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Inelastische Wechselwirkungen langsamer Elektronen mit adsorbierten Teilchen 

Von Dietrich Memelt*] 

Beim StoJ langsamer Elektronen auf Metalloberprichen, auf denen Fremdmolekiile ad- 
sorbiert sind, beobachtet man Desorption von Neutralteilchen und positiven Ionen, rum 
Teil unter Bruch innerer Bindungen des Adsorpts. Der Mechanismus solcher Prozesse ist 
von Interesse im Hinblick auf die aktuellen Vorstellungen von der Oberflichenbindung ; 
zugleich 1riJt sich der Effekt gut a h  Sonde zur Untersuchung komplexer Adsorptions- 
schichten nutzen. Werden sehr vie1 kleinere Energien auf dar Adsorbat ubertragen, so 
k6nnen dadurch in diesem Schwingungen angeregt werden. Es besteht die Aussicht, daJ 
sich derartige Prozesse fiir eine Schwingungsspektroskopie von Adsorbaten eignen. 
Inelastische SttJe von Elektronen mit so hoher Energieubertragung, da# Ionisation tie$ 
liegender Niveaus mo"glich ist, k6nnen von strahlungslosen Umordnungsprozessen in der 
Elektronenhulle eines Oberfldchenatoms (Auger-Effekt) gefolgt sein. Die dabei emittier- 
ten Sekundrirelektronen charakteristischer Energie lassen die qualitative Analyse der 
getroffenen Teilchen ru. 

1. Einleitung 

Beim StoD langsamer Elektronen (Elektronen mit einer 
kinetischen Energie biszu wlO00 ev) auf Materie treten 
im wesentlichen zwei Arten von Wechselwirkung auf, 
die ublich als elastisch und inelastisch bezeichnet wer- 
den. Von elastischer Wechselwirkung sprechen wir, 
wenn beim StoD praktisch keine Energie ubertragen 
wird, sondern die Elektronen lediglich im Feld der ge- 
troffenen Atome abgelenkt werden. Aufgrund der 
Welleneigenschaften der Elektronen besteht dabei eine 
Phasenrelation zwischen einfallenden und gestreuten 
Elektronen und zwischen den einzelnen Partialwellen 
der gestreuten Elektronen, so daD lnterferenz moglich 
ist. Bei periodischer Anordnung der Streuzentren, z. B. 
in einer Kristalloberflache, kornmt es zur periodischen 
Ausloschung oder Verstiirkung der gestreuten Intensi- 
tat. Anhand dieses Effekts der Elektronenbeugung 
konnen also Kristalloberllachen untersucht werden - 
eine Methode, die unter dem Akronym LEEDnl in 
den letzten Jahren weite Verbreitung gefunden hat. 
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(11 J .  J .  Londer: Recent Progress in Solid State Chemistry. 
Pergamon Press, New York 1965, Bd. 2, S. 26; C. A .  Somorjui, 
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Wonders gunstig ist dabei die geringe Eindringtiefe 
langsamer Elektronen in den Festkorper sowie die 
Tatsache, daD die Wellenlangen langsamer Elektronen 
im bgstrom-Bereich - also in der Groknordnung 
von Gitterabstanden - liegen. 
Solche Prozesse sind jedoch relativ selten: In der Regel 
werden oberhalb 50eV nur wenige Prozent der auf 
eine Oberfliiche stODenden Elektronen elastisch ge- 
streut; die Mehrheit der Elektronen erfahrt inelasti- 
sche Wechselwirkungen, wobei ein Teil ihrer kineti- 
schen Energie auf das gestoRene System ubergeht. 
Beim StoD auf isolierte Molekule fiihrt dies (in der 
Reihenfolge zunehrnender Energiebetrtige) zu Rota- 
tions- und Schwingungsanregung El, zu elektronischer 
Anregung und im Extremfall zu Ionisation[31. Als 
Folgereaktion der zuletztgenannten Prozesse tritt oft 
Dissoziation ein. Die Prozesse und ihre Kopplung 
werden mit der ,,ElektronenstoDspektroskopie"[41 
untersucht ; Ionisationsprozesse sind besonders fur die 
Massenspektroskopie wichtig. Beim StoD an Ober- 
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flachen konnen alle bisher erwlhnten Prozesse auf- 
treten und daneben noch weitere, die auf Wechselwir- 
kungen rnit den Elektronen des Festkorpers zuruck- 
gehen, wie Anregung von Plasmaschwingungen 151 

oder Emission von Sekundarelektronen Die we- 
sentlich durch die Festkorpereigenschaften bedingten 
Prozesse sollen im folgenden nicht besprochen werden; 
wir beschrlnken uns auf die inelastischen Wechsel- 
wirkungen rnit Oberflachenkomplexen (Adsorbat) aus 
MetalloberIlache (Adsorbens) und adsorbierten Teil- 
chen (Adsorpt). Dabei handelt es sich um drei unter- 
scheidbare Vorgange: 
An vielen Systemen untersucht sind die Prozesse der 
Anregung und Ionisation von Oberflachenkomplexen 
rnit nachfolgender Dissoziation, die sich durch De- 
sorption von Ionen oder Neutralteilchen bemerkbar 
machen. Diese ,,ElektronenstoDdesorption", die eine 
Energieiibertragung von etwa 5-25 eV erfordert, ist 
nicht nur an sich interessant, sondern eignet sich auch 
als Sonde zur Untersuchung komplexer Adsorptions- 
schichten. In jiingster Zeit haben daneben zwei weitere 
Vorgange zunehmend Interesse gefunden. Analog zur 
Elektronenstoflspektroskopie freier Molekule lassen 
sich auch bei Oberflachenkomplexen hohere Schwin- 
gungszustande anregen, wozu eine Energieubertra- 
gung von einigen zehntel Elektronenvolt ausreicht. 
Sehr vie1 mehr ubergehende Energie (50-1000 eV) 
hingegen kann Ionisation aus tiefliegenden Niveaus 
der adsorbierten Teilchen bewirken, der eine Umord- 
nung das Elektronensystems unter Emission eines 
weiteren Elektrons (Auger-Effekt) folgt; die Energie 
des Auger-Elektrons ist fur das angeregte Atom cha- 
rakteristisch. Vor allem die darauf beruhende, als 
Auger-Spektroskopie bezeichnete Untersuchungsrne- 
thode ist in heftiger Entwicklung begriffen und durfte 
schon sehr bald weite Verbreitung erfahren. 
Die wichtigste gemeinsame Voraussetzung aller in den 
folgenden Abschnitten als Beispiele diskutierten Ober- 
flachenuntersuchungen ist die genaue Kenntnis der 
experimentellen Bedingungen. Es ist notwendig, die 
zu untersuchenden Oberflachen zunlchst zu reinigen, 
dann definiert mit einer Adsorptionsschicht zu be- 
decken und diese Schicht wahrend der Dauer des Ex- 
periments zu erhalten. Dies gelingt nur rnit moderner 
Ultrahochvakuumtechnik 171, auf die jedoch nicht 
naher eingegangen werden soll. 

Smith [*I sowie Young 191 massenspektrometrisch nach- 
weisen. Moore 1101 untersuchte auf khnliche Weise 
Adsorbate von CO und 0 2  auf Molybdan und beob- 
achtete dabei 0+-Ionen. Die Erzeugung positiver 
Ionen durch ElektronenstoR wurde dann verschie- 
dentlich [ I l l  zur Erkliirung von Anomalien herange- 
zogen, die beim Betrieb von Ionisationsmanometer- 
rohren und Massenspektrometer-Ionenquellen auf- 
traten. PPtermann 1121 stellte aufgrund einer Partial- 
druckanalyse fest, daB beim StoR von Elektronen auf 
CO-Nickel- Adsorbat CO-Molekule desorbiert werden. 
Elektronenstrahlen entsprechender Energie vermogen 
demnach sowohl neutrale als auch geladene Teilchen 
aus Adsorptionsschichten freizusetzen. Eingehendere 
Untersuchungen dazu lassen sich von der experimen- 
tellen Methode her in zwei Gruppen einteilen: Zum 
einen miDt man die Veranderung eines mit der Adsorp- 
tion gekoppelten Parameters bei ElektronenbeschuD, 
zum anderen erfaDt man direkt; die desorbierten Teil- 
chen. 
Zur ersten Gruppe gehoren die Arbeiten von Menzel 
und C o m e r  1131, worin als rnit der Besetzungsdichte der 
adsorbierten Teilchen gekoppelter Parameter die 
Elektronenaustrittsarbeit @ oder deren Veranderung 
A@ mit dem Feldelektronenmikroskop (FEM) 1141 

gemessen wird (uber die Verwendung dieses Instru- 
ments zu Adsorptionsuntersuchungen siehe auch [IS]). 

Die Vorteile dieser Methode sind: 
1. Die aus einem hemispharisch begrenzten Ein- 
kristall (Krummungsradius ~ 7 O O O  A) bestehende 
FEM-Spitze ist eine gut charakterisierte Oberflache 
und laBt sich gezielt reinigen und vorbehandeln. 
2. Die Anwendung der FEM-Technik empfiehlt sich 
nicht zuletzt dadurch, daD bereits eine relativ grol3e 
Zahl von Adsorptionssystemen damit erfolgreich 
untersucht worden ist [14,151. 

3. Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Charakteri- 
stik der Feldemission ermoglicht eine einfache Be- 
stimmung von A@ einer Adsorptionsschicht, da nach 
Fowler und Nordheim annahernd gilt 114.151: 

worin i und V Ernissionsstrom und angelegte Span- 
nung sind und A und b Konstanten, von denen b nur 

2. ElektronenstoDdemrption 
(Anregung, Ionisation, Desorption und Dissoziation 
adsorbierter Teilchen durch langsarne Elektronen.) 

