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Abstract

Electron excited Auger spectra (EAES) and energy loss

spectra (EELS) of CO, Nz, NO and O2 absorbed on W(100)
and W(110) at 300 K and 100 K are presented. The
spectra have been measured under conditions of very

8 A/cmz) and electron

. The analysis of the EAES and EELS

low primary electron currents (10
doses (10_6 C/cmz)
spectra allows differentiation between molecular and
dissoziated adsorbed states. The EAES and EELS spectra
are interpreted by comparison with published XPS and

UPS measurements. The usefullness at the various methods

for fingerprinting is also discussed.
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1. EINLEITUNG

Die Elektronenspektroskopie bietet die M&glichkeit,
die elektronische Struktur von FestkoOrperoberfldchen und
Adsorbaten zu untersuchen. Sie gewann in den letzten Jah-
ren in Grundlagenforschung und Technologie zunehmend an
Bedeutung. Die Entwicklung ist gekennzeichnet durch eine
rasch fortschreitende Verfeinerung der MeBmethoden. Hierbei
fanden zwei Methoden eine besonders breite Anwendung.

Bei der einen - der Photoelektronenspektroskopie - werden
die durch Photoeffekt und Sekundidrprozesse erzeugten
Elektronen nachgewiesen. Die andere Methode beniitzt einen
Elektronenstrahl zur Anregung und analysiert die riickge-

streuten und die durch Sekundidrprozesse erzeugten Elektronen.

Einer dieser Sekundirprozesse ist der im Jahr 1925
von P. Auger entdeckte und nach seinem Namen benannte
Auger-ProzeB /1/.

Historisch gesehen hat sich die durch Elektronenstrahl
induzierte Auger-Spektroskopie (EAES) zuerst entwickelt.
Dies hatte einfache Griinde: \

Elektronenkanonen lassen sich im Vergleich zu Rdntgen
und UV-Quellen relativ einfach und billig herstellen und
handhaben. Elektronenstrahlen kann man leicht fokusieren,
ablenken und in der Energie variieren. In der Energie
durchstimmbare Photonenquellen mit ausreichender Intensi-
tdt hat man in jlingerer Zeit erst mit der Verwendung von
Synchrotronstrahlung erhalten.

Diese Umstdnde haben mit dazu beigetragen, daB die
durch Elektronenstrahl induzierte Auger-Spektroskopie heute
eine der weitverbreitetsten Oberfl&dchenanalysemethoden
ist. Sie wird meist dazu angewandt, um die chemische Zu-
sammensetzung einer Oberfldche zu bestimmen. Die hierzu



verwendeten kommerziellen Auger-Apparaturen sind unter
dem Gesichtspunkt von schneller und problemloser Ein-
satzmdglichkeit entwickelt worden. Demgegeniiber wurden
die Anforderungen hinsichtlich Aufl&sungsvermdgen und
Empfindlichkeit vernachldssigt. Dies hat zur Folge, daB
Messungen mit diesen Apparaturen mit hohen Primdrstrom-
dichten (10—6 A/mmz) durchgefiihrt werden miissen und
meist nur die erste oder zweite Ableitung der Energie-

verteilung der Elektronen gemessen werden kann.

Bei Adsorbaten verursachen hohe PrimdrstrOme er-
hebliche elektroneninduzierte Verdnderungen der Ad-
sorbatschicht /2/. Fiir detaillierte Untersuchungen er-
wiesen sich EAES-Spektren bisher als nicht sehr brauch-
bar /3/.

Es war das Ziel dieser Arbeit, diese Situation
durch Messungen bei kleinen Primdrstromdichten, erh&h-
ter Aufldsung und direkter Aufzeichnung der N(E)-Ver-
teilung zu verbessern. Das hierzu verwendete Elektronen-
spektrometer ermtglicht,die Energieverteilung der
-10 2

A/mm™)
im Zihlbetrieb zu messen. Die oben beschriebenen Nach-

Elektronen bei kleinen Stromdichten (5x10

teile der elektroneninduzierten Spektroskopie k&nnen da-
durch vermieden werden. Es werden Auger-Spektren und
Elektronenenergieverlust-Spektren (EELS) verschiedener
Adsorbatsysteme (Kohlenmonoxid, Stickstoff, Sauerstoff
und Stickstoffoxid auf W(100) und W(110) Einkristallen)
untersucht. Fiir die Auswahl dieser Adsorptionssysteme
war entscheidend, daB bereits Informationen iliber ver-

schiedene Adsorptionszustdnde vorlagen.



2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Auger-Spektroskopie

2.17.17 Auger-Effekt

Ein in einer inneren Schale A ionisiertes Atom be-
findet sich in einem angeregten Zustand, dem eine posi-

tive Energie, die Ionisierungsenergie E zugeordnet wird.

Al’
Dieses angeregte System geht innerhalb der mittleren Le-

bensdauer 1 in einen energetisch niederen Zustand mit der
Energie EF tiber. Dabei wird entweder ein ROntgenquant mit

der Energie
(2.1) hv = E,. - E

emittiert, oder der Ubergang erfolgt strahlungslos. In
diesem Fall wird die Energie auf ein weiteres Elektron des
gleichen Atoms ibertragen, das dann das Atom mit der kine-

tischen Energie

(2.2) Ekin = EA - EB - EC

verldst. EB ist die Ionisierungsenergie des Elektrons, das
das tiefer liegende Loch auffiillt. EC ist die Ionisie-
rungsenergie des emittierten Elektrons. Im Endzustand ist
das Atom zweifach ionisiert (Abb. 1). Die emittierten

und experimentell nachweisbaren Elektronen werden als
Auger-Elektronen bezeichnet /1/. Fiir Niveaus mit Bin-
dungsenergie kleiner 2 keV sind Auger-Ubergidnge im Gegen-
satz zur ROntgenfluoreszenz der dominierende Abregungs-

mechanismus /4/.
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Auger-Prozesses

2.1.2 Methoden zur Bestimmung der Auger-Energien

Die kinetische Energie der Auger-Elektronen ist

A EB und EC bekannt
A EB und EC von den Ein-
elektronen-Bindungsenergien des neutralen Systems, weil

durch Gleichung (2.2) bestimmt, wenn E

sind. Dabei unterscheiden sich E

zusdtzliche Effekte - die Relaxation und die Wechsel-
wirkung der beiden Lécher im Endzustand - berlicksichtigt
werden miissen.

Die Relaxation beinhaltet die Abschirmbewegung der ver-
bleibenden (N-1) Elektronen des angeregten Systems, welche
ein Loch in einer inneren Schale hervorruft. Dies ist ein
komplizierter ProzeB, der die Interpretation der Auger-
spektren und die Berechnung der Auger-Energien erschwert.
Im Folgenden werden einige Ansdtze skizziert, die zur

Berechnung von Auger-Energien Verwendung finden.



In erster Ndherung werden fiir EA und EB die Einelektronen-

bindungsenergien eingesetzt und fiir EC

Bindungsenergie des ndchsthdheren Elements (2 - Z + 1) f

die entsprechende
verwendet /5/.

- _ - |
(2.3)  Eppc = Ep(2) - Eg(Z) - E (2+1) . |
Damit wird berticksichtigt, daB sich das Auger-Elektron in
einem schwdcher abgeschirmten Kernpotential bewegt. Es
findet zur Beschreibung auch die folgende Gleichung Ver-
wendung /6/:

(2.4) Epp. = E,(2) - E;(2) - 8Z(E,(2+1)-Ey)

AZ kann Werte zwischen O und 1 annehmen.

Die Ndherung in Gl. (2.4) wird verbessert, wenn beriick-
sichtigt wird, daB8 sich ein Ubergang (ABC) energetisch nicht
von dem Gbergang (ACB) unterscheidet /7/. Damit ergibt sich

- i B _AZ " .
(2.5) EABC = EA(Z) EB(Z) EC(Z) > (EB(Z+1) EB(Z)+EC(Z+1) EC(Z))

Diese einfachen Ndherungen finden oft zur Berechnung von

Auger-Energien Verwendung /8-11/.

Eine detailliertere Methode zur Bestimmung der
Auger-Energien findet bei semiempirischen Methoden Anwen-
dung. Es werden gerechnete oder mit XPS- oder UPS-Messungen
experimentell bestimmte Einelektronenbindungsenergien ver-
wendet und Korrekturterme unter der Annahme berechnet, daB
der Anfangszustand des Augerprozesses der voll relaxierte
Endzustand des Ionisationsprozesses ist. Damit ergibt sich
folgender Ausdruck /12/:

(2.6) EABC = EA = EB = EC = Ui, f)



Der Term U(b,c,f) beriicksichtigt sowohl die Wechsel-
wirkungsenergie der L&cher im Endzustand £ als auch
die Relaxation. Es ist daher sinnvoll, diesen Term auf-
zuspalten.

(2'7) U(brcrf) == F(b,C, f) - RbC - Rle):ét

F(b,c,f) beschreibt die Wechselwirkungsenergie der L&cher.
Hierbei sind - je nach Kopplung der L&cher im Endzustand f -
flir einen Ubergang,an dem die gleichen Elektronen betei-
ligt sind, verschiedene Energien mdéglich /13/.

Rbc berlicksichtigt die Relaxation der Atomelektronen /14/.
Bei Molekiilen, Festkdrpern und Adsorbaten tragen die
Molekiil- bzw. Metallelektronen zur Abschirmung bei. Dies
wird mit dem Term Rﬁfé berlicksichtigt. Dieser externe Re-
laxationsterm ist bei Adsorbaten wesentlich /15, 16/. Die
Unterschiede in den Auger-Energien, die sich bei Adsorbaten
im Vergleich zu Messungen an freien Molekiilen ergeben, k&n-
nen auf Relaxations- und Abschirmeffekte und auf Bindungs-
verschiebungen,resultierend aus der Metall-Adsorbatbindung,
zurilickgefihrt werden.

Diese aufgeflihrten Ans&dtze finden eine breite An-
wendung, weil eine direkte Berechnung der Auger-Energien
schwierig ist., Die Gesamtenergie von Anfangs- und Endzustand
des Systems wird mit Hartree-Fock-Rechnungen bestimmt.
Hierbei wird vorausgesetzt, daB der Anfangszustand des
Auger-Prozesses ein voll relaxierter Zustand ist (stati-
sche Beschreibung).

Die Rechnungen k&nnen fir zwei verschiedene Grenz-
fdlle durchgefiihrt werden /17/.

Im ersten Fall wird angenommen, da8 der Auger-itibergang
derart schnell erfolgt, daB die verbleibenden Elektronen
innerhalb der Lebensdauer t nicht auf das gednderte Potential
reagieren, also ihren Zustand nicht &ndern. In diesem Fall



werden zur Berechnung des Anfangs- und Endzustands die
gleichen Wellenfunktionen verwendet /17/. Diese Ndherung

wird als "frozen-core approximation" bezeichnet.

Im zweiten Fall wird vorausgesetzt, daB die Lebens-
dauer 1 des Auger-Ubergangs groB ist verglichen mit der
Relaxationszeit des Systems.

Diese Annahme wird als adiabatische N&herung bezeichnet.
Hier muB die Gesamtenergie von Anfangs- und Endzustand mit
separaten HF-Rechnungen bestimmt werden. Larkins /18, 19/
fiihrte Rechnungen fir beide Grenzfdlle durch. Er kam dabei
zu dem SchluB, daB das adiabatische Modell die bessere

Beschreibung gibt.

Bei den bisher diskutierten Ansdtzen wurde ein voll
relaxierter Anfangszustand vorausgesetzt. Das heiBt, daB
der Auger-ProzeB unabhdngig von der Entstehung des primd-
ren Rumpfloches abliuft. Diese Annahme (statische Beschrei-
bung) ist nur giiltig, wenn die mittlere Lebensdauer des
Auger-Prozesses wesentlich grdBer ist als die Relaxations-
zeit des Systems nach der Ionisierung. Dies ist nicht
immer der Fall /20/.

Wenn jedoch die mittlere Lebensdauer 1t in etwa der Rela-
xationszeit entspricht, k&nnen Anregungen, die wdhrend des
Ionisierungsprozesses durch das plotzlich gednderte Potential
entstehen /21, 22/, ihre Energie auf das Auger-Elektron
ibertragen.

Dies kann aber im Rahmen der bisher diskutierten Ansédtze
nicht berlicksichtigt werden.

Es ist eine dynamische Beschreibung des Auger-Prozesses er-
forderlich, wie sie von Gunnarson und Schonhammer /23/ oder
Ohno und G. Wendin /24/ entwickelt wurde. Hierbeil werden
Ionisierung und Auger-iUbergang als ein "Ein-StufenprozeB"
behandelt. Mit diesen Modellen kann auch die filir Adsorbate
wichtige Abschirmung durch Metallelektronen bertlick-
sichtigt werden. Filir Adsorbate liegen jedoch bisher noch

keine Rechnungen vor.



2.1.3 Auger-tibergangswahrscheinlichkeiten und

Auswahlregeln

In nicht relativistischer N&herung faBt man die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den beiden am Auger-Ubergang
beteiligten Elektronen als kleine Stdrung auf. Infolge der
Stdrung geht ein Elektron von einem gebundenen in einen
ungebundenen Endzustand im Kontinuum iliber, wohingegen das
andere Elektron das Loch in der tiefer liegenden Schale
besetzt.

Sind X4 und by die dem Anfangszustand und Xg und wf
die dem Endzustand entsprechenden Wellenfunktionen der
beiden Elektronen, so ergibt sich filir die Ubergangswahr-
scheinlichkeit pro Zeiteinheit Wif in Stdrungstheorie

erster Ordnung folgender Ausdruck /5/:

2
e

> _>
r1 r2

_ 2 * * 5 -+ > > > 2
(2.8) W.. = ﬁ—|ff ve(ry) xg(Tq) xi(r1)¢i(r2)dr1dr2|

Das Pauli-Prinzip fordert, daB8 die Wellenfunktionen bezilig-
lich der Vertauschung von Teilchenpaaren antisymmetrisch
sind /25/.

5 -+ = - >
Es wird x; (r;) v, (r,) durch /;[xi(r1)wi(r2) xi(rz)wi(r1)]
ersetzt. Dasselbe gilt analog fiir xf(r1) wf(rz).

Dadurch erhdlt Gl. (2.6) die Form

2 2
(2.9) W,e = £~ |A-B] "

wobei A das Integral aus Gl. (2.6) ist, und

2
_ > -+ e =
(2.10) B = JJ Xf(r2)¢f(r1)-§":§-— xi(r1)
1T 72

-+ > e
¢i(r2)dr1dr2

ein Term ist, der die Austauschwechselwirkung beriick=-

sichtigt.



Die in nicht relativistischer Niherung gerechneten {iber-
gangswahrscheinlichkeiten sind - wie schon von Wentzel
/26/ in der ersten Arbeit hieriiber gezeigt werden konnte -
nahezu unabhdngig von der Kernladungszahl Z und liegen in

der GrdBenordnung von 1015 sec 1. Dies ist bei relati-

vistischen Rechnungen nicht mehr der Fall /27/.

Die Symmetrieeigenschaften des Operators e2/r1-r2/
aus Gl. (2.8) ergeben fiir den Fall der Russel-Sounders
(L-S)-Kopplung folgende Auswahlregeln /28/:

(2.11) A4S = AL = aM_ = AM_ = AJ = O; |

Bahndrehimpuls, Spin und Gesamtdrehimpuls und Paritit

missen also erhalten bleiben. Selbst im Fall der
j=J'-Kopplung gilt noch /29/:

(2.12) MM =0 ; A =0 ; TS T

Diese Bedingungen lassen sich aber fast immer erfiillen
/30/, da der Endzustand eine Wellenfunktion aus dem Kon-
tinuum enthdlt /30/.

