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Inelastische Wechselwirkungen langsamer Elektronen mit adsorbierten Teilchen

Von Dietrich Menzell*)

Beim Stof langsamer Elektronen auf Metalloberflichen, auf denen Fremdmolekiile ad-
sorbiert sind, beobachtet man Desorption von Neutralteilchen und positiven Ionen, zum
Teil unter Bruch innerer Bindungen des Adsorpts. Der Mechanismus solcher Prozesse ist
von Interesse im Hinblick auf die aktuellen Vorstellungen von der Oberflichenbindung;
zugleich laft sich der Effekt gut als Sonde zur Untersuchung komplexer Adsorptions-
schichten nutzen. Werden sehr viel kleinere Energien auf das Adsorbat iibertragen, so
konnen dadurch in diesem Schwingungen angeregt werden. Es besteht die Aussicht, daf
sich derartige Prozesse fiir eine Schwingungsspekiroskopie von Adsorbaten eignen.
Inelastische Stdfe von Elektronen mit so hoher Energiciibertragung, daf Ionisation tief-
liegender Niveaus moglich ist, konnen von strahlungslosen Umordnungsprozessen in der
Elektronenhiille eines Oberflichenatoms ( Auger-Effekt) gefolgt sein. Die dabei emittier-
ten Sekunddrelektronen charakteristischer Energie lassen die qualitative Analyse der

getroffenen Teilchen zu.

1. Einleitung

Beim StoB langsamer Elektronen (Elektronen mit einer
kinetischen Energie bis zu /1000 eV) auf Materie treten
im wesentlichen zwei Arten von Wechselwirkung auf,
die iiblich als elastisch und inelastisch bezeichnet wer-
den. Von elastischer Wechselwirkung sprechen wir,
wenn beim StoB praktisch keine Energie iibertragen
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 dafl Interferenz moglich
ist. Bei periodischer Anordnung der Streuzentren, z.B.
in einer Kristalloberfliche, kommt es zur periodischen
Ausléschung oder Verstirkung der gestreuten Intensi-
tit. Anhand dieses Effekts der Elektronenbeugung
konnen also Kristalloberflichen untersucht werden —
eine Methode, die unter dem Akronym LEED) in
den letzten Jahren weite Verbreitung gefunden hat.

[*] Doz. Dr. D. Menzel
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[11 J. J. Lander: Recent Progress in Solid State Chemistry.
Pergamon Press, New York 1965, Bd. 2, S. 26; G. A. Somorjai,
Ann. Rev. physic. Chem. 19, 251 (1968); E. Bauer: Techniques
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Besonders giinstig ist dabei die geringe Eindringtiefe
langsamer Elektronen in den Festkorper sowie die
Tatsache, daB die Wellenlingen langsamer Elektronen
im Apgstrém-Bereich — also in der GréBenordnung
von Gitterabstinden — liegen.

Solche Prozesse sind jedoch relativ selten: In der Regel
werden oberhalb 50 eV nur wenige Prozent der auf
eine Oberfliche stoBenden Elektronen elastisch ge-
streut; die Mehrheit der Elektronen erfihrt inelasti-
sche Wechselwirkungen, wobei ein Teil ihrer kineti-
schen Energie auf das gestoBene System iibergeht.
Beim StoB auf isolierte Molekiile fithrt dies (in der
Reihenfolge zunehmender Energiebetrige) zu Rota-
tions- und Schwingungsanregung [2], zu elektronischer
Anregung und im Extremfall zu Ionisation(3], Als
Folgereaktion der zuletztgenannten Prozesse tritt oft
Dissoziation ein. Die Prozesse und ihre Kopplung
werden mit der ,ElektronenstoBspektroskopie** (4]
untersucht; Ionisationsprozesse sind besonders fiir die
Massenspektroskopie wichtig. Beim Stof an Ober-

of Metals Research. Interscience, New York 1969, Bd. 11/2,
S. 559.

[2] A. V. Phelps, Rev. mod. Physics 40, 399 (1968).

[3] H. S. W. Massey: Handbuch der Physik. Springer, Berlin
1956, 2. Aufl., Bd. 36/I1, S. 307; L. J. Kiefler, G. H. Dunn, Rey.
mod. Physics 38, 1 (1966).

[4) Siehe E. N. Lassettre, A. Skerbele, M. A. Dillon u. K. J.
Ross, J. chem. Physics 48, 5066 (1968).
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flichen konnen alle bisher erwdhnten Prozesse auf-
treten und daneben noch weitere, die auf Wechselwir-
kungen mit den Elektronen des Festkorpers zuriick-
gehen, wie Anregung von Plasmaschwingungen [3}
oder Emission von Sekundirelektronen!6), Die we-
sentlich durch die FestkoOrpereigenschaften bedingten
Prozesse sollen im folgenden nicht besprochen werden;
wir beschrinken uns auf die inelastischen Wechsel-
wirkungen mit Oberflichenkomplexen (Adsorbat) aus
Metalloberfliche (Adsorbens) und adsorbierten Teil-
chen (Adsorpt). Dabei handelt es sich um drei unter-
scheidbare Vorginge:

An vielen Systemen untersucht sind die Prozesse der
Anregung und Ionisation von Oberflichenkomplexen
mit nachfolgender Dissoziation, die sich durch De-
sorption von Ionen oder Neutralteilchen bemerkbar
machen. Diese ,,ElektronenstoB8desorption*, die eine
Energieiibertragung von etwa 5-25¢V erfordert, ist
nicht nur an sich interessant, sondern eignet sich auch
als Sonde zur Untersuchung komplexer Adsorptions-
schichten. In jingster Zeit haben daneben zwei weitere
Vorginge zunehmend Interesse gefunden. Analog zur
ElektronenstoBspektroskopie freier Molekiile lassen
sich auch bei Oberflichenkomplexen héhere Schwin-
gungszustinde anregen, wozu eine Energieiibertra-
gung von einigen zehntel Elektronenvolt ausreicht.
Sehr viel mehr iibergehende Energie (50-1000eV)
hingegen kann Ionisation aus tiefliegenden Niveaus
der adsorbierten Teilchen bewirken, der eine Umord-
nung des Elektronensystems unter Emission eines
weiteren Elektrons (Auger-Effekt) folgt; die Energie
des Auger-Elektrons ist fiir das angeregte Atom cha-
rakteristisch. Vor allem die darauf beruhende, als
Auger-Spektroskopie bezeichnete Untersuchungsme-
thode ist in heftiger Entwicklung begriffen und diirfte
schon sehr bald weite Verbreitung erfahren.

Die wichtigste gemeinsame Voraussetzung aller in den
folgenden Abschnitten als Beispiele diskutierten Ober-
flichenuntersuchungen ist die genaue Kenntnis der
experimentellen Bedingungen. Es ist notwendig, die
zu untersuchenden Oberflichen zunichst zu reinigen,
dann definiert mit einer Adsorptionsschicht zu be-
decken und diese Schicht wihrend der Dauer des Ex-
periments zu erhalten. Dies gelingt nur mit moderner
Ultrahochvakuumtechnik [7), auf die jedoch nicht
niher eingegangen werden soll.

2. ElektronenstoBdesorption

(Anregung, Ionisation, Desorption und Dissoziation
adsorbierter Teilchen durch langsame Elektronen.)

2.1, Methoden

DaB der StoB langsamer Elektronen auf Metallober-
flichen zur Emission positiver Ionen aus Restgasad-
sorptionsschichten fiihren kann, konnten Plumlee und

[5]1 H. Raether, Springer Tracts mod. Physics 38, 84 (1965);
Surface Sci. 8, 233 (1967).

[6] O. Hachenberg u. W. Braun, Advances Electronics Electron
Physics 11, 413 (1959).
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Smith8] sowie Young 91 massenspektrometrisch nach-
weisen. Moore10] untersuchte auf dhnliche Weise
Adsorbate von CO und O, auf Molybdin und beob-
achtete dabei O*-Ionen. Die Erzeugung positiver
Ionen durch ElektronenstoB wurde dann verschie-
dentlich (111 zur Erklirung von Anomalien herange-
zogen, die beim Betrieb von Ionisationsmanometer-
rohren und Massenspektrometer-Ionenquellen auf-
traten. Pétermann12) stellte aufgrund einer Partial-
druckanalyse fest, daB beim StoB von Elektronen auf
CO-Nickel-Adsorbat CO-Molekiile 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 miBt man die Verinderung eines mit der Adsorp-
tion gekoppelten Parameters bei Elektronenbeschuf,
zum anderen erfaBBt man direkt- die desorbierten Teil-
chen.

