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13. Oberflachen und Grenzflachen

Dort, wo Festkérper und Fliis-
sigkeiten begrenzt sind, an ihren
Oberflachen und Grenzflachen, neh-
men sie Eigenschafien an, die von
denen ihres Inneren vollkommen
verschieden sein kénnen. Innerhalb
einer oder mehrerer Atomlagen
gehen diese Eigenschaften konti-
nuierlich oder diskontinuierlich in
die des massiven Materials iber.
An Oberflachen reagieren Festkor-
per und Flussigkeiten chemisch
mit ihrer Umgebung, dort spielen
sich Reibung, Reflexion von Licht,
Auflésung des Verbandes durch
Verdampfen und vermutlich auch
erstes Schmelzen ab; durch Grenz-
flaichen werden Elektronen und
Locher in Halbleiterbauelemente
injiziert, an Oberflachen werden in
der heterogenen Katalyse chemi-
sche Prozesse beschleunigt und
gesteuert, ohne daB der Festkérper
sich dabei selbst verbraucht.

Sowochl die experimentelle als auch

die theoretische Behandlung der
Oberflache ist deutlich schwieriger
als die des Volumens. Experimentell
ist hochste Reinheit, wie sie nur im
besten Ultrahochvakuum erreicht
wird, gefordert. Das oft zitierte
“Weltraumvakuum” ist unzulidng-
lich im Vergleich zu Bedingungen
in modernen Apparaturen der
Oberflachenphysik. Wenige Frem-
datome oder geringste Anderung
des Préparationsprozesses bringen
eine Oberflache bereits zum “Um-
kippen”, und ihre Eigenschaften
andern sich drastisch.

Mit Synchrotronstrahlung im harten
und weichen Rontgenbereich steht
eine Sonde zur Verfiigung, bei
der die Oberflichenempfindlichkeit
durch Variation der Experimentier-
bedingungen in weiten Grenzen
verdndert und gesteuert wer-
den kann. Dies ermdoglicht viele
neue Untersuchungen zur geome-
trischen Ordnung von Oberflachen

mit harter Rontgenstrahlung und
fihrt zur Aufklarung elektronischer
Eigenschaften und chemischer Re-
aktionen vornehmlich mit weicher
Réntgenstrahlung.

Analyse der Struktur von
Oberflachen

Die Methode der Rontgenstrahlung un-
ter Totalreflexion stellt die Verbindung
zwischen rein oberflachenselektiven Me-
thoden, wie Beugung langsamer Elektronen
(LEED), Analyse der Feinstruktur in der
Riéntgenoberflichenabsorption (SEXAFS)
und Volumenmethoden wie réntgen- und
Neutronenbeugung her. Unter Ausnutzung
der Totalreflexion lift sich die “Infor-
mationstiefe” von einigen nm bis tief
ins Volumen variieren. Dadurch lassen
sich Phinomene beobachten, die einer
Untersuchung bisher nicht zuginglich
waren. Das Mefprinzip ist im Kasten
niher erlidutert.

Beugung von
Roéntgenstrah-
len unter Totalreflexion

Trifft ein wohldefinierter Réntgenstrahl &,
(Wellenldnge Ao, gute Kollimation) auf
die Oberfliche eines Kristalls oder einer
Fliissigkeit, so tritt Totalreflexion auf, falls
der Einfallswinkel ¢, gleich oder kleiner
dem kritischen Winkel ¢, ist. Totalrefle-
xion tritt auf, weil fiir Rontgenstrahlung
anders als in der Lichtoptik Vakuum
optisch *dichter” als der Festkorper ist.
O, hat eine typische Grofienordnung von
0.2". Der Strahl wird spiegelnd reflektiert,
O, = O, und in den Kristall dringt eine
quergedidmpfte Welle ein, die sich parallel
zur Oberfliche ausbreitet. Sie wird von
den Gitteratomen gestreut und liefert eine
gebeugte Welle k. Diese unter Totalrefle-
xionsbedingungen gebeugte Welle liefert
Informationen aus einem oberfldchennahen
Bereich, dessen Ausdehnung sich durch
Wahl des Einfallswinkels ¢, und des
Winkels ot,, unter dem der gebeugte Strahl
beobachtet wird, typischerweise zwischen
2 und 100 nm variieren li8t.