2.1.4 Ionisationsquerschnitte bei EAES und XAES

Der Auger-ProzeB ist im Prinzip unabh&ngig davon,
ob die Ionisation des Rumpfniveaus durch ein R&ntgenquant
(XAES) oder ein Elektron (EAES) erzeugt wurde. Dennoch
konnen XAES und EAES Spektren Unterschiede aufweisen, die
auf fir Elektronen und R&ntgenquanten unterschiedliche
Ionisationswirkungsquerschnitte zuriickgefiihrt werden k&n-
nen. Die Wirkungsquerschnitte fiir Elektronen nehmen zu
héheren Bindungsenergien hin ab, die fiir R6ntgenquanten
steigen an. Abbildung 2 veranschaulicht diesen Sachverhalt

fiir Wirkungsquerschnitte von 1s-Niveaus.
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Abb. 2: Ionisationswirkungsquerschnitte von Elektronen
und Photonen verschiedener Elemente /30/

2.1.5 Nomenklatur der Auger-Spektren

Auger-tlibergdnge werden gewdhnlich durch die Angabe
der Elektronenschalen, deren Elektronen an dem ProzeB be-
teiligt sind, klassifiziert. Man bedient sich dabei
meistens der Bezeichnungsweise aus der Rontgenspektrosko-
pie, d.h.:

K+ 1s ; L, - 28 ; L L, » 2p usw.

2" 73

Da ein tibergang vom Typ KL., L von einem KL L, Uber-
1 2'3 213 1

gang ununterscheidbar ist, wurde festgelegt, die Unter-



_.‘I‘I_

schalen nach steigendem Index anzuschreiben. Die Schreib-
weise der R&ntgenspektroskopie ist nur filir den Fall der
j-j Kopplung korrekt, d.h. fir hohes Z /29/.

Flir leichtere Atome mit kleinem Z iiberwiegt die L-S

Kopplung (Russel-Saunders-Kopplung). Es kann in diesem
2(S+1)L

Fall die Schreibweise der optischen Spektroskopie ( 3

)
verwendet werden. Die beiden Grenzfdlle der L-S und

j—J Kopplung ergeben jeweils 6 M&glichkeiten fiir KLL-Auger-
Ubergdnge, wobei mit der L-S-Kopplung nur fiinf realisiert
werden kénnen, da Ubergédnge mit der Endzustandskonfigura-
tion KL3L3 verboten sind /27/.

Die zwischen den Grenzfdllen vorhandene intermediidre Kopp-
lung liefert neun erlaubte Ubergdnge /31/. Abbildung 3 ver-

anschaulicht den Zusammenhang.

10+ jpl KL;l;
252 2p*
Z -
1L
G -
o
L
L% KLLy
g 0.5 = 2s' 2p° KLyLy
= |
<
el
L |
o
KL,L,
KLyL,
s,
0.0 2s%2pf KLyLy
J ) . L . 1 ) . K " J
0 50 100

KERNLADUNGSZ AHL

Abb. 3: Relative Energien der KLL Auger-Uberginge als
Funktion von 7 /31/
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Bei Molekiilen werden zur Bezeichnung der Ubergédnge oft
die an der Endzustandskonfiguration beteiligten Orbitale

angegeben, z.B. (30 40).

2.2 Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)

Elektronen, die auf eine Oberflédche auftreffen, wer-
den zum Teil inelastisch gestreut. Charakteristische Ener-
gieverluste erscheinen im Spektrum der riickgestreuten
Elektronen im Abstand bis zu 50 eV von der Primdrlinie.
Die Energie der charakteristischen Energieverluste
ist abhidngig von der Primdrenergie der einfallenden
Elektronen. So k&nnen Energieverluste von Auger -Linien

leicht unterschieden werden.

Die Energieverluste an sauberen Oberfldchen sind
im wesentlichen auf folgende Anregungsprozesse zuriick-

zufihren:

Intrabandiibergdnge von besetzten zu unbesetzten
Niveaus innerhalb des Leitungsbandes und Inter-

bandiibergidnge zwischen Bdndern.

Anregung von Volumenplasmonen. Fiir ein freies

Elektronengas lautet die Plasmafrequenz

o n e2 )1/2
P e Mo

/32/

wobei n die Elektronendichte pro Volumeneinheit,
e die Elementarladung, m die Ruhemasse des
Elektrons und £ die statische Dielektrizitdts-

konstante des Vakuums ist.



Neben den Volumenplasmonen k&nnen auch Oberfldchen-
plasmonen angeregt werden. Im Fall des freien Elektronen-

gases besitzen die Oberflédchenplasmonen die Frequenz

w

g el /33/
8 /1+€o

mp ist die Frequenz der entsprechenden Volumenplasmonen,
€5 ist die statische Dielektrizit&dtskonstante des an-

grenzenden Mediums.

Anregungen von Gitterschwingungen der Oberfldchen-
atome fithren zu sehr kleinen Energieverlusten im Ener-
giebereich bis zu 300 meV /34/.

Adsorbate bewirken zusdtzliche Verluststrukturen,
die den charakteristischen Verlusten einer sauberen
Oberfldche iiberlagert sind. Die dominierenden Prozesse
hierbei sind Elektronenanregungen im Adsorbatmolekiil,
Anregungen aus dem Leitungsband des Substrats in unbe-
setzte Molekiilorbitale und Schwingungsanregungen der
Molekiile.

Zur Beschreibung der Energieverluste an sauberen
Oberfldchen gibt es gut ausgearbeitete Theorien von
Mills /35/, Duke et al. /36/ und Bauer /37/.

Die Theorie von Mills beschreibt die Wechselwirkung
langsamer Elektronen mit Phononen. Duke et al. verwenden
eine erweiterte LEED-Theorie zur Beschreibung der in-
elastischen Streuung mittelschneller Elektronen

(EP v 100 eV). Bauer berechnet im selben Energiebereich
die Energieverluste, die aufgrund von Einelektronen-

anregungen zustande kommen mit einem Zustandsdichte-
Modell. Der Streuprozef wird in einen elastischen und

einen inelastischen ProzeB unterteilt. Der elastische




ProzeB bedingt die Riickstreuung des Elektrons. Der
Impulsiibertrag bei inelastischen Prozessen ist zu

klein, um eine Rilickstreuung zu bewirken.

Zur Beschreibung der Wechselwirkung schneller
5

Elektronen (300 eV < Ekin < 107 eV) mit einem FestkOr-
per erwies sich die Dielektrische Theorie als sehr er-
folgreich. Sie ist in Arbeiten von Fermi /38, 39/,
Hubbard /40, 41/, Fréhlich und Pelze /42/ sowie in
einer Reihe von Arbeiten von Bohm und Pines /43, 44/
und Noziéres und Pines /45-47/ entwickelt worden.
Ubersichtsartikel beziiglich dieser Arbeiten findet man

bei H. R&ther /33, 48/ und J. Geiger /49/.

In der Dielektrischen Theorie wird das Elektron,
das gestreut wird,als Punktladung mit einer definierten
Bahn betrachtet. AuBerdem wird angenommen, daf sich
die Energie und der Impulsbetrag des Elektrons im Ver-
gleich zur Gesamtenergie und zum Gesamtimpuls nur wenig

dndern.

Das vom Elektron induzierte Feld folgt aus der

Poisson-Gleichung:
(2.11)  e@,u) V2p(E,t) = dre §(2-V.t)

Dieses Feld bedeutet flir die Metallelektronen eine St&-
rung und erzeugt Anregungen. Das schnelle Elektron er-
leidet dabei den Energieverlust hw und die Impuls&nderung
a. Aus Gleichung (2.11) 188t sich die an den Festkdrper
lUbertragene Energie und damit die Streuwahrscheinlichkeit
P(a,w) in Abhdngigkeit von der Dielektrizititskonstanten
E(a,m) bestimmen.



Zerlegt man a in Komponenten parallel (g,) und senk-
recht (g,) zur Ausbreitungsrichtung,ergibt sich bei
Transmission einer Folie der Dicke d filir die Streu-

wahrscheinlichkeit:

e? 1 2 - 1
(2.12) P(g,,w) = 5 ) (d= +—2) Im [——] +
m“ h v® |qf lql e (d,w)
2 8 q, -]
5 £ 5 —35 > Im [——— ] /50/
™ h v #° h Vs e(g,w)+1

Der erste Teil der Gleichung uberwiegt bei wachsender
Schichtdicke. Im [——] wird deshalb als Volumenverlust—

funktion bezeichnet. Der zweite Term Im ( ist unab-

+1
hdngig von der Schichtdicke und wird als Oberfldchenver-

lustfunktion interpretiert.

Die Dielektrizitdtskonstante e(gq,w) 148t sich aus
Rechnungen /51/cader fiir sehr kleine % aus einem Vergleich
mit optischen Messungen bestimmen. Die Dielektrische
Theorie ist bezliglich der MeBergebnisse von Transmissions-
experimenten éntwickelt worden. Sie ist deshalb nicht un-

eingeschrdnkt auf Reflexionsmessungen lbertragbar /52/.

Fiir die Wechselwirkung von Elektronen mit adsorbierten
Molekiilen bietet die Theorie zur Streuung an freien
Molekiilen /53, 54/ einen brauchbaren Ausgangspunkt.

Der EinfluB der Oberfldche bewirkt, daB die adsorbier-
ten Molekiile rdumlich ausgerichtet sind, d.h. eine ande-
re Symmetrie besitzen. Als zweites muB die Bildladung,
die durch das streuende Elektron im Metall erzeugt wird
und die ebenfalls auf den StreuprozeB wirkt, beriick-
sichtigt werden. Eine ausfiihrliche Diskussion der Ener-
gieverluste von Elektronen an adsorbierten Molekiilen
findet man bei Schindler /55/.
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Seitenansicht des Vakuumsystems



3. DIE MESSAPPARATUR

3.1 Vakuumsystem

Die Messungen der vorliegenden Arbeit wurden in
einem UHV-System durchgefiihrt. Das Vakuumsystem ist
bis 500 K ausheizbar. Zum Evakuieren der Apparatur
sind eine Turbopumpe, eine Ionengetterpumpe und eine
Titansublimationspumpe vorhanden. Zur Druckmessung
steht ein Ionisationsmeter (Extrakterrdhre der Firma

Leybold), dessen ROntgengrenze mit 10_12

mbar angege-
ben ist, zur Verfiligung. Das Ausgangssignal des Ioni-
sationsmanometers wird bei Gasdosierung iliber die Zeit
aufintegriert, um den Betrag der Gasdosierung besser
bestimmen zu k&nnen. Der GaseinlafB, vom Hauptvakuum
durch ein Ventil getrennt, wird mit einer eigenen
Ionengetterpumpe gepumpt und ist getrennt vom Haupt-
vakuumsystem ausheizbar.

Nach 24-stﬁndigem Ausheizen wird im Hauptvakuumsystem

ein Enddruck von 2 - 5 x 10_‘|1 mbar, im GaseinlafBsystem

von 2 x 10-10 mbar erreicht.

Zur Restgasanalyse wird ein Massenspektrometer
(Balzers Q M 111) verwendet. Das Restgas enthdlt
H2, HZO’ CH4, CO und C02.

Abbildung 4 vermittelt ein Bild der rdumlichen An-

ordnung der einzelnen Komponenten der MeBapparatur.
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Abb. 5: Probenmanipulator und Kristallaufhangung



3.2 Probenmanipulator und Kristallaufhdngung

Der Kristall ist auf einem Drehmanipulator
(Firma Varian) montiert, kann um 180O gedreht und
in X,y Richtung um + 12 mm, in z-Richtung um ca.
+ 20 mm verschoben werden. Er muBf zur Reinigung auf
2600 K geheizt und anschliefend binnen 2-3 Minuten
auf 100 K abgekiihlt werden. Das schnelle Abkihlen
ist erforderlich, um zwischen Reinigung und Gasbe-
legung Verunreinigungen aus dem Restgas gering zu
halten. Eine Kristallaufhdngung, die diesen Anforderun-
gen geniigte, wurde nach einer erprobten Vorlage /56/
gebaut. Sie ist in Abb. 5 dargestellt.

Der Kristall wird von zwei Wolframbiigeln mit 0.5 mm
Durchmesser gehalten. Die beiden Wolframbligel sind in
zwei Bohrungen am Kristall durch Atzen und PreBsitz
eingepaBt. Das obere Ende der Biigel ist an Wolfram-
stdbe mit 2 mm Durchmesser angeschweifBt. Letztere sind
in zwei Kupferbldcken befestigt.

Die Kupferbldcke dienen auBerdem zur Halterung von
Thermoelementen und Heizwendel und sind auf einer
Keramikplatte montiert. Die Kilhlung mit flilissigem
Stickstoff erfolgt liber einen Kupferbehdlter an der
Rickseite der Keramik. Mit dieser Anordnung lassen

sich Temperaturen von 100 K + 15 K erreichen.

Die Temperatur wird iber die Thermospannung von
W97 Re3 - W75 Re25 Thermoelementen, die einen Durch-
messer von 0,125 mm besitzen, bestimmt. Die Thermo-
elemente sind am Kristallrand angeschweiBt. Zur Eichung
der Thermoelemente dient im Bereich niedriger Tempera-

turen (T < 300 K) als Referenz ein Eisen-Konstantan-



Thermoelement. Flr Temperaturen liber 300 K wird die
vom Hersteller der Thermoelemente erstellte Eichtabelle

verwendet.

Das Heizen des Kristalls erfolgt durch Elektronen-
beschuB. In einem Abstand von ca. 2 - 3 mm befindet
sich auf der Rickseite des Kristalls eine Heizwendel.
Bei einer Spannung von 1000 V zwischen Kristall und
Heizwendel geniligt ein Emissionsstrom von 200 mA, um
den Kristall in ca. 30 Sekunden auf 2600 K zu heizen.

3.3 Vorbereitung der Kristalle

Die verwendeten Wolframkristalle lagen als Rund-
material mit einem Durchmesser von 6 mm vor. Mit einer
Funkenerosionsmaschine wurden 1 mm starke Scheiben
abgeschnitten. Die Orientierung der Kristalle in der
Polierhalterung erfolgte mit Laue-Aufnahmen. Die Ein-
kristallscheiben wurden auf Vorder- und Riickseite mit
Schleifpapier und Diamantspray poliert. Unter Verwen-
dung von Chromsdure bei der letzten Polierstufe
(0.1 /u) konnte eine optisch einwandfreie Oberfliche
erzielt werden.

Der polierte Kristall wurde im UHV-System in einer
Sauerstoffatmosphdre bei einem Druck von 5 x 1O~7 bis
10-6 mbar periodisch auf ca. 2000 K aufgeheizt, um
vorhandene Kohlenstoffverunreinigungen zu reduzieren.
Eine Heizperiode dauerte 6 Sekunden und wurde in Ab-
stdnden von 30 Sekunden wiederholt. Nach 60 Stunden
Heizen in Sauerstoffatmosphdre konnte im Auger-Spektrum

kein Kohlenstoff mehr nachgewiesen werden.



Wdhrend des Heizens wurde die Stickstoffkiihlung
betrieben, um einer lberm&Bigen Erwdrmung der Kristall-

halterung vorzubeugen.

Der Kristall wurde wdhrend der Experimente in be-
stimmten Zeitabstdnden weiteren, aber wesentlich kiir-
zeren Sauerstoffbehandlungen (5 Minuten) unterzogen.
Damit sollte eine Kohlenstoffanreicherung der Ober-
fldche durch Diffusion aus dem FestkOrper verhindert
werden. Nach jeder Sauerstoffbehandlung wurde der
Kristall bei einem Basisdruck von 5 x 10—11 mbar mehr-
mals auf 2600 K geheizt. Danach zeigten Auger-Messun-
gen die fir saubere Wolframoberfldchen charakteristi-
schen Spektren.