Zur ersten Gruppe gehoren die Arbeiten von Menzel
und Gomer (131, worin als mit der Besetzungsdichte der
adsorbierten Teilchen gekoppelter Parameter die
Elektronenaustrittsarbeit ® oder deren Verinderung
A® mit dem Feldelektronenmikroskop (FEM)![14]
gemessen wird (iiber die Verwendung dieses Instru-
ments zu Adsorptionsuntersuchungen siche auch 151),

Die Vorteile dieser Methode sind:

1. Die aus einem hemisphirisch begrenzten Ein-
kristall (Kriimmungsradius ~1000 A) bestehende
FEM-Spitze ist eine gut charakterisierte Oberfliche
und 148t sich gezielt reinigen und vorbehandeln.

2. Die Anwendung der FEM-Technik empfiehlt sich
nicht zuletzt dadurch, daB bereits eine relativ groBe
Zahl von Adsorptionssystemen damit erfolgreich
untersucht worden ist [14,15),

3. Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Charakteri-
stik der Feldemission erméglicht eine einfache Be-
stimmung von A® einer Adsorptionsschicht, da nach
Fowler und Nordheim annihernd gilt [14,15;

N 32
log'—=A—-b-¢

vz v m

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

[7] R. W. Roberts u. T. A. Vanderslice: Ultrahigh Vacuum and
its Applications. Prentice-Hall, Englewood Cliffs 1963.

[8] R. H. Plumlee u. L. P. Smith,J. appl. Physics 21, 811(1950).
9] J. R. Young, J. appl. Physics 31, 921 (1960).

[10] G. E. Moore, J. appl. Physics 32, 1241 (1961).

[11) P. Marmet u. J. D. Morrison, J. chem. Physics 36, 1238
(1962); P. A. Redhead, Vacuum 12, 267 (1962); J. L. Robins,
Canad. J. Physics 41, 1385 (1963); T. E. Hartman, Rev. Sci.
Instruments 34, 1190 (1963).

[12] L. A. Pétermann, Nuovo Cimento, Suppl. I, 601 (1963).
[13] a) D. Menzel u. R. Gomer, J. chem. Physics 40, 1164
(1964); b) 41, 3311 (1964); c) 41, 3329 (1964).

[14] R. H. Good u. E. W. Miiller: Handbuch der Physik.
Springer, Berlin 1956, 2. Aufl., Bd. 21, S. 176; R. Gomer: Field
Emission and Field lonization. Harvard University Press,
Cambridge, Mass. 1961.

[15] W. M. H. Sachtler, Angew. Chem. 80, 673 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 668 (1968).
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von der Geometrie der Spitze abhingt, sich also durch
Adsorption nicht idndert. Beim Auftragen von log
(i*V—2) gegen V-1 erhilt man nach Gl. (1) eine Gerade
der Steigung m = —b - ®*:, Nimmt man die Charak-
teristik vor und nach Bedecken der Oberfliche mit
einer Adsorptionsschicht auf, so gilt

®; = (mo/m)B . @, @)

woraus sich bei bekanntem ®; (der sauberen Ober-
fliche) @, und somit AP = P, — P, ergibt.

4. Wird der Druck im System so gering gehalten, daB
Wiederadsorption vernachldssigbar ist, so lassen sich
bei iiber 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 [13),
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Abb. 1. FEM-Réhre fir Elektr 03d

(schematisch; nach [13)).
a: W-Drahtbiigel mit Feldemissionsspitze und Abgriffen zur Tempera-
turbestimmung; E: Elektronenquelle; O;: Sauerstoffquelle; CO: Koh-
len idquelle mit Blend ; b: Elektronenauffinger; c: Ano-
denkontakt; d: Fluoreszenzschirm; e: Trichter fur flissigen Wasserstoff
zum Vorkiihlen von CO.

Um die integrierende MeBweise mdglichst weitgehend aus-
niitzen zu k¥nnen, wird die gesamte Réhre — nach dem Aus-
heizen und Abschmelzen — in fliissigen Wasserstoff oder
fliissiges 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-
taktpotentialinderung 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 Réhre
cingefiillte Gas durch Kiihlen mit fliissigem Wasserstoff kon-
densiert wird, solange die iibrigen Teile der Rohre noch warm
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sind; Heizen der Folie befreit einen CO-Strahl, den zwei
Blenden kollimieren.] Die Spitze wird wahrend einer bestimm-
ten Zeit — bei ausgeschalteter Feldemissionsspannung — mit
Elektronen beschossen und die dadurch hervorgerufene Ver-
dnderung des Kontaktpotentials durch eine weitere F-N-
Charakteristik bestimmt. Dies 148t sich so oft wie nétig
wiederholen; so ergibt sich die Verdnderung des Kontaktpo-
tentials als Funktion der Zahl der insgesamt aufgetroffenen
Elektronen. Mit dhnlichen Réhren wurden neben CO/W
auch die Adsorptionssysteme Hy/W, O2/W und Ba/W unter-
sucht (vgl. Abschnitt 2.2).

Auf sehr dhnliche Weise studierten Ermrich 161 beson-
ders das System Nz/W und Bennette und Swanson(17)
die Systeme Cs/W und (Cs+O0)/W. Zingerman und
Ishchuk 1181 zogen ElektronenstoBdesorption bei gleich-
zeitiger Messung der Anderung von A® (nach der
Bremsfeldmethode) von Oz auf Wolfram zur Unter-
scheidung zwischen auf und unter der Metalloberflache
liegenden O-Atomen heran.

AuBer solchen die Desorption bei ElektronenstoB nur
indirekt erfassenden Methoden gibt es Moglichkeiten,
die desorbierten Teilchen direkt nachzuweisen. Dazu
gehoren die bereits erwihnten Experimente von
Plumlee und Smith, Young, Moore und Pétermann.
Zur Bestimmung der Effektivitit der Desorption von
Ionen untersuchte Redhead!19) die gesamte Ionen-
emission (ohne Massenanalyse) von O3 und CO auf
Molybdin mit einer Apparatur, die zugleich die
Messung der Kkinetischen Energie der desorbierten
Ionen gestattet (Abb. 2).
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Abb. 2. Apparatur zur Messung der Intensitlit und der Energievertei-
lung clektronenstoBdesorbierter Ionen (schematisch; nach [19]).
a: Anode (Mo); b: Gliibfaden; c: Gitter; d: Kollektor.

Die Anode (vgl. Abb. 2) ist ein Molybdinband, das durch
Gliihen 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 Potential-
gefille 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 Effektivitit der Ionendesorption direkt ge-
messen werden. Durch Variation der Potentiale von Gitter
und Kollektor gegeniiber der Anode 148t sich erreichen, daB
nur die Ionen mit einer bestimmten Mindestenergie zum
Kollektor gelangen; so ist die Messung der Energieverteilung

[16) W. Ermrich, Nuovo Cimento, Suppl. 5, 582 (1967); Dis-
sertation, Technische Hochschule Aachen 1967.

[171 C. J. Benneite u. L. W. Swanson, J. appl. Physics 39, 2749
(1968).

[18) Ya. 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 App_gratur untersuchte Redhead(201 auch das System
CO/W. Ahnliche Experimente wurden von Yates et al. (21]
mit CO, NO, O3 und N, auf Wolfram ausgefiihrt.

Die von Moore initiierte massenspektrometrische
Analyse der elektroneninduzierten Ionenemission
wurde u.a. von Lichtman et al.122), Degras und Le-
cante 23], Coburn24] sowie Leck et al.(25] weiterge-
fiihrt, die alle den Desorptionseffekt als Sonde zur
Untersuchung der Adsorption verwendeten. Die De-
sorption neutraler Teilchen, z.B. CO von Molybdin,
untersuchten Degras und Lecante 231, Klopfer26) ver-
folgte die durch ElektronenstoB auf adsorbierte H>O-
Molekiile 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 Erzeugung von
Ultravakuum ausgeheizt werden kann 27] (Abb. 3).

a) bl

Abb. 3. a) Apparatur zur Messung desorbierter Ionen und Neutral-
teilchen (schematisch; nach [27]). — b) Aufbau der Anodeneinheit.
MS: Massenspektrometer; 1: Sekundirelektronenvervielfacher; 2: Io-
nenquelle, 2a: Magnet von MS; 3: Anode (Wolframband); 4: Potential-
drahte; 5: Kathoden-Glihfaden; 6: Abschirmgitter; 7: Ionenpumpe.

