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Referat

Die Segregationsprozesse im monokristallinen « -Eisen
und die Anfangsphase der Oxydation der reinen und mit
nichtmetallischen Elementen vorbedeckten Eisen-(111)-
Flidche wurden mit den Methoden AES, XPS und LEED unter-—
sucht, Die Kinetik der Schwefelsegregation wurde stu-
diert. Der SegregationsprozeB ist durch die Diffusion
im Kristallvolumen und in Versetzungen kontrolliert.

Durch die Segregation von Kohlenstoff und Stickstoff wur—
den zwel zweidimensionale Zusténde, atomar und molekular
adsorbiert, erzeugt, Die Gleichgewichtszustidnde von Kohlen-
stoff wurden in Abhéngigkeit von der Temperatur untersucht,
Reine nichtmetallische Phasen (Kohlenstoff, Phosphor) wur-
den durch Segregation aus ﬁberséttigten Proben erreicht.

Die Anfangsphase der Oxydation der reinen Bisenoberfléche
ist durch dissoziative Adsorption, Adsorption in den Ver—
setzungen und Adsorption auf Defektpldtzen der zweidimen-
sionalen Struktur charakterisiert.

Der Effekt von Vorbedeckungen durch elektronegative Ele-
mente auf den OxydationsprozeB wurde betrachtet,

Atomar adsorbierter Kohlenstoff und Stickstoff haben kei-
nen EinfluB auf die dissoziative Adsorption von Sauer-
stoff,

Atomar adsorbierter Schwefel und Phosphor wie auch moleku-

lar adsorbierter Kohlenstoff und Stickstoff hemmen die Ad-
sorption von Sauerstoff,

Diese Lffekte wurden in einem Modell erklért,

Untersuchung der Segregation nichtmetallischer Elemente und
ihres Einflusses auf die Oxydation der Eisen-(111)-Oberfliche
Arabczyk, Walerian - 1986 - 98 G.; 29 Abb.; 3 Tab,; 90 Lit.;
13 Anl.

Dresden, Techn. Univ,, TFakultit fiir Naturwissenschaften und
‘lethematik, Diss. B




Vorwort

Die vorgelegte Dissertation besteht aus zwel Teilen,

In einem Teil sind die veroffentlichten und zur
Publikation vorbereiteten Arbeiten, die im Rahmen
dieser Dissertation entstanden sind, zusammengestellt.
Diese Arbeiten werden‘in dieser Dissertation als ab-
geschlossen betrachtet und die dargestellten Ergebnisse
nur in der Zusammenfassung der Arbeit beriicksichtigt.
Sie gind in der Dissertation mit den Buchstaben /A/

bis /I/ zitiert.

Tm ersten Teil sind die weiteren experimentellen Er-
gebnisse, wie auch Ergebnisse von Teil 2 weiter disku-

tiert und in Form einer Verallgemeinerung dargestellt.




Teil 1

Zusammenfassende Darstellung
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1. Einleitung

An der Sektion Physik der Technischen Universitidt Dres-—
den, Wissenschaftsbereich Oberflidchen- und Elektronen-
physik, laufen schon seit einigen Jahren Arbeiten, die

zur Klé&rung des Anfangsstadiums des Oxydationsprozesses
von Eisen /1-7/ und Eisenlegiefungen /6-11/ beitragen,

