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Der Sto} langsamer Elektronen auf adsorbierte Teil-
chen kann, wie bei Teilchen in der Gasphase, zur An-
regung und nachfolgenden Dissoziation von Bindungen,
also zur Desorption des ganzen adsorbierten Teilchens
oder eines Fragments als Ion oder Neutrales fiihren.
Die in den letzten Jahren iiber diese Wechselwirkung
veroffentlichten Arbeiten, besonders von Moogre !, Rep-
HEAD 2, MENzEL und GoMmEer 3, DEecras ¢, LicaTman et al. ®
und Yates et al. 8, zeigten, dafl dieser Effekt einerseits
von Interesse ist fiir die Vorstellungen von der Bin-
dung an Oberflichen und andererseits eine neue Me-
thode zur Untersuchung komplexer Adsorptionssysteme
darstellt. Letzteres wurde z.B. von MenzeL und Go-
MER 3P an Hand des aus einer groBen Zahl von Arbeiten
recht gut bekannten Adsorptionssystems CO/W (siehe
z.B.7) ausfiihrlich dargestellt. Die in 3" angewandte
Methode bestand in der Charakterisierung der durch
Elektronenstol verdnderten Adsorptionsschicht mit
einem Feldelektronenmikroskop (FEM); sie gestattete
die Trennung der verschiedenen aus anderen Arbeiten
bekannten Adsorptionszustinde von CO auf Grund
ihrer verschiedenen Wechselwirkungsquerschnitte mit
Elektronen, nicht jedoch die Identifikation der die Ober-
flache verlassenden Teilchen. Um dieses letztere zu er-
moglichen, wurde die Untersuchung des gleichen Sy-
stems fortgesetzt mit Hilfe eines Massenspektrometers,
das den Nachweis sowohl desorbierender Ionen wie Neu-
tralteilchen gestattete. Im folgenden sollen einige Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen dargestellt werden.

Die Messungen erfolgten in einem Ultravakuum-
system aus Edelstahl und Glas, in dem auf die iibliche
Weise ein Restdruck von einigen 1071% Torr erzeugt
wurde. Das Adsorbens bestand aus einem Wolfram-
band, das von einem glithenden Wolframdraht her mit
Elektronen beschossen werden konnte, und das sich vor
der offenen Ionenquelle des Massenspektrometers (MS)
befand, so daB, je nach den angelegten Potentialen, die
Oberflache verlassende Ionen oder Neutralteilchen (die
bei eingeschalteter Ionenquelle des MS ebenfalls zum
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Teil ionisiert wurden) im MS nachgewiesen werden
konnten. Das Wolframband wurde durch Gliihen in
10 ¢ Torr Sauerstoff und im UHV gereinigt und konnte
auf Temperaturen zwischen 85 °K und dem Schmelz-
punkt gebracht werden. Nach Reinigung wurde es mit
CO belegt, indem 5 Minuten lang CO zu einigen 10~
Torr eingelassen wurde; darauf wurde wieder zum Rest-
vakuum abgepumpt, so dafl Wiederadsorption aus der
Gasphase vernachldssighar war. War die Adsorption
bei Zimmertemperatur vorgenommen worden, so be-
wirkte Elektronenstofl die Desorption von O" und neu-
tralem CO (etwa 1 :70); der groBte Teil dieser De-
sorption stammt von dem schwach adsorbierten a-CO,
ein kleinerer wohl von dem stiarker adsorbierten f3;-CO.
Die sehr stark gebundenen f-Zusténde tragen praktisch
nicht zu den Desorptionssignalen bei.

Erfolgte die Adsorption bei etwa 100 °K, so rief
Elektronenstol (neben Desorption von neutralem CO)
Ionendesorptionssignale von CO" und O® (zunichst im
Verhiltnis 10 : 1) hervor. Diese Ionensignale waren
nur stabil, wenn die Elektronenstromdichten sehr klein
waren (einige 10'3 El./cm?sec) ; waren sie grofler, so
sank das CO*-Signal mit der Zeit des Beschusses, wih-
rend das O'-Signal zunichst stieg und dann ebenfalls
sank. Abb. 1 zeigt ein Beispiel dieses Verhaltens. Im
Prinzip das gleiche Verhalten ergab sich, wenn (bei
so kleiner Elektronenstromdichte, dal durch die Elek-
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Abb. 1. Anderung der CO*- bzw. O*-Ionenstrome, die durch

Stof} von Elektronen von 100 eV aus einer Adsorptionsschicht

von CO auf W bei ca. 100 °K befreit werden, mit der Zeit des

Beschusses mit 2-10'5 El/cm?sec bzw. der Gesamtzahl der auf-
getroffenen Elektronen.
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tronen keine Veranderung bewirkt wurde, sondern die
Ionensignale nur als Indikatoren dienten) die Tempe-
ratur der Oberfliche stufenweise erhoht wurde, wie
Abb. 2 zeigt. Die nichstliegende Interpretation ist fol-
gende: die beiden Ionensignale CO* und O* stammen von
zwei verschiedenen, schwach gebundenen Adsorptions-
zustinden des CO, als deren Indikator sie dienen kon-
nen (die Intensitdt der Ionensignale ist der jeweiligen
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Abb. 2. Anderung der CO*- bzw. O*-Ionenstrome, die durch
Stof3 von 100 V-Elektronen (2-10'® El/cm? sec) aus einer bei
100 °K hergestellten Adsorptionsschicht von CO auf W befreit
werden, mit der Temperatur des Targets (jeweils nach 1 Mi-

nute Heizen auf die betreffende Temperatur).