Die Anode ist im wesentlichen wie bei den Experimenten von
Redhead19), nun jedoch vor der offenen Ionenquelle des
Massenspektrometers angeordnet. Sie kann durch direkten
Stromdurchgang auf Temperaturen zwischen 100 und 3000
°K gebracht werden (Messung und Regelung mit 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. Redhead, Nuovo Cimento, Suppl. 5, 586 (1967).

[21) J. T. Yates jr., T. E. Madey u. J. K. Payn, Nuovo Cimento,
Suppl. 5, 558 (1967); T. E. Madey u. J. T. Yates jr., Surface Sci.
11, 327 (1968).

[22] D. Lichtman, R. B. McQuistan u. T. R. Kirst, Surface Sci.
5, 120 (1966); D. Lichtman, F. N. Simon u. T. R. Kirst, ibid. 9,
325 (1968).

[23] D. A. Degras u. J. Lecante, Proc. seventh int. Conf.
Phenomena ionized Gases, Beograd 1965, S. 124; Nuovo
Cimento, Suppl. 5, 598 (1967).

[24] J. W. Coburn, Surface Sci. 11, 61 (1968).

[25] D. R. Sandstrom, J. H. Leck u. E. E. Donaldson, J. chem.
Physics 48, 5683 (1968).

[26] A. Klopfer, Nuovo Cimenta, Suppl. 5, 606 (1967).

[27) a) D. Menzel, Z. Naturforsch. 23a, 330 (1968); b) Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 72, 591 (1968).
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beschuB 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, daB die an der Oberfliche
entstehenden lonen ins Massenspektrometer gezogen und
analysiert werden; mit Hilfe des Sekundirelektronenverviel-
fachers gelingt es, noch sehr kleine Ionenstrdme nachzuwei-
sen. Zur Untersuchung desorbierter Neutralteilchen werden
die Potentiale so gewihlt, daB die Oberflichenionen nicht ins
Massenspektrometer eintreten kénnen; bei Einschalten der
Massenspektrometer-Ionenquelle wird ein Spektrum der
Restgasatmosphire aufgenommen. Desorbierte Neutralteil-
chen machen sich dadurch bemerkbar, daB das Gasphasen-
Massensignal beim Einschalten des Elektronenstroms zur
Anodenoberfliche zu- und beim Abschalten wieder ab-
nimmt. In die quantitative Auswertung der Signalintensitit
geht die Pumpgeschwindigkeit im System ein, die nur un-
genau zu bestimmen ist; fiir viele Zwecke geniigt jedoch die
Erfassung der Desorptionssignale in relativen Einheiten.

2.2. Ergebnisse

Schon die frithesten Arbeiten [8-10,12] hatten, wie er-
wihnt, gezeigt, daBl aus Adsorptionsschichten elektro-
negativer Gase — wie Sauerstoff, Kohlenmonoxid
usw. — auf Metallen bei Elektronensto positive Ionen
und Neutralteilchen desorbiert werden. Moore (10
erkannte zuerst, daB die Zahl der desorbierten Teil-
chen jeder Art (jeweils unter gleichen Verhiltnissen)
streng der Zahl der auftreffenden Elektronen propor-
tional ist (vgl. Abb, 4).
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Abb. 4. Abhingigkeit des Ot-Desorptionssignals von CO/W von der
Elektronenstromdichte (nach {27]).

Die Linearitat der Beziehung gilt allerdings nur, wenn
der Elektronenstrom nicht so groB ist, daB das Bom-
bardement zu einer merklichen Verringerung der Be-
setzungsdichte an der Oberfliche fiihrt; ist er groBer,
dann nimmt das Desorptionssignal mit der Beschuf3-
dauer ab, was — wie gleich gezeigt werden wird — die
Messung des die Wechselwirkung charakterisierenden
Parameters gestattet. Aus der Steigung der gemessenen
Geraden 1dBt 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:

Wo+ - f)o+/f)e = io+/i° (3)

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 108 (Ionen) und wy <10-2
(Neutralteilchen) erhalten.

Die Wechselwirkung beim StoB ist also erster Ord-
nung in der Zahl der Elektronen, d.h. ist ein die ein-
zelnen getroffenen Oberflichenkomplexe isoliert ange-
hender ProzeB. Daher liegt die Vermutung nahe, dag
die Abhingigkeit von der Zahl der auf der Oberfliche
vorhandenen Adsorptionskomplexe einer bestimmten
Art ebenfalls linear ist, d.h. daB die Kinetik der elek-
troneninduzierten Desorption gegeben ist durch

dN .
- i =q-ne-N (4)

wob:i N die Zahl der pro Flicheneinheit adsorbierten
Teilchen einer bestimmten Art bedeutet, ne die Zahl
der pro Flichen- und Zeiteinheit auftreffenden Elek-
tronen und q eine Konstante.

In diesem Zusammenhang ist unter Adsorptionskom-
plex einer bestimmten Art folgendes zu verstehen: Es
ist aus zahlreichen Untersuchungen bekannt, da8 auf
Oberflichen einfacher Geometrie (Einkristallflichen,
FEM-Spitzen, getemperte Biander und Dréhte; nicht
jedoch Pulver und porose Kérper) zumindest die ein-
fachen elektronegativen Gase (Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, Kohlenmonoxid usw.) in einigen wenigen
diskreten Adsorptionszustinden angelagert werden, die
dadurch gekennzeichnet sind, da im Bereich eines
solchen Zustands die Parameter Adsorptionswirme,
Desorptionsgeschwindigkeit, Kontaktpotential, geo-
metrische Struktur, Infrarotspektrum usw. fast gar
nicht von der Besetzungsdichte N abhingen, sich aber
beim Ubergang zu einem anderen Zustand sprunghaft
dndern 28], Der Grund hierfiir ist darin zu sehen, daB
das betreffende Teilchen in einer entsprechenden Zahl
verschiedener Bindungszustinde (verschiedene Elektro-
nenkonfiguration; eventuell auch verschiedene geo-
metrische Anordoung zu den Oberflichenatomen) an
die Oberfliche gebunden sein kann. Speziell fiir das
in 13 als MeBgroBe verwendete Kontaktpotential AP
bedeutet dies, daB innerhalb eines bestimmten Adsorp-
tionszustandes i gilt

AD; ~N; (5)

d.h. alle adsorbierten Teilchen im Zustand i haben das
gleiche Dipolmoment (fiir CO auf Wolfram wurde
diese Beziehung von Bell und Gomer [29]1 experimentell
bewiesen).

Die mit Gl. (4) formulierte Vermutung konnte von
Menzel und Gomer (131 wie folgt bestitigt werden:

Ein Charakteristikum der Experimente (13} st es, den
Elektronenstrom i, so groB zu machen, daB die Be-
setzungsdichte N der Oberfliche merklich abnimmt.
Fiir den zeitlichen Verlauf von AQ® resultiert dann
durch Integration von GI. (4) und Verwendung von
Gl. (5) im Falle eines Adsorptionszustandes i

Ni/N? = exp {—q - he -t} = AD/AD] (6)

[28) Siche z.B. R. Gomer, Discuss. Faraday Soc. 4/, 14 (1966).
[29] A. E. Bell u. R. Gomer, J. chem. Physics 44, 1065 (1966).
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worin nun A®;die vom Zustand i verursachte Ande-
rung des Kontaktpotentials (= Differenz zwischen
dem jeweiligen und dem nach ginzlichem Entfernen
des Zustands i erreichten ®-Wert) ist; N? und A®?:
Werte vor dem ElektronenbeschuB.

Diese Gleichung erwies sich in praxi als giiltig (vgl.
Abb. 5 und 6).
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Abb. 5. Anderung der Elektronenaustrittsarbeit einer mit CO bedeck-
ten Wolframspitze bei BeschuB mit 80 eV-Elektronen (nach [13]).
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Abb. 6. Halblogarithmische Darsteilung der ®-Anderung von Abb. 5.