Die bisher durchgefiihrten Oxydationsuntersuchungen an
Eisen waren auf die Adsorption von Sauerstoff auf einer
reinen Fe-(111)-Oberfléche begrenzt, In der realen Praxis
existieren solche Voraussetzungen allerdings nicht, Das
Erzeugen einer sauberen Oberfliche ist selbst unter Ultra-
hochvakuumbedingungen schwer zu realisieren, da wir es im
Hormalfall immer mit einer Oberfldche zu tun haben, welche
mit nichtmetallischen Verunreinigungselementen bedeckt
ist. Das Verhalten solcher bedeckter Oberflichen ist fiir
reale Anwendungen gegeniiber Luft interessant., In erster
Negherung kann das durch die Einschrénkung der vorgestell-
ten Untersuchungen auf den OxydationsprozeB nachvollzogen
werden, Flr technische Anwendungen ist das Verhalten ge-
genliber Sauerstoff von Schichten interessant, die an der
Oberflédche metallischer Grundmaterialien erzeugt wurden.,
Solche Schichten sind Karbid-, Nitrid-, Sulfat- oder Phos-
phatschichten, die auf chemischem Wege oder durch Ionen-
implantation erzeugt werden, Dieses technische Anwendungs-
interesse resultiert nicht zuletzt aus der Tatsache, daf
Karbid- und Nitridschichten Fl&chen mit weitaus griferer
Hérte sind, wéhrend Sulfatschichten eine Herabsetzung der
Reibung beobachten lassen, Phosphorreiche Oberflichen
ihrerseits haben filir die Bek#mpfung von Korrosionsschiéden
eine grofle Bedeutung. Durch die an der Oberfléiche vor-
handenen nichtmetallischen Elemente werden die in der
heterogenen Katalyse ablaufenden Reaktionen deutlich be-
einfluBt, Dies resultiert daraus, daB diese nichtmetalli-
schen Elemente fiir metallische Xatalysatoroberfléchen als
Gifte gelten, d, h,, daBl sie die aktive Oberflédche durch
ihre Anwesenheit blockieren, Flir Eisenkatalysatoren im
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ProzeBl der Ammoniaksynthese sind Schwefel, Chlor, Phos-
phor und Arsen als typische irreversibel haftende Gifte
bekannt, Sauerstoff bewirkt nur eine zeitweilige Des-
aktivierung des Katalysators und kann im ProzeB beseitigt
werden, Die durch die nichtmetallischen Elemente verur-
sachte Desaktivierung der Oberflédche ist in den letzten
Jahren sehr stark untersucht worden /12-24/, wobei als
Untersuchungsgas zur Oberflédchenadsorption Kohlenmonoxid
/16=27/, Wasserstoff /23-29/ oder Stickstoff /30/ gewdhlt
wurde, Mit zunehmender Elektronegativitdt der in die Ober-
fléche eingebauten Elemente wurde eine Verringerung des
Adsorptionsprozesses auf der mit diesen Elementen verun-
reinigten Substratoberfl&dche nachgewiesen /31/. Dabei sind
auch geometrische Aspekte in Zusammenhang mit der Desakti-
vierung der wirksamen Oberfliche beobachtet worden /14, 20/.

Die Untersuchung sowohl von Adsorptions- als auch von Se-
gregationsprozessen erlaubt es uns, auf zwei unterschied-
lichen Wegen auf der Oberfliche gleiche Zustdnde zu erzeu—
gen. Durch die Segregation kann man chemische Zustinde auf
der Oberflédche erzeugen, die sonst durch Adsorption nur
bei groBen Driicken hergestellt werden k&nnen, Diese erfor—
derlichen hohen Driicke sind in den zur Untersuchung not-
wendigen UHV-Apparaturen nicht zu realisieren. Im Hinblick
auf die thermodynamische Betrachtung ist eine groBe Ahnlich-
keit zwischen Adsorptions- und SegregationsprozeB festzu-
stellen., Bei der Adsorption handelt es sich um die An-
lagerung von Atomen oder Molekiilen aus der Gasphase auf
der Festkorperoberfldche, wihrend die Segregation die An-
reicherung von im FestkSrper geldsten Elementen an der
Oberfléiche oder an den Korngrenzen beschreibt,