2.1. Methoden 

DaD der StoD langsamer Elektronen auf Metallober- 
flachen zur Emission positiver Ionen aus Restgasad- 
sorptionsschichten fiihren kann, konnten Plumlee und 

[ 5 ]  I f .  Raerher, Springer Tracts mod. Physics 38, 84 (1965); 
Surface Sci. 8. 233 (1967). 
[6] 0. Hachenberg u. W. Braun, Advances Electronics Electron 
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[8] R. H .  Plumlee u. L. P. Srnirh, J. appl. Physics 21, 811 (1950). 
(91 J .  R .  Young, J. appl. Physics 31, 921 (1960). 
[lo] G. E. Moore, J. appl. Physics 32, 1241 (1961). 
[ll] P. Marmer u. 1. D.  Morrison, J. chern. Physics 36. 1238 
(1962); P. A. Redhead, Vacuum 12, 267 (1962); J .  L. Robins, 
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Emission and Field Ionization. Harvard University Press, 
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[15] W. M. If. Sachtler, Angew. Chern. 80,673 (1968); Angew. 
Chem. internat. Edit. 7, 668 (1968). 
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von der Geometrie der Spitze abhlngt ,  sich also durch 
Adsorption nicht andert. Beim Auftragen von log 
(i*V-2) gegen V-1 erhi l t  man nach GI. (1) eine Gerade 
der Steigung m = -b * 0% Nimmt man die Charak- 
teristik vor und nach Bedecken der Oberflache mit 
einer Adsorptionsschicht auf, so gilt 

woraus sich bei bekanntem @ I  (der sauberen Ober- 
fliche) @z und somit A@ = @2 - @I ergibt. 
4. Wird der Druck im System so gering gehalten, daB 
Wiederadsorption vernachlassigbar ist, so lassen sich 
bei uber die Zeit integrierender Messung noch sehr 
kleine Desorptionseffekte nachweisen. 

Abbildung 1 zeigt beispielsweise eine FEM-Rohre, 
mit der das System CO auf Wolfram untersucht 
wurde [131. 

Abb. I .  FEM-R6hre fiir EleklronenrtoOdcsorptionscxperimen~e 
(schcmatisch: nach [I  31). 
a: W-DrahtbUgel mit Feldemissionsspitzc und Abgriffen zur Tempera- 
turbestimmung; E: Elektronenquelle; 0 2 :  Sauemtoffquellc; CO: Koh- 
lcnmonoxidquelle mit Blendensystem; b: Elcktroncnaufftinger; c: Ano- 
denkontakt; d: Fluoreszenwchirm; c: Trichter fiir fliisrigen Waascrstoff 
zum VorkBhlen yon CO. 

Urn die integrierende MeBweise mbglichst weitgehend aus- 
nutzen zu kbnnen, wird die gesamte Rahre- nach dem Aus- 
heizen und Abschmelzen - in fliissigen Wasserstoff oder 
flussiges Helium getaucht; das dadurch erreichbare Vakuum 
ist besser als 10-15 Torr. Nach dem Reinigen und der Cha- 
rakterisierung der Spitze durch eine F(owler)-N(ordheim)- 
Gerade wird sie aus einer der Gasquellen molekularstrahl- 
artig (alle Molekiile bleiben beim ersten StoB haften) bedeckt, 
und man miBt anhand einer zweiten F-N-Geraden die Kon- 
taktpotentialhderung A@ der dabei entstandenen Schicht. 
[O2-Quelle ist ein beheizbarer Vorrat an CuO, CO-Quelle 
eine Pt-Folie, auf die das vor dem Abschmelzen der Rbhre 
eingefiillte Gas durch Kiihlcn mit fliissigem Wasserstoff kon- 
densiert wird, solange die iibrigen Teile der Rohre noch warm 

sind; Heizen der Folie befreit einen CO-Strahl, den zwei 
Blenden kollimieren.] Die Spitze wird wiihrend einer bestimm- 
ten Zeit - bei ausgeschalteter Feldemissionsspannung - mit 
Elektronen beschossen und die dadurch hervorgerufene Ver- 
hderung des Kontaktpotentials durch eine weitere F-N- 
Charakteristik bestimmt. Dies laDt sich so oft wie nbtig 
wiederholen; so ergibt sich die Veranderung des Kontaktpo- 
tentials als Funktion der Zahl der insgesamt aufgetroffenen 
Elektronen. Mit ahnlichen Rbhren wurden neben CO/W 
auch die Adsorptionssysteme H2/W, 02/W und Ba/W unter- 
sucht (vgl. Abschnitt 2.2). 
Auf sehr ahnliche Weise studierten Ermrich [MI beson- 
ders das System N2/W und Bennette und Swanson 1171 

die Systeme Cs/W und (Cs+O)/W. Zingerman und 
Ishchuk 1181 zogen ElektronenstoBdesorption bei gleich- 
zeitiger Messung der Anderung von A@ (nach der 
Bremsfeldmethode) von 0 2  auf Wolfram zur  Unter- 
scheidung zwischen auf und unter der Metalloberfllche 
liegenden 0-Atomen heran. 
A u k  solchen die  Desorption bei ElektronenstoD nur 
indirekt erfassenden Methoden gibt es Moglichkeiten, 
die desorbierten Teilchen direkt nachzuweisen. Dazu 
gehoren die bereits erwahnten Experimente von 
Plumlee und Smith, Young, Moore und Pdtermann. 
Zur Bestimmung der Effektivitat der  Desorption von 
Ionen untersuchte Redhead [191 die gesamte Ionen- 
emission (ohne Massenanalyse) von 0 2  und CO auf 
Molybdan mit einer Apparatur, die zugleich die 
Messung der kinetischen Energie der desorbierten 
Ionen gestattet (Abb. 2). 
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Abb. 2. 
lung clektronenrtoBdcsorbiertcr Ionen (schcmatisch; nacb 1191). 
a: Anode (Mo); b: Globfaden; c: Gitter: d: Kollektor. 

Apparatur zur Messung der Intensittit und der Energievertei- 

Die Anode (vgl. Abb. 2) ist ein Molybdanband, das durch 
Gluhen im Ultravakuum gereinigt und dann mit dem zu ad- 
sorbierenden Gas bedeckt wird. Es kann vom Gliihfaden her 
mit Elektronen beschossen werden, deren Energie durch die 
Spannung zwischen Anode und Faden definiert ist. Die von 
der Anode emittierten Kationen werden durch ein Potcntial- 
gefillle an den beiden Gittern beschleunigt und am Kollektor 
gesammelt, von wo sie zu einem Elektrometer flieBen. Da so 
der gesamte die Anode verlassende Ionenstrom registriert 
wird, kann die Effektivitat der Ionendesorption direkt ge- 
messen werden. Durch Variation der Potentiale von Gitter 
und Kollektor gegeniiber der Anode IaBt sich erreichen, daD 
nur die Ionen mit einer bestimmten Mindestenergie zum 
Kollektor gelangen; so ist die Messung der Energieverteilung 

I161 W. Errnrich, Nuovo Cimento. Suppl. 5, 582 (1967); Dis- 
sertation, Technische Hochschule Aachen 1967. 
[17] C. J.  Bennette u. L. W. Swanson, J. appl. Physics 39, 2149 
(1968). 
[I81 Yu. P. Zingerman u. V.  A .  Ishchuk, Fiz. tverdogo Tela 7, 
227 (1965); 9, 797, 3347 (1967). 
[19] P. A .  Redhead, Canad. J. Physics 42, 886 (1964); Appl. 
Physics Letters 4, 166 (1964). 

-- 
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der desorbierten Ionen moglich. Mit einer etwas modifizier- 
ten Apparatur untersuchte Redheudrzol auch das System 
CO/W. Xhnliche Experimente wurden von Yutes et al. 
rnit CO, NO, 0 2  und Nz auf Wolfram ausgefiihrt. 

Die von Moore initiierte massenspektrometrische 
Analyse der elektroneninduzierten Ionenemission 
wurde u.a. von Lichtman et a1.[22J, Degras und Le- 
cante 1231, Coburn [241 sowie Leck et al. 1251 weiterge- 
fuhrt, die alle den Desorptionseffekt als Sonde zur 
Untersuchung der Adsorption verwendeten. Die De- 
sorption neutraler Teilchen, z.B. CO von Molybdan, 
untersuchten Degras und Lecante 1231. Klopfer [261 ver- 
folgte die durch ElektronenstoD auf adsorbierte H20- 
Molekule verursachten Prozesse anhand massen- 
spektrometrischer Analyse der Gasphase. 
Der Nachweis desorbierender lonen und Neutralteil- 
chen im selben System - wenn auch mit verschiedener 
Empfindlichkeit - gelang mit einem kleinen, empfind- 
lichen Massenspektrometer, das zur Eneugung von 
Ultravakuum ausgeheizt werden kann 1271 (Abb. 3). 

n n  

7 

MS 
A 

beschuO des Adsorbates vom Gliihfaden her bewirkt Desorp- 
tion. Sollen desorbierte Ionen untersucht werden, so bleibt 
die Ionenquelle des Massenspektrometers ausgeschaltet, und 
die Potentiale sind so zu wiihlen, daO die an der Oberflache 
entstehenden lonen ins Massenspektrometer gezogen und 
analysiert werden; mit Hilfe des Sekundarelektronenverviel- 
fachers gelingt es, noch sehr kleine Ionenstrame nachzuwei- 
sen. Zur Untersuchung desorbierter Neurrulreilchen werden 
die Potentiale so gewahlt, daO die Oberflachenionen nicht ins 
Massenspektrometer eintreten konnen; bei Einschalten der 
Massenspektrometer-Ionenquelle wird ein Spektrum der 
Restgasatmosphare aufgenommen. Desorbierte Neutralteil- 
chen machen sich dadurch bemerkbar. daB das Gasphasen- 
Massensignal beim Einschalten des Elektronenstroms zur 
Anodenoberflache zu- und beim Abschalten wieder ab- 
nirnmt. In die quantitative Auswertung der Signalintensitat 
geht die Pumpgeschwindigkeit im System ein, die nur un- 
genau zu bestimmen ist; fur viele Zwecke geniigt jedoch die 
Erfassung der Desorptionssignale in relativen Einheiten. 