Bild 1
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Bild 2: Untersuchung von oberfldchennahen Phasenibergangen. Ein Legierungskristall befindet sich bei fisten Temperaturen
im geordreten Zustand (links), oberhalb giner Temperatur T im ungeordneten Zustand. Kurz vor Erreichen von Ty bildet sich
an der Oberflache bereits sine wenige Atomlagen dicke, ungeordnete Schicht (rechts), d. h. die Positionen sind statistisch
mit den beiden Atomsorten der Legierung besetzt. Dies Fihrt dazu, daB der Ordnungs-Unordnungs-Phasen-(bergang
in Oberflachennahe kontinuierfich abiauft (blaue Kurve), wihrend er im Volumen den bekannten diskontinuierlichen
Verlauf zeigt (violette Kurve). Diese Oberilacheneigenschaft wurde an einer Cu3zAu-Cherfliche mittels Rantgenbeugung
unter Totalreflexion nachgewiesen, wobei die Oberfiachenempfindlichkeit durch Variation des Einfallswinkels &, und des

A kels Ot, eingestalt wurde.

Bei der Untersuchung von oberflichen-
nahen Strukturen wie rekonstruierten
Oberflichen, Adsorbatschichten auf Ober-
flichen oder auch Schichten atomarer
Dicke auf Fliissigkeiten und Festkorpern
1aBt sich das Signal aus dem Volumen
stark unterdriicken. Die Erpebnisse sind im
allgemeinen leichter zu interpreticren, als
diejenigen aus LEED, da Vielfachstreu-
prozesse hier keine so wesentliche Rolle
spielen. Hier sind Strukturuntersuchungen
an vielen Systemen, darunter auch an
Halbleiter- und Metalloberflichen, durch-
gefithrt worden. Fiir eine Monolage von
CF3H-Molekiilen, die ein permanentes
Dipolmoment besitzen, konnten auf einem
Substrat elektrisch geordnete Phasen be-
obachtet werden: zweidimensionale Ferro-
und Antiferroelektrika.

An ultradiinnen Schichten auf Wasserober-
flichen konnte durch Réntgenbeugungs-
und Reflexionsexeperimente eine ganze
Reihe wichtiger Ergebnisse erzielt werden.
Hervorzuheben sind die Resultate an
Lipidschichten auf Wasser, wo Phasen
kurzreichweitiger Positions- und langreich-
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weitiger Orientierungsordnung gefunden
wurden, die hexatischen Phasen entspre-
chen. Unter Druck, d.h. Zusammenschieben
entlang der Wasseroberfliche, wandeln
sich diese Phasen in solche hoherer
Ordnung um. Die dabei auftretenden
Dicken-und Dichtesinderungen konnten
quantifiziert werden. Ein im Hinblick
auf biologische Membranen interessantes
Ergebnis sind Informationen iiber die Ket-
tenorientierung und deren Einheitlichkeit
und iiber mdgliche Ordnungsprozesse. Die
Untersuchung von Fliissigkeitsoberflichen
erfordert besondere experimentelle Raf-
finessen bei der Strahlfihrung, da die
Probenoberfliche naturgemif horizontal
liegt. Diese Probleme sind weitgehend
gelost, allerdings kann die Polarisierung
der Strahlung nicht frei gewihlt werden.
Hier konnten in Zukunft Undulatoren
mit variabler Polarisation von grofer
Bedeutung sein.

Phaseniibergénge in halbunendli-
chen Systemen

Phaseniibergiinge werden gewdhnlich in
zwei- oder dreidimensionalen Systemen

unendlicher Ausdehnung betrachtet. Eir
dreidimensionales System mit einer Ober-
fléche entspricht weitaus mehr der Realitit,
Eine Fragestellung, die spezielles Interesse
gefunden hat, ist folgende: Was passiert in
der Nihe einer Oberfliche auf Grund der
dort verdnderten bzw. fehlenden Kopplun-
gen, wenn im Volumen eines Systems ein
Phaseniibergang stattfindet? Theoretische
Arbeiten an der Universitit Miinchen
haben klare Vorhersagen gemacht, die
nun experimentell bestidtigt wurden. So
wurde vorhergesagt, daff unter bestimmten
Voraussetzungen ein Phaseniibergang, der
in drei Dimensionen eine diskontinuier-
liche Anderung des Ordnungsparameters
im Volumen bei der Ubergangstem-
peratur T zeigt, in Oberflichennihe
ein kontinuierliches Verschwinden des
Ordnungsparameters zeigen soll. Von
speziellem Interesse ist dabei, wie die
neue Phase an der Oberfliche entsteht
und dann nach bestimmien Gesetzen ins
Volumen hineinwiichst.
Rontgenbeugung  unter  Totalreflexion
zeigt  sich hier als ideale experi-
mentelle Methode. Mit ihr wurde
der klassische Ordnungs-Unordnungs-
Phaseniibergang einer CusAu-Legierung
untersucht. Unterhalb der Ordnungstem-
peratur Ty = 633 K befindet sich ein
CuzAu-Kristall im geordneten Zustand.
Oberhalb T} sind im ungeordneten Zustand
die Plitze im Gitter willkiirlich besetzt, Das
allmithliche Auftreten einer zusitzlichen
Ordnung unterhalb Ty macht sich in einem
Réntgenbeugungsexperiment durch  das
Auftreten von zusitzlichen Beugungsma-
xima, sogenannten Uberstrukturreflexen,
bemerkbar. Die Intensitit eines solchen
Beugungsmaximums ist ein MaB fiir
die langreichweitige Ordnung im Le-
gierungskristall. Der Ordnungsparameter
ist 1 fiir vollkommene Ordnung und
0 fir vollkommene Unordnung. Das
entscheidende Ergebnis ist der Gegen-
satz zwischen dem diskontinuierlichen
Verschwinden der Ordnung im Volumen
(analog zum Schmelzen eines Kristalls)
und dem kontinuierlichen Verschwinden
der Ordnung an der Oberfliche nach einer
ganz bestimmten GesetzmiBigkeit, die mit
der Theorie verglichen werden kann.