In der Abbildung 1.1. ist eine schematische Darstellung
der Prozesse zwischen der Gasphase und dem FestkSrper
gezeigt, wobei es sich hier um einen polykristallinen
Festkdrper handelt., Beim Ubergang zum einkristallinen
Festkodrper fallen die Korngrenzen aus den Betrachtungen
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Abb, 1,1,
Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse zwischen
Gasphase und Festkdrper /32/

heraus, jedoch ist die Mosaikstruktur von monokristallinen
Festkorpern zu beriicksichtigen, was bisher auBer acht ge-
lassen wurde und zu falschen Interpretationen experimen-
teller Ergebnisse fithrte., Die thermodynamische Beschrei-
bung der Adsorptions- und Segregationsprozesse ist in /32/
dargestellt, wobei sich zeigt, daB die thermodynamische
Beschreibung beider Prozesse sehr #hnlich ist. Neben der
Thermodynamik, die Aussagen zu Gleichgewichtszusténden
macht, muB man bei der Adsorption und Segregation noch

die Kinetik untersuchen, die den ProzeB der Gleichgewichts-
einstellung, also das zeitliche Verhalten beschreibt.

Aus der Untersuchung zur Adsorptionskinetik erh#lt man
Informationen zur Reaktivitét der Oberfléche, die allge-
mein durch den Haftkoeffizienten ausgedriickt wird und die
Wahrscheinlichkeit angibt, mit der das auftreffende Mo-
lekiil adsorbiert wird:
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dN_a P -
2 = S(G,T) "'—"—"‘X . (1-1)
dt 12 et

Dabei bedeuten

Nxa - Zahl der adsorbierten Atome der Sorte x pro
Fléche,

S - Bedeckungsgrad,

T - Temperatur,

Py - Partialdruck der Sorte x im Gas,

m - Masse eines Molekiils,

k - BOLTZMANN-Konstante und

s(9,T) - Haftkoeffizient.

Es ist schwierig, die Haftwahrscheinlichkeit, die vom Be-
deckungsgrad, der Temperatur und dem untersuchten System
abhéngig ist, direkt zu berechnen, Die Haftwahrschein-
lichkeit kann auf experimentellem Wege bestimmt und bei
der Annahme eines Adsorptionsmodells mit anderen physika-
lischen GroBen verglichen werden, Bei der Segregations-
kinetik muB man noch zus&tzlich die Diffusionsprozesse

im Festkdrper beriicksichtigen, weil diese hauptsiichlich
durch die Teilchenwanderung im Probenvolumen bestimmt ist.
Unter der Annahme, daB die Oberfliche eine ideale Senke
fir diffundierende Fremdatome ist (kleiner Bedeckungs-
grad, groBe Segregationsenthelpie), kann man die Konzen-
tration von Fremdatomen auf der Oberfléche in Abhingig-
keit von der Zeit (%) bei konstanter Temperatur nach /33/
durch

2C_ o

ANy
NXa(t) = ——5’-77-2- X fi';' (1-2)
(Dt /1)
mit
CX - Atomkonzentration des geldsten Atoms und
D - Diffusionskoeffizient

ausdriicken,
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dN_a P :
=~ = s(e,1) —Z— . (1.1)
4% V2 s

Dabei bedeuten

Nxa - Zahl der adsorbierten Atome der Sorte x pro
Fl&che,

e - Bedeckungsgrad,

T - Temperatur,

Py - Partialdruck der Sorte x im Gas,

m - Masse eines Molekiils,

k - BOLTZMANN-Konstante und

s(6,T) - Haftkoeffizient.

Es ist schwierig, die Haftwahrscheinlichkeit, die vom Be-
deckungsgrad, der Temperatur und dem untersuchten System
abhéngig ist, direkt zu berechnen, Die Haftwahrschein-
lichkeit kann auf experimentellem Wege bestimmt und bei
der Annahme eines Adsorptionsmodells mit anderen physika-
lischen GroBen verglichen werden, Bei der Segregations-
kinetik muB man noch zus&tzlich die Diffusionsprozesse

im Festkdrper beriicksichtigen, weil diese hauptsiichlich
durch die Teilchenwanderung im Probenvolumen bestimmt ist.
Unter der Annahme, daB die Oberfliche eine ideale Senke
fir diffundierende TFremdatome ist (kleiner Bedeckungs-
grad, groBe Segregationsenthalpie), kann man die Konzen-
tration von Fremdatomen auf der Oberfléche in Abhingig-
keit von der Zeit (%) bei konstanter Temperatur nach /33/
durch