2.2. Ergebnisse 

Schon die fruhesten Arbeiten [8-10.121 hatten, wie er- 
wahnt, gezeigt, daB aus Adsorptionsschichten elektro- 
negativer Gase - wie Sauerstoff, Kohlenmonoxid 
usw. - auf Metallen bei ElektronenstoB positive Ionen 
und Neutralteilchen desorbiert werden. Moore [lo] 
erkannte zuerst, daB die Zahl der desorbiertea Teil- 
chen jeder Art (jeweils unter gleichen Verhtiltnissen) 
streng der Zahl der auftreffenden Elektronen propor- 
tional ist (vgl. Abb. 4). 

bl  

Abb. 3. a) Apparatur zur Mcssung dcsorbiertcr Ionen und Neutral- 
teilchen (schcmatiach; nach 1273). - b) Aufbau dcr Anodcneinhcit. 
MS: Massenspcktromctcr; 1: Sckundfirelcktroncnvcrvie~acher; 2: Io- 
nenquellc. Za: Magmet von MS; 3: Anode (Wolframband); 4: Potential- 
drahtc; 5: Kathoden-Glrlhfaden; 6: Abschirrnpitter; 7: Ionenpumpe. 

Die Anode ist im wesentlichen wie bei den Experimenten von 
Redheud[Igl, nun jedoch vor der offenen Ionenquelle des 
Massenspektrometers angeordnet. Sie kann durch direkten 
Stromdurchgang auf Temperaturen zwischen 100 und 3000 
OK gebracht werden (Messung und Regelung rnit Abgriffen 
zur Bestimmung des Spannungsabfalls); nach Reinigung des 
Wolframbandes wird das Adsorptiv - nach dem Abschalten 
der Ionenpumpe - in das System eingelassen. Elektronen- 

[20] P. A .  Redheud, Nuovo Cimento, Suppl. 5, 586 (1967). 
(211 J .  T.  Yufesjr.,  T. E. Mudey u. J .  K .  Puyn, Nuovo Cimento, 
Suppl. 5, 558 (1967); T. E. Mudey u. J .  T. Yuresjr., Surface Sci. 
11, 327 (1968). 
[22] D. Lichtman, R .  B. McQuisrun u. T. R. Kirsi, Surface Sci. 
5, 120 (1966); D. Lichrmun, F. N.  Simon u. T. R.  Kirsr, ibid. 9, 
325 (1968). 
[23] D. A .  Degrus u. I .  Lecunte, Proc. seventh int. Conf. 
Phenomena ionized Gases, Beograd 1965, S. 124; Nuovo 
Cimento, Suppl. 5, 598 (1967). 
[24] I.  W. Coburn, Surface Sci. If, 61 (1968). 
[25] D .  R.  Sundsrrom, J .  €I. Lcck u. E. E. Donuldson, J. chem. 
Physics 48, 5683 (1968). 
[26] A .  Klopfer, Nuovo Cimenta, Suppl. 5. 606 (1967). 
[27] a) D. Menzel. Z .  Naturforsch. 23u, 330 (1968); b) Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 72, 591 (1968). 

ma i,lpAl- 

Abb. 4. 
Elcktronenrtrorndichte (nach [?'I]). 

Abhangigkeit d u  0'-Desorptionuignalr von CO/W von der 

Die Linearitat der Beziehung gilt allerdings nur, wenn 
der Elektronenstrom nicht so groB ist, daR das Bom- 
bardement zu einer merklichen Verringerung der Be- 
setzungsdichte an der Obefiache fuhrt; ist er groBer, 
dann nimmt das Desorptionssignal rnit der BeschuR- 
dauer ab, was - wie gleich gezeigt werden wird - die 
Messung des die Wechselwirkung charakterisierenden 
Parameters gestattet. Aus der Steigung der gemessenen 
Geraden laBt sich die Wahrscheinlichkeit w der De- 
sorption eines bestimmten Teilchens, z. B. eines O+- 
Ions, unter den MeBbedingungen ableiten, d. h. die 
Zahl der pro auftreffendes Elektron desorbierten 
Ionen: 

(3) wo+ - no+/& = io+/ie 

Mit Elektronen von 80-100 eV (diese ergeben maxi- 
male w-Werte) wurden so fiir verschiedene Systeme 
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Werte von w+ .= 10-4 bis 10-8 (Ionen) und Wn <lo-2 
(Neutralteilchen) erhalten. 

Die Wechselwirkung beim StoB ist also erster Ord- 
nung in der Zahl der Elektronen, d. h. ist ein die ein- 
zelnen getroffenen Oberflachenkomplexe isoliert ange- 
hender ProzeR. Daher liegt die Vermutung nahe, daO 
die Abhangigkeit von der Zahl der auf der Oberflache 
vorhandenen Adsorptionskomplexe einer bestimmten 
Art ebenfalls linear ist, d. h. daR die Kinetik der elek- 
troneninduzierten Desorption gegeben ist durch 

(4) 

wobi  N die Zahl der pro Flacheneinheit adsorbierten 
Teilchen einer bestimmten Art bedeutet, ne die Zahl 
der pro Flachen- und Zeiteinheit auftreffenden Elek- 
tronen und q eine Konstante. 

In  diesem Zusammenhang ist unter Adsorptionskorn- 
plex einer bestimmten Art folgendes zu verstehen: Es 
ist aus zahlreichen Untersuchungen bekannt, daD auf 
Oberflachen einfacher Geometrie (Einkristallflachen, 
FEM-Spitzen, getemperte Bander und Drahte; nicht 
jedoch Pulver und porose Korper) zumindest die ein- 
fachen elektronegativen Gase (Wasserstoff, Sauerstoff, 
Stickstoff, Kohlenmonoxid usw.) in einigen wenigen 
diskreten Adsorptionszustdnden angelagert werden, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daD im Bereich eines 
solchen Zustands die Parameter Adsorptionswarme, 
Desorptionsgeschwindigkeit, Kontaktpotential, geo- 
metrische Struktur, Infrarotspektrum usw. fast gar 
nicht von der Besetzungsdichte N abhlngen, sich aber 
beim Ubergang zu einem anderen Zustand sprunghaft 
andern 1281. Der Grund hierfiir ist darin zu sehen, daR 
das betreffende Teilchen in einer entsprechenden Zahl 
verschiedener Bindungszurtcinde (verschiedene Elektro- 
nenkonfiguration; eventuell auch verschiedene geo- 
metrische Anordnung zu den Oberflachenatomen) an 
die Oberflache gebunden sein kann. Speziell fur das 
in I131 als MeRgroBe verwendete Kontaktpotential A@ 
bedeutet dies, daB innerhalb eines bestimmten Adsorp- 
tionszustandes i gilt 

d. h. alle adsorbierten Teilchen im Zustand i haben das 
gleiche Dipolmoment (far CO auf Wolfram wurde 
diese Beziehung von Bell und Comer [291 experimentell 
bewiesen). 
Die rnit GI. (4) formulierte Vermutung konnte von 
Menzel und Comer [I31 wie folgt bestatigt werden: 
Ein Charakteristikum der Experimente [I31 ist es, den 
Elektronenstrom i, so groI3 zu machen, daD die Be- 
setzungsdichte N der Oberflache merklich abnimmt. 
Fur den zeitlichen Verlauf von A@ resultiert dann 
durch Integration von GI. (4) und Verwendung von 
GI. ( 5 )  im Falle eines Adsorptionszustandes i 

[28J Siehe z.B. R. Comer, Discuss. Faraday SOC. 41, 14 (1966). 
[29] A .  E. BeN u. R. Comer, J. chem. Physics 44, 1065 (1966). 

worin nun A@i die vom Zustand i verursachte Ande- 
rung des Kontaktpotentials (= Differenz zwischen 
dem jeweiligen und dem nach ganzlichem Entfernen 
des Zustands i erreichten @-Wert) ist; NP und A@;: 
Werte vor dem ElektronenbeschuD. 
Diese Gleichung erwies sich in praxi als giiltig (vgl. 
Abb. 5 und 6). 

1 2 3-10" n,le cm'l r -.--.--. 
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Abb. 5. 
ten Wolframspitze bei &schuB rnit 80 eV-Elektroncn (nach 1131). 

hdcrung der Elektronenaustrittsbeil einer mil CO bedcck- 
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Abb. 6. Halblogarithmische Darstellung dcr O-hderung von Abb. 5. 

Es wurde stets gefunden, daD die Steigung solcher 
Geraden wie in Abbildung 6 proportional dem Elek- 
tronenstrom ist: Dies bestatigt G1. (4) und ( 5 ) !  Die 
sich aus der Steigung bei Division durch ne ergebende 
Konstante q ist der aus StoRexperimenten bekannte 
Wirkungsquerschnitt (Dimension: Flache, z. B. cmz), 
der die Effektivitit der Wechselwirkung beschreibt. 
Der auf diese Weise zugangliche q-Wert ist offensicht- 
lich der gesamten Desorption des Adsorptionszu- 
standes i - unabhangig von den entstehenden De- 
sorptionsprodukten - mgeordnet und wird deshalb 
Gesamtdesorptionsquerschnitt genannt. Er laRt sich 
aus der Anderung jedes rnit der Besetzungsdichte N i  

linear verbundenen Parameters bei Elektronenbe- 
schuB (und daraus resultierender Desorption) ermit- 
teln, z. B. aus der Abnahme eines Desorptionssignals 
mit der BeschuDdauer; denn nach 01. (4) ist jedes De- 
sorptionssignal (jeweils mit einem ihm zugeordneten 
q,, oder q+) proportional der Besetzungsdichte Ni, so 
daR sich fiir die zeitliche Abnahme des Signals bei 
BeschuR eine GI. (6) analoge Relation ergibt. So wurde 
z. B. von Redhead [I91 die Abnahme von Ionensignalen 
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zur Bestimmung von q-Werten benutzt; dies gelingt 
auf gleiche Weise auch mit Neutralteilchensignalen 1271. 
Da fur jedes einzelne Desorptionssignal - wie leicht 
einzusehen ist - die Beziehung 

w t  Wn q+ - - oder q, - - -  
Ni Ni 

(7) 

gilt, wobei natiirlich der Gesamtdesorptionsquer- 
schnitt durch 

gegeben ist, konnte Redhead unter Annahme eines 
plausiblen N-Wertes aus den direkt bestimmten Wer- 
ten von w+ und q errechnen, daB bei den Systemen 
Oz/Mo und CO/Mo nur wenige Prozent der insgesamt 
desorbierten Teilchen Ionen sind, der uberwiegende 
Teil also Neutralteilchen. Bei CO/W and H2/W sind 
die Verhaltnisse ahnlich 1273. 