Natiirlich ist es jetzt interessant, weitere



Phasentibergiinge zu studieren. So ist ein
wichtiger Phaseniibergang wie fest-fliissig,
d.h. das Schmelzen, weitgehend unver-
standen. Theoretische Konzepte, wie sie
jetzt vorliegen, und Experimente der hier
beschriebenen Art kénnten den Schliissel
zum Verstindnis liefern.

Defekte in Oberflichennihe

Die Kenntnis von Perfektion und Struktur
diinner Schichten oder oberflichennaher
Bereiche in Halbleitern ist fiir die Tech-
nologie von Bauelementen von grofer
Bedeutung. So wird das elektrische Ver-
halten von ionenimplantierten Halbleitern
von Defekten bestimmt, die wihrend des
Beschusses mit den energiereichen Tonen
entstehen. Die Eigenschaften von Hete-
rostrukturen (kiinstlich erzeugte Schicht-
systeme aus unterschiedlichen Halbleitern)
hingen entscheidend von ihrer Struktur
und der Qualitiit ihrer Grenzfliichen ab.

Auch hier erlaubt es die Methode
der Totalreflexion, die Roéntgenstreuung
auf oberflichennahe Probleme anzuwen-
den. Mit Oberflichenbeugung werden
“vergrabene” Implantationsschichten cha-
rakterisiert und die Dicke der bei starkem
IonenbeschuBl  entstehenden amorphen
Oberflichenschicht ausgemessen. Werden
diese amorphen Schichten rekristallisiert,
so bleiben Defekte zuriick, welche die Giite
von Bauelementen stark beeintriichtigen
kinnen. Diese Defekte erzeugen diffuse
Verzerrungsstreuung, welche erstmals un-
ter Totalreflexionsbedingungen beobachtet
werden konnte.

Elektronenzustinde an
Oberflachen und
Grenzflachen

Machen wir nun den Ubergang von
der geometrischen Anordnung der Atome
zur Besetzung der Elektronenzustinde,
Spektroskopie mit Synchrotronstrahlung
stellt  ein hervorragendes  Hilfsmittel
zum Studium der Elektronenzustinde
in Oberflichen, Adsorbatschichten und
Grenzflichen dar. Dazu triigt insbesondere
die Durchstimmbarkeit der Photonenener-
gie, ihre Intensitit und auch der hohe Grad
an Polarisation bei.
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Bild 3: fonenimplantation in Halbleitern, Ein perfekter Siliziumkristall wird durch Beschu mit 80 keV Arsen-lonen dotiert. Die
bei unterschiedlicher Dosis entstehenden oberfiachennahen Strukturen werden mittels Aontgenbeugung unter Totalreflexion
nachgewiesen. Dazu wird die gestreute Bragg-Imensitat als Funktion des Verhdlinisses Austaliswinkel zu Grenzwinkel der
Totalreflexion L, /0. gemessen (rechie Seite): Gegeniiber der Messung an der reinen Probe (a) zeigt die Streuintensitét
nach lonenbeschul (b) deutliche Strukturen, die von einer "vergrabenen” ungeordrieten {amorphen) Schicht im tnneren der
Probe verursacht werden. Wird die lonendosis stark erhoht, so wird der Kristall bis zu einer Tiefe von ca. 145 nm
amarph, die von derselben GritBenordnung ist wie die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung unter Totalreftexion. Deshalb

verschwindet die Bragg-Intensitét fir o, < €, {5 a. Kasten).