2C_ o

D,
N_a(t) = -__517? Gl BF (1.2)
= (Dt /7r)

mit

CX - Atomkonzentration des gelSsten Atoms und

D - Diffusionskoeffizient

ausdriicken,
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Diese Gleichung ermdglicht es uns, die Diffusionspro-
zesse mit der AUGER-Elektronen-Spektrometrie zu unter-
suchen /34/. Es ist schwer, die Adsorption und Segre-
gation experimentell gleichzeitig zu beobachten und

zu beschreiben, Man wird also den Weg gehen, dafB man
solche Bedingungen einstellt, daB8 ein Pseudogleichge-
wicht vorliegt. Das heiBt, daB nur ein Gleichgewicht
zwigchen der Gasphase und der adsorbierten Phase unter
Vernachlédssigung der Diffusionsprozesse im Kristallvo-
lumen oder zwischen der chemisorbierten Phase und den
im Volumen gel&sten Elementen bei Vernachléssigung der
Desorption und Adsorption betrachtet wird, Eine solche
Vereinfachung ist dann gerechtfertigt, wenn die anderen
Reaktionen vergleichsweise sehr langsam zur Experimen-
tierzeit ablaufen.

Zur Untersuchung der Kinetik der Adsorptionsprozesse be-
nutzt man zwei unterschiedliche Arten von Methoden:

i) Analyse der Gasphase widhrend des Adsorptionsprozesses.
Diese Methode erfordert groBe Adsorptionsflichen und
wird bei der Untersuchung von Metallfilmen bzw. bei
Stoffen mit groBeren spezifischen Oberflichen be-
nutzt,

ii) Analyse der adsorbierten Menge auf der Oberfliche mit
Oberfléchenanalysenmethoden. '

Experimentelle Werte sind in der Tabelle 1,1 dargestellt.

In der vorgelegten Dissertation wurde das Verhalten von
Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel und Phosphor auf der
Eisen-(111)-Oberflédche untersucht,

Fir die geplante allgemeine Diskussion und Interpretation
der Adsorptions- und Segregationsprozesse war es vorteil-
haft, daf diese groBe Zahl nichtmetallischer Elemente in
Betracht gezogen wurde, weil es dadurch mdglich war, fiir
die jeweiligen Probleme die glinstigsten Elemente auszu-
wdhlen und aus den mit ihnen erhaltenen Ergebnissen Ver-



= M -

Tab., 1.1
Typischer Verlauf von Sauerstoffadsorptionsprozessen auf
Eisen, gewonnen mit unterschiedlichen Methoden

i (nach /39/) ki 4

1 {s=1, Plateaulédnge bis s nimmt von 1 bis 0.1
N_ = 40-10"* Atome/cn?® | ab fir N = 7.10"4
temperaturunabhéngig Atome/cm

temperaturabhéngig

2 | logarithmischer Abfall ‘| Minimum bei 7-101%
temperaturabhingig Atome/cm2
s fast konstant bis

20'1014 Atome/cm2

temperaturabhéngig
3. druckunabhéngig
4 unabhéngig von Unterbrechungen

allgemeinerungen auf die anderen Elemente vorzunehmen.

So eignet sich zur Bestimmung der Gleichgewichtsbedingungen
der Segregation vor allem Kohlenstoff aufgrund seines
geringen Dampfdruckes sehr gut, wdhrend zur Untersu-

chung dieser Gleichgewichtszustidnde Stickstoff und Schwe-
fel nicht genutzt werden k6nnen, Im Falle von Stickstoff
sind die Desorptionseffekte nicht zu vernachléssigen.