FEM-Messungen wie die in Abbildung 5 dargestellten 
erbrachten nun ein weiteres, sehr wichtiges Resultat: 
Verschiedene Adsorptionszustrinde des gleichen Teil- 
chens besitzen erheblich verschiedene Desorptionsquer- 
schnitte und lassen sich dadurch gut unterscheiden. 
So ist z.B. die Kurve in Abbildung 5 nur deshalb so 
einfach, weil unter den Aufnahmebedingungen nur ein 
Adsorptionszustand von CO auf Wolfram, der 
schwach gebundene ,,a-Zustand", mit gut erfaBbarer 
Geschwindigkeit desorbiert wird. Dieser Zustand er- 
zeugt auf der Oberflache einen elektrischen Dipol, 
dessen positiv geladenes Ende nach auBen zeigt, er er- 
niedrigt also die Elektronenaustrittsarbeit 0. Bei 
seiner Desorption wird daher @ groBer. Der unter den 
gleichen Bedingungen ebenfalls auf der Oberflache 
gegenwartige stark gebundene ,,a-Zustand", der ein 
ent gegengeset zt geric htetes Dipolmomen t besit zt , 
weist einen sehr viel (um fast drei Zehnerpotenzen) 
kleineren q-Wert auf, wie Messungen bei sehr viel 
starkerem Elektronenstrom zeigten; in Abbildung 5 
ist die durch seine Desorption verursachte Abnahme 
von 0 nur undeutlich zu erkennen. In Abbildung 7 ist 
diejenige Veranderung von 0 bei ElektronenbeschuR 
gezeigt, die dann auftritt, wenn auf der mit CO be- 
deckten Oberfflche - infolge geeigneter Vorbehand- 
lung - neben den zwei genannten Adsorptionszustan- 
den noch ein dritter existiert, der schwach gebunden 
ist wie a-CO, aber ein negatives Dipolmoment hat wie 
p-co. 

& *  t 
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Abb. 7. Anderung der Elektronenaustrittsarbeir eincr drei Adsorp- 
tionszustandc von CO aufweisendcn Wolframoberfl&che bei Elcktronen- 
beschuD (nach 1131). 

Offensichtlich ist der Desorptionsquerschnitt von a- 
CO am groBten, weshalb durch dessen Desorption zu- 
nachst 0 zunimmt; nach einiger Zeit konkurriert da- 
mit eine 0-Abnahme infolge Desorption des erwahn- 
ten dritten Zustandes (der Effekt der Desorption von 
p-CO wird naturlich in diesem Fall ganz verdeckt). 
Durch Extrapolation der Kurvenaste und halbloga- 
rithmische Darstellung lassen sich wiederum Geraden 
entsprechend GI. (6) erhalten (Abb. 8), aus denen die 
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Abb. 8. 
Q, (t)-Kurve von Abb. 7 (nach [I)]). 

Halblogarithmischc Darstellung der cxtrapolierten Astc dcr 

qj-Werte der verschiedenen Adsorptionszustande her- 
vorgehen. Sie betragen z.B. fur a-CO etwa 3 * 10-18 
cm2, fiir (3-CO etwa 5 bis 8 * 10-21 cm2 und fur den 
dritten Adsorptionszustand etwa 3 - 10-19 cmz (fur 
Elektronen von 80 bis 100eV). Da die insgesamt 
durch ElektronenstoRdesorption hervorgerufenen An- 
derungen von @ der am Anfang vorhandenen Menge 
des jeweiligen Zustandes proportional sind, laBt sich 
auf diese Weise studieren, welche Adsorptionszu- 
stande in welcher Menge unter verschiedenen Bedin- 
gungen auf der Oberfllche vorhanden sind und wie sie 
durch Temperaturanderung oder auch durch den 
ElektronenbeschuR selbst ineinander umgewandelt 
werden. Am System CO/W wurden solche Unter- 
suchungen vorgenommen [13cl; auf die Umwandlungs- 
prozesse der zuletztgenannten Art werden wir im fol- 
genden nochmals zuruckkommen. 
Die Effekte der ElektronenstoRdesorption eignen sich 
also gut zur Unterscheidung verschiedener Adsorp- 
tionszustande. Mit der FEM-Methode beispielsweise 
wurden im System CO/W die erwahnten drei Zustlnde 
gefunden 1131, die auch schon von andersartigen Unter- 
suchungen her bekannt waren, und es konnte auch ge- 
zeigt werden n71, daR der a-Zustand noch weiter dif- 
ferenziert werden muR. In den Systemen H2/W und 
Oz/W lieBen sich je zwei Zustande nachweisen. Aus den 
bisher bekanntgewordenen Befunden mehrerer Ar- 
beitskreise folgt generell, daB q umso kleiner ist, je 
fester die Bindung eines Adsorptionszustandes zur 
Oberflache ist. MenzelL27J fand zudem, daB sich ver- 
schiedene Zustande nicht nur in ihren q-Werten, son- 
dern manchmal auch durch die von ihnen stammenden 
Desorptionsprodukte unterscheiden: Wird Wolfram bei 
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100 "K rnit CO bedeckt, so bewirkt Elektronenbe- 
schuB - neben Desorption von CO - Emission von 
CO+ und Of im Verhlltnis -10 : 1. (Ein lhnliches 
Ergebnis erhielten Degrus und Lecunte 1231 fur CO/ 
Mo.) Heizt man die Anode nun stufenweise auf (bei 
Ultravakuum, so daB Wiederadsorption vernachlassig- 
bar ist), so nimmt oberhalb etwa 200°K das CO- 
Signal ab (Abb. 9), was einfach auf thermische De- 
sorption des Ursprungzustandes zuruckzufuhren sein 
konnte und zum Teil auch ist, wie eine kurzzeitige Zu- 
nahme des CO-Druckes bei jeder Heizstufe anzeigt. 
Diese Desorption ist jedoch nicht die einzige Ursache 
fur die Abnahme des CO+-Signals. 

1 I"KI- 

Abb. 9. 
stufenweisen Aufheiren 

Vergnderung der Cot- und O+-lonenstrome von CO/W bcim 
= 2. 1013 elcm2 s ,100 eV1 (nach 1271). 

Denn gleichzeitig rnit der Abschwachung des Co t -  
Stroms nimmt der O+-Strom zu und beginnt erst dann 
ebenfalls abzunehmen, wenn der CO+-Strom praktisch 
verschwunden ist. Bei diesen Messungen wird aber der 
Elektronenstrom so gering gehalten, daB die durch 
den ElektronenstoB hervorgerufene Veranderung der 
Oberflachenbesetzung zu vemachlassigen ist; die 
ElektronenstoBdesorption dient also lediglich als 
Sonde zur Untersuchung der Oberflachenbesetzung, 
und die beobachteten Prozesse sind rein thermischer 
Natur. Es liegt daher nahe anzunehmen, daB die beiden 
Ionensignale verschiedenen Adsorptionszustanden ent- 
stammen, und die Zunahme des O+-Stroms (und da- 
rnit der Besetzungsdichte des korrespondierenden 
Zustands) mit einer durch Temperaturerhohung indu- 
zierten Umwandlung des ersten (durch CO+-Desorp- 
tion gekennzeichneten) Adsorptionszustandes zu er- 
kllren. Interessant ist die Beobachtung von Red- 
head1201 sowie von Yutes et al.1211, daB diese beiden 
Ionensignale sich auch durch die kinetische Energie 
der Ionen unterscheiden. Verschiedene Adsorptions- 
zustlnde konnen somit durch verschiedene q-Werte, 
verschiedene Desorptionsprodukte und verschiedene 
kinetische Energie solcher Produkte gekennzeichnet 
sein. Die in diesem Abschnitt besprochenen Experi- 
mente demonstrieren zwei verschiedene Anwendungen 
von GI. (4): Zum einen kann die Oberflache mit so 
groDen Elektronenstromen beschossen werden, daB 
die Besetzungsdichte adsorbierter Teilchen dadurch 
merklich abnimmt; dabei laBt sich, wie gezeigt wurde, 
nach GI. (6) der Gesamtdesorptionsquerschnitt er- 
mitteln. Zum anderen kann hingegen mit kleinen 
Stromdichten erreicht werden, daD sich durch die 
elektronenstoflinduzierte Desorption die Oberfllchen- 
besetzung praktisch nicht andert, so daB die Nutzung 

der Desorptionssignale als Sonde zur storungsfreien 
Messung der Besetzungsdichte moglich wird; rnit 
dieser Methode untersuchten z.B. Lichtmun et al. [221 

die Kinetik der Adsorption. Eine Kombination beider 
Effekte reprasentiert die schon aufgefiuhrte Bestim- 
mung der q-Werte nach Redheud[19]. Ein weiteres 
Beispiel dazu bezieht sich auf die bereits erwahnte 
Tatsache, daB ElektronenstoD nicht nur Desorption 
auslosen, sondern auch zur Umwandlung eines Ad- 
sorptionszustands in einen anderen fuhren kann [271: 

Geht man beim System CO/W vom gleichen An- 
fangszustand wie in Abbildung 9 aus, setzt die CO- 
Schicht jedoch einer vie1 (z.B. um den Faktor 100) 
groBeren Elektronenstromdichte aus, so erhalt man 
als Funktion der BeschuRdauer die in Abbildung 10 
dargestellten Kurven. 

mm t IsF- 

Abb. 10. 
100°K durch ElektronenbesehuE 
[271). 