3.4 Elektronenkanone

Als Quelle flir die Primdrelektronen wird eine
Elektronenkanone Modell 580 der Firma Riber benutzt. .
Elektronen kdnnen damit bis zu £ keV beschleunigt wer- i
den. Der maximale Emissionsstrom betrdgt 2 mA. Die
Ablenkeinheit der Quelle wurde extern angesteuert,
um den Elektronenstrahl liber einen Bereich wvon

1,5 = 20 mm in x- und y-Richtung rastern zu kOnnen.
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3.5 Elektronenspektrometer

Als Elektronenspektrometer wird ein Staib-Analysator

/57/ verwendet. Die Vorteile dieses Analysators sind:

- ein konstantes, absolutes Aufldsungsvermdgen
(AE = 0,8 - 1,2 eV) iiber einen Energiebereich von
1000 eVv

= ein energieunabhdngiges Transmissionsverhalten

- der Nachweis von Elektronen, die von einer MeR-

flache bis zu 4 mm Durchmesser emittiert werden
- ein groBer Akzeptanzwinkel.

Das Zusammenwirken dieser Eigenschaften ermdglicht eine
hochaufldsende Elektronenspektroskopie bei niedrigen
Primdrstromdichten (IP = 51»:10_10 A/mmz).

Das Prinzip des Analysators ist in Abb. 6 dargestellt.
Das Target befindet sich im Zentrum von zwei konzentri-
schen, sphdrischen Gittern. Durch eine Eintrittsblende,
die in Abb. 6 nicht abgebildet ist, kOnnen Elektronen,
die in einem Kegel mit einem Offnungswinkel von 28° + 4°
vom Target emittiert werden, in das Spektrometer gelangen.
Die Symmetrieachse des Kegels ist zugleich die Symmetrie-
achse des Spektrometers. Ein Gegenfeld, das zwischen den
konzentrischen Gittern anliegt, bremst die Elektronen auf
die Energie ES = E - e V, ab,

kin G

Elektronen mit einer Energie, die kleiner ist als e VG'
gelangen nicht ins Spektrometer.

Von den verbleibenden Elektronen wird der Teil, der

die Energie E, = 1,4 eV + ¢ besitzt, durch die Span-

F

nung V an dem zylinderfdrmigen Gitter, die Blende 4

F
und die Gitter 5 und 6 auf den Sekunddrelektronenver-
vielfacher fokusiert. Die schnelleren Elektronen verlas-
sen den Analysator durch das zylinderfOrmige Gitter.

Das Spektrometer arbeitet demnach als Bandpaffilter.
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Abb. 6: Schematische Darstellung des Staib-Analysators

Mit dem Analysator kann wahlweise im Zdhl- oder
Modulationsbetrieb gearbeitet werden.

Im Zihlbetrieb wird die Energieverteilung N(E) der
Elektronen direkt gemessen. Die bei dem verwendeten
Sekundidrelektronenvervielfacher maximal m&gliche Z&hl-
rate betrdgt 5 x ‘IO5 Elektronen/s.

Im Modulationsbetrieb wird an alle Gitter des Spektro-
meters - mit Ausnahme des geerdeten Eingangsgitters -
eine sinusfdrmige Modulationsspannung (Amplitude

v 4 V, Frequenz 1O3 Hz) gelegt. Durch die Modulation

der PaBenergie erhdlt man bei diesem energiedispersiven
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Analysator, mit Hilfe eines Lock-in-Verstdrkers, die
dN (E)
dE
Elektronen /58/. Die Aufldsung nimmt bei einer Modula-

erste Ableitung der Energieverteilung der

tionsamplitude von 4 eV auf 2,0 eV ab.

Abbildung 7 zeigt ein Blockschaltbild beider Betriebs-

welsen.

x-y Schreiber]

Elektronenkanone

Lock-in

Vorverstirker— — Detektor

v
Verstarker R, J [g =

Diskriminator,

Probe

NDP - 812 Rampe

Oszillator

|||.—q_|<

Abb, 7: Blockschaltbild des Elektronenspektrometers



Der Modulationsbetrieb ist fiir schnelle Oberfldchen-
analysen z.B. zum Testen der Reinheit einer Oberflé&che
gut geeignet. Aus der ersten Ableitung der Energiever-
teilung 1ld8t sich die chemische Zusammensetzung rasch
bestimmen. Diese MeBmethode weist jedoch zwei gra-

vierende Nachteile auf:

-6 2

Erstens sind hohe Primdrstromdichten (Ip = 10 A/mm”)

erforderlich.
Zweitens hdngt die Linienform von der Phaseneinstellung
des Lock-in-Verstdrkers /30/ und der HOhe der Modula-

tionsamplitude ab.

Der Modulationsbetrieb wurde in dieser Arbeit deshalb

nur zu Testmessungen verwendet. Abbildung 8 zeigt ein
dN (E)

5 Spektrum einer sauberen Wolframoberfldche.

T e
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Abb. 8: Auger-Spektrum einer sauberen Wolframoberfldche



3.6 Durchfiihrung der Messungen

Vor jeder MeBreihe wurde der Kristall durch mehr-
maliges Heizen auf 2600 K gereinigt. Zu Testmessungen
fand - wie im letzten Abschnitt ausgefiihrt - der
Modulationsbetrieb Anwendung. Bei den Messungen an der
sauberen Oberfliche betrug der Druck im Hauptvakuum
2 x 10_11 mbar.

Die Probe wurde jeweils nach 8 Minuten MeBzeit durch
Heizen gesidubert. Das Gasangebot bei den Messungen

an Adsorbaten betrug in der Regel 60 EX.

Die Einheit Ex bedeutet 1014 Gasstt‘:‘;Be/cm2 /59/. Bei
einem Gasangebot von 60 Ex von CO, Nz, O2 und NO auf
W(100) und W(110) ist die S&ttigungsbedeckung mit
Sicherheit erreicht. Bei einzelnen Messungen war das
Gasangebot auch wesentlich hoher (300 Ex). Dies ergab

in den Spektren jedoch keine Unterschiede.

Nach hohen Gasangeboten, oder vielen einzelnen Gas-
dosierungen, stieg der Druck im Hauptvakuum in den Be-
reich von 10_10 mbar und konnte nur durch langes
Pumpen (Tage) oder durch kurzes Ausheizen (3-4 Stunden)
der Apparatur wieder in den Bereich von 10_11 mbar

abgesenkt werden.

Die Messungen an Adsorbaten wurden bei Stromdich-
ten von 6x10-10 A/mm2 durchgefiihrt. Eine Einzelmes-
sung dauerte 4 Minuten. Dies bedeutet, daB die
Elektronendosis bei EAES und EELS 1.3x1077 Cb/mm2 betrug.
Gegeniiber iiblichen Vegfahren ist dies eine Verringe-
bis 10°.

Nach jeder Einzelmessung wurde der Kristall durch Heizen

rung um den Faktor 10

gesdubert und mit einer neuen Adsorbatschicht belegt.
Bei den Auger-Spektren wurden jeweils 20 - 30 Einzel-
messungen aufaddiert. Bei den EELS-Messungen genligten

2 - 3 Einzelmessungen, um ein brauchbares Signal-Rausch-
Verhdltnis zu erhalten. Vor dem Aufaddieren wurden die

Spektren miteinander verglichen und auf Identitdt gepriift.



4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Messungen an der sauberen W(100)-Oberfl&che

Auger- und Energieverlustspektren der sauberen Ober-
flache wurden aufgenommen. Die Kenntnis der Spektren
der sauberen Oberfldche ist fiir die Diskussion der

Adsorbatspektren erforderlich.

4.1.1 Messungen_der_Auger-Linien_von_W(100)

—— e — ———————— ] ——————————————— = ——— -

Abbildung 9 zeigt ein Auger-Spektrum einer sauberen
Wolframoberfldche, das bei einer Primdrenergie von
1700 eV und einem Primdrstrom von 5 x ‘IO_7 A aufge-
nommen wurde. Die Scangeschwindigkeit betrug 2 eV/sec.
10 Messungen wurden aufaddiert. Der Basisdruck betrug
bei den Messungen ca. 5 x 10_‘H mbar. Der Kristall
wurde vor jeder Messung auf 2500 K geheizt, um Ver-

unreinigungen aus dem Restgas zu entfernen.

Bei dem in Abb. 9 gezeigten Spektrum ist der Sekundir-
elektronenuntergrund numerisch abgezogen (siehe Anhang) .
Das Auger-Spektrum von Wolfram weist in dem betrach-
teten Energiebereich 9 Linien auf. Bei einer Primdr-
energie von 1700 eV kann bei Wolfram nur die N- oder
die O-Schale ionisiert werden. Die niedrigste Energie
der M-Schale betrdgt bereits 1809.2 eV /60/.

Trotz dieser Einschrédnkung gibt es innerhalb und
zwischen den N- und O-Schalen eine wesentlich gr&Bere
Zahl theoretisch m&glicher Ubergidnge /60/ als experi-
mentell beobachtet werden. Einige der theoretisch még-
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Abb. 9: Auger-Spektrum einer sauberen W(100)-Oberflache.
Der Sekundarelektronenuntergrund wurde numerisch
abgezogen.
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Tab, 1
Vergleich der experimentellen und theoretischen Auger-Energien

fir die Ubergdnge, die theoretisch die groBte Intensitdt auf-
weisen. Die Energien beziehen sich auf E

;-
Peak Nr. Cnergie (eV) Energie Auger- 2S5 + 1LJ
" (exp.) (theor.) iLereame
e N3 Ng Ny 3H6
1 144 .
165,8 NN N 1,
’ 4% "6 0
3
166,6 N N N, F
3
165,5 N5 N6 N7 H5
3
2 166,5 166,0 Ng Ng O 0,
3
166,4 Ng N O, 6,
3 |
166,9 Ng N O, 3
172,8 NN N 3
’ 4 "6 "6 )
' 1
3 e i Ny By 03 6,
3
171,3 Ny N, O, 0,
178,9 NN N B,
’ 4 g My A
3
179 N, N, N .
4 179,2 4 77 77 ; 4
179,4 Ny Ne O 0,
3
179,8 Ny Ng O 6,
5 208 208,5 Ng Ng 0, /c 5
6 219 218,9 Ny N 05 ;
7 348,6 348,1 Ny Ny N e
8 386,6 384 Ng Oy .
9 411,2 415,7 04/5 04/5 +

* Diese Werte sind nach der G1.(2.3) (Kap. 2.1.2) berechnet. Dabei wurden
die von Larkins berechneten Einelektronenbindungsenergien verwendet /60/.



lichen tbergidnge weisen dieselbe Energie auf, so daB
die eindeutige Zuordnung der experimentellen Ergebnisse
nur aufgrund einer Energiebetrachtung nicht m&glich
ist. Die tibergangswahrscheinlichkeiten der einzelnen

tibergdnge miissen mitbetrachtet werden.

Rechnungen von Mc.Guire /61/ ergaben, daB nach der
Ionisation von N, . Niveaus Super-Coster-Kronig-
!

N 0 )

) und Coster-Kronig- (N4'5 6,7 4,5

(Ny,5 Ng,7 Ne,7
-Ubergdnge dominieren.

Mit den von Larkins /60/ berechneten Auger-Ener-
gien 148t sich eine Zuordnung nach Tabelle 1 finden.
Die Auger-Energien sind von Larkins nur fiir abge-
schlossene Schalen berechnet worden.

Die experimentellen Ergebnisse stimmen mit den theo-
retischen Werten gut iiberein. Ein Vergleich mit ande-
ren Messungen ist nur unter gewissen Einschrdnkungen
mbéglich, da N(E)-Spektren von Wolfram bisher noch nicht
direkt gemessen wurden.

Rawlings et al. /62/ haben mit E - égégl

die Energien der Uberginge Nr. 2 - Nr. 5 und des Uber-

Messungen

gangs 7 bestimmt. Ein Vergleich mit den Werten dieser
Arbeit fiihrt zu einer guten Ubereinstimmung.

Abweichungen treten jedoch bei der Betrachtung
der Feinstruktur der Linien auf. Rawlings et al. /62/
sehen bei einer E . QEHZ Messung bei dem Ubergang 4
ke (bei 179 eV und 182 eV). Aus

der direkten Messung der N(E) Verteilung ergibt sich

eine Doubletstruktur

dafiir kein Hinweis.
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Abb. 11: Auger-Spektrum von Wolfram



Abbildung 10 zeigt einen Ausschnitt aus diesem Energie-

bereich.

Ebenso wird dem Ubergang Nr. 7 eine Doubletstruktur zu-

geordnet.

Abbildung 11 zeigt ein Spektrum, das zusdtzlich zu dem
Spektrum in Abb. 9 gemessen wurde, da die Intensitdts-
unterschiede der einzelnen Linien bei der Messung von
Abb. 9 zu groB waren. Es ergibt sich hierbei kein Hin-
weis auf eine Doubletstruktur. Die schwachen Strukturen,
die der Peak der Linie 7 aufweist, liegen in der Gr&Ben-

ordnung des Rauschens und sind nicht reproduzierbar.

Die Energieverluste von sauberen Wolframoberfldchen
sind bereits in zahlreichen Arbeiten untersucht worden,
z.B. /55, 63-69/. Sie eignen sich daher gut zu einem

Vergleich mit eigenen Messungen.

Die Angaben iliber die Anzahl und Energie der Verluste
stimmen in den einzelnen Arbeiten oft nicht ganz iber-

ein. Das liegt einerseits dar%n, daB bei den meisten
Arbeiten das Qg% - oder das 4 Eg -Spektrum gemessen wur-

de. Hierbei ist die Festlegung der Nullstellen kritisch.

Andererseits weisen die Energieverluste von Wolfram
eine Winkelabhédngigkeit auf, die man bei Vergleichen

verschiedener Messungen berilicksichtigen muB.

Um fiir die Messungen an Adsorbaten {iber geeignete
Referenzspektren der sauberen Oberfldche zu verfiligen,
wurden eigene Messungen an einem W(100)-Einkristall
durchgefihrt.



N(E)

Abb. 12:

ENERGIE (EV)

EELS-Spektren von einer sauberen W(100) Oberfldche.
Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert.
Der Sekunddrelektronenuntergrund wurde numerisch
abgezogen.
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Abbildung 12 zeigt auf den elastischen Peak nor-
mierte Spektren. Der Sekundirelektronenuntergrund, der
bei den verschiedenen Primdrenergien unterschiedlich stark
ansteigt, wurde numerisch abgezogen, um eine einheitliche
Darstellung zu ermdglichen.

Die Energieverluste sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tab. 2:
Energieverluste von W(100) in Abhdngigkeit von der Primdrenergie

Peak Nr.
Primdr-
EHERgHe 1 2 3 4 5 6 7 8
500 eV 5-6 12 14 22 24 32-36 42,5 52
265 eV 5-6 12 = 21,5 - 32-36 42 52
150 eV 5-6 10,5 - 21 - 33 41 51
100 eV 5-6 | 11,5 - 21 - 33 41 -

Die dominierenden Verluste liegen bei 11, 21, 33, 41

und 51 eV. Schwach erkennbar bei allen Spektren ist noch
ein Verlust bei ca. 5-6 eV, der aber von dem 11 eV-Verlust
stark iliberlagert wird. Seine Energie 1l&dB8t sich nicht ge-
nau festlegen. Bei dem Spektrum der Primdrenergie 500 eV
erkennt man bei 24 eV und ca. 14 eV je eine deutliche
Schulter.

Die Verluste entstehen bei Ubergangsmetallen wie
Wolfram durch ein Zusammenwirken von Plasmonen,Inter-
und Intrabandiibergingen. Eine eindeutige Zuordnung ist

daher selten mdglich. Weiter ist noch zu berilick-



sichtigen, daB die Intensitdt und die Energie der Verluste

winkelabhdngig sein kann /63, 64/.