Rumpfelektronenspekiren

der Oberfldache

Die von der Oberflichenschicht aus-
gesandten Photoelektronen aus scharfen
Rumpfniveaus geben anhand von Ver-
schiebungen der Bindungsenergie di-
rekte Information iiber die Chemie
der Oberfliche. Mit durchstimmbarer
Synchrotronstrahlung wird die von K.
Siegbahn urspriinglich bei der Réntgen-
Photoemission eingefiihrte ESCA-Methode
(Electron Spectm!scopy for Chemical Ana-
lysis) zu einem wichtigen Hilfsmittel
der Oberfliichenforschung. Dabei kénnen
durch geeignete Wahl der Photonenenergie
kv entweder maximale Oberflichenemp-
findlichkeit eingestellt werden oder durch
Ausnutzung von Resonanzmaxima bzw.
sogenannten Cooper-Minima im Photo-
emissionswirkungsquerschnitt Signale von

bestimmten Elektronenorbitalen oder Ele-
menten eindeutig identifiziert werden,
Mit dieser Spektroskopie lassen sich
beispiclsweise technisch relevante Atzpro-
zesse an Siliziumoberflichen untersuchen,
wie das in der Chipfertigung wichtige
Plasmaiitzen mit Fluor. Die verschiedenen
sich dabei an der Atzoberfliche bildenden
Si-Flueride (SiF, SiF,, SiFs, SiF4) weisen
Unterschiede von ca. 1 eV in der Si-2p
Bindungsenergie auf. Das Ziel ist eine
vollstindige Aufklirung dieses technisch
so wichtigen Atzprozesses.

In vielen Fillen bieten Rumpfniveaulinien
die Maoglichkeit zu einer direkten Unter-
scheidung der Atome in der duflersten oder
den zwei duBersten atomaren Oberflichen-
schichten von jenen der darunterliegenden
Schichten, da auflosbare Verschiebungen
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Oberflachenempfindliche
Photoelektronen- L
‘spektroskopie

Beim Auftreffen eines Photons der Enérgic

hv auf eine Festkorperoberfliche kann ein
mit der Bindungsenergie Ep im Festkorper

gebundenes Elektron als Photoelektron

mit der kinetischen Energie Ej ausgelost

werden. Falls die Photoelektronen auf

dem Weg durch das Material keine
Energieverluste erleiden, spiegelt ihre
Energieverteilung (das Photoelektronen-
spektrum) die Zustandsdichte der besetzten

Elektronenzustinde im Festkorper wider.
Die Oberflichenempfindlichkeit der Me-
thode beruht auf der Tatsache, daB
Elektronen beim Durchgang durch Materie
Energieverluste erleiden, so daB nur
oberflichennahe Bereiche, charakterisiert
durch eine mittlere Austrittstiefe L, vom
Photoelektronenspektrum erfaft werden.

In erster Niherung hingt L nach ei-

- ner materialunabhingigen “universellen

Kurve” von Ej ab, so daB bei gegebener
Bindungsenergie die gewiinschte Oberfli-
chenempfindlichkeit durch Wahl von Av
eingestellt werden kann. :

10

Austrittstiefe/nm

1000
Elektronenenergia/eV

1 10 100

‘Bild 4

in der Bindungsenergie aufireten, die in
giinstigen Fillen zu getrennten Signa-
len fiihren. Ursache dieser Oberflichen-
Rumpfniveau-Verschicbung ist die redu-
zierte Koordination (Zahl der Nachbar-
atome) von Oberflichenatomen. Besonders
grofle Verschiebungen werden an 4f-
Rumpfniveaus der 5d-Ubergangselemente
(z.B. Wolfram (W), Iridium (Ir) und
der Seltenen Erden (z.B. Thulium (Tm),
Ytterbium (Yb)) beobachtet.

Oberflachenzusténde

Mit den im Beitrag 12 beschriebenen
Methoden der winkelaufgeltisten Photo-
elektronenspektroskopie 148t sich aufgrund
der Oberflichenempfindlichkeit auch die
elektronische Struktur in der obersten
atomaren Lage einer sauberen oder ad-
sorbatbedeckten Oberfliche bestimmen.
Aufgrund der zweidimensionalen Symme-
trie der Oberfldche werden dabei hiufig
Oberflichenzustinde beobachtet, die im
Volumen des Festkdrpers nicht vorhanden,
fiir die elektronischen Eigenschaften der
Oberfliche aber sehr wichtig sind. So
besitzt beispielsweise die (111)-Oberfliche
des Halbleiters Si aufgrund eines be-
setzten Oberflichenzustands metallische
Eigenschaften.