Veranderung der CO+- und O+-Ioncnstr(lme von COlW bei 
= 2 .  101s c / c d  s, 100 eV] (nach 

Auch in diesem Fall nimmt bei gleichzeitig abneh- 
mendem CO+-Strom der O+-Strom zuerst zu, erreicht 
ein Maximum und wird dann ebenfalls schwlcher. 
Die thermisch induzierbare Umwandlung des durch 
CO+-Desorption charakterisierten Adsorptionszu- 
standes ist also offensichtlich auch durch Elektronen- 
stoB herbeizufiihren; nachdem der erste Zustand von 
der Obedache - teils durch Desorption, teils durch 
Umwandlung in den zweiten - entfemt worden ist, 
wird die Besetzungsdichte des zweiten Zustandes 
gleichfalls durch ElektronenstoS verringert. Zwar 
lassen sich andere Deutungen dieser Beobachtung 
nicht ausschlieBen (zur eingehenderen Diskussion 
vgl. [27bl), doch scheint die Fahigkeit der stoknden 
Elektronen, Adsorptionszustande ineinander umzu- 
wandeln, festzustehen: Menzel und Comer 1131 beob- 
achteten solche Prozesse auch rnit dem Feldelektro- 
nenmikroskop; Ermrich und van Oostrom 1301 ent- 
deckten im System N2/W einen durch Elektronenbe- 
schuD erzeugten Adsorptionszustand, der sich nor- 
malerweise, also z. B. thermisch, nicht bildet, und der 
sehr eigenartige, interessante Charakteristika aufweist. 
Alle bisher beschriebenen Messungen wurden rnit 
Elektronenenergien von 80-100 eV ausgefuhrt, da bei 
ElektronenstoDprozessen rnit freien Molekulen in 
diesem Energiebereich stets ein Maximum des Wech- 
selwirkungsquerschnit tes gefunden wird. Zu hoheren 
Energien hin verringert sich der Querschnitt in der 

[30] W. Ermrich u. A. van Oosfront, Solid State Commun. 5, 
471 (1967). 
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Regel nur schwach, zu niedrigeren Energien hin da- 
gegen in starkem Ma&, um bei der ,,Schwellen- 
energie" praktisch den Wert Null zu erreichen. Der 
Betrag der Schwellenenergie ist interessant: Er ist die 
fur einen bestimmten ProzeB erforderliche Mindest- 
energie. Fur die hier beschriebenen elektronenstofi- 
induzierten Desorptionsprozesse wurde meistens ein 
ahnliches Verhalten gefunden, so schon von Moore [lo] 
fiur die 0+-Desorption von CO/Mo. Ein Beispiel zeigt 
Abbildung 11. 

0 M 100 1% 200 250 
U, Wl-- 

Abb. 1 I .  Energieabhlngigkeit der O+-Desorption von CO/W (nach 
1271). 

In einigen Fallen r20.271 wurde oberhalb 100 eV eine 
weitere Zunahme der Wechselwirkungsquerschnitte 
beobachtet; es ist jedoch wahrscheinlich, daB es sich 
hierbei um Sekundareffekte handelt. Uber eine interes- 
sante Abweichung von der bisher sonst stets aufge- 
fundenen glatten Kurvenform der Energieabhangig- 
keit berichteten Zingerman und Ishchuk [*81: Danach 
weist die Energieabhangigkeit des Desorptionsquer- 
schnitts von Sauentoff auf Wolfram-Einkristall- 
flichen periodische Schwankungen auf, die mit der 
elastischen Streuung der einfallenden Elektronen an 
der periodischen Oberflachenstruktur in Zusammen- 
hang gebracht werden. Dieser Effekt bedarf wohl noch 
der Diskussion. 
Abbildung 12 gibt den Bereich nahe der Schwellen- 
energie fur die Desorption von CO+ und O+ wieder, 

der CO-Bindung und durch die verschiedenen Ad- 
sorptionswiirmen von CO und C bedingt. Zu einer 
genaueren Analyse ist die Kenntnis der kinetischen 
Energien der Ionen notig (siehe z. B. [211). 

4 6  I 

m9 n 
Abb. 13. 
Schwellenbereich (nach 127)). 

Energieabhangigkeit dcr Desorption von CO von CO/W im 

Die g r o k  Differenz der Schwellen von CO+ und CO 
zeigt, daB diese beiden Teilchen auf verschiedene 
Weise entstehen, was fiir den Mechanismus der Wech- 
selwirkung von Interesse ist. 

Die zu Abbildung 8 angegebenen q-Werte von m10-18 
bis 10-21 cm2 fur CO/W (die an anderen Systemen ge- 
fundenen Werte liegen im gleichen Bereich) gegen- 
iiber 100 eV-Elektronen sind also im allgemeinen 
maximale Werte. Bei freien Molekulen werden aber 
fur ahnliche elektroneninduzierte Prozesse (Anregung, 
Ionisation, Dissoziation) sehr vie1 hohere maximale 
q-Werte gefunden: selbst fur kleine Molekule betragen 
sie 40-16 bis 10-15 cm2. Ein zur Interpretation der 
experimentellen Befunde geeigneter Mechanismus 
muB imstande sein, diese erheblich verringerte ,,Reak- 
tivitat" mit Elektronen im adsorbierten Zustand zu 
erklaren. Extremfalle in dieser Hinsicht sind metalli- 
sche Adsorpte: Menzel und Comer "31 und Benneffe 
und Swanson 1171 fanden fur solche unmeBbar kleine 
Desorptionsquerschnitte. 

2.3. Mechanismus der Elektronenstofidesorption von 
an Metallen adsorbierten Teilchen 

Wegen der qualitativen Gleichartigkeit der Vorgange 
erscheint es richtig anzunehmen, daB die zu den be- 
schriebenen Effekten fiihrenden Wechselwirkungen 
von Elektronen mit adsorbierten Teilchen prinzipiell 
den beim StoB mit freien Teilchen ablaufenden Pro- 
zessen analog sind, und daB alle Besonderheiten aus 
der Bindung der Teilchen an die Metalloberflache 
resultieren mussen. Bei freien Teilchen verursacht 
ElektronenstoD Franck-Condon-ubergange zu ange- 

Abb. 12. Energieabhangigkeit dcr &sorption von CO+ und O+ von regten Oder ionisierten 'ustanden, die entspre- 
CO/W im Schwellenbercich (nach [27]). chender Lage der Potentialkurven zerfallen. Die dabei 

gemessenen maximalen Querschnitte liegen, wie er- 
Abbildung 13 fiir die Desorption von CO, alle vom wiihnt, im Bereich von mindestens 10-16 bis 10-15 cm2. 
gleichen Adsorptionszustand von CO/W 1271. Der Vor einer Diskussion des im Falle adsorbierter Teil- 
Unterschied zwischen den Schwellen von CO+ und O+ chen gultigen Mechanismus seien die wichtigsten ex- 
ist durch die zur 0+-Bildung erforderliche Spaltung perimentellen Befunde nochmals zusammengefaat: 
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1. StoB langsamer Elektronen auf Adsorptions- 
schichten elektronegativer Teilchen auf Metallen be- 
wirkt Desorption neutraler und positiv geladener Teil- 
chen, wobei auch Bruch innerer Bindungen der ad- 
sorbierten Teilchen auftreten kann. Die desorbierten 
Neutralteilchen sind im allgemeinen in der Uberzahl; 
sie entstehen, wie Schwellenenergiemessungen zeigen, 
auf andere Weise als die Ionen. 
2. Die maximalen Wirkungsquerschnitte solcher Pro- 
zesse, die wie bei Prozessen mit freien Teilchen bei 
Elektronenenergien urn 100 eV bestimmt werden, 
sind um (z.T. viele) Zehnerpotenzen kleiner als die 
vergleichbarer Vorgange bei freien Teilchen. 
3. Verschiedene Bindungszustande des gleichen Ad- 
sorpts an der Oberflache unterscheiden sich - zurn 
Teil erheblich - in ihren Desorptionsquerschnitten, 
manchrnal auch in den Desorptionsprodukten und 
deren kinetischer Energie. 
4. ElektronenstoB kann auBer zur Desorption auch 
zur Umwandlung eines Adsorptionszustandes in einen 
anderen fuhren. 
5. Bei metallischen, also stark elektropositiven Ad- 
sorpten, wird keinerlei StoBdesorption beobachtet. 
Zur Erklarung dieser Befunde wurde von Menref und 
Corner [I31 ein im folgenden skizzierter Mechanismus 
vorgeschlagen; ein in vielen Punkten gleicher Mecha- 
nismus wurde unabhangig davon von Redheadr191 
angegeben. Die Uberlegungen dazu gehen von der 
Annahrne aus, daB die Fixierung elektronegativer 
Teilchen an eine Metalloberflache durch lokalisierte 
Bindungen verursacht ist, die qualitativ den Bindungen 
in normalen Molekulen gleichen. Dementsprechend 
sollte ElektronenstoB zu Franck-Condon-uberglngen 
in angeregte oder ionisierte OberflSichenkomplexe 
fuhren (d. h., in einer Einelektronennaherung betrach- 
tet, ein Elektron des Oberflachenkomplexes wird in 
ein hoheres Niveau innerhalb dieses Komplexes ge- 
hoben bzw. aus dem Komplex ins Metall oder ins Un- 

mm X- 

Abb. 14. Potentialkurven fiir das-System Metall-adsorbicrtes Teilchen 
und ubergiinge durch ElcktronenstoO. 
M: Metall; A: adsorbiertes Teilchen (Adsorpt); G: Grundzustand des 
Adsorbats (Komplex Adsorbcns + Adsorpt); M- + A+: ionischer Zu- 
stand des Adsorbats; (M + A)*: antibindender Zustand des Adsorbats; 
A*: elektronisch angcrcgtcr Zustand des Adsorpts. I: Ionisationspo- 
tential von A; 0: Elcktroncnaustrittsarkit des Metalls; Ha: Adsorp- 
tionsencrgic: E*: Anregungsenergie von A*. Die Pfeile symbolisieren 
mOgliche Franck-Condon-ubcrgange durch EkktroncnstoB. 

endliche gebracht); in beiden Fallen entstunde im Ad- 
sorptionskomplex eine Elektronenlucke. Trifft dies zu 
und sind die in Frage kommenden Niveaus wie in Ab- 
bildung 14 angeordnet, kann anschlieBend der Ober- 
flachenkomplex zerfallen, das Teilchen als Ion oder 
Neutralteilchen die Oberflache verlassen. 