Es wurde stets gefunden, daB die Steigung solcher
Geraden wie in Abbildung 6 proportional dem Elek-
tronenstrom ist: Dies bestitigt Gl. (4) und (5)! Die
sich aus der Steigung bei Division durch n. ergebende
Konstante q ist der aus StoBexperimenten bekannte
Wirkungsquerschnitt (Dimension: Flache, z.B. cm2),
der die Effektivitit der Wechselwirkung beschreibt.
Der auf diese Weise zugédngliche g-Wert ist offensicht-
lich der gesamten Desorption des Adsorptionszu-
standes i — unabhidngig von den entstehenden De-
sorptionsprodukten — zugeordnet und wird deshalb
Gesamtdesorptionsquerschnitt genannt. Er ]aBt sich
aus der Anderung jedes mit der Besetzungsdichte Nj
linear verbundenen Parameters bei Elektronenbe-
schuB8 (und daraus resultierender Desorption) ermit-
teln, z.B. aus der Abnahme eines Desorptionssignals
mit der Beschufldauer; denn nach Gl. (4) ist jedes De-
sorptionssignal (jeweils mit einem ihm zugeordneten
qn oder q,) proportional der Besetzungsdichte N;j, so
daB sich fiir die zeitliche Abnahme des Signals bei
Beschuf} eine Gl. (6) analoge Relation ergibt. So wurde
z.B. von Redhead!19] die Abnahme von Ionensignalen
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zur Bestimmung von g-Werten benutzt; dies gelingt
auf gleiche Weise auch mit Neutralteilchensignalen [27],
Da fiir jedes einzelne Desorptionssignal — wie leicht
einzusehen ist — die Beziehung

W W
q4 ?’ oder g, N; 7
gilt, wobei natiirlich der Gesamtdesorptionsquer-
schnitt durch

a=2Zq, +Zq,

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
03/Mo und CO/Mo nur wenige Prozent der insgesamt
desorbierten Teilchen Ionen sind, der iiberwiegende
Teil also Neutralteilchen. Bei CO/W and Hz/W sind
die Verhiltnisse dhnlich [27),

FEM-Messungen wie die in Abbildung 5 dargestellten
erbrachten nun ein weiteres, sehr wichtiges Resultat:
Verschiedene Adsorptionszustinde 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 ,,x-Zustand*, mit gut erfaBbarer
Geschwindigkeit desorbiert wird. Dieser Zustand er-
zeugt auf der Oberfliche einen elektrischen Dipol,
dessen positiv geladenes Ende nach auBlen zeigt, er er-
niedrigt also die Elektronenaustrittsarbeit ®. Bei
seiner Desorption wird daher @ gréBer. Der unter den
gleichen Bedingungen ebenfalls auf der Oberfliche
gegenwiirtige stark gebundene ,,8-Zustand“, der ein
entgegengesetzt gerichtetes Dipolmoment besitzt,
weist einen sehr viel (um fast drei Zehnerpotenzen)
kleineren g-Wert auf, wie Messungen bei sehr viel
stirkerem Elektronenstrom zeigten; in Abbildung §
ist die durch seine Desorption verursachte Abnahme
von @ nur undeutlich zu erkennen. In Abbildung 7 ist
diejenige Verinderung von @ bei Elektronenbeschuf3
gezeigt, die dann auftritt, wenn auf der mit CO be-
deckten Oberfiiche — infolge geeigneter Vorbehand-
lung — neben den zwei genannten Adsorptionszustdn-
den noch ein dritter existiert, der schwach gebunden
ist wie ®-CO, aber ein negatives Dipolmoment hat wie
g-Cco.
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Abb. 7. Anderung der Elektronenaustrittsarbeit einer drei Adsorp-
tionszustdnde von CO aufweisenden Wolframoberfliche bei Elektronen-
beschuB (nach [13]).
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Offensichtlich ist der Desorptionsquerschnitt von o-
CO am groBten, weshalb durch dessen Desorption zu-
nichst ¢ zunimmt; nach einiger Zeit konkurriert da-
mit eine ¢-Abnahme infolge Desorption des erwiahn-
ten dritten Zustandes (der Effekt der Desorption von
8-CO wird natiirlich in diesem Fall ganz verdeckt).
Durch Extrapolation der Kurveniste und halbloga-
rithmische Darstellung lassen sich wiederum Geraden
entsprechend GI. (6) erhalten (Abb. 8), aus denen die
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Abb. 8. Halblogarithmische Darstellung der extrapolierten Aste der
@ (t)-Kurve von Abb. 7 (nach [13]).

qi-Werte der verschiedenen Adsorptionszustinde her-
vorgehen. Sie betragen z.B. fiir x-CO etwa 3 - 10-18
cm2, fiir $-CO etwa 5 bis 8 - 102! cm? und fiir den
dritten Adsorptionszustand etwa 3 -10-1%9 cm2 (fiir
Elektronen von 80 bis 100 eV). Da die insgesamt
durch ElektronenstoBdesorption hervorgerufenen An-
derungen von @ der am Anfang vorhandenen Menge
des jeweiligen Zustandes proportional sind, 14Bt sich
auf diese Weise studieren, welche Adsorptionszu-
stinde in welcher Menge unter verschiedenen Bedin-
gungen auf der Oberfliche vorhanden sind und wie sie
durch Temperaturinderung oder auch durch den
Elektronenbeschufl selbst ineinander umgewandelt
werden. Am System CO/W wurden solche Unter-
suchungen vorgenommen [13¢]; auf die Umwandlungs-
prozesse der zuletztgenannten Art werden wir im fol-
genden nochmals zuriickkommen.

Die Effekte der ElektronenstoBdesorption eignen sich
also gut zur Unterscheidung verschiedener Adsorp-
tionszustinde. Mit der FEM-Methode beispielsweise
wurden im System CO/W die erwihnten drei Zustinde
gefunden [13), die auch schon von andersartigen Unter-
suchungen her bekannt waren, und es konnte auch ge-
zeigt werden 271, daB der a-Zustand noch weiter dif-
ferenziert werden muB. In den Systemen H/W und
0,/ W lieBen sich je zwei Zustinde nachweisen. Aus den
bisher bekanntgewordenen Befunden mehrerer Ar-
beitskreise folgt generell, daB g umso kleiner ist, je
fester die Bindung eines Adsorptionszustandes zur
Oberfliche ist. Menzel 271 fand zudem, daB sich ver-
schiedene Zustinde nicht nur in ihren g-Werten, son-
dern manchmal auch durch die von ihnen stammenden
Desorptionsprodukte unterscheiden: Wird Wolfram bei
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100 °K mit CO bedeckt, so bewirkt Elektronenbe-
schuB - neben Desorption von CO — Emission von
CO+ und O* im Verhiltnis ~10:1. (Ein dhnliches
Ergebnis erhielten Degras und Lecante!23] fiir CO/
Mo.) Heizt man die Anode nun stufenweise auf (bei
Ultravakuum, so daB Wiederadsorption vernachlissig-
bar ist), so nimmt oberhalb etwa 200 °K das CO-
Signal ab (Abb. 9), was einfach auf thermische De-
sorption des Ursprungzustandes zuriickzufiihren 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
fiir die Abnahme des CO+-Signals.
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Abb. 9. Verinderung der CO*- und O*-Tonenstrome von CO/W beim
stufenweisen Aufheizen [ne = 2 - 1013 efcm2 s .100 eV ] (nach [27)).

Denn gleichzeitig mit der Abschwichung des CO*-
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 Verinderung der
Oberflichenbesetzung zu vernachlissigen ist; die
ElektronenstoBdesorption dient also lediglich als
Sonde zur Untersuchung der Oberflichenbesetzung,
und die beobachteten Prozesse sind rein thermischer
Natur. Es liegt daher nahe anzunehmen, daB} die beiden
Ionensignale verschiedenen Adsorptionszustinden ent-
stammen, und die Zunahme des O+-Stroms (und da-
mit der Besetzungsdichte des korrespondierenden
Zustands) mit einer durch Temperaturerhohung indu-
zierten Umwandlung des ersten (durch CO*-Desorp-
tion gekennzeichneten) Adsorptionszustandes zu er-
kliren. Interessant ist die Beobachtung von Red-
head20] sowie von Yates et al.[21), daB} diese beiden
Ionensignale sich auch durch die kinetische Energie
der Ionen unterscheiden. Verschiedene Adsorptions-
zustinde 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 Oberfliche mit so
groBen Elektronenstromen beschossen werden, daB
die Besetzungsdichte adsorbierter Teilchen dadurch
merklich abnimmt; dabei 14Bt sich, wie gezeigt wurde,
nach Gl. (6) der Gesamtdesorptionsquerschnitt er-
mitteln. Zum anderen kann hingegen mit kleinen
Stromdichten erreicht werden, daB sich durch die
elektronenstoBinduzierte Desorption die Oberfiichen-
besetzung praktisch nicht dndert, so daB die Nutzung
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der Desorptionssignale als Sonde zur storungsfreien
Messung der Besetzungsdichte moglich wird; mit
dieser Methode untersuchten z.B. Lichtman et al. [22]
die Kinetik der Adsorption. Eine Kombination beider
Effekte reprisentiert die schon aufgefiihrte Bestim-
mung der q-Werte nach Redhead!19). Ein weiteres
Beispiel dazu bezieht sich auf die bereits erwédhnte
Tatsache, daB ElektronenstoB nicht nur Desorption
auslosen, sondern auch zur Umwandlung eines Ad-
sorptionszustands in einen anderen fiihren kann [27);
Geht man beim System CO/W vom gleichen An-
fangszustand wie in Abbildung 9 aus, setzt die CO-
Schicht jedoch einer viel (z.B. um den Faktor 100)
groBeren Elektronenstromdichte aus, so erhidlt man
als Funktion der BeschuBdauer die in Abbildung 10
dargestellten Kurven.
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Abb. 10. Veranderung der CO*- und O+-Ionenstrdme von CO/W bei
100 °K durch ElektronenbeschuB [ng = 2 - 1015 efcm? s, 100 eV] (nach
[27D.