Bei Adsorption von Atomen oder Molekii-
len an der Oberfliche werden die Oberfli-
chenzustinde unterdriickt, und es bilden
sich stattdessen adsorbatinduzierte elektro-
nische Zustinde heraus. Beim Kontakt von
zwei verschiedenen Festkérpern mit un-
terschiedlichen elektronischen Strukturen
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werden die Eigenschaften der Grenzfli-
che durch spezielle Grenzflichenzustinde
bestimmt. Diese Grenzflichenzustinde
kinnen mit Photoelektronenspektroskopie
studiert werden, falls die Photonenenergie
so gewihlt wird, dal die aus der
Grenzfliche emittierten Photoelektronen
durch eine diinne aufgebrachte Schicht
des anderen Materials ohne Energieverlust
hindurchtreten kénnen,

Metall/Halbleiter-Grenzfldchen

Die beschriebene Methode wird erfolg
reich beim Studium wvon Halbleiter
Heterostrukturen wie auch vor
Metall/Halbleiter-Kontakten angewandt
wobei die Verfiigbarkeit durchstimmbare:
und hoch monochromatischer Photonen-
strahlung besonders bedeutsam ist: Zum
einen, um geniigend tief in den Festkérper
hinein “schauen” zu konnen (verborgene

Bild & Photoelektronenspekiren von Yterbium- und Thulium-Metallfilmen, die bei den Temperaturen von 96 K
bzw. 13 K hergestelll wurden. Oberflichenatome mit 3 verschiedenen Koordinationszahlen (Zahl der Nachbaratome)
lassen sich jeweils unterscheiden. Bei Yb-Metall (linkes Spektrum) nimmt die Verschisbung der 4f-Rumpiniveaulinien

zu groBerer Bindungsenergie mit abnehmender Koordinationszahl zu.

Die gréBte Verschiebung wird fir die

Koordinationszahl 7 beobachtet. Derart stark reduzierte Koordinationszahlen treten an rauhen Oberflichen auf, wie sie bei
Tieltemperaturwachstumsprozessen entstehen. Im Falle des bei 13 K aufgewachsenen Tm-Metalifilms {rechtes Spektrum)
zaigen die Atome mit der Koordination 7 sogar das Phanomen einer Valenzanderung an der Oberfliche zu 2weiwertigem
Tm, wihrend Tm-Metall im Voiumen (Koordinationszahi 12) und an glatten Oberfidchen (Koordinationszahi 9) dreiwertig

ist. Dies zeigt sich im Auftreten eines 4f

kturen sind tir den Fachmann wis

-Signals. Diese sog

Multiph

Fingerahdriicke eindeutig 2u lesen und erlauben detaillierte Aussagen Uber die Elektronenzustinde der betsiliglen Atome.
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Grenzflichen) und zum anderen, um
die scharfen Rumpfniveaus der Halbleiter-
und Metallatome mit ausreichender Ge-
nauigkeit spektroskopieren zu kénnen. Aus
den Bindungsenergien dieser Rumpfnive-
aus ldBt sich die Lage des Ferminiveaus in
der Bandliicke des Halbleiters mit hoher
Genauigkeit bestimmen.

Die Lage des Ferminiveaus £y ist die
entscheidende GroBe, welche die elektri-
schen und elektronischen Eigenschaften
solcher Grenzflichenkontakte festlegt. So
bestimmt FEr z.B., ob ein Kontakt
gleichrichtende Eigenschaften hat, ob er
als Photodetektor im Sichtbaren oder
Infraroten geeignet ist und vieles mehr.
Auch die Hohe der technisch so wichtigen
Schottky-Barriere hiingt unmittelbar damit
zusammen. Wihrend man aus Strom-
Spannungs-Kennlinien die Hohe dieser
Barriere nur an fertigen Bauelementen
bestimmen kann, ist man mit Photoelek-
tronenspektroskopie in der Lage, sie im
Entstehen bereits messend zu verfolgen.

Das mikroskopische Verstindnis der
Bildung von Schottky-Barrieren wird
noch immer kontrovers diskutiert. Das
riihrt unter anderem daher, daB bereits
wenige an die Grenzfliche gebundene
Ladungstriiger zu drastischen Verschie-
bungen in den Potentialverhiltnissen
fiihren. Systematische Untersuchungen
mittels Photoelektronenspektroskopie bei
variabler Photonenenergie haben jedoch
gerade in jiingster Zeit groBe Fortschritte
hinsichtlich eines verbesserten Verstind-
nisses der Schottky-Kontakte gebracht.

