,Wolfram und Sauerstoff”
begonnen. Zuerst wird die Adsorption beschrieben, und zwar wird der Sauerstoff bei tiefen Tem-
peraturen wie die Edelgase und der Wasserstoff nur physisorbiert, bei héheren Temperaturen dagegen
chemisorbiert. Ferner liegen einige Untersuchungen iber die Diffusion von Sauerstoff in Wolfram vor.

Es folgt die Oxidation von Wolfram in Sauerstoff und in sauerstoffhaltigen Gasgemischen im
Bereich von Raumtemperatur bis oberhalb 2100 K. Die Natur der Oxidationsprozesse ist vor allem
von der Temperatur abhangig,. dariiber hinaus noch vom Gasdruck. Auch hier sind die Untersu-
chungen stark intensiviert worden im Vergleich zum Stand von 1933, wo der Stoff nur etwa eine
halbe Seite beanspruchte.

Am SchiuB wird eine kurze Ubersicht iiber das Zustandsdiagramm des Systems Wolfram-Sauer-
stoff gegeben. Die einzelnen Oxide und Doppeloxide werden in den folgenden Béanden beschrieben

Frankfurt am Main, September 1978 Hartmut Katsche



Preface

This volume on the compounds of tungsten is the first supplement volume to the main volume
“Wolfram”, which appeared in 1933.

In the first chapter mainly the adsorption of noble gases on tungsten and the bombardment
of tungsten with noble gas ions are treated. Tungsten does not form compounds with the noble
gases. Interest in these processes has increased greatly since 1933. Then the entire chapter. required
only six lines of print.

The second chapter describes the interaction of tungsten and hydrogen. At low temperatures
adsorption predominates. At high temperatures small amounts of hydrogen dissolve in tungsten.
But hydrides are not formed. Tungsten is an ideal model substance for adsorption studies. Also here
the volume of literature is much greater today than in 1933 when a half pade sufficed.

In the third part of the volume, the large chapter on tungsten and oxygen is begun. First the
adsorption is described. At low temperature oxygen is physisorbed, like noble gases and hydrogen;
at higher temperature it is chemisorbed. In addition some data on the diffusion of oxygen in tungsten
are reported.

Then the oxidation of tungsten ljy oxygen or gas mixtures containing oxygen is described from
room temperature to above 2100 K. The nature of the oxidation depends strongly on the temperature
and less strongly on the gas pressure. In 1933 the same topics were covered on a half page.

Concluding the volume is a brief discussion of the phase diagram of the tungsten-oxygen system.
The oxides and double oxides themselves will be described in the following volumes.

Frankfurt am Main, September 1978 ‘ Hartmut Katscher
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1 Wolfram und Edelgase ‘ Tungsten

ok and Noble
Hermann Jehn " Gases
Max-Planck-Institut fir Metallforschung, Institut fir Werkstoffwissenschaften
Stuttgart, Bundesrepublik Deutschland
Obersicht Review
in German

Wolfram bildet mit Edelgasen keine Verbindungen. Die Untersuchungen beschrénken sich im
wesentlichen auf die physikalische Adsorption, den lonenbeschuB und den thermischen Akkommo-
dationskoeffizienten. Dabei spielt ‘der lonenbeschuB und die gleichzeitig auftretende Strahlen-
schadigung des W-Gitters sowie der Einbau von Edelgas-lonen eine besondere Rolle, weil haufig
Oberflaichen durch lonenbeschuB gereinigt oder abgetragen (sputtering) werden. Weitere Unter-
suchungen betreffen Streu- und Beugungsphéanomene von Edelgasatomstrahlen an Oberflichen von
W-Einkristallen, den EinfluB von Edelgasatmosphéren auf die Eigenschaften diinner W-Schichten
und die Abdampfung von W.