Da ,,normale" Bindungen angenommen worden sind, 
sollten auch die Wechselwirkungsquerschnitte normal, 
d. h. in der GroBenordnung 10-16 bis 10-15 cm2 (bei 
100 eV) sein. Die tatdchlich gefundenen sehr vie1 ge- 
ringeren Querschnitte werden nun auf das Vorhanden- 
sein des Metalls in direkter Nachbarschaft des Ober- 
flachenkomplexes zuruckgefuhrt: Die raumliche Nahe 
dieses praktisch unendlichen Elektronenreservoirs 
kann zu Sekundarprozessen fuhren. Corner und Swan- 
son L311 haben namlich in anderem Zusammenhang 
gezeigt, daR die Potentialschwelle zwischen Metall und 
Adsorpt fur Elektronen sehr durchlassig ist, daB also 
Elektronen mit groBer Haufigkeit durch die Schwelle 
hindurchtunneln konnen. Daher kann aber die bei der 
Anregung im Adsorbat entstandene Elektronenlucke 
wieder aufgefiullt und das System in den Grundzustand 
zuruckgebracht, die Desorption also verhindert wer- 
den. Laufen die Sekundarprozesse, verglichen rnit der 
Lebenszeit der angeregten Zustande auf der Ober- 
flache, sehr rasch ab, so werden nur sehr wenige der 
ursprunglich angeregten Teilchen desorbiert; der Ge- 
samtdesorptionsquerschnitt wird sehr klein sein - wie 
dies zu beobachten ist. Die Zahl der desorbierten 
Teilchen hangt so von der Tunnelgeschwindigkeit 
durch die Oberflachenschwelle ab, die sehr stark 
(namlich exponentiell) von der Dicke der Schwelle 
abhangt. Die Dicke der Schwelle ist gegeben durch 
den Bindungsabstand; bei gleichen Partnern (also auch 
bei verschiedenen Adsorptionszustanden des gleichen 
Teilchens auf der gleichen Oberflache) ist die Bin- 
dungslange bekanntlich umso groBer, je schwacher die 
Bindung ist. Daraus resultiert sogleich qualitativ die 
starke Verschiedenheit der Querschnitte fur verschie- 
dene Adsorptionszustande des gleichen Teilchens: je 
schwacher die Bindung ist, umso groBer ist die Bin- 
dungslange, umso kleiner die Tunnelgeschwindigkeit, 
umso g r o k r  der Anteil der prim& angeregten Teil- 
chen, die die Oberflache verlassen konnen, bevor die 
Bindung riickgebildet wird; ergo: je schwacher die 
Bindung, desto groBer der Gesamtdesorptionsquer- 
schnitt - wie gefunden! Dabei ist vorausgesetzt, daD 
die angeregten oder ionisierten Zustande fur verschie- 
dene Adsorptionszustlnde identisch sind. Eine Ab- 
schltzung [13bl ergibt auch quantitativ die richtige 
Groknordnung fur die beobachteten Effekte. (Je 
nach Lage der bindenden Niveaus des Adsorbats 
relativ zum Leitungsband des Metalls handelt es sich 
bei den erwahnten Tunnelprozessen um echtes Ein- 
elektronentunneln oder urn Zweielektroneniibergange 
vom Auger-Typ [a]. Selbst letztere scheinen noch mit 
hinreichender Geschwindigkeit abzulaufen, urn den 
skizzierten Einfangrnechanismus zuzulassen.) SchlieB- 
lich folgt daraus auch die Moglichkeit von Umwand- 

[31] R. Corner u. L. W. Swanson, I. chern. Physics 38, 1613 
(1963). 
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lungen durch ElektronenstoB: Wenn verschiedene 
Grundzustlnde existieren, so ist es moglich, daB die 
Ruckbildung der Bindung nach dem vorgestellten 
Mechanismus das Teilchen nicht in den Zustand zu- 
riickfuhrt, aus dem es ursprunglich angeregt wurde, 
sondern in einen anderen, was eine Umwandlung be- 
deutet. Die wirklichen Verhaltnisse sind allerdings 
etwas komplexer als hier angedeutet (vgl. dazu [131 

und 1271). 
Die LLnge der Pfeile in Abbildung 14 gibt die fur die 
gezeigten Ubergange notige Mindestenergie, also die 
Energieschwellen an. Bei der Entstehung eines Ions ist 
zunachst die Frage offen, ob  das bei der Ionisierung 
freiwerdende Elektron in einem gekoppelten ProzeB 
ins Metall iibertritt, so daB zu seiner Entfernung nur 
(I - @) aufgebracht werden mulj, oder ob es primar 
auf das Vakuumniveau gehoben wird, was die volle 
lonisationsenergie I erfordert. Das Experiment ent- 
schied fur die zuletztgenannte Moglichkeit 1271. Red- 
head[191 nahm an, daB Neutralteilchen durch Neutrali- 
sation von die Oberflache verlassenden Ionen uber 
Tunnelprozesse entstehen, wahrend Menzel und 
Comer 1131 von vornherein rnit der Anregung anti- 
bindender (M +A) *- oder angeregter (A*)-Zustande 
rechneten; die Differenz der Schwellen von Ionen und 
Neutralteilchen [271 erwies die Richtigkeit der letzteren 
Annahme. Im Fall von CO/W scheint die Desorption 
von elektronisch angeregten Neutralteilchen verwirk- 
licht zu sein, wie Beobachtungen von Redheadtzol, 
Baker und Petermann 1321 sowie Menzel[271 vermuten 
lassen; die experimentelle Schwellenenergie fur De- 
sorption von CO[271 ist mit dieser Auffassung ver- 
einbar. 
Der hier erorterte Mechanismus macht auch ver- 
standlich, warum metallische Adsorpte bei Elektro- 
nenstoB nicht desorbiert werden: Metallische Adsorp- 
tion laBt sich gut so verstehen [31,331,  daB - aufgrund 
der Lage der Bindungsniveaus der Adsorptatome im 
Bereich um die Fermigrenze der Metallunterlage, was 
zu deren Aufspaltung und zur Ausbildung eines 
,,Oberllachenbandes" fiihrt - die Bindung im wesent- 
lichen durch delokalisierte Elektronen bewirkt wird; 
man konnte von einer Oberflachenlegierung sprechen. 
Die bindenden Elektronen sind also ins Kollektiwer- 
halten der Metallelektronen einbezogen und wechseln 
so schnell zwischen den Adsorptatomen und dem 
Metallinneren hin und her, daB jede StoBanregung 
sogleich ins Metallinnere ubergeht und die Ober- 
fliche davon frei bleibt. Dies ist letztlich ein Extrem- 
fall des vorhin umrissenen Tunnelmechanismus. In- 
teressanterweise konnten Bennette und Swanson 1171 

zeigen, daB Casium auf Wolfram durchaus durch 
Elektronen desorbiert wird, wenn aukrdem Sauer- 
stoff adsorbiert ist; dessen Gegenwart modifiziert die 
Bindung der Cs-Atome offensichtlich so sehr, daB 
unsere Betrachtungsweise nicht mehr zutrifft. 
Der skizzierte Mechanismus erscheint also insgesamt 
plausibel; er wird weiterhin bestatigt durch das Ergeb- 

[32] F. A .  Baker u. L. A .  Pdfermunn, J. Vacuum Sci. Techn. 3, 
285 (1966). 
[33] R.  W. Gurney, Physic. Rev. 47, 479 (1935); T. B. Grimley, 
Advances Catalysis and Related Subjects 12, 1 (1960). 

-- 

nis von Messungen der Temperaturabhangigkeit der 
Wechselwirkungsquerschnitte 1341, welche durch die 
Schwingungsstruktur des Adsorpts bestimmt wird. 
Dennoch sollte nicht auRer acht gelassen werden, dalj 
es sich nur um eine grobe Naherung handeln kann, 
schon wegen der Verwendung des eindimensionalen 
Bildes der Potentialkurven (die beiden vernachlassig- 
ten Dimensionen, namlich die parallel zur Oberflache, 
sind gerade fur die Eigenart der verschiedenen Ad- 
sorptionszustande sicher wesentlich). Eine bessere 
Naherung ist jedoch bestimmt sehr schwierig. Die gute 
qualitative ubereinstimmung mit den realen Verhalt- 
nissen zeigt immerhin an, daB die zugrundegelegten 
Vorstellungen (angeregte und ionisierte Zustande an 
der Oberflache und deren Potentialkurven, rasche 
Tunnelprozesse durch die Obertlachenschwelle) sinn- 
voll sind. 