Bei Schwefel findet man praktisch stets im Gleichgewichts-
zustand bei den vorhandenen Konzentrationen und den mog-
lichen Temperaturen (wegen der Rekristallisation von Fe
bis 1185 K) SHttigungszustinde auf der Oberfliche. Die
Tatsache, daB bei Schwefel stets S&ttigung beobachtet

wird, macht gerade das Segregationsverhalten von Schwefel

t
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zu einem sehr geeigneten Beispiel fiir die Untersuchung
der kinetischen Aspekte im DiffusionsprozeB., Die gleich-
zeitige Untersuchung des Segregationsverhaltens von
Phosphor und Schwefel erlaubt den Vergleich zweier Pro-
zesse, bei denen die diffundierenden Elemente unter-
schiedliche Segregationsenthalpien, aber &hnliche Dif-
fusionskoeffizienten haben,

Segregationsprozesse von Sauerstoff im Eisen sind bisher
experimentell sehr wenig untersucht worden /35/. Der
Grund hierfiir liegt einerseits in den duBerst kleinen
Konzentrationen von Sauerstoff im Probenvolumen, an-
dererseits in der hohen Wahrscheinlichkeit dafiir, daB
Sauerstoff durch reaktive Elemente aus dem Diffusions-
prozel3 isoliert wird., Dagegen ist die Adsorption von
Sauerstoff experimentell sehr einfach realisierbar und
wurde schon oft untersucht /36-56/.

Es ist notwendig, einen Weg zu suchen, um die in Tabelle
1.1 dargestellten Unterschiede zu klidren. Die von uns
vorgenommenen Untersuchungen sollten einen weiteren Auf-
schlufl fiir die Zusammenhénge geben, die zwischen den
idealisierten Oxydationsprozessen, welche unter UYV-Be-
dingungen auf reinen Metalloberfléchen verlaufen, und

den in technischen Prozessen ablaufenden bestehen. Zu
diesem Zweck wurden Oxydationsuntersuchungen auf der
reinen Fe—(111)—0berfléche, auf der mit nichtmetallischen
Elementen (C, N, S, P) bedeckten Oberfldche - wobei die
Elemente nur zweidimensionale Strukturen bilden - und

auf Oberfléchen mit Schichten, die durch Ionenimplantation
(C, W), Segregation (C, P) oder chemische Reaktion (N+C)
erzeugt wurden, durchgefiihrt., Die Wahl der Fe-(111)-Ober-
fléche als Grundmaterial erfolgte aus folgenden Griinden:

1. Diese Oberflidche wurde durch ERTL und Mitarbeiter
/57-60/ hinsichtlich der Stickstoffadsorption unter-
sucht und erwies sich dabei als aktivste im Vergleich
zu den anderen Oberfléchenorientierungen, Es liegen
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zahlreiche experimentelle Ergebnisse vor, die wir bei
den uns vorliegenden Bedingungen nicht erreichen kon-
nen, So betrdgt der Haftkoeffizient fiir Stickstoff

ca, 10'7. Dies erfordert einen groBen Anspruch an die
Reinheit des Gases und an das UHV-System, was mit der
von uns verwendeten Apparatur nicht realisierbar war.

Die obigen Literaturergebnisse sollen bei der Diskussion

im Hinblick auf Modellvorstellungen fiir die Adsorption
verwendet werden,

2. Wir haben schon langjdhrige Erfahrung bei der Unter-
suchung der reinen und oxydierten Fe-(111)-Fl&che,

3. Bis jetzt sind nur wenige Untersuchungen iiber das Se-
gregationsverhalten und die Bindungszusténde von nicht-
metallischen Elementen auf dieser Oberfléche bekannt.

Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt mit den Methoden

AUGER-Elektronen-Spektrometrie (AES),
Photoelektronenspektrometrie (XPS, UPS) und
Beugung langsamer Elektronen (LEED),.