Trotz dieser Schwierigkeiten 1&BRt sich aber in

einem gewissen Rahmen eine Zuordnung finden.

Der Verlust bei 11 eV wird von verschiedenen Auto-
ren iibereinstimmend der {Uberlagerung eines Oberfl&chen-
plasmons mit einem Intrabandiibergang zugeordnet /53, 55/.
Die nur in dem mit einer Primdrenergie von 500 eV ge-
messenen Spektrum deutlich erkennbare Verluststruktur
bei 14 eV wird einem Oberfldchenplasmon /67/ bzw. einem
Intrabandibergang /64/ zugeordnet. Aus den in Abb. 12
gezeigten Spektren ergibt sich eine Zuordnung zu
einem Intrabandiibergang, da die Verluststruktur mit zu-
nehmender Primdrenergie stdrker wird. Bel einem Ober-
fldchenplasmon wdre bei niedrigeren Energien eine stdr-

kere Intensitdt zu erwarten.

Dem Verlust bei 21 eV wird ein Oberfldchenplasmon,
der Schulter bei 24 eV ein Volumenplasmon zugeordnet
/63/. Besonders bei den Messungen an Adsorbaten
(Kap. 4.2.2) wird deutlich, daB der Verlust bei 21 eV
stark oberfl&chenempfindlich ist. Die Schulter bei
24 eV gewinnt mit zunehmender Primdrenergie, d.h. zu-
nehmender Eindringtiefe der Elektronen, an Intensitdt,

wie man es bei einem Volumenplasmon erwartet.

Dem Verlust bei 33 eV wird eine Kombination von An-
regungen bei 32,4 eV, 34,6 eV und 38,1 eV zugeschrie-
ben /65, 66, 69/.



Strukturen sind in diesen Arbeiten allerdings nur

2
bei Messungen von QEE%EL zu erkennen. Sie werden als
Einelektronenanregungen aus dem W4f7/2, W4f5/2 bzw.

W5P3/2 Niveau in ein Niveau nahe iiber der Fermienergie
interpretiert. Aus der direkten Messung der N(E)-Ver-
teilung 188t sich die Aufspaltung nicht erkennen. Die
einzelnen Ubergdnge iliberlappen zu sehr. Bei den
Messungen an Adsorbaten (Kap. 4.2.2) ergeben sich jedoch
Hinweise filir diese Ubergdnge. Die Verluste bei 42 eV

und 52 eV k&nnen Interbandiibergdngen zugeordnet werden

/66/.

4.2 Messungen am Adsorbatsystem CO/W(100)

Die Adsorption von CO auf W(100) oder W(110) fiihrt
bei niedrigen Substrattemperaturen (T = 100 K) zu einer

molekularen Spezies, welche als virgin-CO (V-CO) bezeich-

net wird /70, 71/. Bei der Adsorption von V-CO erhdlt man
auf W(100) auch immer eine geringe Menge B-CO. Es wird
allgemein angenommen, daB molekulares CO senkrecht zur
Oberfldche adsorbiert /72/. Das C-Atom ist dabei der
Oberfldche zugewandt/73/.

Beim Aufheizen einer V-CO-Schicht auf 400 K desor-
bieren 60 % der CO-Molekiile, der Rest wandelt sich in
B=CO um /74/. Das B-CO ist dissoziativ chemisorbiert
und desorbiert in einem Temperaturbereich von 950 K -
1550 K /75/.

Readsorption auf eine B-CO-Schicht bei einer Tempe-
ratur von 100 K bis 260 K fiilhrt wieder zu einem moleku-
laren Adsorptionszustand, dem a=CO, das bei 265 K de-
sorbiert.
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C-Auger-Spektrum von V-CO/w(100)



An den oben beschriebenen Adsorbatsystemen wurden
Auger- und EELS-Messungen durchgefiihrt.

Abbildung 13 zeigt ein C-Auger-Spektrum von
V-CO/W(100) , das bei einer Temperatur von 100 K adsor-
biert und unter MeBbedingungen wie in Kap. 3.6 beschrieben
aufgenommen wurde. Es weist 6 Linien auf, die auf Uber-
gdnge im molekular adsorbierten CO zurilickzufiihren sind.
Der intensive, nicht numerierte Ubergang bei 219 eV
ist als N4/5 NG,? 04/5 Coster-Kroning-Ubergang von
Wolfram zu interpretieren (Kap. 4.1.1).

Die schwach erkennbaren Strukturen zwischen den Ubergidn-
gen Nr. 4, Nr. 5 und Nr. 6 sind auf geringe Mengen B-CO
zurlickzufiilhren, das bei der Adsorption von V-CO auf
W(100) immer mit entsteht.

Die Ubergdnge Nr. 1 - Nr. 3 wurden bei bisher vor-
liegenden XAES- /76/ und EAES-Messungen /76/ nicht be-
obachtet.

Bei den XAES-Messungen kann dies durch den fir Elektronen
und Photonen unterschiedlichen Ionisationswirkungsquer-
schnitt der K-Schale (Kap. 2.1.4) erkldrt werden.

Die EAES-Messungen /77/ sind im Modulationsbetrieb
(Kap. 3.4) aufgenommen worden. Diese MeBtechnik erfor-
dert hohe Primdrstrdme, die zu elektronenstimulierter

Desorption /78/ oder Konversion /2/ fiihren. Wahrschein-
lich konnten deshalb die Linien Nr. 1 - Nr. 3 nicht ge-

messen werden.



Flir die Interpretation des C-Auger-Spektrums von

V-CO sind diese Linien jedoch wesentlich. Im Folgen-
den wird gezeigt, daB ein Vergleich mit dem entspre-
chenden Spektrum von gasfdrmigem CO sinnvoll ist und
nicht die Analogie zum N-Augerspektrum von gasfdrmigem
NO gesucht werden muB, wie Plummer et al. /79/ fiir

den Fall von Carbonylen vorgeschlagen haben.

Vorher soll aber die Elektronenkonfiguration des
freien CO-Molekiils und die CO-Metallbindung kurz
beschrieben werden.

Die 14 Elektronen des freien neutralen CO-Molekiils
weisen im Grundzustand folgende Konfiguration auf:

1o 20 30 4o 1w S50

An der CO-Molekiilbindung sind die Elektronen des 3¢
und 1n Orbitals beteiligt. Das 1o¢ und das 20 Orbital
ist mit den C 1s bzw. O 1s Rumpfelektronen besetzt
und nimmt an der Bindung nicht teil. Das 40 und das
50 Orbital enthdlt die "einsamen Elektronenpaare"
des CO-Molekiils. Das erste unbesetzte Orbital ist
das 27* Orbital.

Die Chemisorption von CO auf Ubergangsmetallen
kommt durch eine Abgabe von Elektronen des 50 Orbi-
tals an das Metall und durch eine Riickdonation wvon
Metallelektronen in das unbesetzte 2v* Orbital zu-
stande /2/.
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Abb. 14: Vergleich der C-Auger-Spektren von V-CO/W(100) und
freiem CO-Molekiil /80/. Das Gasphasenspektrum wurde
dabei um 8 eV zu hoheren Energien verschoben.



Abbildung 14 zeigt einen Vergleich der C-Auger-Spektren
von V-CO/W(100) mit dem freien CO-Molekiil. Das von
Moddeman et al. /80/ gemessene Gasphasenspektrum wurde
dabei um 8 eV zu hdheren Energien verschoben. Die Ver-
schiebung wurde so gewdhlt, daB die Linie Nr. 1, die

in der Gasphase einem (3¢ 40)-Ubergang /81/ zugeordnet
wird, mit dem entsprechenden Ubergang im Adsorbatspektrum
{ibereinstimmt. Diese Zuordnung ist gerechtfertigt, weil
das 30- und das 4o0-Orbital an der Metall-Adsorbatbindung
nicht teilnehmen und deshalb nur eine geringe Beein-
flussung durch das Substrat zu erwarten ist.

Der Peak 2 wird beim freien CO-Molekiil als (30 50)-Uber-
gang interpretiert. Er besitzt im Adsorbatspektrum an-
ndhernd dieselbe Form wie in der Gasphase, ist jedoch
um ca. 3 eV zu hbheren Energien hin verschoben. Der
ibergang 3 wird in der Gasphase einer Mischung von
(40-2) und (4c01n)-Ubergdngen zugeordnet. Er ist im Ad-
sorbatspektrum nur schwach zu erkennen, da er von den
tibergdngen Nr. 2 und Nr. 4 iiberlagert wird. Die Uber-
gdnge Nr. 1 und Nr. 3 besitzen im Gasphasenspektrum etwa
denselben Energieabstand wie beim Adsorbat. Dies

stimmt mit der Vorstellung iiberein, daB die beteiligten
Valenzorbitale an der Adsorbatbindung nicht teilneh-

men und deshalb vom Substrat wenig beeinfluBt werden.
Der tibergang 4 weist im Vergleich zum freien Molekiil
eine geringere Intensitdt auf, ist erheblich verbrei-

tert und um 1,3 eV zu hbheren Energien verschoben.

Der Ubergang 5 besitzt die h&chste Intensitdt und zeigt
die stdrkste Beeinflussung durch das Substrat. Er tritt
bei einer um 6,7 eV h6heren Energie auf als im freien
Molekiil. Bei genauer Betrachtung weist diese Linie
dieselbe Asymmetrie auf, wie die entsprechende Linie

des Gasphasenspektrums. Sie kann einer (50-2) bzw.
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(50 17) Endzustandskonfiguration zugeordnet werden.
Damit ist auch die starke Energieverschiebung zu ver-
stehen. Das 50 Orbital nimmt an der Adsorbatbindung
teil, besitzt eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit
am Kernort und wird deshalb durch die Adsorbatbindung
und den Relaxationsmechanismus,mit dem die Metall-
elektronen auf ein Cls-Loch reagieren, am stdrksten
beeinfluBt. Mit Hilfe der CO-Metallbindung und der Re-
laxation der Metallelektronen auf ein Cls-Loch ist auch

der Peak Nr. 6 zu interpretieren.

Wie bereits ausgefiihrt, erfolgt durch die Adsorbat-
bindung eine Riickdonation von Metallelektronen in das
unbesetzte 2m* Orbital. Das 27* Orbital hybridisiert
dabei mit Metall d-Elektronen. Dieses Hybridorbital
besitzt eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit am
Kernort. Ein C 1s Loch wird deshalb durch einen weite-
ren Ladungstransfer vom Metall in das 2n Orbital abge-
schirmt. Damit ist ein zus&dtzlicher Auger-Ubergang un-
ter Beteiligung des 2m Orbitals mdglich. Peak Nr. 6

kann demnach einem (50 27 )-Ubergang zugeordnet werden.

Tab. 3

Vergleich Energien der C-Auger-Linien von V-CO und der Gasphase.
Die angegebenen Werte beziehen sich auf Ef

Peak - Nr.
1 2 3 4 5
V-CO 229,4 241,6 250-253 259,7 268,7 275,8
CO-Gas + 8 eV 229 238,3 256-257 258,4 262 =

Endzus tand 35 40 30 50 4o %,45ln 4o 56 50 2 5¢ 2u
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Das Gasphasenspektrum zeigt im Energiebereich vom

Peak Nr. 6 ebenfalls noch Linien, die eine geringere
Intensitdt aufweisen. Sie werden beim freien Molekiil
Ubergdngen aus angeregten Molekiilzustinden zugeordnet
/80/. Im vorliegenden Fall spielen diese Ubergdnge beim
Adsorbat jedoch keine Rolle, da die Lebensdauer der
Anregung hier erheblich kiirzer ist als die Zeitspanne,

innerhalb der der Auger-Ubergang erfolgt.

Aus den vorliegenden MeBergebnissen, der bisher diskutier-
ten Zuordnung der Auger-iibergidnge und experimentell be-
stimmten Einelektronenenergien /76, 82/ kann aus Gleichung
f2.6) (Kap, 2.7.2)

Eppc = By = Ep - E, - U(b,c,f)

U(b,c,f) bestimmt werden.

U(b,c,f) berilicksichtigt die Wechselwirkungsenergie der
LSocher im Endzustand und die einzelnen Beitrdge zur
Relaxationsenergie des Metalladsorbatkomplexes.

EA' EB' EC sind die mit Photoelektronenspektroskopie
bestimmten Einelektronenbindungsenergien.

Tab. 4
UPS Bindungsenergien (relativ zu Ef) /76/

EA,B,C Bindungsenergie (eV)
50 7,8

1n 7.4

li%e} 10,7

30 27,6 *)

C1s 285,5

0 Is 531,6

*) Es wurde der Wert aus der Gasphasenmessung /79/ verwendet und

angenommen, daB das 3o Orbital durch die Adsorbatbindung die-
selbe Verschiebung erleidet wie das C 1s Niveau.
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Damit ergeben sich filir die einzelnen Ubergédnge folgende

Werte fiir U(b,c,f)

Tab. 5

%)
Ubergang U(b,c,f) U(b,csf)yoy
30 4o 17,8 eV 16,5
30 50 8,5 eV 13,2
42 10,1 eV 13,3
4o 1m 10,4 eV 13,3
4o 50 7,3 eV 10,9
5g° 1,2 eV 10,9
5g I 1,6 eV 7,6
5 D 6,9 evt) .

+) Zur Bestimmung der Energie des 2n*-Orbitals fanden die Ergeb-
nisse der EELS-Messungen (Abschnitt 4.2.1) Verwendung. Die
Energie des 2n-Orbitals wurde mit Ef + 5 eV angenommen.

*
) U(b’c’f)Mol sind die Werte des freien Molekiils. Sie wurden
aus experimentell bestimmten Einelektronenbindungsenergien

berechnet /106/.

Der Vergleich der Werte von Adsorbat und Gasphase spiegelt

den EinfluB des Abschirm-Ladungstransfers wieder. Am starksten

wirkt sich dieser auf die schwacher gebundenen Orbitale aus. Die
Auswirkung der Abschirmladung auf die Molekiilorbitale ist noch
nicht bekannt. Deshalb ist an dieser Stelle eine weitere
Diskussion der Werte U(b,c,f) nicht moglich.



Das O-Auger-Spektrum von V-CO/W(100)

Abbildung 15 zeigt ein an einer V-CO/W-Schicht
aufgenommenes O-Auger-Spektrum im Vergleich mit

dem entsprechenden Spektrum des freien Molekiils /80/.
Das Spektrum des Adsorbats wurde bei einer Temperatur
von T = 100 K unter denselben Bedingungen aufgenom-

men wie das C-KLL-Spektrum des vorigen Abschnitts.

Das O-KLL-Spektrum von molekular adsorbiertem CO be-
sitzt in etwa die gleiche Form wie das entsprechende
Spektrum der Gasphase. Die Diskussion kann deshalb

in Analogie zur Gasphasenmessung durchgefiihrt werden.

Bei dem Vergleich in Abb. 15 wurde das Gasphasen-
spektrum um 19 eV zu hdherer Energie verschoben. Die
Verschiebung ist so gewdhlt, daB der Ubergang 1, der
in der Gasphase auf eine (3¢ 4¢) bzw. (3¢ 17)-End-
zustandskonfiguration zurlickzufiihren ist, im Gas-
phasen- und im Adsorbatspektrum die gleiche Energie
aufweist.