2.4. ElektronenstoDdesorption als Methode und als 
Storeffekt 

An einigen Beispielen wurde schon gezeigt, daB der 
Effekt der ElektronenstoBdesorption zur Untersu- 
chung von Adsorptionsschichten gut geeignet ist: Einer- 
seits aufgrund der Verschiedenheit der Desorptions- 
querschnitte verschiedener Adsorptionszustande des 
gleichen Teilchens und andererseits wegen der Ver- 
schiedenheit der Desorptionsprodukte. Bisher sind 
mit dieser Methode zwar nur sehr einfache Systeme 
untersucht worden (die, wie sich zeigte, schon kompli- 
ziert genug sind), es besteht aber die Hoffnung, daB 
sich so auch Aussagen iiber komplexere Adsorptions- 
systeme gewinnen lassen: Da die Wechselwirkung der 
Elektronen rnit isolierten Adsorptmolekulen erfolgt 
(vgl. Abschnitt 2.3), ist es unwahrscheinlich, daR Se- 
kundarprozesse die Bildung grokrer  Teilchen, als sie 
in der ungestorten Adsorptionsschicht vorhanden 
sind, herbeifiihren. Aus den Produkten der StoBde- 
sorption sollten also Ruckschlusse auf die Zusammen- 
setzung und eventuell die Anordnung der Adsorbate 
moglich sein. Ein erstes Beispiel solcher SchluRfolge- 
rungen kann wiederum fur CO/W angegeben werden: 
Die Tatsache, da8 von den fester gebundenen Zustan- 
den nur Desorption von 0+-Ionen, aber nie von C+- 
lonen beobachtet wird (obwohl die Dissoziation des 
freien CO-Molekuls durch ElektronenstoB erheblich 
mehr C+ als O+ liefert), legt den SchluB nahe, daB 
diese Zustande mit dem C-Ende am Metall gebunden 
sind - wie dies aus anderen Grunden schon seit Ilnge- 
rem angenommen wird. Experimente zur Untersu- 
chung komplexerer Adsorptionsschichten (Koadsorp- 
tion mehrerer Adsorptive, Vorstufen zu katalytischen 
Reaktionen) sind im Gange. 
Dalj der Effekt der Elektronenstoljdesorption in 
einigen MeDgeraten Storungen hervorrufen kann, 
wurde bereits eingangs erwlhnt (Abschnitt 2.1). Ein 
spezieller Fall sei hier noch diskutiert, nimlich die 
Moglichkeit von Storungen bei LEED-Untersuchun- 
gen. Diese Methode setzt ja voraus, daB die durch die 
Elektronenbeugung sichtbar gemachten Adsorptions- 

[34] D.  Menrel, Surface Sci. 14, 340 (1969). 
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strukturen mit den ohne Elektroneneinwirkung vor- 
handenen Strukturen identisch sind, die Sonde 
,,Elektronenstrahl" also keine Veranderungen be- 
wirkt. Nun sind die LEED-Elektronenstromdichten 
etwa von der GroRenordnung wie im Experiment von 
Abbildung 10. Daraus folgt, daB besonders bei der 
Untersuchung schwacher Adsorption der LEED- 
Elektronenstrahl zu einer Veranderung der Adsorp- 
tionsschicht fuhren kann, und zwar nicht nur zu einer 
einfachen Verminderung der Bedeckung, sondern - 
infolge von Umwandlungsprozessen - zur qualitativen 
Veranderung der Adsorbatstruktur: die durch LEED 
wahrgenommene Struktur entspricht dann nicht mehr 
der ungestorten Struktur! Darauf wurde von Men- 
zel[35J schon vor einiger Zeit aufmerksam gemacht; 
andere Autoren fanden auch bei LEED-Experimenten 
selbst solche Effekte 1361. Wahrend bei starker Adsorp- 
tion die Wechselwirkungsquerschnitte zu klein sind, 
um in dieser Hinsicht erhebliche Schwierigkeiten zu 
verursachen, muR hingegen bei LEED-Untersuchun- 
gen schwacher Adsorption stets auf derartige Effekte 
geachtet werden. Im allgemeinen sollten jedoch gra- 
vierende Storungen durch Verringerung des Strahl- 
stromes oder eventuell durch unterbrochenen oder ge- 
pulsten Betrieb vermeidbar sein, so daR der Wert der 
LEED-Methode nicht wesentlich beeintrachtigt wird. 

3. Elektronenstofianregung von %hwingungen 
adsorbierter Teilchen 

Da ElektronenstoB bei freien Molekulen auch Schwin- 
gungsanregung bewirken kann, sollte man erwarten, 
daR dies ebenfalls bei adsorbierten Teilchen moglich 
ist. Ein Nachweis ist prinzipiell wie bei der Elektronen- 
stoBspektroskopie [41 durch Messung der Energiever- 
luste der Elektronen herbeizufuhren. Allerdings sind 
die experimentellen Schwierigkeiten hier erheblich: 
Die Energieverluste liegen in der GroRenordnung von 
0.1 eV; deshalb muR der Primarstrahl sehr gut mono- 
chromatisiert werden, urn das Auflosungsvermogen 
der Energieanalyse hinreichend gut zu machen (die 
durch thermische Emission aus einer Kathode gewon- 
nenen Elektronen besitzen ja zunachst eine wesentlich 
breitere Verteilung). Durch den Monochromator wird 
die IntensitZit stark herabgesetzt, und die anschlie- 
Bende Energieanalyse erfal3t wiederum nur einen je- 
weils sehr kleinen Teil der Sekundarelektronen, so 
daR die schlieRIich gemessenen Intensitaten sehr gering 
sind. Propst  und Piper 1371 gelang die tfberwindung 
dieser Schwierigkeiten und der Nachweis von Energie- 
verlusten sehr langsamer Elektronen beim StoR auf 
Adsorptionsschichten, die sich mit Schwingungsanre- 
gung der Adsorbate in Verbindung bringen lassen; in 
mindestens einem anderen Laboratorium wird eben- 

[35] D .  Menzel, Surface Sci. 3, 424 (1965). 
[36] C. W. Tuckerjr., Surface Sci. 2, 516 (1964); L. Fiermans u. 
J .  Vennik, Physics Letters 25 A,  687 (1967); J.  Anderson u. P. J .  
Esrrup, Surface Sci. 9, 463 (1968). 
[37] F. M. Propst u. T. C. Piper, J. Vacuum Sci. Techn. 4, 53 
(1967). 
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Abb. 15. Elektronenspektroineter zur Meosung der Schwingungsanre- 
gung adsorbierter Teilcheo (schematisch: nach 1371). 
I : Kathode; 2: Monochromator; 3: Ablcnkplatten (Gitter); 4: Target; 
5: Analysator; 6: Sarnrnclplatten: 7: Sekundtirelektronenvervielfacher. 

falls an der Entwicklung der Methode gearbeitet 1381. 

Abbildung 15  zeigt eine Skizze der von Propst und 
Piper verwendeten Apparatur. 
Ein Strahl sehr langsamer (<lOeV) Elektronen wird in 
einern elektrostatischen Sektorfeld monochromatisiert (re- 
sultierende Halbwertsbreite % 50 meV) und fallt auf die zu 
untersuchende Oberflache. Ein Teil der nach der Wechsel- 
wirkung die Obemache verlassenden Sekundarelektronen 
wird durch ein zweites Sektorfeld seiner Energie nach analy- 
siert; der jeweils einem bestimmten Energieverlust entspre- 
chende durchgelassene Strahl wird vorn Sekundarelektronen- 
vervielfacher verstarkt und gemessen. 
Durch Variation der DurchlaBbedingung des zweiten 
Monochromators (Analysators) erhalt man die Ver- 
teilung der relativen Zahl der Sekundarelektronen als 
Funktion des Energieverlustes. Abbildung 16 zeigt als 
ein Beispiel diese Verteilung fur eine Adsorptions- 
schicht von H2 auf einer (100)-FIache von Wolfram. 

H, / W 11001 I I  

/Jp I!. 
\ I /  

1/..'7 I 
J I I ' I ~ I ' ~ ~ ~  

500 400 300 200 100 0 
-E,-E,  ImeVl 

Abb. 16: Energieverlustspektrum von sehr langsamen Elektronen an 
einer Adsorptionsschicht von Wasserstoff auf (100)-Wolfram (nach [371). 

Die beiden Maxima bei 135 und 69 meV Energiever- 
lust werden der Schwingungsanregung von atomar ad- 
sorbiertem Wasserstoff zugeschrieben 1371. Es ist zu 
erwarten, daB diese neue Methode einige Bedeutung 
zur Untersuchung von Adsorptionsschichten erlangen 
wird, zumal die Untersuchung von auf gut definierten 
Obedachen adsorbierten Schichten anhand von IR- 
Spektren aus Intensitatsgrunden bisher nicht moglich 
ist [*I. 

[38] D.  A.  Degras, personliche Mitteilung; I .  B d u ,  Rev. 
Physique appl. 3, 46 (1968). 
[*I Anmerkung bei der Korrekrur (17. M a n  1970): Dies scheint 
nicht mehr der Fall zu sein; siehe z.B. A . M .  Eradshaw, J .  Prir- 
chard u. M. L.  Sims, Chem. Commun. 1968, 1519 ; J .  Pritchard 
u. M .  L.  Simr, Trans. Faraday SOC. 66,427 (1970). 
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4. Ionisation ,,innerer" Niveaus adsorbierter 
Teilchen durch ElektronenstoD : 
Auger-Elektronenemission 

Eine weitere neue Methode zur Untersuchung adsor- 
bierter Teilchen durch ElektronenstoD ist die auf der 
Emission von Auger-Elektronen beruhende Spektro- 
skopie, die schon 1953 von Lander 1391 eingefuhrt 
wurde, jedoch erst in den letzten vier Jahren weitere 
Verbreitung fand. Sie eignet sich besonders gut zur 
qualitativen Analyse von Adsorptionsschichten, da sie 
ein Charakteristikum der adsorbierten Atomsorten 
ergibt: Wird aus einem Atom ein ,,inneres" Elektron 
(z.B. aus einer K- oder L-Schale) durch Einwirkung 
von Elektronen oder energiereichen Photonen heraus- 
geschlagen, so kann anstelle der Emission eines Ront- 
geaquants als SekundarprozeB eine Elektronenumord- 
nung auftreten (siehe Abb. 17): 

Abb. 17. Energietermschema cines Schwcfelatoms und schematische 
Darstellung der Errcugunp cines KL~L~-Auger-Elektrons. 