Review. Tungsten does not form compounds with the noble gases. Thus, investi- Review
gations of their interaction with tungsten is essentially limited to physical adsorption, in English
ion bombardment, and the thermal accommodation coefficients. Since tungsten surfaces
are frequently cleaned or sputtered by ion bombardment, the associated damage to the
surface and the implantation of noble gas ions in the lattice are of interest. Furthermore,
the scattering and diffraction of noble gas beams by thé surface of tungsten single

"crystals and the effect of noble gas atmospheres on the evaporation and on other
properties are investigated:

1.1 Adsorption” Adsorption

Bei Druckangaben wird im folgenden die im Original verwendete Einheit beibehalten; 1 Torr
=133.3 Pa.

1.1.1 Adsorbierte Menge . Amount of
Adsorbed

Fiir die physikalische Adsorption von Ar, Kr und Xe auf W kann eine hexagonal-dichtest-gepackte Gas

(hdP) Anordnung der Edelgasatome in der Fldiche angenommen werden. Danach berechnet sich die
Belegung einer Monoschicht (Bedeckungsgrad 6=1) zu 7.9 x 10'4,7.2 x 10'4 und 6.0 x 10'4 Atome/
cm? fiir Ar, Kr bzw. Xe bei Atomradien von 1.91, 2.01 bzw. 2.20 A [1, S. 56573]. Fiir den Platzbedarf
von adsorbierten Kr- und Xe-Atomen errechnet sich bei hdP-Anordnung 14.02 bzw. 16.86 A2, bei
quadratischem Fldchengitter 16.19 bzw. 19.47 A2 und bei mobiler Adsorption 15.6 bzw. 18.6 A2,
Die immobile Adsorption in einem Flachengitter erfolgt bei Temperaturen, bei denen die reinen Edel-
gase im festen Aggregatzustand vorliegen [2]. Die Giiltigkeit der BET-Methode [3], die zur Ober-
flichenmessung von Pulvern und diinnen Schichten dient, wird kritisch diskutiert und bestatigt [4].
Mit Hilfe der angegebenen Werte fiir die Belegung der Monoschicht werden héufig die Bedeckungs-
grade bzw. Belegungen bei Adsorptionsuntersuchungen mittels Messungen der Austrittsarbeit
(A ¢, s. S. 9) normiert.

Gmelin Handbuch 1
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Einkristallflichen. In feldelektronisthen Untersuchungen (FEM) wird bei 79 K bis zu
1x10-6 Torr Ar-Druck sowie bei 64 K bis zu 3 x10-7 Torr keine Anderung des FEM-Bildes der
W-Spitze beobachtet, es kdénnen also nur duBerst geringe Edelgasmengen adsorbiert sein. Bei
49 K wird dagegen Ar-Adsorption beobachtet, wobei die entsprechenden FEM-Bilder auftreten,
wie sie bei der beweglichen Adsorption von Kr und Xe gefunden werden [7, S. 500/1].

Die Belegung mit einer Monoschicht bei der physikalischen Adsorption von Xe auf einer W(111)-
Fliche wird bei 104 K nach einer Begasung mit 1.26 x 10'5 Atome/cm? erreicht (A¢-Messung)
[5, .S. 539], wobei 6.0 x 10'4 Atome/cm?2 adsorbiert sind [1]. Werden fir die Monoschicht nur
5.8 x 1014 Xe-Atome/cm?2 angenommen, so entspricht diese Zahl gerade der Dichte der W(111)-
Oberflaichenatome und die Xe-Atome passen sich in ihrer hdP-Anordnung dem Gitter an [5, S. 545].
Bei 120 K wird die Monoschicht nach einer Begasung mit 2 x10-¢ Torr-s erreicht, was etwa
3.3 x 104 Xe-Atome/cm? entspricht (aus Flash-Desorption) [6, S. 493/4]. Derselbe Wert wird aus
Messungen der Photoelektronenausbeute (s.S.13) bei Rontgenbestrahlung erhalten [6, S. 512].
Aus Flash-Experimenten mit Feldelektronenmikroskopie-Proben (s. S. 12) ergibt sich fir 88 K
und 3 x10-7 Torr eine Sattigungskonzentration von 1.1x 1074 Xe-Atomen/cm2. In Bereichen um
die-100-Pole der-FEM-Spitze wird noch bis zu 104 K Adsorption von Xe beobachtet, beim Erhitzen
auf 114 K erfolgt dann volistindige Desorption [7, S. 495/500]. :