Auch in diesem Fall nimmt bei gleichzeitig abneh-
mendem CO+-Strom der O*-Strom zuerst zu, erreicht
ein Maximum und wird dann ebenfalls schwicher.
Die thermisch induzierbare Umwandlung des durch
CO*-Desorption charakterisierten Adsorptionszu-
standes ist also offensichtlich auch durch Elektronen-
stoB herbeizufithren; nachdem der erste Zustand von
der Oberfliche — teils durch Desorption, teils durch
Umwandlung in den zweiten — entfernt worden ist,
wird die Besetzungsdichte des zweiten Zustandes
gleichfalls durch ElektronenstoB verringert. Zwar
lassen sich andere Deutungen dieser Beobachtung
nicht ausschlieBen (zur eingehenderen Diskussion
vgl. [270]) doch scheint die Fihigkeit der stoBenden
Elektronen, Adsorptionszustinde ineinander umzu-
wandeln, festzustehen: Menzel und Gomer[13] beob-
achteten solche Prozesse auch mit dem Feldelektro-
nenmikroskop; Ermrich und van Oostrom!30] ent-
deckten im System N,/W einen durch Elektronenbe-
schuB erzeugten Adsorptionszustand, der sich nor-
malerweise, also z.B. thermisch, nicht bildet, und der
sehr eigenartige, interessante Charakteristika aufweist.

Alle bisher beschriebenen Messungen wurden mit
Elektronenenergien von 80—100 eV ausgefiihrt, da bei
ElektronenstoBprozessen mit freien Molekiilen in
diesem Energiebereich stets ein Maximum des Wech-
selwirkungsquerschnittes gefunden wird. Zu hoheren
Energien hin verringert sich der Querschnitt in der

[30] W. Ermrich u. A. van Qostrom, Solid State Commun. 5,
471 (1967).
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Regel nur schwach, zu niedrigeren Energien hin da-
gegen in starkem MaBe, um bei der ,,Schwellen-
energie* praktisch den Wert Null zu erreichen. Der
Betrag der Schwellenenergie ist interessant: Er ist die
fiir einen bestimmten ProzeB erforderliche Mindest-
energie. Fiir die hier beschriebenen elektronenstoB-
induzierten Desorptionsprozesse wurde meistens ein
dhnliches Verhalten gefunden, so schon von Moore (10)
fiir die O+-Desorption von CO/Mo. Ein Beispiel zeigt
Abbildung 11.
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Abb. 11.
[27D.

Energicabhingigkeit der O+-Desorption von CO/W (nach

In einigen Fillen (20,271 wurde oberhalb 100 eV eine
weitere Zunahme der Wechselwirkungsquerschnitte
beobachtet; es ist jedoch wahrscheinlich, daB es sich
hierbei um Sekundireffekte handelt, Uber eine interes-
sante Abweichung von der bisher sonst stets aufge-
fundenen glatten Kurvenform der Energieabhingig-
keit berichteten Zingerman und Ishchuk (18): Danach
weist die Energieabhingigkeit des Desorptionsquer-
schnitts von Sauerstoff auf Wolfram-Einkristall-
flichen periodische Schwankungen auf, die mit der
elastischen Streuung der einfallenden Elektronen an
der periodischen Oberflichenstruktur in Zusammen-
hang gebracht werden. Dieser Effekt bedarf wohl noch
der Diskussion.

Abbildung 12 gibt den Bereich nahe der Schwellen-
energie fiir die Desorption von CO* und O* wieder,
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Abb. 12. Energicabhéingigkeit der Desorption von CO* und O* von
CO/W im Schwellenbercich (nach (27)).

Abbildung 13 fiir die Desorption von CO, alle vom
gleichen Adsorptionszustand von CO/WI27), Der
Unterschied zwischen den Schwellen von CO+ und O+
ist durch die zur O*-Bildung erforderliche Spaltung
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der CO-Bindung und durch die verschiedenen Ad-
sorptionswarmen von CO und C bedingt. Zu einer
genaueren Analyse ist die Kenntnis der kinetischen
Energien der Ionen nétig (siche z.B. [211),
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Abb. 13. Energieabhingigkeit der Desorption von CO von CO/W im
Schwellenbereich (nach [27)).

Die groBe 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 /1018
bis 1021 cm? fiir 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 Molekiilen werden aber
fiir dhnliche elektroneninduzierte Prozesse (Anregung,
Ionisation, Dissoziation) sehr viel hGhere maximale
q-Werte gefunden: selbst fiir kleine Molekiile betragen
sie &10-16 bis 10715 ¢cm2. Ein zur Interpretation der
experimentellen Befunde geeigneter Mechanismus
mul imstande sein, diese erheblich verringerte ,,Reak-
tivitit* mit Elektronen im adsorbierten Zustand zu
erkliren. Extremfille in dieser Hinsicht sind metalli-
sche Adsorpte: Menzel und Gomer 131 und Bennette
und Swanson 17 fanden fiir solche unmeBbar kleine
Desorptionsquerschnitte.

2.3. Mechanismus der ElektronenstoBdesorption von
an Metallen adsorbierten Teilchen

Wegen der qualitativen Gleichartigkeit der Vorginge
erscheint es richtig anzunehmen, daB die zu den be-
schriebenen Effekten fithrenden 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 Metalloberfliche
resultieren miissen. Bei freien Teilchen verursacht
ElektronenstoB Franck-Condon-Uberginge zu ange-
regten oder ionisierten Zustinden, die bei entspre-
chender Lage der Potentialkurven zerfallen. Die dabei
gemessenen maximalen Querschnitte liegen, wie er-
wihnt, im Bereich von mindestens 10716 bis 10-15 cm2.
Vor einer Diskussion des im Falle adsorbierter Teil-
chen giiltigen Mechanismus seien die wichtigsten ex-
perimentellen Befunde nochmals zusammengefaBt:
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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 um 100eV bestimmt werden,
sind um (z.T. viele) Zehnerpotenzen kleiner als die
vergleichbarer Vorginge bei freien Teilchen.

3. Verschiedene Bindungszustinde des gleichen Ad-
sorpts an der Oberfliche unterscheiden sich — zum
Teil erheblich — in ihren Desorptionsquerschnitten,
manchmal auch in den Desorptionsprodukten und
deren kinetischer Energie.

4. ElektionenstoB kann auBler zur Desorption auch
zur Umwandlung eines Adsorptionszustandes in einen
anderen fiihren.

5. Bei metallischen, also stark elektropositiven Ad-
sorpten, wird keinerlei Stof3desorption beobachtet.

Zur Erklirung dieser Befunde wurde von Menzel und
Gomer13) ein im folgenden skizzierter Mechanismus
vorgeschlagen; ein in vielen Punkten gleicher Mecha-
nismus wurde unabhingig davon von Redhead(19!
angegeben. Die Uberlegungen dazu gehen von der
Annahme aus, daB die Fixierung elektronegativer
Teilchen an eine Metalloberfliche durch lokalisierte
Bindungen verursacht ist, die qualitativ den Bindungen
in normalen Molekiilen gleichen. Dementsprechend
sollte ElektronenstoB zu Franck-Condon-Ubergingen
in angeregte oder ionisierte Oberflichenkomplexe
filhren (d.h., in einer Einelektronenniherung betrach-
tet, ein Elektron des Oberflichenkomplexes wird in
ein hoheres Niveau innerhalb dieses Komplexes ge-
hoben bzw. aus dem Komplex ins Metall oder ins Un-

E.
(M+A)*
M+A
i H,
i
A7 =

Abb. 14. Potentialkurven fiir das System Metall-adsorbiertes Teilchen
und Uberginge durch ElektronenstoB.