Flir diese Endzustandskonfiguration ist - wie bereits
beim C-KLL-Spektrum diskutiert wurde - nur eine ge-
ringe Beeinflussung durch das Substrat zu erwarten.
Die unterschiedlich starke Verschiebung der Gasphasen-
spektren von Kohlenstoff und Sauerstoff kann mit den
bisher vorliegenden Informationen nicht erkldrt wer-
den. Unter Umst&nden ist der fiir ein Clis- und Ol1s-Loch
unterschiedliche Abschirmladungstransfer daflir ver-
antwortlich.
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Die Linien Nr. 3 und Nr. 4 sind wie beim freien Mole-
kil einer 4c-2-Endzustandskonfiguration, die mit

(40 50)=- und (17 27 )-Endzustdnden stark gemischt ist
/81/ zuzuschreiben. Sie sind gegeniliber dem verscho-
benen Gasphasenspektrum um 1,9 eV bzw. 0,8 eV zu
niedrigeren Energien verschoben. Die iUbergdnge Nr. 5
und Nr. 6, die die groBte Intensitdt besitzen,

konnen als (4c 1w)=- bzw. (1n_2)—ﬁbergang interpre-
tiert werden. Sie weisen die gleiche Energie wie im
Gasphasenspektrum auf.

Bei dem Vergleich von Adsorbat- und Gasphasenspektrum

fallen zwei Abweichungen des Adsorbatspektrums auf:

Der Ubergang 1 ist deutlich breiter als im Gasphasen-
spektrum und besitzt eine Schulter, die auf einen
eigenen Ubergang (Nr. 2) schlieBen 1l&dBt. Die im
Gasphasenspektrum mit hoher Intensitdt vorhandene

Linie 7 ist im Adsorbatspektrum stark unterdriickt.

Der nur im Adsorbatspektrum auftretende tibergang 2

kann durch die Metall-Adsorbatbindung erkldrt wer-

den. Die Tendenz der Metallelektronen, ein O 1s-Loch
abzuschirmen, bewirkt - wie oben bereits ausgefiihrt -

einen Ladungstransfer von Metallelektronen in das beim
freien Molekiil unbesetzte 27*-Orbital. Es liegt deshalb
nahe, die zus&dtzliche Linie 2 einem Ubergang unter Beteili-

gung des 27-Orbitals zuzuordnen. Diese Interpretation wird
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auch durch winkelabhdngige Auger-Messungen gestiitzt.
Umbach /76/ konnte mit diesen Messungen zeigen, daR
an dem Ubergang 2 ein n-Orbital beteiligt sein muB.
Aus dem bisher Gesagten und aus der Energie der

Linie 2 kann ein (30 2r*)-Ubergang zugeordnet werden.

Tab. 6:

Vergleich der 0-Auger-Linien von V-CO und der Gasphase.
Die angegebenen Werte beziehen sich auf Ef.

Peak Nr.
1 2 3 4 5 6 7
V-0 488,4 494  502,2 505,8 510,1 514 521,5
co-Gast)+19ev  488,4 504,1 506,6 510,5 513,5 519,4
Endzustand 30 1 3021 4ol 42 4o ln 1l 6g 2p

%) Die Werte fiir das freie CO sind den Messungen von Moddeman et al.
/80/ entnommen.

Der Vergleich der vorliegenden EAES-Messung mit den
XAES-Messungen von Umbach /76/ filihrt zu einer guten
Ubereinstimmung beziliglich der Linienform und der Energie
der Spektren. In diesem Zusammenhang soll besonders auf
die schwache Struktur (Nr. 1') hingewiesen werden, die
in den XAES-Messungen mit der gleichen Intensitdt beob-
achtet wird. Unterschiede ergeben sich nur im Verlauf
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des Spektrums zwischen Peak 5 und Peak 6 und bei dem
im XAES-Spektrum nicht erkennbaren Ubergang Nr. 3.
Bei diesen geringen Abweichungen kann die Winkelabhin-

gigkeit der Auger-Spektren eine Rolle spielen.

Der im Adsorbatspektrum stark unterdriickte {bergang 7
wird beim freien Molekiil einem (5017)=-Endzustand zu-
geordnet /81/. Beim Adsorbatspektrum ist dies energetisch
nicht méglich. Mit den Einelektronenbindungsenergien von
Tab. 4 wiirde U(b,c,f) negativ werden. Demzufolge ist
Peak 7 ein Ubergang unter Beteiligung des 2m -Orbitals
zuzuschreiben (50 27 ), (17 27w ).

Die folgende Tabelle gibt die aus Gl. (2.6) und Tab. 4
berechneten Werte von U(b,c,f) im Vergleich mit den
aus Referenz /106/ berechneten Werten U(b,c,f)

Mol
des freien Molekils wieder.
Tab. 7:
UObergang U(b,c,f) U(b’c’f)Mo1
30 4o 4,9 eV 14,3
30 1 8,2 eV ' 17,3
4o"2 8 eV 15,8
4572 11 eV 14,3
4o 1n 3 eV 1353
i 2,2 eV 18,7
50 2n 7,3 eV -
In 2n 757 eV -
30 2nm 11,5 eV -
+)

Zur Bestimmung der Energie des 2n-Orbitals fanden die
Ergebnisse der EELS-Messungen Verwendung. Die Energie
des 2nr-Orbitals wurde mit Ef + 5 eV angenommen.

Eine Interpretation der einzelnen Werte ist aus den

gleichen Griinden wie beim Kohlenstoff noch nicht mdglich.
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Abb. 16: Vergleich der C-Auger-Spektren von V-CO, B-CO und V-CO

nach ElektronenbeschuB



Der EinfluB des Elektronenstrahls auf die Auger-Spektren

von V-CO/W(100)

Der BeschuB einer molekularen Adsorbatschicht mit
Elektronen filhrt zur elektronenstimulierten Desorption.
Der DesorptionsprozeB kann durch Anregungen der Valenz-
elektronen zustande kommen, was von Menzel und Gomer
/83/ und Redhead /84/ beobachtet und interpretiert wur-
de. Es kOnnen aber auch die Ionisation einer inneren
Schale und ein anschlieBender interatomarer oder intra-
atomarer Auger-ProzeR eine Desorption verursachen /85,
86/. Neben der Desorption kann der Elektronenstrahl
auch eine Dissoziation der adsorbierten Molekiile be-
wirken /2/.

Abbildung 16 zeigt den Vergleich eines C-Auger-Spektrums
von V-CO/W mit dem Spektrum von B-CO/W und dem Spektrum
einer V-CO-Schicht, die 10 Minuten einem Elektronen-

6 A/mm2 ausgesetzt war. Die Belegung
der B-CO-Schicht erfolgte bei T = 400 K, um sicher zu

sein, daB das CO nur dissoziiert vorliegt. Die MeBtem-

beschuB von 5 x 10

peratur betrug 300 K.

Der Vergleich zeigt, daB eine Elektronendosis von

3 x 10-3 C/mmz, wie sie bei normalen EAES-Messungen
im Modulationsbetrieb oft verwendet wird, zur voll-
stdndigen Dissoziation einer molekularen CO-Schicht
fihrt, Die in dieser Arbeit bei Messungen an Adsorba-
ten verwendete Elektronendosis von 1.3 X 1077 C/mm2
fiihrt selbst bei Wirkungsquerschnitten von

o = 10—17/cm2 nur zu Verdnderungen von 1,3 o/oo der
Adsorbatschicht.,

Das C-Auger-Spektrum von B-CO weist 3 charakteristi-
sche Linien auf, fiir die sich folgende Zuordnung
finden 148t /31/:
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Tab. 8:
C-KLL-Auger-Energien von B-CO.
Die Werte beziehen sich auf Ef.

Peak Nr.
1 2 3
Energie 271.4 261,4 255,4
Endzustands-
KL AL KL.L KL.L
konfiguration 273 172/3 171

In Abbildung 17 sind O-Auger-Spektren von V-CO,
8-CO und V-CO nach ElektronenbeschuB dargestellt.,
Auch die O-Auger-Spektren zeigen klar, daB Elektronen-

beschufl zu Dissoziation fiihrt.

Das O-Auger-Spektrum von B-CO wird im nichsten Ab-

schnitt im Vergleich mit anderen Spektren diskutiert.

Das O-KLL-Auger-Spektrum von dissoziierten Adsorbaten

Abbildung 18 zeigt ein O-KLL-Auger-Spektrum von B CO/W
im Vergleich mit O-Auger-Spektren von anderen dissozi-
ierten Adsorbaten. Die Spektren sind beziiglich der
Form und der Energie der Linien fast identisch. Sie
gleichen - wie in anderen Arbeiten /76, 87/ bereits
diskutiert wurde - dem Spektrum von Atomen mit abge-
schlossenen L-Schalen, z.B. Neon /88/.
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Fir eine abgeschlossene KLL-Schale sind, wie Abb. 3

in Abschnitt 2.1.5 zeigt, 6 Uberginge m&glich. Die tber-

gdnge mit den Endzustandskonfigurationen KL

3L3 sind

wegen der Paritdtserhaltung verboten /28/. Den Auger-

Linien in Abb.

figurationen zugeordnet werden:

1

3
SO(KL2L2), P(KLTL

18 k6nnen also folgende Endzustandskon-

1
3), DZ(KL2L3).

Diese Zuordnung behandelt den adsorbierten Sauerstoff

2

als O Ion.

stoff, der nur eine zusdtzliche
/87/, nicht zu. Man kann diesen
aber unter Beriicksichtigung von

1l6sen. Das Loch in der K-Schale

Dies trifft aber filir adsorbierten Sauer-

Ladung von 0,4 e besitzt
scheinbaren Widerspruch
Relaxationseffekten auf-
bewirkt einen Ladungs-

transfer vom Metall zum Sauerstoffatom. Nach der Rela-

xation besitzt dann das Sauerstoffatom eine &dhnliche

Elektronenkonfiguration wie das 0% -1on /76/.

Die Energien der in Abb.

18 dargestellten Spektren

sind in Tabelle 9 zusammengefaBt.

Tab. 9:

0-KLL Auger-Energien von dissoziierten Adsorbaten.

Die Werte beziehen sich auf Ef.

Peak Nr.
1 2 3 4 5 6
Energie 479,4 493 500,4 507,4 514 521,5
1 1 3 1 1
Ubergang SO(KLL) PlKLlLZ P KL1L3 SO KL2L2 02 KL2L3
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EELS-Spektren von V-CO/W(100).
Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert.

Der Sekunddrelektronenuntergrund wurde numerisch
abgezogen.




Die Energien der O-KLL-Spektren der verschiedenen
Adsorbate stimmen - wie Abb. 18 zeigt - iberein.

Sie wurden deshalb nicht einzeln aufgelistet.

Der Peak Nr. 6 kann der Beteiligung eines im Grund-
zustand unbesetzten 2p-Orbitals, das mit Metall-d-Zu-
stdnden hybridisiert, zugeschrieben werden. Die Be-
setzung des Orbitals erfolgt durch einen Abschirm-
Ladungstransfer nach der Ionisierung des O 1s-
Niveaus /76/.

4.2.2 EELS-Spektren_von_CO/W(100)

EELS-Spektren von V-CO, u—CO2 und B-CO werden darge-

stellt und diskutiert.

EELS-Messungen an V-CO

Abbildung 19 zeigt EELS-Spektren von V-CO, die bei ver-

schiedenen Primdrenergien aufgenommen wurden.

Die Verluste bei 8 eV (Nr. 1) und 14 eV (Nr. 2) sind

- wie ein Vergleich mit EELS-Messungen von molekularem
V-CO auf anderen iUbergangsmetallen, z.B. Au /89/,

Ni /90/ und Pt /91/ zeigt - charakteristisch fiir mo-
lekular adsorbiertes CO. Die Lage der Energieverlust-
maxima hdngt nur gering vom Substrat ab. Die leichte
Verschiebung der beiden Linien mit zunehmender Primdr-
energie deutet auf ein durch das Adsorbat verdndertes
Wolframspektrum hin. Der Verlust bei 14 eV wurde von
Schindler /55/ im Rahmen einer Dipolndherung und

daraus resultierenden Symmetriebetrachtungen als An-
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regung innerhalb des Molekiils von 50, 17-Orbital

in das 2n*-Orbital interpretiert. Der Ver-

lust bei 8 eV wird von verschiedenen Autoren

- Hesse et al. /92/,Akimoto et al. /93/ und Netzer
/91/ - als Ubergang von dem Metall d-Band in das
2r*-Niveau des Adsorbatkomplexes interpretiert. Die
Verluste 3 - 7 sind Energieverluste vom sauberen
Wolfram, wie sie bereits in Kapitel 4.1.2 diskutiert

wurden. Sie sind durch das Adsorbat abgeschwicht.

Bei dem Spektrum, das mit einer Primdrenergie von

500 eV gemessen wurde, ist bei einem Vergleich mit

dem Spektrum der sauberen Oberflidche, Abb. 12 ,

direkt zu sehen, daB das Oberfl&dchenplasmon bei

21 = 22 eV im Verhdltnis zum Volumenplasmon bei 24 eV
an Intensitdt verloren hat. Die Energien der einzelnen

Verluste sind in Tabelle 10 zusammengefafBt.

Tab. 10:
Energieverluste von V-CO in Abhdngigkeit von der Primirenergie

Primér- Peak Nr.

energie 1 2 3 4 5 6 7
500 eV 9,2 14,4 22 24,4  32-36 42 52
265 eV 8,4 14,2 21 = 32-36 42 52
150 eV 7,8 14,0 21 - - - "

100 eV 7,8 14,0 21 - - -




Die Anderungen der Energieverluste durch das Adsorbat
sind in den Differenzspektren Abb. 20 deutlicher zu
erkennen. Dabei ergibt sich neben den fiir V-CO cha-
rakteristischen Ubergdngen bei 8 und 14 eV eine weitere
Verluststruktur (Nr. 3) bei ca. 18 - 18,5 eV, die bis-
her nicht beobachtet wurde. Die Intensitdt des Verlustes

nimmt mit steigender Primdrenergie zu.

Durch einen Vergleich mit UPS-Messungen von V-CO/W

/74, 76, 82/ 14Bt sich diesem Verlust ein Ubergang vom
40-0Orbital in das 27*-Orbital zuordnen. Bei dem Ver-
gleich wurde beriicksichtigt, daB die Einteilchenenergien
um eine Relaxationsenergie ca. 2-3 eV unter gemessenen
UPS-Energien liegt /93, 94/. Die im Vergleich zum

1m » 2n*-Ubergang geringere Intensitdt 1l&dBt sich durch
die Oberfldchenauswahlregel verstehen, die fir

o » n*-Ubergdnge nur 20 % der Intensitdt von m = 7n*-
ibergdngen erwarten 1dB8t /55/.

Das Minimum 4 kommt durch die Unterdriickung des Ober-
fldchenplasmons zustande.

Ebenso sind die Strukturen 5-9 auf eine Abschwdchung
der Energieverluste vom sauberen Wolfram und auf einen
verdnderten Anstieg des Sekunddrelektronenuntergrunds
zurlickzufilhren. Bei dem Differenzspektrum mit der
Primdrenergie von 500 eV sind links und rechts wvon

dem kleinen Minimum 7 bei 34 eV zwei weitere Minima,
die bei einer Energie von 32 bzw. 38 eV liegen. Diese
Minima sind der Abschwdchung der Anregungen aus dem

4f7/2, 4f5/2 bzw. SP/3/2-N1veau zuzuschreiben.
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Abb, 20: Differenzspektren

(Spektrum von V-CO/W(100) minus Spektrum der
sauberen Wolframoberfldche)
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Tab. 11:

Energie der Strukturen der Differenzspektren von V-CO/W(100)
in Abhangigkeit von der Primdrenergie

Primdr- Peak Nr.

energie 1 2 3 4 5 6 7 8 9

500 eV 8 14,5 18,5 20,4 26,4 - 34 41,5 -

265 eV 8 14,5 18,5 21 26,4 - - 41,5 -

150 eV 7 14,3 18,5 22 - 36 34 42 52
100 eV 758 14 18,5 22 - 30 = - -

Die EELS-Messungen von B-CO

Abbildung 21 zeigt EELS-Spektren von B-CO/W(100).
Die Adsorption erfolgte bei einer Temperatur von 400 K.

Die MeBtemperatur betrug 300 K.