Die relative Belegung verschiedener W-Kristallflichen im Adsorptionsgleichgewicht fiir Ar bei ver-
schiedenen Temperaturen, Kr bei 59 K und Xe bei 85 K sowie einem mittleren Bedeckungsgrad von
0~0.3 wird in A ¢-Werten in'den folgenden Tabellen angegeben, wobei auch die zur Erreichung der
entsprechenden A ¢-Werte benétigten Begasungsdosen n aufgefiihrt sind [1, S. 5573, 5576]. Zum
besseren Vergleich sind zusétzlich die A ¢-Werte fiir 6=1 und di¢ aus dem Verhiltnis A ¢/A $g..,

" berechneten Bedeckungsgrade eingetragen:

. Argon:
TemperaturinK . . . 25 28.5 ) 32 .
~W-Flache . =, . . . (100) (120) (112) (100) (120) (112) (120) (111) (112)
-A¢inev. . . . . 022 068 0.38 1013 075 048 061 0.18 0.08
7 93 756,80 ¢2ERNR- RO 6.8 — 13 9.0 35 65 4.0 1.0
sttt d A, ST R GRS ] 0.28 =1 053 087 045 0.24
TemperaturinK . . . 34 ) :
W-Flache . . . . . (100) (110) (120) (111) (112)
-Ag¢inev . . . . . — - 072 — 0.18 0.07
O 9.5 — 4.0 0.9
0. . . ... ... = 085 — 045 0.21
-Adp.y . . . . . . 046 085 070 040 034
Krypton: Xenon:
W-Flache . . . . . (100) (110) (120) (111) (112) (100) (110) (120) (111) (112)
-Aginev . . . .. 040 174 054 0.09 044 091 247 048 0.05 0.40
 ROEE R SR L 55 4.0 03 44 7.0 120 34 0.3 2.6
0. . 0487088 06T 078 T 08771 '0.34' 1008 0148
-Adgay . . . . . . 083 197 095 083 058 1.35 24 14 113 0.92

Aus Adsorptionswéarmen folgt, daB bei geringer Gesamtbelegung die (114)-Flichen 107mal
dichter mit Xe besetzt sind als die (111)-Flachen (FEM) [8]. Bei Ar und Xe wird Mehrschicht-
adsorption beobachtet (FEM), wobei sich die Schichten fliissigkeitsdhnlich verhalten (Ar: <28 K
[9, 10], Xe: <60 K [9]). Demgegeniiber wird die erste Monoschicht infolge Dipol-Dipol-AbstoBung
bei Ar und Xe als gasédhnlich beschrieben [9, 10]. — Es wird angenommen, daR unter den Arbeits-
bedingungen der Feldionenmikroskopie in He- und Ne-Atmosphére stets ein Bedeckungsgrad 6 =1
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» vorliegt und zwar bei Driicken =10-8 Torr und Temperaturen der W-Spitze bis iiber 100 K. Dies
erfordert eine wesentlich héhere Adsorptionsenergie als der gewdhnlichen van der Waals-Energie von
He oder Ne entspricht, somit muB die beobachtete starke Adsorption feldinduziert sein [11].