Zur Charakterisierung dicker Schichten verwendeten wir
auch die Rasterelektronenmikroskopie. In dieser Disser-
tation wurde auf die Beschreibung der verwendeten Metho-
den vergzichtet, weil diese schon in friitheren Arbeiten
/1, 3, 9, 11/ wie auch in den Methoden gewidmeten Publi-
kationen /61-66/ gut zuginglich sind.
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2., Modell der dissoziativen Adsorption von zweiatomigen
Molekiilen '

Der Adsorptionsprozef von Molekiilen der Art X2 aus der
Gasphase heraus bei der Losung der chemisorbierten Atome
im Substrat ist in Abbildung 2.1. dargestellt.

atomar chemisorbiert
——A—

x“ XY X°
Ok
/’ AV '\_‘
= = o
- NN
N e
.
\\ /)\ -
e !
ot
t] 8@;
molekular
XZ’ X% adsorbiert

Abb, 2.1.
Dissoziative Adsorption zweiatomiger Molekiile mit L&sung
im FestkGrper, dargestellt im Kugelmodell

Die Anlagerung von Molekiilen auf der Oberfliche kann
senkrecht (z, B, ¥-Stickstoff N;) oder briickenartig-hori-
zontal (z, B, £-Stickstoff N;) erfolgen.

In bisherigen Modellen wird der briickenartig adsorbierte
Zustand, z. B. N%, als Precursor-Zustand fiir die disso-
ziative Adsorption interpretiert., In diesem Modell gehen
wir davon aus, dafBl ein anderer molekiil&hnlicher Zustand
auf der Oberflidche existiert, den wir mit Xghbezeichnen.
Dieser Zustand wurde fiir Stickstoff /E/ und Kohlenstoff
/A/ angenommen, um die experimentellen Ergebnisse, die
bei Segregationsuntersuchungen gewonnen wurden, zu er-
kldren., Im Kugelmodell fiir den X;-Zustand ist ein Atom
des Moleklils unter der ersten Atomschicht eingebaut.
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Das andere Atom des Molekiils lagert sich auf der Ober-
fliche an. Tnfolge eines solchen Einbaus des Molekiils
im Substrat kommt es zur Rekonstruktion der Oberflé&che,
wobei sich die Entfernung zwischen der ersten und zwei-
ten Atomschicht vergréBert, Wenn der Abstand zwischen
den Atomen des adsorbierten Molekiils vergleichbar mit
dem Atomabstand des Molekiils in der Gasphase ist, wir-
ken zwischen den Atomen die Bindungskréfte, welche fiir
ein Molekiil charakteristisch sind. Mit VergrdBerung des
Abstands kommt es zum DissoziationsprozeBl, wobei im Mo-
ment der Dissoziation ein Atom unter der ersten Atom-
gschicht vom Substrat (Xu), das zweite Atom auf der Ober-
fliche (X°) eingebaut wird,

Die Reaktion lduft also nach der Gleichung

*

X SN Xu +Xo (2.1)

B e
ab, wobei die Richtung von rechts nach links den ProzeB
der Ausbildung des X;-Molekﬁls infolge des Segregations-
prozesses darstellt. Im Gleichgewichtszustand kann dann
der in Abb, 2.1. dargestellte ProzeB in Form folgender
Gleichungen ergénzt werden:

B e TP weseta ED, (2.2)

e e

X

™4+ x° —= ¥ —= x8
e, Tem =R B

. (2.3)

Driickt man dann den Gleichgewichtszustand durch die che-
mischen Potentiale aus, folgt:

Mx* = xw = Mxo (2.4)
Sx® +Ago = Mxx = Mg . (2.5)

Das aus der thermodynamischen Betrachtung aufgestellte
Modell beschreibt die dissoziative Adsorption auf zwei
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Abb., 2,2,

Potentialkurve fiir die Adsorption von zweiatomigen Mole-
kiilen

1 - molekulare Adsorption
EXa - potentielle Energie des molekular adsorbierten

2 Zustands Xg
2 - dissoziative Adsorption mit Losung im Festkdrper
R Aktivierungsenergie fiir den Ubergang zwischen

molekular und atomar adsorbiertem Zustand

EXO - potentielle Energie des atomar adsorbierten
Zustands X° auf der Oberfliche

EXu - potentielle Energie des atomar adsorbierten
Zustands XY unter der ersten Atomlage