Die Spektren zeigen im Vergleich zu denen der saube-
ren Probe eine Verbreiterung in der Linienform. Die
Abschwdchung des Oberfldchenplasmons bei 21 eV ist bei
allen Spektren vorhanden.

Dies ist in den Differenzspektren Abb. 22 noch deut-

licher zu erkennen.

Die Strukturen der Spektren im Bereich > 21 eV sind,
wie bereits bei V-CO diskutiert wurde, auf eine Ab-
schwdchung der Energieverluste des sauberen Wolfram
und eine Anderung des Sekunddrelektronenuntergrunds

zurilickzufihren.
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Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert,
der Sekunddrelektronenuntergrund wurde numerisch
abgezogen.
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Abb. 21: EELS-Spektren von B-CO/W(100).
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Die Strukturen Nr. 1 bis Nr. 4 kénnen ebenfalls eine
Abschwdchung der Energieverluste des Wolfram zur
Ursache haben, da die Minima zwischen (1) und (2) und
(3) mit den Energieverlusten des sauberen Wolfram
zusammenfallen,

Wie ein Vergleich mit UPS-Messungen von B-CO auf W (100)
(Steinkilberg /95, 96/, Vorburger /82/) zeigt, kénnen
die Maxima Nr. 1 bis Nr. 4 aber auch Verlusten von
B=CO zugeordnet werden. Die Lage der Energieverluste
dndert sich leicht mit zunehmender Primdrenergie.

Tabelle Nr. 12 gibt die einzelnen Zahlenwerte wieder.

Tab. 12:

Energie der Strukturen der Differenzspektren von B-CO/W(100)

EP 1 2 3 4 5
100 3. 8,5 14 17
150 3,7 8,5 14 17
265 3,7 9,1 14 -
500 3,7 ) 14 =

Die UPS-Messungen von Steinkilberg ergeben fiir B-CO
Maxima bei 6,1 eV, 4,7 eV, 3,6 eV und 1,5 eV unterhalb
der Fermikante. Die Messungen von Vorburger lassen zu-
sdtzlich im Bereich von 11 - 14 eV unterhalb der Fermi-
kante ein weiteres Maximum erkennen.

Der Verlust 2 1ldB8t sich damit als tUbergang von einem
Anfangszustand bei -6 eV in einen Endzustand bei ca.

+ 3 eV interpretieren. Peak 3 und 4 sind dann durch
einen Ubergang aus dem Bereich zwischen 11 und 14 eV

in den gleichen Endzustand zu erkléren,
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Das Maximum Nr. 1 ist unter Umstdnden nur durch das
darauffolgende Minimum bedingt. Falls es sich aber um
einen echten Verlust handeln sollte, kann ieser als
tibergang von dem Niveau bei 3,6 eV in ein Niveau knapp

{iber der Fermikante interpretiert werden.

EELS-Messungen an a=-CO

Die Adsorption von o-CO erfolgt molekular, wie
mit UPS-Messungen /74/ und Schwingungsspektroskopie
/72, 97/ gezeigt werden konnte.

Abbildung 23 zeigt EELS-Messungen, die an einer bei

100 K auf B-CO readsorbierten oa-CO-Schicht aufgenommen
wurden. Dabei f&llt im Vergleich zum V-CO (Abb. )
auf, daB der Ubergang bei 8 eV vom Metall d-Band in

das unbesetzte 2r*-Niveau geschwdcht wird. Der

14 eV-Verlust, der beim V-CO auf eine Molekiilanregung
vom m-Orbital in das 27n*-Orbital interpretiert wird,
ist fast in der gleichen Intensitdt vorhanden. Die Lage
des Verlustmaximums ist jedoch um 0,4 - 0.8 eV zu klei-
neren Energien verschoben. Die Energien der in Abb. 23
dargestellten Spektren sind in der nachfolgenden Tabelle
zusammengestellt:

Tab. 13:
EELS-Messungen an o-CO

Primarenergie Peak Nr.

1 2 3 4
500 eV 8 13,9 22 24,4
265 eV 8 13,8
150 eV 8 13,4
100 eV 8 132
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EELS-Spektren von o-C0/W(100)

Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert.
Der Sekunddrelektronenuntergrund wurde numerisch
abgezogen.
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Abb. 24: Vergleich der Spektren von V-CO, «-CO, B-CO und

sauberer W(100)-Oberfldche. Die Spektren wurden
bei EP = 100 eV aufgenommen.




Zur Veranschaulichung der Anderungen der Energiever-
luste mit der Belegung sind in Abb.24 Spektren von
V=CO, a=-CO, B-CO und sauberem Wolfram dargestellt.

Die Unterschiede in den Spektren von V-CO und o-CO las-

sen sich folgendermaBen erkldren:

Der Ladungstransfer vom Metall-d-Band in das
2n*=-0rbital erfordert eine Uberlappung von d-Zustand
und 27*-Orbital. Wird diese Uberlappung durch die B-CO
Schicht gestdrt, sinkt die Ubergangswahrscheinlichkeit
und der Ladungstransfer wird geschwdcht.

Die Energieverschiebung des Molekiililbergangs (Nr. 2)
ist auf die Uberlagerung mit dem durch das Adsorbat

verdnderten Substratspektrum zuriickzufiihren.

Fliir die Form der Spektren im Bereich > 16 eV kann die

gleiche Interpretation wie fiir V-CO verwendet werden.

4.3 Messungen am Adsorbatsystem NE/W(1OO)

Die Adsorption von Stickstoff auf Wolfram wurde mit
EAES- und EELS-Messungen untersucht.

Stickstoff adsorbiert bei Temperaturen unter 100 K

auf W(110) molekular /98, 99/. Bei W(100) ist eine ge-
rihge Menge von dissoziiertem Stickstoff mit vorhanden
/101/. Die Molekiilachse ist senkrecht zur Oberfldche
orientiert, wie mit Photoelektronenspektroskopie
gezeigt werden konnte /99/. Thermodesorptionsmessun-
gen von N2 auf W(110) zeigen Desorptionsmaxima bei
165 K und 1260 K /55/. Das Desorptionsmaximum

bei 1260 K ist auf atomar adsorbierten Stickstoff zu-



riickzufiihren. Diese Werte stimmen gut mit den Resul-
taten lUberein, die EELS-Messungen von Vibrationsver-
lusten von N2 auf W(100) ergaben /101/. Die den Mole-
kiilschwingungen zugeschriebenen Verluste verschwinden
bei Temperaturen iiber 170 K. Es bleibt nur noch eine
Verluststruktur erhalten, die atomar adsorbiertem

Stickstoff zugeordnet werden kann.

4.3.1 Die_Auger-Messungen_von N, /W(100)

Abbildung 25 zeigt ein Auger-Spektrum von molekular auf
W(100) adsorbiertem Stickstoff im Vergleich zum
Spektrum von gasfdérmigem N

Die Adsorption von N, er-

2/ 2
folgte bei 100 K. Die MeBdurchfiilhrung wurde bereits in

Kapitel 3.6 beschrieben.

Das N-Auger-Spektrum ist Auger-Ubergdngen, die vom
Substrat stammen, liberlagert. In dem in Abb.25

gezeigten Energiebereich treten bei 348,6 eV, 386,6 eV
und 411,2 eV Super-Coster-Kronig- und Coster-Kronig-
tibergdnge auf (siehe Kap. 4.1.1). Der tibergang bei

387 eV ist so intensitdtsarm, daB er auf das N-Auger-
Spektrum keinen EinfluB besitzt. Der breite Peak bei
411,2 eV besitzt ebenfalls nur eine geringe Intensitét
und liegt auBerdem bereits auBerhalb des Energiebereichs,
in dem N-Auger-iUbergdnge auftreten. Einen EinfluB auf
das N-Auger-Spektrum hat die lUiberlagerung nur im Ener-
giebereich zwischen 345 eV und 355 eV. Hier wird ein
Vergleich der Linienform von gasfdrmigem und adsorbier-

tem N2 dadurch erschwert.
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Abb. 25: Vergleich der N-Auger-Spektren von NZ/N(IOO)
und freiem N2-Mo1eku1 /80/.



Das Spektrum der Gasphase wurde in Abb. 25 um 17 eV
verschoben. Die Verschiebung wurde so gewidhlt, daB Peak 1
in beiden Spektren die gleiche Energie besitzt. Die
Zuordnung erfolgt aber nur versuchsweise, um zu zeigen,
daB die Spektren von adsorbiertem N2 und gasfdrmigem N2
einander dhnlich sind. Sie ist im Fall von Stickstoff

nicht ganz korrekt,

Bei V-CO konnten die Energien des (3¢ 40)-tibergangs
einander gleichgesetzt werden, da die 30, 40-Orbitale
nicht an der Adsorbatbindung beteiligt sind.

Bei N2/w sind die Verhdltnisse anders. Stickstoff be-
sitzt zwar im Grundzustand dieselbe Elektronenkonfigu-
ration wie das CO-Molekiil

u r

2 2 2 2
(o 1s 1 i 2
- )7 (o s) (Ug 2s) (ou 2s) (vu 2p) (cg 2p)
oder in vereinfachter Form:
10 20 30 40 11 50o.

Die zusdtzliche Inversionssymmetrie bewirkt jedoch, dag
die Elektronen der 4c- und 50-Orbitale an beiden Atomen
die gleiche Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen.

Beide Orbitale sind an der Metall-Adsorbatbindung be-
teiligt. Das 4o¢-Orbital erfdhrt durch die Chemisorption
sogar eine grdBere Verschiebung als das 50-Orbital /102/.
Der (30, 4o0)-Ubergang ist deshalb als Referenzlinie

nicht mehr so gut geeignet.

Ein weiterer Unterschied zwischen CO und N2 besteht

in der Bindungsstdrke /103/. Das 50-Orbital des Stick-
stoffmolekiils gibt im Vergleich zum CO weniger Elektro-
nen an das Metall ab. Gleichzeitig ist dadurch auch

die Riickdonation in das 2n-Orbital schwdcher.

Der Grund hierfilir ist darin zu sehen, daB das 50-Orbital
beim CO schwach antibindend, beim N

ist /104/.

5 hingegen bindend




Trotz der Unterschiede in der Adsorbatbindung bestehen
aber gewisse Ehnlichkeiten zwischen dem C-Auger-Spektrum
in Abb. 13 und dem N-Auger-Spektrum in Abb. 23,

Die Linienform und die Intensitdtsverhdltnisse der
tibergédnge Nr. 4 - Nr. 6 erinnern an das C-Auger-Spektrum
von V-CO/W. Die Energiedifferenz zwischen Peak 5 und
Peak 6 ist in beiden Spektren gleich. Ein anderes Ver-
halten zeigen die Ubergdnge Nr. 1 und Nr. 5. Bei V-CO
vergrdBert sich der Abstand zwischen Peak 1 und 5 um

6,7 eV im Vergleich zum freien Molekiil. Bei N2 betrdgt
die Verschiebung nur noch 3 eV. In der geringeren Ver-
schiebung von Peak 5 spiegelt sich der im Vergleich zum
CO unterschiedliche Bindungsmechanismus wieder. Als Ur-
sache kann die Beteiligung des 4c-Niveaus an der Chemi-
sorption und die unterschiedliche Bindungsstdrke gesehen
werden. Der unterschiedliche Bindungsmechanismus fiihrt
zu im Vergleich zur Gasphase unterschiedlich starken
Energieverschiebungen bei N2 und CO. Die gleiche Elektro-
nenkonfiguration im Grundzustand bewirkt aber Ahnlich-
keiten in der Linienform beider Adsorbate. Deshalb kann
man versuchen, die Auger-Ubergdnge von N2/W in Analogie

zum C-Auger-Spektrum von CO zuzuordnen.

Der Peak 1 ist dann als (30 40)-Ubergang zu interpre-
tieren. Die Struktur Nr. 2 l&dBt einen Beitrag eines
ibergangs mit einer (30 50)-Endzustandskonfiguration
vermuten. Die Ubergdnge Nr. 3 - Nr. 6 entsprechen
(46™2), (40 50), (50~ %) und (50 2r* )-Endzustandskonfi-
gurationen. Der schwache Peak zwischen den Linien Nr. 5
und Nr. 6 kann der scharfen Linie rechts vom Hauptpeak
im Gasphasenspektrum zugeordnet werden. Es kann sich
hier ebenfalls um einen (50_2)—Ubergang mit einer

im Vergleich zu Ubergang 5 anderen Kopplung der Locher
im Endzustand handeln.



Peak 3 und 4 weisen im Spektrum von freiem N2 jeweils
2 Linien auf. Beim {ibergang 4 sind diese Linien sehr
schmal und liegen dicht beisammen (1,6 eV). Beim Ad-
sorbatspektrum ist es mdglich, daB der entsprechende
ibergang ebenfalls aus zwei getrennten Linien besteht,
die aber aus folgendem Grund nicht aufgel&st werden
kénnen:

Durch die Adsorption verliert das N, -Molekiil seine In-

2
versionssymmetrie. Im adsorbierten N,-Molekiil sind die

beiden Stickstoffatome nicht mehr eqiivalent. Das fiihrt
unter anderem zu unterschiedlichen Bindungsenergien

in den N 1s-Niveaus. XPS-Messungen ergaben Bindungs-
energien von 399,1 eV und 400,4 eV /99, 105/. Die un-
terschiedlichen Bindungsenergien der N 1s-Niveaus k&nnen
zu einer Peakaufspaltung in dem Auger -Spektrum fiihren.
Wenn das Spektrum stark gespreizt wird, ist bei Peak 5
auf der niederenergetischen Seite eine schwache Schulter
im Abstand von ca. 1,2 eV vom Hauptpeak zu erkennen,

die auf eine Peakaufspaltung hindeutet. Diese Aufspal-
tung kann der Grund sein, daB die in den Spektren von

gasfbrmigem N, dicht beisammenliegenden scharfen Li-

2
nien ebenfalls aufspalten und dadurch im Adsorbatspektrum

nicht mehr getrennt werden k&nnen.

Die Energiedifferenz von Peak 5 und 6 ist - wie bereits
erwdhnt - bei V-CO und NZ/W gleich groB. Dies bestdtigt
die Zuordnung von Peak 6 zu einer (50 27n*)-Endzustands-
konfiguration. Die hohe Intensitd@t von Peak 6 scheint

im Widerspruch zu der geringeren Riickdonation von
Metallelektronen in das 2n*-Orbital zu stehen. Der
Widerspruch 1&st sich jedoch auf, wenn Abschirmeffekte
mit in Betracht gezogen werden. Ein Loch in der K-Schale

eines Stickstoffmolekiils bewirkt einen Abschirm-



Ladungstransfer ins 2n-Orbital. Dies ist fiir die
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Besetzung des 27-Orbitals zu dem fiir den Auger-tiber-

gang wichtigen Zeitpunkt der wohl entscheidendere

Prozef3,

In der nachfolgenden Tabelle sind die Energien der

Auger-tUbergdnge zusammengefalBt.

Tab. 14:
Auger-Energien von Nz/w und molekularem N2
Die Energien beziehen sich auf E
Peak Nr.
1 2 3 4 5 6
Nz/w 359,4 364,6 371.4 376,8 382,6 389,4
N, Gas*) 369,5  377,2
2 417 eV 359,4 - 373,9 375.7 3795 -
Zuordnung 304 3050 462 o550 502  5g 2n*
+)

Referenz /80/

Die Zuordnung der Ubergdnge bezieht sich auf das Ad-

sorbat. Es ist nicht sicher, ob sie auch fiir das Mole-

kil verwendet werden kann. Eine exakte Interpretation

der Uberginge des Molekiils liegt noch nicht vor.