Ein Elektron aus einem hoheren Niveau fullt die 
Lucke auf; gleichzeitig wird zum Ausgleich der Ener- 
giebilanz ein zweites Elektron aus einem hoheren 
Niveau ausgestoBen. Die Energie EA des austretenden 
Sekundarelektrons (nach dem Entdecker des Effekts 
Auger-Elektron [401 genannt) ergibt sich aus der 
Energiebilanz zu 

wobei El die Energie (relativ zum Vakuumniveau) des 
primar ionisierten Zustandes ist, E2 die Energie des 
Ursprungsniveaus des die primare Lucke fullenden 
Elektrons und E3 die des Utsprungsniveaus des Auger- 
Elektrons. Im Beispiel aus Abbildung 17 spricht man 
unter Berucksichtigung der beteiligten Niveaus von 
einem KL2L3-Auger-Ubergang. Wie aus GI. (8) zu 
entnehmen ist, ist EA unabhgngig von der Energie des 

[39] 1. J. Lunder, Physic. Rev. 91, 1382 (1953). 
[40] P. Auger, J. Physique Radium 6, 205 (1925). 
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einfallenden Primirelektrons ep (solange diese nur 
grol3er ist als El) und ist gegeben durch die verschie- 
denen Kombinationsmoglichkeiten der Niveaus des 
getroffenen Atoms. Die Gesamtheit der Auger- 
Energien ist also charakteristisch fur das Atom. Durch 
Messung der kinetischen Energien der von einer Ober- 
fllche ausgehenden Auger-Elektronen ist demnach 
eine qualitative Analyse der Oberflachenzusammen- 
setzung moglich. Die Bevorzugung der Oberflachen- 
atome gegenuber den Atomen im Innern des Fest- 
korpers resultiert aus der geringen Eindringtiefe der 
langsamen Primarelektronen und der noch geringeren 
Reichweite der Sekundarelektronen im Festkorper: 
gemeinsam fuhren diese beiden Effekte dazu, daB die 
meisten die Oberflache verlassenden Auger-Elektronen 
aus den obersten zwei bis drei Atomlagen kommen. 
Da die Auger-Elektronen aus Ubergangen zwischen 
inneren Schalen der Atome stammen, werden ihre 
Energien nur wenig von der Umgebung der Atome be- 
einfluRt: die unter bestimmten Bedingungen bei be- 
kannter Oberflachenzusammensetzung gemessenen 
Eichspektren lassen sich im allgemeinen ohne Schwie- 
rigkeiten auf andere Bedingungen ubertragen. 
Der Nachweis der Auger-Elektronen ist wiederum 
durch Energieanalyse der Sekundarelektronen mog- 
lich, die bei BeschuB der Oberflache mit Elektronen 
emittiert werden. Dies gelingt mit verschiedenen 
Analysatorsystemen, z. B. mit einem elektrostatischen 
Sektorfeld [4*1 (vgl. Abschnitt 3) oder nach einer 
Bremsfeldmethode wie bei der Energieanalyse stoB- 
desorbierter Ionen (siehe Abb. 2). In letzterem Fall 
muB die aufgenommene Bremsfeldkurve noch diffe- 
renziert werden, um die Energieverteilung zu erhalten. 
Als besonders gunstig steilt sich heraus, daB als 
Bremsfeldapparatur die Gitteroptik eines LEED- 
Systems sehr gut verwendbar ist [421. Da die meisten 
interessierenden Auger-Energien im Bereich zwischen 
50 und lo00 eV liegen, sind Primarenergien von lo00 
eV und mehr aufzuwenden. Aufgrund der Energie- 
hohe und der Unabhlngigkeit der Auger-Energien 
von der Primlrenergie ist keine Monochromatisie- 
rung der Primarelektronen notwendig. Das Haupt- 
problem besteht darin, daB die Zahl der ,,echten" (der 
aus einer Wechselwirkung zwischen den Primarelek- 
tronen und den Kollektivelektronen sowie den Phono- 
nen des Festkorpers hervorgehenden) Sekundtir- 
elektronen groD ist gegenuber der Zahl der Auger- 
Elektronen, was deren Nachweis erschwert. Weil die 
Energieverteilung der echten Sekundarelektronen aber 
monoton ist, laRt sich die zusatzliche schwache Struk- 
tur in der Energieabhangigkeit der Sekundtiremission, 
die durch die Auger-Elektronen hervorgerufen wird, 
mit elektronischen Mitteln extrahieren: Man modu- 
liert die Analysatorspannung, die den Energieverlust 
der jeweils gemessenen Elektronen bestimmt, mit 
einer kleinen zusatzlichen Weehselspannung und ver- 
stlrkt in einem ,,Lock-in"-Verstlrker selektiv die 
Wechselstromkomponente. Bei geeigneter Schaltung 
1aBt sich direkt die erste Ableitung der Energievertei- 
__-._ 

[41] L. A. Harris, J. appl. Physics 39, 1419, 1428 (1968). 
[42] P. W. Palmberg, J. appl. Physics 38, 2137 (1967). 
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lung der Sekundarelektronen (also bei Verwendung 
einer LEED-Optik als Analysator die zweite Ablei- 
tung der Bremsfeldkurve) aufzeichnen, die die auf 
Auger-Elektronen zuruckgehende Struktur besonders 
deutlich zeigt. Abbildung 18 gibt das Schaltschema 
der Anordnung nach Palmberg und Rhodin 1431 wieder, 
die unter Ausnutzung dieses Prinzips mit einer ublichen 

I - I 
4 5 l - u  

Abb. IS. Auger-Elektronenspektrometer auf der Basis cines LEED- 
Gertits (nach 1431). 
1 : Elektronenstrahl; 2: Probe; 3: Oilier; 4: Kollektor (LEED-Schirm); 
5: VerstPrker; 6 Schreiber: 7: Sinusgenerator; 8: Bremspotential. 

LEED-Apparatur arbeitet. Die Empfindlichkeit der 
Analyse von Oberfllchenatomen (2.B. fur Casium auf 
Silicium unterhalb einem Zehntel einer Mono- 
xhicht [@]) kann durch streifenden Einfall der Pri- 
marelektronen noch gesteigert werden 1451. Durch 
Verwendung eines anderen Analysatortyps mit hoherer 
Transmission lassen sich Empfindlichkeit und Schnel- 
ligkeit der Analyse noch weiter verbessern 1461. 

Wegen der einfachen Kombinierbarkeit mit einer 
LEED-Apparatur wurde die Methode bereits vielfach 
zur Prufung der Reinheit der bei LEED-Untersuchun- 
gen verwendeten Oberflachen herangezogen 1471. Ab- 
bildung 19 zeigt beispielsweise Auger-Elektronenspek- 
tren einer zur Reinigung im Ultravakuum auf verschie- 
dene Temperaturen erhitzten Edelstahloberfllche [47aJ; 
zu einigen Maxima sind die sie verursachenden Verun- 
reinigungen angegeben. Segrega tionsprozesse 1411 an 
Oberflachen und Korngrenzen sowie die Oberflachen- 
zusammensetzung von Legierungen [431 wurden eben- 
falls untersucht. Auf viele andere Oberllachenproble- 
me - z. B. Analyse der Zusammensetzung von metal- 
lischen Bruchflachen oder von aktiven oder vergifteten 
Katalysatoren, Untersuchung passiver Schichten etc. - 

[43] P. W. Palmberg u. T. N .  Rhodin, J. appl. Physics 39, 2425 
(1968). 
[441 R. E. Weber u. W. T. Peria, J. appl. Physics 38, 4355 
(1967). 
[451 P. W. Palmberg, Appl. Physics Letters 13, 183 (1968). 
1461 P. W. Palmberg, G .  K .  Bohn u. J .  C. Tracy, Appl. Physics 
Letters 15, 254 (1969). 
[47] a) N .  J. Taylor. J. Vacuum Sci. Techn. 6, 241 (1969); 
b) P. W. Palmberg in 4th Int. Material Sympos. Berkeley 1968. 
Wiley, New York 1969, Nr. 29. 
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Abb. 19. Auger-Elektroaenspeklren einer Edelstahloberfltiche im 
Ultravakuum (nach [47aJ). 
a: Nacb Ausheiten; b: nach 1 min bei 6OO'C; c: aach I min bei 82OOC. 

ist die Methode sicherlich mit Vorteil anwendbar. 
Eine beachtliche Entwicklung 1aBt sich daher unschwer 
vorhersagen. Durch Verfeinerung des Verstandnisses 
der zugrundeliegenden Vorgange - z. B. durch die Er- 
forschung des Zusammenhanges zwischen Menge und 
der Intensitat der Maxima, im Hinblick auf quanti- 
tative Analyse, oder durch die Untersuchung von 
chemischen Verschiebungen, also Umgebungsein- 
flussen - wird diese Entwicklung beschleunigt werden. 

5. SchluDbetrachtung 

Ziel dieses Berichts war es aufzuzeigen, daB die spezi- 
fischen hozesse, die durch Energieubertragung von 
langsamen Elektronen auf adsorbierte Teilchen ver- 
ursacht werden, sich gut zur Untersuchung von Ad- 
sorptionsschichten eignen. Die drei beschriebenen 
Effekte unterscheiden sich durch den Betrag der uber- 
tragenen Energie (-10-1 eV bei Schwingungsanre- 
gung, -101 eV bei Elektronenstoadesorption, -102 
eV bei Auger-Elektronenanregung) sowie in der uber 
sie erreichbaren Information: Spektroskopische Daten 
der Oberflachenbindung, Aufschlusse uber Art und 
Konfiguration der Adsorpte sowie deren Bindungszu- 
stande und schliealich qualitative Analyse der an 
einer Oberllache vorhandenen Atome. Da in jedem 
Fall die Feinheiten der Wechselwirkung von den Para- 
metern der Adsorbate abhangen werden, kann man 
erwarten, daB - uber die hier angefuhrten Modelle 
hinaus - ein tieferes Verstandnis dieser Prozesse 
unsere theoretischen Vorstellungen von den physika- 
lischen Entitaten ,,OberflHche" und ,,Adsorptions- 
schicht" erweitern wird. 
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