Molekiile auf Oberflichen

Die Untersuchung der Adsorption und des
Reaktionsverhaltens von Molekiilen an
Festkorperoberflichen ist fiir verschiedene
anwendungstechnisch relevante Bereiche
von groflem Interesse. Hierzu gehoren:
Diinnschichttechnologie, molekulare Elek-
tronik, heterogene Katalyse, Korrosion
und Umwelttechnik, um nur einige Bei-
spiele mit direktem Anwendungsbezug zu
nennen, Indirekt sind in vielen anderen
Bereichen des tiglichen Lebens Wech-
selwirkungen zwischen Molekiilen und
Festkérperoberflichen wesentlich: So ist
z.B. die Wechselwirkung von Polymer-

Lage der Fermi-Energie/eV

270 1

12700

27 0
Schichtdicke von adsorbiertem Cs und O, in Monolagen

Biid 6: Verschiebung des Ferminiveaus Er an der Cs/GaAs-Grenziliiche. Die Bandliicke des Halbisiters Galliumarsenid ist
links an der vertikalen Achse markiert (VBM = Valenzbandmaximum, LBM = Leitungsbandminimum). Ohne Bedeckung
liegt Er bei p-dotiertem GaAs nahezu beim VBM und bel n-dotiertem GaAs beim LBM. Bruchteile einer Monclage (ML)
von Cs reichen aus, um Ey bei p-GaAs, nicht jedoch bei n-GaAs, um eiwa 1.0 &V zu verschicben. Ab einer ML erreichi
Ef bei beiden Substraten (n und p) bereits den Wert in der Nihe der Mitie der Bandliicke, den es auch fir einen
massiven Metallkontakt annimmt. Durch Oxidation van Cs 148t sich die Verschiebung (teilweise) riickgéngig machen und
sogar durch emeutes Bedampien mit Cs {teilweise) wiederherstellen, Diese Beobachtungen sind deutliche Hinweise fir die
Bedeutung von metall-induzierten Grenzilichenzustinden bei der Bildung der Schottky-Bamiera,

schichten mit Metalloberflichen fiir die
Haftung dieser Polymere und somit etwa
fiir die Qualitit implantierbarer Prothesen
in der Medizin von besonderer Bedeutung,

In den letzten 15 Jahren hat man mit
Hilfe verschiedener Untersuchungsmetho-
den molekulare Adsorbate hinsichtlich
ihrer statischen, geometrischen und elek-
tronischen Struktur, aber auch im Hinblick
auf die Dynamik chemischer, thermisch
induzierter Reaktionen untersucht und
damit Einblick in die Natur der Molekiil-
Festkorper-Wechselwirkung  genommen.
In allerjiingster Zeit wurden neben ther-
mischen auch photochemisch induzierte
Reaktionen an Oberflichen in Betracht
gezogen.

Aktivierung adsorbierter Molekiile

Man hat begonnen zu verstehen, welche
Einfliisse die Adsorption eines Molekiils
an einer Festkirperoberfliiche auf seine
elektronische Struktur und damit auf sein

Reaktionsverhalten hat. Nicht selten sind
die FEinflisse so stark, daB Molekiile,
die in der Gasphase erst bei sehr hohen
Temperaturen und damit unter Aufwen-
dung groBer Energiemengen zerfallen,
an reinen Oberflichen bereits bei tiefer
Temperatur unter Adsorption dissoziieren
und fiir weitere Reaktionen zur Verfiigung
stehen. Ein Beispiel ist die N;-Adsorption
an Fe-Oberfldachen, technisch besonders
relevant fiir die Ammoniaksynthese. Die
Adsorption von Nz, einem Molekiil mit
einer der hochsten Dissoziationsenergien
inder Gasphase, fiihrt in diesem Fall bereits
bei 150 K zur Dissoziation. Die Photo-
elektronenspektroskopie gerade auch unter
Ausnutzung der Synchrotronstrahlung ist
eine der Methoden, die wesentlich zum
Verstiindnis dieser und anderer verwandier
Fragestellungen beigetragen hat. Erst die
als Synchrotronstrahlung zur Verfiigung
stehende energetisch kontinuierlich durch-
stimmbare VUV-Strahlung erméglicht es,
in Kombination mit winkelauflssenden
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Bild 7: Nahkanten-Spektrum (NEXAFS) an der 01s-Kante von HCO; (Formial) des Reaktionsprodukts von CO2 und Wassersloff, adsorblert auf einer Cu{110)-Oberflache. Mit den
Symbolen der Art (110} werden Flachen und Richtungen im Kristall eindeutig gekennzeichnet. Das Kugelmodell zeigt schematisch die aus den links und rechts dargestellten
NEXAFS-Spektren abgeleitete Anordnung des Formiatmolekiils HCOO™ auf der Oberfliche (H = orange, C = blau, O = grin}. Die {110)-Oberflache hat zweizihlige Symmetrie. man muB
also zwischen zwei méglichen Azimuten (110} und (001) fr die Anordnung des planaren HCOO™ unterscheiden.