Moddemann et al. /80/ unterteilen das Molekiilspektrum
in 3 Gruppen von Ubergidngen K-WW, K-SW, K-SS.
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W bedeutet hierbei, daB das Elektron aus einem schwach
gebundenen Orbital stammt. S wird filir die stark ge-
bundenen Orbitale verwendet. Die Linien im Spektrum des
freien Molekils, die in Abb. 25 eine h8here Energie als
385 eV aufweisen, werden Ubergdngen, an denen Elektronen
aus angeregten Zustdnden beteiligt sind, zugeschrieben.
Diese Ubergdnge sind jedoch beim untersuchten Adsorbat
von untergeordneter Bedeutung, da die Lebensdauer der
Anregung erheblich kiirzer ist als die Lebensdauer des
Auger-Ubergangs /75/.

Im Folgenden werden die in Tab. 14 zusammengefaBten
Auger-Energien von N2/W mit XPS und UPS-Messungen
verglichen und der Relaxationsterm, U(b,c,f) aus
Gl.(2.6) bestimmt.

Tab. 15:

Experimentell bestimmte Einelektronenbindungs-Energien
von NZ/N(IOO) /99/. Die Energien beziehen sich auf Ef

Niveau Energie (eV)

50, 1n 7,0

4g 11,7

3 27,8 *)
399,1

1s 400,4

+) Es wurde die Energie des 30-Orbitals des freien Molekiils ver-
wendet /106/ und angenommen, daB beim Adsorbat die Energie-
verschiebung von N 1s-Niveau (400.4 eV) und 30-Orbital gleich
groB ist.

Fir die Berechnung von U(b,c,f) wird fiir das N 1s-Niveau

eine Energie von 400.4 eV angenommen. |
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Tab. 16:

Nach G1. (2.6) und Tab. 15 berechnete Werte von U(b,c,f)

Ubergang U{b,csf)
5o 2% 7,0 ev *)
5g 2 3,8 eV
4o 50 4,9 eV
T 5,6 eV
30 50 1,0 eV
30 4o 1,5 eV

%) Die Energie des 2n-Orbitals wurde mit + 3 eV iiber Es
angenommen. Dieser Wert ergibt sich aus EELS-Resultaten.

Auf einen Vergleich mit den U(b,c,f)-Werten des freien
Molekiils wurde verzichtet, da das entsprechende Auger-

Spektrum noch nicht vollstdndig interpretiert ist.

Ein Vergleich des in diesem Abschnitt diskutierten
Auger-Spektrums von N2/W(1OO) mit XAES-Messungen /75,
99/ filihrt bei Peak 5 und 6 beziiglich der Energie und
der Intensit&dtsverhdltnisse dieser Linien zu einer gu-
ten Ubereinstimmung. Die Linien Nr. 1 bis Nr. 4 sind in
den XAES-Messungen jedoch nicht zu sehen. Dies liegt

- wie bereits beim C-Auger-Spektrum von V-CO erliutert -
wahrscheinlich an den unterschiedlichen Ionisations-
querschnitten (Kap. 2.1.4),.
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Der EinfluB des Elektronenstrahls auf die Auger-Spektren

von molekular adsorbiertem Stickstoff

Abbildung 26 zeigt N-Auger-Spektren verschiedener
Nz—Adsorbatschichten. Das erste Spektrum ist das im
vorigen Abschnitt diskutierte Spektrum von molekular
adsorbiertem N2.

Das zweite Spektrum gibt das MeBergebnis von 3 Einzel-
messungen wieder, die hintereinander an derselben Be-
legung durchgefiihrt worden sind. Die Primdrstromdichte
betrug 10—6 A/mmz. Das entspricht einer Elektronendosis
von 10—6 C/mm.sec.

Das dritte Spektrum wurde an einer bei T = 100 K adsor-
bierten Np-Schicht, die einer Elektronendosis von

4,5 x 10_4 C/mm2 ausgesetzt war, aufgenommen, Die
N-Auger-Linien dieses Spektrums weisen dieselben Merk-
male auf, wie das Spektrum einer bei T = 300 K adsor-
bierten Stickstoffschicht. Bei diesem Spektrum fdllt die
im Vergleich zum W-Auger-{lbergang geringe Intensitét der
Stickstofflinie auf. Dies ist zu verstehen, wenn man be-
riicksichtigt, daB die Sdttigungsbedeckung fiir B-Stick-
stoff, der bei 300 K dissoziiert adsorbiert, < 1/2 Mono-
lage ist /107/. Der Vergleich der letzten beiden Spektren
zeigt deutlich, daB die ElektronenstoBS-induzierte
Umwandlung von molekularem N2 in eine dissoziierte Spe-
zies zu einer erheblich hdheren Bedeckung fiihrt als die
Adsorption bei Zimmertemperatur.

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen,
die aus ESD-Messungen gewonnen wurden. Von molekularem
Stickstoff auf Wolfram ist kein ionisches ESD-Signal
beobachtet worden /107/.

Die Spektren in Abb. 26 bestdtigen, daB sich die Auger-
Spektren molekularer und dissoziierter Adsorbate durch

Linienformanalyse eindeutig unterscheiden lassen.
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Abb. 26: Vergleich verschiedener N-Auger-Spektren

von NZ/W(IOO)



Der Hauptpeak von dissoziiertem N/W ist im Vergleich

zu molekularem N2/w um 2.4 eV zu hSheren Energien ver-
schoben und besitzt bei 390 eV eine ausgeprigte Schulter.
Ferner weist das Spektrum noch einen iUibergang bei 373,6 eV
und vermutlich einen bei 359 eV auf. Letzterer ist aber
von dem N3N7N7 Super-Coster-Kronig-tibergang von Wolfram

so stark Ulberlagert, daB iiber seine genaue Lage keine
Aussage m8glich ist. In der folgenden Tabelle sind die
Energien der Ubergdnge und deren Zuordnung zusammenge-
faBnt:

Tab. 17:

Auger-Energien von dissoziiertem N/W.

Die Energien beziehen sich auf E

f
Peak Nr.
1 1 2 3
Energie 390 385 370 359
Ubergang = KL2 3L2 3 KL1L2 3 KLlL1
] ) ]

Die Struktur bei 390 eV kann - &hnlich wie beim Sauer-
stoff - durch einen Abschirm-Ladungstransfer, der durch
die Ionisierung des N 1s-Niveaus hervorgerufen wird,
erkldrt werden. Der Ladungstransfer erfolgt in ein im
Grundzustand unbesetztes 2p-Orbital, das mit Metall
d-Zustédnden hybridisiert. Dieses nach der Ionisation
besetzte Orbital ist am Auger-Ubergang beteiligt.
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Abb. 27: EELS-Spektren von NZ/N(IOO)
Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert.

Der Sekunddrelektronenuntergrund wurde numerisch abgezogen.



Ein Vergleich der Spektren in Abb. 26 mit den EAES-
Messungen von N2/W(1OO) von Chesters et al. /77/ und
von N2/FE und NZ/MO von Kunimori et al. /108/ zeigt,
daB die Auger-Spektren in diesen Arbeiten nicht einer

molekularen, sondern einer dissoziierten Spezies ent-

sprechen.

Messungen von molekularem N, /W(100)

Abbildung 27 zeigt Energieverlustspektren von molekular

adsorbiertem N2. Die Adsorptionstemperatur betrug

100 K. Die Spektren sind auf den elastischen Peak nor-

miert. Der Sekunddrelektronenuntergrund wurde numerisch

abgezogen.

Die Linien Nr. 1

- Nr-

3 sind fiir auf Wolfram moleku-

lar adsorbierten Stickstoff charakteristisch.

Die Energie der Verluste variiert nur gering mit der

Primdrenergie. Ursache dafilir k&nnen durch das Adsorbat

bedingte Anderungen des Substratspektrums sein.

Die Werte sind in folgender Tabelle zusammengefaBt:

Tab. 18:

Energieverluste von NZ/W(IOO) in Abhdngigkeit von der Primdrenergie

Primi Peak Nr.

energie 1 2 3 4 5 6
500 eV 5.9 10 15,3 22 42 52
265 eV 5+8 10 15,8 22 - -
150 eV 5,6 9,8 15,6 21,3 - -
100 eV 5,8 10 15,6 21 - -
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Ein Vergleich der vorliegenden Messungen mit égégl -
Messungen von N2/W(1OO) bei einer Primdrenergie von
70 eV (Chesters et al. /77/) und den N (E)-Messungen
von N2/W(11O) von Schindler /55/, die bei einer Primdr-
energie von 150 eV durchgefiihrt wurden, ergibt quali-
tativ eine gute Ubereinstimmung. Abweichungen treten
jedoch beziiglich der Energie des Ladungstransferiiber-
gangs auf. Chester et al. /77/ geben hierfilir eine Ener-
gie von 4.2 eV an. Der Unterschied zu den Ergebnissen
dieser Arbeit (5,8 eV bei Ep = 100 eV) kOnnte durch die
Annahme einer Energieabhdngigkeit dieses Ubergangs bei
Primidrenergien unter 100 eV erkldrt werden. Diese An-
nahme ist jedoch willkilirlich, da sich fiir Primdrener-

gien liber 100 eV keine Energieabhdngigkeit ergibt.

Ein weiterer Grund fiir die Abweichung k&énnten durch
den Elektronenstrahl induzierte Anderungen der Adsorbat-
schicht sein. Chesters et al. /77/ verwendeten hohe

Primdrstrome.

Aus einem Vergleich mit UPS-Messungen hat Schindler
/55/ fiir die Energieverluste von NZ/W(11O) folgende

Zuordnung vorgeschlagen:

Der Verlust Nr. 3 ist einem Ubergang vom 4o0-Orbital

in einen Endzustand bei ca. 3 eV iiber Ef zuzuordnen.

Fiir Peak Nr. 2 ist der Anfangszustand das 5¢,1n-Orbital,
der Endzustand liegt ebenfalls bei ca. 3 eV. Die

Linie Nr. 1, die eine hohe Intensitdt besitzt, ist
einem Ladungstransfer vom Metall d-Band (-2,5 eV) in
einen Endzustand bei + 2,5 eV zuzuschreiben. Nach den
vorliegenden Messungen liegt dieser fiir NZ/W(1OO)

bei +3,3 eV, Filir die Verluste 2 und 3 muB der Endzu-
stand wegen der Oberfldchenauswahlregel c-artig sein

/55/. Bei dem Ladungstransferiibergang kann es sich



um einen tibergang in das 2n-Orbital handeln:

Die Messungen von Schindler /55/ ergaben einen Hinweis
auf eine Verluststruktur bei ca. 20.5 eV. Er vermutete
darin einen Ubergang vom Metall d-Band bei ca. 2 eV
unter dem Ferminiveau in eine shape resonance bei ca.
12 - 13 eV iiber dem Vakuum-Niveau. Es miiBten auch Uber-
gdnge vom 40- bzw. 50-Niveau in diese shape resonance
mdglich sein, die dann zu Energieverlusten von 26 eV
bzw. 31 eV fiihren miiBten. Die Messungen von Schindler
erfaBten diesen Bereich nicht mehr.

Der Verlauf der Spektren der vorliegenden Messungen
mit Ep = 100 eV und Ep = 150 eV bestdrkt jedoch diese
Vermutung. In diesen Spektren sind schwache Strukturen

bei 21,5 eV, 26 eV und ca. 30 eV zu erkennen.

Die Strukturen sind sehr schwach zu erkennen, da sich
in diesem Energiebereich das Substratspektrum durch
die Adsorption &ndert (Oberfldchenplasmon bei 21 eV).
Deshalb sind sie in den Differenzspektren (auf deren
Abbildung verzichtet wird) auch nicht deutlicher zu
erkennen als in Abb. 27. Der stdrkste Hinweis auf

die shape-resonance ergibt sich aus der Schdrfe des
Peaks Nr. 4 in den Spektren bei Ep = 100 eV und

Ep = 150 eV. Er besitzt in allen anderen Adsorbat-

spektren eine andere Linienform.

Die EELS-Messungen von N/W(100) bei T = 300 K

Die in Abb. 28 dargestellten Spektren sind an einer
bei 300 K adsorbierten N/W(100)-Schicht aufgenommen.
Die Spektren weisen im Vergleich zu denen der saube-
ren Oberflidche nur geringfiigige Verdnderungen auf.
Die Linienform der Verluste 1 bis 4 ist etwas ver-

dndert. Der Verlust Nr. 1 weist in den Spektren mit
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Ep = 100 eV und Ep = 150 eV eine etwas hohere Inten-
sitdt als beim Spektrum von sauberem Wolfram auf.
Die Energien der Verluste Nr. 1 - Nr. 6 entsprechen
den Energien Peak Nr. 2 - 7 in Tab. 2.

Deutlicher wird der Unterschied zwischen den Spektren
N/W(100) und der sauberen Oberfldche in den in Abb. 29
dargestellten Differenzspektren. Dabei ergeben sich
Verluststrukturen bei 3,7 eV (Nr. 1), 9,3 - 9,8 eV
(Nr. 2), und im Bereich 15,5 - 17 eV. Zwischen den
Strukturen Nr. 1 und Nr. 2 kann man noch einen wei-

teren Verlust bei ca. 7 eV vermuten.

Das Minimum Nr, 4 wird - wie auch alle hoéherenergeti-
schen Strukturen - durch die Abschwdchung des Substrat-
spektrums verursacht.

Die Verluststrukturen Nr. 1 - Nr. 3, die hier an einer
bei Zimmertemperatur adsorbierten Schicht gemessen
wurden, sind identisch mit den Strukturen, die sich

an einer N2/W(11O)—Schicht, die ldngere Zeit einem
ElektronenbeschuB ausgesetzt war, ergaben /55/.

Die Strukturen bei 3,7 eV, 7 eV und 9,5 eV kdnnten
tibergdngen von Valenzbandstrukturen, die sich aus
UPS-Messungen ergaben /109/, in ein Niveau nahe Uber

der Fermikante zugeordnet werden.

4.4 Messungen am Adsorbatsystem NO/W(100)

Das Adsorbatsystem NO/W

Fiir das System NO/W liegen erheblich weniger MeBresul-
tate vor, als dies fiir die Systeme CO/W und N2/W der
Fall ist. Eine umfassendere Interpretation dieses Ad-
sorbatsystems ist deshalb noch nicht m&glich. Das
System NO/W(110) wurde von Masel et al. /113/ mit XPS-,
UPS-, und XAES-Messungen im Temperaturbereich zwischen
100 K und 300 K untersucht. Durch diese Messungen
konnte gezeigt werden, daB NO bei 300 K dissoziativ

adsorbiert. Bei 100 K und geringer Bedeckung adsorbiert



NO ebenfalls dissoziativ. Bei h&heren Bedeckungen er-—
gaben sich Hinweise auf molekulares NO. Diese molekulare
Spezies wies allerdings nur eine Halbwertszeit von
wenigen Minuten auf /76/. Bei hdherer Bedeckung konnte
molekulares N20 nachgewiesen werden, das bei ca. 130 K

desorbiert.

4.4.1 Auger-Spektren von NO/W(100)

Abbildung 30 zeigt einen Vergleich verschiedener
N-KLL-Spektren.

Das erste Spektrum wurde an einer bei 100 K adsorbierten
NO-Schicht aufgenommen. Das zweite Spektrum entstand,
nachdem die Adsorbatschicht 15 Minuten einem Elektro-
nenstrahl von 5 x ‘IO“4 A/cm2 ausgesetzt war. Das

dritte Spektrum wurde an einer bei 300 K adsorbierten
NO-Schicht aufgenommen. Bei den drei Spektren

wurden Einzelmessungen bei unterschiedlicher Bele-
gungsdosis (60 Ex - 300 Ex) durchgefiihrt. Es ergab sich
dabei keine Abhdngigkeit von der Belegungsdosis.