M: Metall; A: adsorbiertes Teilchen (Adsorpt); G: Grundzustand des
Adsorbats (Komplex Adsorbens + Adsorpt); M= + A*: ionischer Zu-
stand des Adsorbats; (M + A)*: antibindender Zustand des Adsorbats;
A*: clektronisch angeregter Zustand des Adsorpts. I: Ionisationspo-
tential von A; ®: Elcktronenaustrittsarbeit des Metalls; Hy: Adsorp-
tionsenergie; E*: Anregungsenergic von A®*, Die Pleile symbolisieren
mégliche Franck-Condon-Uberginge durch Elektronensto8.
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endliche gebracht); in beiden Fillen entstiinde im Ad-
sorptionskomplex eine Elektronenliicke. Trifft dies zu
und sind die in Frage kommenden Niveaus wie in Ab-
bildung 14 angeordnet, kann anschlieBend der Ober-
flichenkomplex zerfallen, das Teilchen als Ion oder
Neutralteilchen die Oberfliche verlassen.

Da ,,normale* Bindungen angenommen worden sind,
sollten auch die Wechselwirkungsquerschnitte normal,
d.h. in der GroBenordnung 10716 bis 10-15 cm2 (bei
100 eV) sein. Die tatsichlich gefundenen sehr viel ge-
ringeren Querschnitte werden nun auf das Vorhanden-
sein des Metalls in direkter Nachbarschaft des Ober-
flichenkomplexes zuriickgefiihrt: Die riumliche Néhe
dieses praktisch unendlichen Elektronenreservoirs
kann zu Sekundirprozessen filhren. Gomer und Swan-
son31] haben ndmlich in anderem Zusammenhang
gezeigt, daB die Potentialschwelle zwischen Metall und
Adsorpt fiir Elektronen sehr durchlissig ist, daB also
Elektronen mit groBer Hiufigkeit durch die Schwelle
hindurchtunneln konnen. Daher kann aber die bei der
Anregung im Adsorbat entstandene Elektronenliicke
wieder aufgefiillt und das System in den Grundzustand
zuriickgebracht, die Desorption also verhindert wer-
den. Laufen die Sekundirprozesse, verglichen mit der
Lebenszeit der angeregten Zustinde auf der Ober-
fliche, sehr rasch ab, so werden nur sehr wenige der
urspriinglich angeregten Teilchen desorbiert; der Ge-
samtdesorptionsquerschnitt wird sehr klein sein — wie
dies zu beobachten ist. Die Zahl der desorbierten
Teilchen hidngt so von der Tunnelgeschwindigkeit
durch die Oberflichenschwelle ab, die sehr stark
(nimlich exponentiell) von der Dicke der Schwelle
abhidngt. Die Dicke der Schwelle ist gegeben durch
den Bindungsabstand; bei gleichen Partnern (also auch
bei verschiedenen Adsorptionszustinden des gleichen
Teilchens auf der gleichen Oberfliche) ist die Bin-
dungsliange bekanntlich umso gréBer, je schwicher die
Bindung ist. Daraus resultiert sogleich qualitativ die
starke Verschiedenheit der Querschnitte fiir verschie-
dene Adsorptionszustinde des gleichen Teilchens: je
schwicher die Bindung ist, umso groBer ist die Bin-
dungslange, umso kleiner die Tunnelgeschwindigkeit,
umso grifer der Anteil der primir angeregten Teil-
chen, die die Oberfliche verlassen konnen, bevor die
Bindung riickgebildet wird; ergo: je schwicher die
Bindung, desto groBer der Gesamtdesorptionsquer-
schnitt — wie gefunden! Dabei ist vorausgesetzt, daBl
die angeregten oder ionisierten Zustéinde fiir verschie-
dene Adsorptionszustinde identisch sind. Eine Ab-
schitzung (13b] ergibt auch quantitativ die richtige
GroBenordnung fiir die beobachteten Effekte. (Je
nach Lage der bindenden Niveaus des Adsorbats
relativ zum Leitungsband des Metalls handelt es sich
bei den erwidhnten Tunnelprozessen um echtes Ein-
elektronentunneln oder um Zweielektroneniiberginge
vom Auger-Typ [40], Selbst letztere scheinen noch mit
hinreichender Geschwindigkeit abzulaufen, um den
skizzierten Einfangmechanismus zuzulassen.) SchlieB-
lich folgt daraus auch die Moglichkeit von Umwand-

[31] R. Gomer u. L. W. Swanson, J. chem. Physics 38, 1613
(1963).
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lungen durch ElektronenstoB: Wenn verschiedene
Grundzustinde existieren, so ist es moglich, daB die
Riickbildung der Bindung nach dem vorgestellten
Mechanismus das Teilchen nicht in den Zustand zu-
riickfiihrt, aus dem es urspriinglich angeregt wurde,
sondern in einen anderen, was eine Umwandlung be-
deutet. Die wirklichen Verhiltnisse sind allerdings
etwas komplexer als hier angedeutet (vgl. dazul13]
und [27),

Die Linge der Pfeile in Abbildung 14 gibt die fiir die
gezeigten Uberginge notige Mindestenergie, also die
Energieschwellen an. Bei der Entstehung eines Ions ist
zunichst die Frage offen, ob das bei der Ionisierung
freiwerdende Elektron in einem gekoppelten Proze
ins Metall ibertritt, so daB zu seiner Entfernung nur
(I — @) aufgebracht werden muB, oder ob es primir
auf das Vakuumniveau gehoben wird, was die volle
lonisationsenergie I erfordert. Das Experiment ent-
schied fiir die zuletztgenannte Moglichkeit (271, Red-
head 191 nahm an, daB Neutralteilchen durch Neutrali-
sation von die Oberfliche verlassenden Ionen iiber
Tunnelprozesse entstehen, wihrend Menzel und
Gomer 131 von vornherein mit der Anregung anti-
bindender (M+A)*- oder angeregter (A*)-Zustinde
rechneten; die Differenz der Schwellen von Ionen und
Neutralteilchen [27] 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 Redhead(20],
Baker und Pétermann 321 sowie Menzel(27] vermuten
lassen; die experimentelle Schwellenenergie fiir De-
sorption von COI[27] jst mit dieser Auffassung ver-
einbar.

Der hier erorterte Mechanismus macht auch ver-
stindlich, warum metallische Adsorpte bei Elektro-
nenstoB nicht desorbiert werden: Metallische Adsorp-
tion 14Bt 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
,,Oberflichenbandes* fiihrt — die Bindung im wesent-
lichen durch delokalisierte Elektronen bewirkt wird;
man konnte von einer Oberflichenlegierung sprechen.
Die bindenden Elektronen sind also ins Kollektivver-
halten der Metallelektronen einbezogen und wechseln
so schnell zwischen den Adsorptatomen und dem
Metallinneren hin und her, daB jede StoBanregung
sogleich ins Metallinnere iibergeht und die Ober-
fliche davon frei bleibt. Dies ist letztlich ein Extrem-
fall des vorhin umrissenen Tunnelmechanismus. In-
teressanterweise konnten Bennette und Swanson17)
zeigen, daB Cisium auf Wolfram durchaus durch
Elektronen desorbiert wird, wenn auflerdem 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 bestitigt durch das Ergeb-

[32] F. A. Baker u. L. A. Pétermann, J. Vacuum Sci. Techn. 3,
285 (1966).

[33] R. W. Gurney, Physic. Rev. 47, 479 (1935); T. B. Grimley,
Advances Catalysis and Related Subjects 72, 1 (1960).
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nis von Messungen der Temperaturabhidngigkeit der
Wechselwirkungsquerschnitte [34], welche durch die
Schwingungsstruktur des Adsorpts bestimmt wird.
Dennoch sollte nicht auBer acht gelassen werden, daB3
es sich nur um eine grobe Nidherung handeln kann,
schon wegen der Verwendung des eindimensionalen
Bildes der Potentialkurven (die beiden vernachlissig-
ten Dimensionen, ndmlich die parallel zur Oberfliche,
sind gerade fiir die Eigenart der verschiedenen Ad-
sorptionszustinde sicher wesentlich). Eine bessere
Niherung ist jedoch bestimmt sehr schwierig. Die gute
qualitative Ubereinstimmung mit den realen Verhilt-
nissen zeigt immerhin an, daB die zugrundegelegten
Vorstellungen (angeregte und ionisierte Zustinde an
der Oberfliche und deren Potentialkurven, rasche
Tunnelprozesse durch die Oberflichenschwelle) sinn-
voll sind.