Oberflichenkonzentration proportional, natiirlich mit
verschiedenen Proportionalitdtsfaktoren fiir die verschie-
denen Zustdnde). Durch Elektronenstol kann nun nicht
nur Desorption und Ionisation hervorgerufen werden,
sondern auch Umwandlung des einen Zustandes in den
anderen; die gleiche Umwandlung erfolgt, neben De-
sorption, bei Erhéhung der Temperatur.

Dal} Elektronenstol Umwandlungen von einem in
einen anderen Oberflichenzustand hervorrufen kann,
wurde schon frither 3 mit Hilfe des FEM gezeigt; die
Moglichkeit solcher Umwandlungen war bereits frii-
her3* aus dem dort postulierten Mechanismus der
Wechselwirkung von Elektronen mit adsorbierten Teil-
chen gefolgert worden. Die Untersuchung im MS er-
laubt eine sehr viel direktere Beobachtung solcher Ober-
flichenprozesse. Fiir den detaillierten Mechanismus des
oben beschriebenen Prozesses gibt es mehrere mit der
beobachteten Kinetik zu vereinbarende Moglichkeiten,
die spiter ausfiihrlich diskutiert werden sollen; die
Analyse der Kinetik erlaubt die Ermittlung der Wech-
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selwirkungsqerschnitte. Die Beobachtungen unterstrei-
chen ferner die bereits frither® ausgesprochene Be-
fiirchtung, daBl der Elektronenstrahl bei LEED-Unter-
suchungen die Adsorptionsschicht verdndern kann (die
Elektronenstromdichten sind dort meist etwa so grol3
wie bei der in Abb. 1 dargestellten Messung).

Im Zusammenhang mit den berichteten Beobachtun-
gen ist es interessant, daB kiirzlich Repueap 2¢ und
Yates et al.® mitteilten, dafl aus einer Adsorptions-
schicht von CO auf W durch Elektronenstof} zwei durch
ihre kinetischen Energien unterscheidbare Ionengruppen
befreit werden, die mittlere kinetische Energien von
1 und 7 eV 2¢ bzw. 0,4 und 6 eV ® haben (eine Mog-
lichkeit zur Identifikatin der Ionen hatten diese Autoren
nicht). Nach dem von den Autoren berichteten Verhal-
ten dieser Ionengruppen ist es wahrscheinlich, daf die
Ionen niedriger Energie mit den hier beobachteten CO™-
Ionen und die hoherer Energie mit den O*-Ionen iden-
tisch sind. Letztere stammen sicher von a-CO, erstere
wahrscheinlich aus einem Adsorptionszustand, der dem
sogenannten virgin® CO zumindest dhnlich ist. Die
Natur der beobachteten Teilchen gestattet Riickschliisse
auf die Konfiguration der Adsorptionszusténde.

Ein weiteres Ergebnis der Experimente, das den
Mechanismus der Wechselwirkung der Elektronen mit
den adsorbierten Teilchen betrifft, sei noch kurz berich-
tet: Es war bisher fraglich, ob desorbierende Neutral-
teilchen stets auf dem gleichen Weg wie desorbierende
Ionen, niamlich iiber einen Oberflichenionenzustand,
entstehen (wie dies Repneap 22 postuliert), oder ob
Elektronensto} auch zu direkter Neutraldesorption iiber
die Anregung eines antibindenden Zustandes an der
Oberflache fiihren kann (wie MenzeL und Gomer 32 an-
nehmen). Diese Frage kann durch Messung der Schwel-
lenenergie fiir die Desorption von Ionen und Neutral-
teilchen entschieden werden: sind die Schwellen gleich,
so ist die erste Annahme richtig; ist die Schwelle fiir
Neutraldesorption betrdchtlich niedriger, so bedeutet
dies Richtigkeit der zweiten Annahme. Eine direkte
Messung der Schwelle fiir Elektronenstofdesorption
von neutralem CO war bisher nicht moglich. Sie wurde
nun vorgenommen und ergab eine Schwelle von etwa
5 eV, also wesentlich niedriger als fiir die Bildung von
Ionen (etwa 14,5 eV fiir CO*, 19,5 eV fiir O%). Die
zweite Ansicht scheint daher richtig zu sein.

Eine ausfiihrliche Darstellung der experimentellen
Technik sowie obiger und anderer Ergebnisse und de-
ren eingehende Diskussion im Zusammenhang mit dem
Mechanismus der Wechselwirkung einerseits und mit
den Eigenschaften des Adsorptionssystems CO/W an-
dererseits soll in Kiirze veroffentlicht werden.
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