Planare Molekille kénnen unbesetzte Valenzzusténde von G- und T-Symmetrie haben. Diese Zusténde sind blau und rot markiert. Anregungen van Elekironen aus der inneren Schale in
unbeselzte R-Zustande sind senkrecht zur Molekillebene, solche in die unbestzten G-Zustinde in der Molekilebene polarisiert. Die energetische Lage der G- und T-Strukturen in den
MEXAFS-Spektren ist bekannt. Wird der Polarisationsvekior der anregenden Strahlung im linken Spektrum paralflel zu {110) gerichtet, dominiert die G-Struktur. Zur Kontrolle wird
{gestrichelt gezeichnel) jeweils ein Spekirum bel einer nahezu senkrecht zur Oberfldche liegenden Polarisation gemessen. Im rechlen Spektrum lag der Polarisationsvektor parallel zum
{001 }-Azimut. Die Dominanz der R-Struktur bestatigt die richtige Anordnung des Formiats auf einem “kurzen” zweifachen Briickenplatz in (110)-Richtung.

Bild B; Adsarbiertes Formiat kann durch Reaktion von chemisarbiertem COg mit atomarem Wasserstoff hergestellt werden. Diese Reaktion [st insofern interessant, als ein recht inertes Molk(l
wie COp, das z. B. in der Natur eine “thermodynamische Senke”, d. h. das Endprodukt oxidativer Vorgénge, darstellt, bei tiefer Temperatur, etwa bel 100 K, aktiviert und zur Reaktion gefihrt
werden kann. Dargestellt ist aktiviertes CO37 auf einer {110)-Nickel-Oberfliche, die die gleiche Geometrie wie dien in Bild 7 dargestellte Cu-Fldche hat.

Was bei dieser Aktivierung geschieht, ist schematisch dargestelit. Durch Hinzunahme von Ergebnissen anderer spekiroskopischer Methoden kann geschliossen werden, dad CO3, ein in
der Grasphase lineares Molekil, abwinkelt und entweder Gber den Kohlenstoff oder tber die Sauerstoffatome, gebunden auf der Ni(110}-Oberfidche, adsorbiert. Die NEXAFS-Spekiren
dieser Spezies zeigen keine Unterschiede in den beiden Azimuten und weisen in diesem Fall darauf hin, da@ keine Vorzugsorientierung vorliegt.
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Spektrometern alle Méglichkeiten dieser
Methode auszuschdpfen. Dies beinhaltet
nicht nur die Untersuchung der Molekiil-
Festkorper-Wechselwirkungen, sondern in
einigen Fillen auch das Studium der
lateralen intermolekularen Wechselwir-
kung iiber die experimentelle Bestimmung
der quasi-zweidimensionalen Adsorbat-
bandstrukturen. Kohlenmonoxidadsorbate
haben in diesem Zusammenhang als Test-
systeme fungiert und gelten - manchmal
nicht ganz zu recht - als weitgehend
verstanden. Es liegt auf der Hand, dafB
man ein Verstindnis der intermolekularen
Wechselwirkungen benétigt, um die Re-
aktion adsorbierter Teilchen verstehen zu
lernen. Auch den fiir die heterogene Kata-
lyse so wichtigen sogenannten Promotor-
und/oder Inhibitoreffekten koadsorbierter
Teilchen (z.B. Katalysatorgifte) kommt
man iiber solche Studien auf die Spur.
Den grofiten energetischen Beitrag zur
Molekiil-Festkorper- sowie zur intermole-
kularen Wechselwirkung steuern natiirlich
die Valenzelektronen bei. Daher sind
Anregungen im Bereich der Valenzelek-
tronen vielfach Gegenstand eingehender
Untersuchungen.

Ubergénge aus atomaren Niveaus
Auch die fester gebundenen inneren
Elektronen sind geeignete Sonden, um
Information iiber die elektronische und
geometrische Struktur von Adsorbaten zu
erhalten. Innere Elektronen sind hochlo-
kalisiert, d.h. sie halten sich hauptsiichlich
in der Nihe eines Atoms im Molekiil
auf. Diese Eigenschaft kann man z.B.
ausnutzen, um die rdumliche Verteilung
der Valenzelektronen zu untersuchen, weil
die Bindungsenergien der lokalisierten
inneren Elektronen wesenlich durch die
Ladungskonzentration der Valenzelektro-
nen an dem betreffenden Atom beeinfluBt
werden.