2.4. ElektronenstoBldesorption als Methode und als
Storeffeke

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 Adsorptionszustinde 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 mit isolierten Adsorptmolekiilen erfolgt
(vgl. Abschnitt 2.3), ist es unwahrscheinlich, daB3 Se-
kundirprozesse die Bildung gro8erer Teilchen, als sie
in der ungestérten Adsorptionsschicht vorhanden
sind, herbeifiihren. Aus den Produkten der StoBde-
sorption sollten also Riickschliisse auf die Zusammen-
setzung und eventuell die Anordnung der Adsorbate
moglich sein. Ein erstes Beispiel solcher Schlufifolge-
rungen kann wiederum fiir CO/W angegeben werden:
Die Tatsache, daBl von den fester gebundenen Zustin-
den nur Desorption von O+*-Ionen, aber nie von C+-
lonen beobachtet wird (obwohl die Dissoziation des
freien CO-Molekiils durch ElektronenstoB erheblich
mehr C* als O+ liefert), legt den SchluB nahe, daB
diese Zustinde mit dem C-Ende am Metall gebunden
sind — wie dies aus anderen Griinden schon seit ldnge-
rem angenommen wird. Experimente zur Untersu-
chung komplexerer Adsorptionsschichten (Koadsorp-
tion mehrerer Adsorptive, Vorstufen zu katalytischen
Reaktionen) sind im Gange.

DaBl der Effekt der ElektronenstoBdesorption in
einigen MeBgeriten Storungen hervorrufen kann,
wurde bereits eingangs erwihnt (Abschnitt 2.1). Ein
spezieller Fall sei hier noch diskutiert, nimlich die
Moglichkeit von Stérungen bei LEED-Untersuchun-
gen. Diese Methode setzt ja voraus, daB die durch die
Elektronenbeugung sichtbar gemachten Adsorptions-

[34] D. Menzel, Surface Sci. 14, 340 (1969).
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strukturen mit den ohne Elektroneneinwirkung vor-
handenen Strukturen identisch sind, die Sonde
,,Elektronenstrahl* also keine Verinderungen be-
wirkt. Nun sind die LEED-Elektronenstromdichten
etwa von der Groflenordnung wie im Experiment von
Abbildung 10. Daraus folgt, daB besonders bei der
Untersuchung schwacher Adsorption der LEED-
Elektronenstrahl zu einer Verinderung der Adsorp-
tionsschicht fithren kann, und zwar nicht nur zu einer
einfachen Verminderung der Bedeckung, sondern —
infolge von Umwandlungsprozessen — zur qualitativen
Verianderung der Adsorbatstruktur: die durch LEED
wahrgenommene Struktur entspricht dann nicht mehr
der ungestorten Struktur! Darauf wurde von Men-
zel 135! schon vor einiger Zeit aufmerksam gemacht;
andere Autoren fanden auch bei LEED-Experimenten
selbst solche Effekte [36]. Wihrend bei starker Adsorp-
tion die Wechszlwirkungsquerschnitte zu klein sind,
um in dieser Hinsicht erhebliche Schwierigkeiten zu
verursachen, mufl hingegen bei LEED-Untersuchun-
gen schwacher Adsorption stets auf derartige Effekte
geachtet werden. Im allgemeinen sollten jedoch gra-
vierende Stérungen durch Verringerung des Strahl-
stromes oder eventuell durch unterbrochenen oder ge-
pulsten Betrieb vermeidbar sein, so dafl der Wert der
LEED-Methode nicht wesentlich beeintrichtigt wird.

3. Elektronenstofanregung von Schwingungen
adsorbierter Teilchen

Da ElektronenstoB bei freien Molekiilen auch Schwin-
gungsanregung bewirken kann, sollte man erwarten,
daB dies ebenfalls bei adsorbierten Teilchen moglich
ist. Ein Nachweis ist prinzipiell wie bei der Elektronen-
stoBspektroskopie (4] durch Messung der Energiever-
luste der Elektronen herbeizufiihren. Allerdings sind
die experimentellen Schwierigkeiten hier erheblich:
Die Energieverluste liegen in der GréBenordnung von
0.1 eV; deshalb muf der Primirstrahl sehr gut mono-
chromatisiert werden, um das Aufldsungsvermdgen
der Energieanalyse hinreichend gut zu machen (die
durch thermische Emission aus einer Kathode gewon-
nenen Elektronen besitzen ja zunichst eine wesentlich
breitere Verteilung). Durch den Monochromator wird
die Intensitit stark herabgesetzt, und die anschlie-
Bende Energieanalyse erfaBt wiederum nur einen je-
weils sehr kleinen Teil der Sekundirelektronen, so
daB die schlieBlich gemessenen Intensitiiten sehr gering
sind. Propst und Piper37) gelang die Uberwindung
dieser Schwierigkeiten und der Nachweis von Energie-
verlusten sehr langsamer Elektronen beim Sto8 auf
Adsorptionsschichten, die sich mit Schwingungsanre-
gung der Adsorbate in Verbindung bringen lassen; in
mindestens einem anderen Laboratorium wird eben-

[35]1 D. Menzel, Surface Sci. 3, 424 (1965).

[36] C. W. Tucker jr., Surface Sci. 2, 516 (1964); L. Fiermans u.
J. Vennik, Physics Letters 25 A, 687 (1967); J. Andersonu. P. J.
Estrup, 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. Elektronenspektrometer zur M g der Schwi gsanre-
gung adsorbierter Teilchen (schematisch; nach (37]).

1: Kathode; 2: Monochromator; 3: Ablenkplatten (Gitter); 4: Target;
S: Analysator; 6: Sammelplatten: 7: Sekundirelekironenvervielfacher.

falls an der Entwicklung der Methode gearbeitet (381,
Abbildung 15 zeigt eine Skizze der von Propst und
Piper verwendeten Apparatur.

Ein Strahi sehr langsamer (<<10eV) Elektronen wird in
einem elektrostatischen Sektorfeld monochromatisiert (re-
sultierende Halbwertsbreite & 50 meV) und féllt auf die zu
untersuchende Oberfliche. Ein Teil der nach der Wechsel-
wirkung die Oberfliche verlassenden Sekundirelektronen
wird durch ein zweites Sektorfeld seiner Energie nach analy-
siert; der jeweils einem bestimmten Energieverlust entspre-
chende durchgelassene Strahl wird vom Sekundérelektronen-
vervielfacher verstarkt und gemessen.

Durch Variation der DurchlaBbedingung des zweiten
Monochromators (Analysators) erhidlt man die Ver-
teilung der relativen Zahl der Sekundirelektronen als
Funktion des Energieverlustes. Abbildung 16 zeigt als
ein Beispiel diese Verteilung fiir eine Adsorptions-
schicht von Hy auf einer (100)-Fliche von Wolfram.

Hy /W (100}

E = 45e¥

— 40 10%Torr s

-==-23-10%Torr s

——05-10%Torr s

in
i 1 ! JI 1 1 I

500 400 300 200 100 0
YRS ~—Ep-Es {meV)

Abb. 16: Energieverlustspektrum von sehr langsamen Elektronen an
einer Adsorptionsschicht von Wasserstoff auf (100)-Wolfram (nach [37]).

Die beiden Maxima bei 135 und 69 meV Energiever-
lust werden der Schwingungsanregung von atomar ad-
sorbiertem Wasserstoff zugeschrieben[37), Es ist zu
erwarten, daB diese neue Methode einige Bedeutung
zur Untersuchung von Adsorptionsschichten erlangen
wird, zumal die Untersuchung von auf gut definierten
Oberflichen adsorbierten Schichten anhand von IR-
Spektren aus Intensititsgriinden bisher nicht moglich
ist [*),

[38] D. A. Degras, persdnliche Mitteilung; I. Ballu, Rev.
Physique appl. 3, 46 (1968).

[*] Anmerkung bei der Korrektur (17. Mirz 1970): Dies scheint
nicht mehr der Fall zu sein; siehe z.B. A. M. Bradshaw, J. Prit-
chard u. M. L. Sims, Chem. Commun. 1968, 1519; J. Pritchard
u. M. L. Sims, Trans. Faraday Soc. 66, 427 (1970).
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4. Ionisation ,,innerer** Niveaus adsorbierter
Teilchen durch Elektronenstof:
Auger-Elektronenemission

Eine weitere neue Methode zur Untersuchung adsor-
bierter Teilchen durch ElektronenstoB ist die auf der
Emission von Auger-Elektronen beruhende Spektro-
skopie, die schon 1953 von Lander39 eingefiihrt
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-
genquants als SekundidrprozeB eine Elektronenumord-
nung auftreten (siche Abb. 17):

Y
>
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Abb. 17. Energietermschema eines Schwefelatoms und schematische
Darstellung der Erzeugung eines KL;L3-Auger-Elektrons.