Die Spektren sind in der Linienform und Energie fast
identisch. Eine kleine Abweichung ergibt sich fiir

Peak 2, der in dem Spektrum, das bei T = 100 K auf-
genommen wurde, eine etwas h8here Intensitdt aufweist.
Die Spektren entsprechen - wie der Vergleich mit dem
KLL-Spektrum von dissoziiertem Stickstoff zeigt -

einer dissoziierten Spezies.

Die N-Auger-Spektren von molekular adsorbiertem NO
sehen - wie XAES-Messungen von NO/Ru ergaben /110/ -
deutlich anders aus. Das in Abb. 18 (Seite 53) abge-
bildete O-KLL-Spektrum von NO/W(100) ist identisch mit
dem Spektrum von dissoziiertem O/W.

Die Auger-Spektren weisen also beide auf eine disso-

ziierte Spezies hin.
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Adsorbate auf W(100)



Unterschiede zwischen den N-Auger-Spektren von disso-
ziiertem N/W und NO/W ergeben sich bei Peak Nr. 2,

der eine Energie von 374 eV aufweist, und in der Brei-
te des Ubergangs Nr. 1. Die NO/W-Spektren besitzen eine
Halbwertsbreite von ca. 10,3 eV, das N/W-Spektrum von
6,3 eV. Bei dem derzeitigen Stand der Kenntnisse des
Adsorbatsystems kann weder Peak Nr. 2 noch die ver-
dnderte Halbwertsbreite interpretiert werden. Die
Energien der Ubergdnge Nr. 1, Nr. 3 und Nr. 4 weisen
die gleichen Werte auf wie die entsprechenden Linien
im N/W-Spektrum.

Die Zahlenangaben und die Zuordnung dieser Linien

wurde bereits in Tab. 17 (Seite 79) zusammengefafBt.

Abbildung 31 zeigt EELS-Spektren von bei T = 100 K
adsorbiertem NO.

Der Ubergang Nr. 1, der eine Energie von 6,9 eV be-
sitzt, ist charakteristisch flir bei tiefen Tempera-
turen adsorbiertes NO; er tritt auch bei NO/Ru /111/
und NO/Si /112/ auf. Auf Ru(100) adsorbiert NO bei
tiefen Temperaturen molekular /111/. Die charakteristi-
schen Energieverluste von molekularem NO/Ru liegen
bei 6,6 eV, 6,8 eV und 16 eV /111/. Der Vergleich
der Spektren in Abb. 31 mit denen von NO/Ru weist auf
molekular adsorbiertes NO hin. Dies ist jedoch im
Widerspruch zu den Ergebnissen der EAES-Messungen,
Abb. 30, und zu XPS-Messungen /113/, die ergeben, daB
NO bei Sdttigungsbedeckung dissoziiert vorliegt bzw.
mit einer Halbwertszeit von wenigen Minuten dissozi-
iert. Eine zeitliche Verdnderung der EELS-Spektren
wurde Jjedoch nicht festgestellt.
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Abb, 31: EELS-Spektren von NO/W(100).
Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert.
Der Sekundarelektronenuntergrund wurde numerisch abgezogen.
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Einen Hinweis filir die L&sung des Widerspruchs ergibt
die Betrachtung der Verdnderung der Spektren mit der
Primdrenergie. Peak Nr. 1 ist bei dem Spektrum mit

Ep = 500 eV fast verschwunden, bei einer Primdrenergie
von 265 eV ist er noch vorhanden. Die Ionisierungs-
energie fir das N 1s-Niveau liegt bei 397,1 eV /113/.
Der Wirkungsquerschnitt filir die Ionisierung des N 1s-
Niveaus steigt mit der Energie sehr rasch an. Die
bisherigen Betrachtungen legen die Vermutung nahe, daB
die Ionisierung des N 1s-Niveaus zur Dissoziation des
NO-Molekiils fiihrt. Eine molekulare Schicht kann des-
halb durch Elektronen oder Photonen entsprechender
Energie unter Umstdnden sehr schnell zerst&rt werden.
Dies wdre die Erkl&rung, warum die EAES- und den
XPS-Messungen auf eine dissoziierte Spezies hinweisen.
Ob diese Betrachtungsweise richtig ist, 148t sich nach
den vorliegenden Ergebnissen noch nicht eindeutig
entscheiden. Es sind noch weitere Untersuchungen er-
forderlich.

Die in Abb. 31 angegebenen Energieverluste sind in

folgender Tabelle zusammengefaBt.

Tab. 19:
EELS-Messungen von NO/W(100)

Primar- Peak Nr.

energie 1 2 3 4 5
500 eV 6,9 14-16 22 2553 43,6 53,6
265 eV 6,9 14-16 22 25,0 43,4 53,4
150 eV 6,9 14 22 25 - -

100 eV 6,9 14 22 - - -
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Abb. 32: EELS-Spektren von 0/W(100)

Die Spektren sind auf den elastischen Peak normiert.
Der Sekundirelektronenuntergrund wurde numerisch
abgezogen.
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Die Spektren in Abb. 31 behielten ihre charakteristi-
sche Form, wenn die Substrattemperatur von 100 K auf
270 K - 300 K langsam erh&ht wurde.

Gdnzlich andere Spektren erhdlt man jedoch, wenn man
bei T = 300 K NO auf eine saubere W(100)-Oberfliche
adsorbiert. Diese Spektren sind beziiglich der Linien-
form und der Energie der Verluststrukturen den Spektren

von auf W(100) adsorbiertem Sauerstoff sehr dhnlich.

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen von
FEM-Untersuchungen /114/. Auf eine Abbildung und eige-
ne Diskussion der Spektren wird deshalb verzichtet.

Im ndchsten Abschnitt werden die Spektren von adsor-

biertem Sauerstoff dargestellt und diskutiert.

4.5 EELS-Spektren von O/W(100)

In Abb. 32 sind EELS-Spektren von O/W(100) darge-
stellt. Die Spektren wurden bei Adsorptionstemperaturen
von 100 K und 300 K aufgenommen. Es konnte keine Tem-
peraturabhdngigkeit der Energieverluste festgestellt
werden.

Bei Primdrenergien von 100 eV und 150 eV ist der Ver-
lust bei 12,4 eV dominierend. In dem Spektrum, das mit
Ep = 500 eV aufgenommen wurde, weist ein Verlust bei ca.
25 eV groBere Intensitdt auf. Die Linienform ist durch
die Unterdriickung des Oberfldchenplasmons bei 22 eV
mitbeeinfluBt.

Die Zahlenwerte der Energieverluste gibt folgende
Tabelle wieder:
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Tab. 20:

EELS-Messungen von 0/W(100)

Primai= Peak Nr.

energie 1 2 3 4 5 6
500 eV 158 13 22 2050 43,6 536
265 eV F 13 22 - 43,6 536
150 eV 755 12,8 22 - - -
100 eV 1:5 12,6 2 - - -

Weitere Aufschliisse iiber die Energieverluste kann man
aus den Differenzspektren in Abb. 33 erhalten.

Es sind dabei noch deutlich Verluststrukturen bei

3,7 eV und 7 eV zu erkennen. In den Differenzspektren,
die zu Primdrenergien von 265 eV und 500 eV gehbren,
ist zwischen den Strukturen Nr. 2 und Nr. 3 noch eine
dritte bei ca. 9,5 eV schwach zu erkennen. Mit zuneh-
mender Primdrenergie gewinnt bei ca. 26,5 - 27,5

ein weiterer Verlust an Intensitdt. Im N(E)-Spektrum,
Abb. 32, liegt das Maximum bei 25,5 eV. Der Unterschied
zwischen dem N (E)- und AN (E)-Spektrum wird durch die
Uberlagerung mit dem Volumenplasmon bei 24 eV verur-

sacht.

Die Energien der Strukturen in Abb. 33 sind in Tab. 21

zusammengefafBt:

Tab. 21:
Energie der Strukturen der Differenzspektren von 0/W(100)

Primdr- Peak Nr.

energie 1 2 3 4 5
500 eV 3,7 7,0 13 18.0 26,5 - 27
265 eV 3,7 7,0 13,6 18.0 26,5 - 27
150 eV 3,7 7,0 13,4 18,0 30

100 eV 3,7 7,0 12,8 = 30
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Aus den N (E)-Spektren und AN(E)—Spektren ergeben sich
Verluststrukturen bei ca. 3,7 ev, 7,0 eV, 12,6 eV

- 13 eV, 18 eV und 25,5 eV. Die Strukturen mit hoherer
Energie in den Differenzspektren sind auf ein durch
die Adsorption verdndertes Substratspektrum zurilickzu-
fiihren. Dies kann auch fiir die Struktur Nr. 3 im

AN (E) -Spektrum zutreffen.

Die oben aufgefiihrten Zahlenwerte sind mit den Ergebnis-
sen von Schindler /55/ (0/W(110), Rawlings /115/
CO/W(110) und Luscher /116/ CO/W(100)) in Uberein-
stimmung.

Durch Vergleich mit UPS-Resultaten /117/ ordnet Luscher
/116/ die Verluste bei ca. 7,0 eV und 25,5 eV je einem
tibergang vom 0O(2p)- bzw. 0(2s)-Niveau in einen Zustand,
der ca. 1,7 eV iiber dem Ferminiveau liegt, zu.
Schindler /55/ interpretiert den Verlust bei 12,6 eV
als Ubergang von einem O(2p)-Hybrid in einen Endzustand
knapp unter dem Vakuumniveau bei ca. 5,8 eV. Bei dem
Verlust bei 3,7 eV kann es sich um einen Ubergang aus
dem Wolfram d-Band in den Endzustand bei + 1,7 eV
handeln.

4.7 Messungen an verschiedenen Adsorbatsystemen auf W(110)

Die C-Auger-Spektren von V-CO/W(110) und B-CO/W(110)

und das N-Auger-Spektrum von molekularem NZ/W(110) wur-
den aufgenommen. Bei einer Primdrenergie von Ep = 150 eV
wurden die EELS-Spektren von V-CO, B-CO und o-CO auf
W(110) gemessen.

Ein Vergleich dieser Spektren mit den auf W(100) gemes-

senen Spektren ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung.

Die geringen Mengen von B-CO und dissoziiertem Stick-
stoff, die bei molekularer Adsorption auf W(110) immer
mit vorhanden sind, ergaben keine signifikante Anderung
der Spektren.

Deshalb wird auf eine eigene Darstellung und Diskussion

der Messungen auf W(110) verzichtet.




5. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden elektroneninduzierte
Auger-Spektren (EAES) und Energieverlustspektren (EELS)

verschiedener Adsorbate (CO, N NO, 02) auf Wolfram-

2!’
einkristallen untersucht.

Die N(E)-Verteilung der Elektronen wurde bei niedrigen
Stromdichten (10_8 A/cmz) und einer kleinen BeschufBi-

dosis (10_6
te Anderungen der Adsorbatschicht konnten dadurch weit-

C/cmz) direkt gemessen. Elektroneninduzier-

gehend vermieden werden.

Die EAES-Messungen an V-CO, das molekular adsorbiert,
ergaben neue Auger-Strukturen im Kohlenstoffspektrum.
Ausgehend von einem Vergleich mit XPS-Messungen und
EAES-Messungen am freien Molekiil, wurde eine Inter-

pretation fir das Adsorbatspektrum vorgeschlagen.

Das Auger-Spektrum von Sauerstoff bestdtigt die Re-
sultate von XAES-Messungen an V-CO.

Die Auger-Spektren von B-CO, das dissoziiert adsorbiert,
unterscheiden sich deutlich von den Spektren der molekular
adsorbierten Spezies und sind identisch mit den Spektren
einer V-CO-Schicht, die mit einer gr&Beren Elektronen-
dosis (10_3 C/cmz) beschossen wurde,

Die EELS-Messungen an V-CO bestdtigen die Ergebnisse
frilherer Arbeiten. Die Messungen an einer auf B-CO re-
adsorbierten a-CO-Schicht zeigten, daBf die B-CO-Schicht
den Ladungstransfer-tibergang vom Metall in das Molekiil
deutlich abschwédcht.
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EAES-Messungen an molekular adsorbiertem N2 ergaben

neue Strukturen im Auger-Spektrum, die fir molekular
adsorbiertes N2 charakteristisch sind. Es konnte ge-
zeigt werden, daB die EAES-Auger-Spektren von molekular
adsorbiertem N2 frilherer Vertffentlichungen im Wesent-
lichen einer dissoziierten Spezies entsprechen. Nach Be-
schuB einer molekular adsorbierten N2—Schicht mit einer
Elektronendosis von ‘IO_3 C/cm2 erhdlt man die flir eine

dissoziierte Spezies charakteristischen N-Auger-Spektren.

Durch einen Vergleich mit dem Auger-Spektrum des freien
Molekiils und mit XPS-Messungen konnte fiir das Auger-

Spektrum von molekularem N, eine Interpretation vorge-

2
schlagen werden.

Die EELS-Messungen von molekular adsorbiertem N2 erga-
ben eine gute Ubereinstimmung mit friiheren Messungen.
Das Spektrum von dissoziiert adsorbiertem Stickstoff
zeigt gegeniiber dem Spektrum der sauberen Oberfldche

nur geringfligige Verdnderungen.

Die EAES-Messungen von bei T = 100 K adsorbiertem NO
zeigten die flir dissoziierte Adsorbate charakteristi-

schen Linienformen.

Die EELS-Spektren von NO dagegen weisen bei T = 100 K
auf eine molekular adsorbierte Spezies hin. Die Frage,
ob NO bei T = 100 K molekular oder dissoziiert adsor-
biert, kann aber mit den vorliegenden Ergebnissen noch
nicht eindeutig entschieden werden. Beli Zimmertempera-
tur adsorbiertes NO zeigt im EELS-Spektrum die gleichen
charakteristischen Energieverluste wie adsorbierter

Sauerstoff.

Messungen an den Adsorbatsystemen V-CO/W(110), B-CO/W(110),
a-CO/W(110) und NZ/W(11O) ergaben eine gute Ubereinstim-
mung mit den entsprechenden, auf W(100) gemessenen

Spektren.



ANHANG

Zur Auswertung der Auger-Spektren muBite der Sekunddr-
elektronenuntergrund numerisch abgezogen werden. Bei
den EELS-Spektren erforderte die Auswertung dies nicht.
Es erwies sich jedoch aus Griinden der Darstellung als
vorteilhaft, den Sekunddrelektronenuntergrund numerisch
abzuziehen, da dieser bei verschiedenen Primdrenergien

unterschiedlich stark ansteigt.

Der Sekunddrelektronenuntergrund verlduft bei allen
EAES-Spektren dieser Arbeit mit zunehmender Energie
monoton abnehmend und ist durch einen sehr flachen

Kurvenverlauf gekennzeichnet.

Unter diesen Voraussetzungen erwies sich das im Folgen-
den beschriebene, einfache Verfahren zum Abzug des Se-
kunddrelektronenuntergrunds als geeignet.

Ausgangspunkt ist der MeBpunkt mit der hdchsten Ener-
gie. Von diesem Punkt aus werden die Steigungen zu
allen anderen Punkten des Spektrums berechnet. Das
Programm springt dann zu dem MeBpunkt, dessen Verbin-
dungslinie mit dem Ausgangspunkt die geringste Stei-
gung aufweist. Dies ist dann ein neuer Ausgangspunkt.
Das Verfahren wird wiederholt.

Die zwischen den auf diese Weise ausgewdhlten Punkten
liegenden Stilitzstellen werden linear interpoliert. Dies
ist bei einem sehr flach verlaufenden Sekunddrelektro-
nenuntergrund gerechtfertigt. Mit diesem Verfahren ko&n-
nen - wie Abb. 9 Seite 27 zeigt - selbst Linien mit
einer &duBerst schwachen Intensitdt dargestellt werden.
Eine Interpolation mit kubischen Splines ist numerisch
erheblich aufwendiger, ergibt aber unter physikalischen
Gesichtspunkten im vorliegenden Fall keine weiteren

Informationen.
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