_Auf dinnen W-Schichten adsorbierte Kr- und Xe-Mengen (aufgedampft bei 15°C und
Bx10-10 Torr, Verdampfung von 3 bis 4 mg/h auf eine geometrische Oberflaiche von 135 cm?2) bei
77.3 und 90.2 K in Abhéangigkeit vom Druck p, s. Fig. 1 [14]. Hieraus folgt fiir die Monoschicht N, =
7.63 x 1017 Atome und B=1.419 x 10-7 cal-2-mol? fiir das System Kr-W [14, S. 326] (Auswertung
mittels der Dubinin-Radushkevich-Isothermen [12, 13] In N=In N,—B[RT In(p/po)]? mit N=
Anzahl der adsorbierten Atome, N, = Anzahl der Atome der Monoschicht, p = Gleichgewichtsdruck
im Adsorptionssystem, po = Dampfdruck der flusslgen Edelgasphase bei der Temperatur T in K).
Fiir Xe ergibt sich N, =8.61x10'7 Atome/cm2 und B =0.860 x 10-7 cal-2 - mol2. Die Auswertung
nach BET [3] ist fiir sehr kleine Verhéltnisse p/po nicht anwendbar, sie fithrt auf druck- und
temperaturabhéngige Belegungen fir die Monoschicht [14, S. 320/3]. — Theoretische Behandlung
der Kr-Adsorption auf W-Aufdampfschichten auf Grund verschiedener Wechselwirkungstheorien
8. [15].

Fig. 1
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-Adsorptionsisothermen fiir Kr un& Xe auf diinnen W-Schichten
bei verschiedenen Temperaturen [14].
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1.1.2 Adsorptionswiérme, Desorptionsenergie

Die Energiebetrdge fiir die Reaktionen bei der Adsorption und Desorption werden durch die
Beziehung E4q=E,+AH verkniipft (Eq4 E, = Aktivierungsenergie der Desorption bzw. Adsorption,
AH = Adsorptionswéarme). Bei der physikalischen Adsorption der Edelgase auf W ist E, praktisch
gleich null, zumindest fir die erste Monoschicht. Daher ist in den Systemen W-Edelgase AH = E4 und
Desorptionsuntersuchungen ergeben A H, dessen Wert sehr stark von den einzelnen Kristallflichen
abhéngt.

Die Adsorptionswiérme fiir He ist in der Gréﬁenordnung von 0.3 kcal/mol und fiir Ne von
0.6 kcal/mol [3]. Die isostere Adsorptionswarme AH fiir Kr und Xe an W-Aufdampfschichten in
Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad 0 ist im Vergleich zu Mo zu etwas hoheren Werten verschoben,
s. Fig. 2. Fiir die Konstante B-'/, der Gleichung AH=B-"/z (In 1/6)'/2+ AH, wird 1188 fiir Kr und
3409 cal/mol fiir Xe erhalten [1]. AH, = Kondensationswéarme; A H, (Kr) = 2250, AH (Xe) 3103 cal/
mol, Werte aus Dampfdruckangaben nach [2] berechnet. ;

: ) Fig. 2
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Isostere Adsorptionswarme AH fiir Kr und Xe bei Auf-
dampfschichten von W (und Mo zum Vergleich) in Ab-
héngigkeit vom Bedeckungsgrad 6 [1].

Nach Flash-Experimenten kann fiir Ar eine Desorptionsenergie von E4 =5 kcal/mol angenommen
werden [5]. Eqvon Xean W(111)-Flachenin Abhéngigkeitvon 6 aus Flash-Desorptionsmessungen nach
Adsorption bei 104 K s. Fig. 3. Fur 6>0.1 ist Eq konstant 9.26 +0.04 kcal/mol, wobei die experi-
mentelle Genauigkeit zu + 1.3 kcal/mol abgeschétzt wird. Der steile Anstieg fiir kleine Bedeckungs-
grade ist auf Adsorptionsplatze mit h6heren Bindungsenergien zuriickzufiihren, die bei der Adsorption
zuerst besetzt werden [4, S. 537]. — Adsorptionswiérmen fiir Xe: AH=7.5 auf W(1 14) und AH=
5.0 kcal/mol fir W(111). Das Xe-Atom ist auf W(114) am stédrksten gebunden, weil es besonders
gut in die Adsorptionszentren der Flache paRt, es beriihrt gleichzeitig 6 W-Atome [6, 13]. Dagegen
spielt offensichtlich das Elekfronenaustrittspotential nur eine untergeordnete Rolle bei der physi-
kalischen Adsorption der Xe-Atome [6].
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95 o\\ A Desorptionsenergie E4 von Xe auf
S — o o g o W(111) in Abhéngigkeit vom
1 ] ] T Bedeckungsgrad 6 [4].