Nicht zuletzt durch die Verfiigharkeit
der Synchrotronstrahlung sind in letzter
Zeit Verfahren entwickelt worden, bei
denen innere Elektronen bei unterschied-
lichen Photonenenergien in unbesetzte
Valenzorbitale angeregt werden. Diese
Anregungen liegen energetisch in der
Nihe der Ionisationsgrenze des betreffen-
den inneren Elektrons, also im Bereich
weicher Réntgenstrahlung (XUV). Daher

bezeichnet man das auf der Auswertung der
Photonenabsorptionswahrscheinlichkeit in
diesen Nahkantenstrukturen basierende
Verfahren als NEXAFS (Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structure). Eine Méog-
lichkeit zur experimentellen Bestimmung
der Absorptionswahrscheinlichkeit ist die
Messung der Auger-Elekironenausbeute,
eine GroBe, die streng proportional zur
Zahl der angeregten inneren Elektro-
nen ist. Da Auger-Elektronen nur aus
oberflichennahen Schichten stammen, ist
diese Variante des NEXAFS-Verfahrens
besonders oberflichenempfindlich. Fiir die
Untersuchung der geometrischen und elek-
tronischen Struktur nutzt man wesentlich
die Polarisation der Synchrotronstrahlung
aus. Das in den Bildern 7 und 8 erliuterte
Beispiel soll an einem konkreten Fall die
Méglichkeiten der Synchrotronstrahlung
aufzeigen, liber statische Spektroskopie
verschiedene Stufen der Adsorption von
Molekiilen an Festkorperoberflichen zu
untersuchen.

Photonenstimulierte Desorption

An einem anderen Adsorbatsystem sei
nun die Art von dynamischer Information,
die man iiber Synchrotronstrahlungs-
studien erhalten kann, diskutiert: Als
Beispiel wurde eine photonenstimulierte
Desorptionsstudie von H' aus Wasser-
adsorbaten ausgewihlt. Wasseradsorbate
sind besonders in Zusammenhang mit
elektrochemischen Untersuchungen von
Interesse. Bild 9 zeigt einige Ergebnisse
aus der kondensierten Schicht im Vergleich
zur Gasphase und zum Festkérper.

Das wichtigste Ziel derartiger Experimente
ist die Klarung der Frage, ob primire
oder sekundire Prozesse zum Bruch der
chemischen Bindung im Molekiil und
somit zur Desorption des H' lons fiihren.
Mit primidren Anregungen kann man die
Spaltung des Molekiils gezielt steuern.
Genauere Betrachtungen zeigen, daB der
direkte Photodesorptionskanal in unserem
Beispiel auf Anregungen von Sauerstoff
Is-Elektronen in das erste unbesetzte
Orbital des HyO-Molekiils zuriickzufiihren
ist.

Dieser Befund ist deshalb um so bemer-
kenswerter, als haufig davon ausgegangen
wird, dal Molekiile, wenn sie in der Nihe
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Bild 9: H™-Ausbeute von einer dicken, kondensierten
H20-Schicht auf einer Ruthenium{Ru)-(0001)-Oberfiiche.
Im Vergleich dazu ist das Absorptionsverhalten von
gasformigem Hz0 und die Sauerstoff-KLL-Auger-Ausbeute
von Eis ("HzOf(fest)”) gezeigt, Die Proben werden mit
Photonen, die eine Energie in der Nahe der O
1s-Kante autweisen, bestrahlt. An den Oberfldchen wird
die Ausbeute an H™-lonen richtungsaufgeldst mit einem
Massenspekirometer bestimmt. Bei streifender Inzidenz
(© = 10') zeigt der Polarisationsvektor des Lichts senkrecht
zur Oberflache, und man findet in Ubereinstimmung mit der
Gasphase {oben) eine scharfe, in die Oberidchennormale
gerichtete, Resonanz, die bei senkrechter Inzidenz
{© = 90" Polarisation cberflachenparallel) vollstandig
unterdriickt wird. Diese Resonanz fehit vollig, wenn man
die Auger-Elekironenausbeute von festem Wasser (unten)
betrachtet. In Analogie zur Gasphase filhit man die
Resonanz daher aut einen direkten photochemischen
DissoziationsprozeB Im Adsorbat zuriick, wahrend die
energetisch breiteren Strukturen als durch sekundire
Auger-Prozesse induzierte H™-Desorption gedeutet werden.

von Metalloberflichen elektronisch ange-
regt werden, die aufgenommene Energie
schneller energetisch in die Unterlage
dissipieren, als das Teilchen Translati-
onsenergie zum Verlassen der Oberfliche
aufnehmen kann,

In der Tat sind die Absolutwerte
der Desorptionsausbeute bei einer Mo-
noschicht etwa 300 mal kleiner als bei
einer kondensierten Schicht, was aber nicht
verhindert, daB diese Effekte dennoch
mittels Synchrotronstrahlung nachweisbar
sind. Derartige Untersuchungen tragen
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wesentlich dazu bei, unser Verstindnis
photochemischer Prozesse an Oberflichen
zu verstehen. Wenn man bedenkt, welche
Rolle photochemische Prozesse z.B. in der
Lithographie bei der Erzeugung integrierter
Schaltungen spielen, fillt es leicht, sich
die Bedeutung vor Augen zu fiihren,
die derartigen Grundlagenuntersuchungen
zukommen kann,
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