Ein Elektron aus einem hoheren Niveau fiillt die
Liicke auf; gleichzeitig wird zum Ausgleich der Ener-
giebilanz ein zweites Elektron aus einem hoheren
Niveau ausgestoBen. Die Energie Ea des austretenden
Sekundirelektrons (nach dem Entdecker des Effekts
Auger-Elektron 4901 genannt) ergibt sich aus der
Energiebilanz zu

EA =E - E2 - E; ®)

wobei E; die Energie (relativ zum Vakuumniveau) des
primir jonisierten Zustandes ist, E; die Energie des
Ursprungsniveaus des die primidre Liicke fiillenden
Elektrons und E; die des Ursprungsniveaus des Auger-
Elektrons. Im Beispiel aus Abbildung 17 spricht man
unter Beriicksichtigung der beteiligten Niveaus von
einem KL,L3-Auger-Ubergang. Wie aus Gl. (8) zu
entnehmen ist, ist Ea unabhingig von der Energie des

[39]1 J. J. Lander, Physic. Rev. 9/, 1382 (1953).
[40] P. Auger, J. Physique Radium 6, 205 (1925).
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einfallenden Primirelektrons ep (solange diese nur
grofler ist als E;) und ist gegeben durch die verschie-
denen Kombinationsmoglichkeiten der Niveaus des
getroffenen Atoms. Die Gesamtheit der Auger-
Energien ist also charakteristisch fiir das Atom. Durch
Messung der kinetischen Energien der von einer Ober-
fliche ausgehenden Auger-Elektronen ist demnach
eine qualitative Analyse der Oberflichenzusammen-
setzung moglich. Die Bevorzugung der Oberflichen-
atome gegeniiber den Atomen im Innern des Fest-
korpers resultiert aus der geringen Eindringtiefe der
langsamen Primirelektronen und der noch geringeren
Reichweite der Sekundirelektronen im Festkorper:
gemeinsam fiihren 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 Ubergiingen zwischen
inneren Schalen der Atome stammen, werden ihre
Energien nur wenig von der Umgebung der Atome be-
einfluBt: die unter bestimmten Bedingungen bei be-
kannter Oberflichenzusammensetzung gemessenen
Eichspektren lassen sich im allgemeinen ohne Schwie-
rigkeiten auf andere Bedingungen iibertragen.

Der Nachweis der Auger-Elektronen ist wiederum
durch Energieanalyse der Sekundirelektronen mog-
lich, die bei BeschuB3 der Oberfliche mit Elektronen
emittiert werden. Dies gelingt mit verschiedenen
Analysatorsystemen, z.B. mit einem elektrostatischen
Sektorfeld (411 (vgl. Abschnitt 3) oder nach einer
Bremsfeldmethode wie bei der Energieanalyse stoB-
desorbierter Tonen (siche Abb. 2). In letzterem Fall
muB die aufgenommene Bremsfeldkurve noch diffe-
renziert werden, um die Energieverteilung zu erhalten.
Als besonders giinstig 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 1000 eV liegen, sind Primirenergien von 1000
eV und mehr aufzuwenden. Aufgrund der Energie-
hoéhe und der Unabhingigkeit der Auger-Energien
von der Primirenergie ist keine Monochromatisie-
rung der Primirelektronen notwendig. Das Haupt-
problem besteht darin, daB die Zahl der ,,echten‘‘ (der
aus einer Wechselwirkung zwischen den Primirelek-
tronen und den Kollektivelektronen sowie den Phono-
nen des Festkorpers hervorgehenden) Sekundir-
elektronen groB ist gegeniiber der Zahl der Auger-
Elektronen, was deren Nachweis erschwert. Weil die
Energieverteilung der echten Sekundirelektronen aber
monoton ist, 1aBt sich die zusitzliche schwache Struk-
tur in der Energieabhingigkeit der Sekundiaremission,
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 zusitzlichen Wechselspannung und ver-
stirkt in einem ,Lock-in‘“‘-Verstirker selektiv die
Wechselstromkomponente. Bei geeigneter Schaltung
14Bt 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 18, 2137 (1967).
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lung der Sekundirelektronen (also bei Verwendung
einer LEED-Optik als Analysator die zweite Ablei-
tung der Bremsfeldkurve) aufzeichnen, die die auf
Auger-Elektronen zuriickgehende Struktur besonders
deutlich zeigt. Abbildung 18 gibt das Schaltschema
der Anordnung nach Palmberg und Rhodin'43) wieder,
die unter Ausnutzung dieses Prinzips mit einer iiblichen

1|1—
.||—|

Abb. 18, Auger-Elektronenspektrometer auf der Basis eines LEED-
Gerits (nach [43)).

1: Elektronenstrahl; 2: Probe; 3: Gitter; 4: Kollektor (LEED-Schirm);
5: Verstirker; 6: Schreiber; 7: Si i

ator; 8: B P ial.

LEED-Apparatur arbeitet. Die Empfindlichkeit der
Analyse von Oberflichenatomen (z.B. fir Cisium auf
Silicium unterhalb einem Zehntel einer Mono-
schicht (44)) kann durch streifenden Einfall der Pri-
mirelektronen noch gesteigert werden(45), Durch
Verwendung eines anderen Analysatortyps mit héherer
Transmission lassen sich Empfindlichkeit und Schnel-
ligkeit der Analyse noch weiter verbessern (46),

Wegen der einfachen Kombinierbarkeit mit einer
LEED-Apparatur wurde die Methode bereits vielfach
zur Priifung der Reinheit der bei LEED-Untersuchun-
gen verwendeten Oberflichen herangezogen47), Ab-
bildung 19 zeigt beispielsweise Auger-Elektronenspek-
tren einer zur Reinigung im Ultravakuum auf verschie-
dene Temperaturen erhitzten Edelstahloberfliche (47a);
zu einigen Maxima sind die sie verursachenden Verun-
reinigungen angegeben. Segregationsprozesse(41) an
Oberflichen und Korngrenzen sowie die Oberflichen-
zusammensetzung von Legierungen (43) wurden eben-
falls untersucht. Auf viele andere Oberflichenproble-
me - z.B. Analyse der Zusammensetzung von metal-
lischen Bruchflichen oder von aktiven oder vergifteten
Katalysatoren, Untersuchung passiver Schichten etc. —

[43) P. W. Palmberg u. T. N. Rhodin, J. appl. Physics 39, 2425
(1968).

[44] R. E. Weber u. W. T. Peria, J. appl. Physics 38, 4355
(1967).

[45) P. W. Palmberg, Appl. Physics Letters /3, 183 (1968).
[46) 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-Elektronenspektren ciner Edelstahloberfliche im
Ultravakuum (nach [47a)).
a: Nach Ausheizen; b: nach 1 min bei 600 °C; c: nach 1 min bei 820°C,

ist die Methode sicherlich mit Vorteil anwendbar.
Eine beachtliche Entwicklung 148t sich daher unschwer
vorhersagen. Durch Verfeinerung des Verstindnisses
der zugrundeliegenden Vorginge — z.B. durch die Er-
forschung des Zusammenhanges zwischen Menge und
der Intensitit der Maxima, im Hinblick auf quanti-
tative Analyse, oder durch die Untersuchung von
chemischen Verschiebungen, also Umgebungsein-
flilssen — wird diese Entwicklung beschleunigt werden.

5. SchluBibetrachtung

Ziel dieses Berichts war es aufzuzeigen, daB die spezi-
fischen Prozesse, die durch Energieiibertragungvon
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 iiber-
tragenen Energie (&~10-1eV bei Schwingungsanre-
gung, As101 eV bei ElektronenstoBdesorption, ~102
eV bei Auger-Elektronenanregung) sowie in der iiber
sie erreichbaren Information: Spektroskopische Daten
der Oberflichenbindung, Aufschliisse iiber Art und
Konfiguration der Adsorpte sowie deren Bindungszu-
stinde und schlieBlich qualitative Analyse der an
einer Oberfliche vorhandenen Atome. Da in jedem
Fall die Feinheiten der Wechselwirkung von den Para-
metern der Adsorbate abhiingen werden, kann man
erwarten, dal — iiber die hier angefiihrten Modelle
hinaus - ein tieferes Verstindnis dieser Prozesse
unsere theoretischen Vorstellungen von den physika-
lischen Entitiaten ,,Oberfliiche* und ,,Adsorptions-
schicht* erweitern wird.

Ei am 21.J 1969 [A 749)
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