EXdk - potentielle Energie eines im Kristallgitter

eingebauten Atoms X¢k

EXav - potentielle Energie eines in Versetzungen
eingebauten Atoms X*V

3 - molekulare Adsorption auf rekonstruierter Oberfliche
EX* - potentielle Tnergie des molekular adsorbierten
2 Zustands X; auf der rekonstruierten Oberfliche

g2 _ Aktivierungsenergie fiir den Ubergang zwischen
molekular adsorbiertem Zustand auf der Oberfliche
und molekular adsorbiertem Zustand auf der re—
konstruierten Oberflidche

EX - effektive Aktivierungsenergie fiir dissoziative

Adsorption
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energetisch unterschiedlichen Adsorptionsplétzen.

Die energetische Betrachtung fiir die Adsorption auf der
Oberfléche und unter der ersten Atomschicht wurde in
Abhéngigkeit von der Atomanordnung in /F/ diskutiert.

In der Abb, 2.2, ist die potentielle Energie eines zwei-
atomigen Molekiils X2 (Kurve 1) und die zweier Atome X
(Kurve 2) als Funktion des Abstands von der Substrat—
oberflédche dargestellt. Die X2—Molekﬁle sind zun&chst in
einem Molekiil-Vorlduferzustand schwach gebunden, aus dem
sie entweder desorbieren oder nach erfolgter Dissoziation
in den Chemisorptionszustand iibergehen (Xa). Ob es sich
dabei um eine aktivierte oder unaktivierte Adsorption
handelt, héngt davon ab, ob sich der Schnittpunkt der
Kurven 1 und 2 iiber oder unter der Null-Linie befindet,
anders gesagt, ob die Aktivierungsenergie fiir den Uber-
gang vom molekular adsorbierten Zustand in den Zustand
zweier chemisorbierter Atome EZ2° groBer oder kleiner als
die Bindungsenergie molekular chemisorbierter Teilchen (EXa)
ist. Die vorgeschlagene Modifikation im Modell ist in der -
Abbildung durch die zusitzliche Kurve 3 ergénzt, Die An-
derung der potentiellen Energie mit der Entfernung kann
man als molekulare unaktivierte Adsorption auf der rekon-
struierten Substratoberfliche interpretieren, Die Akti-
vierungsenergie 5% in diesem Sinne ist dann in erster
Néherung die notwendige Energie, um ein Eisenatom von der
Oberflédche so zu entfernen, daB das molekular adsorbierte
Teilchen auf der Oberfléiche in den Zustand X, iibergehen
kann. Fine solche Betrachtung ist mit der Bestimmung der
Aktivierungsenergie bei Diffusionsprozessen vergleichbar,
“s besteht lediglich der Unterschied, daB hier die De-
formation nur auf der Oberfliéche verlauft, In weiterer
Néherung ktnnte man sie durch die Rekonstruktion der Ober-
fléache unter Beteiligung eines Substratatoms ausdriicken,
Die Energie, die mit der Oberflachenrekonstruktion ver-
bunden ist, héngt von der Atomanordnung auf der Substrat-
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oberfldche und nicht von sorbierten Spezies ab., Mit die-
sen Annahmen wurden in /F/ fiir (111)-=, (100)= und (110)-
Eisenoberfléchen durch Clusterrechnung die Aktivierungs-
energien fiir die Adsorption eines Molekiils mit einem
Atomdurchmesser von 0,055 nm berechnet., In /F/ sind auch
die Energien fiir atomar chemisorbierten Stickstoff unter.
der ersten Atomschicht und auf der Oberfliéche fiir die un-
terschiedlichen Eisenoberfléchen verglichen., Aus der Rech-
nung geht hervor, daB auf der locker gepackten Eisen-(111)-
Oberfléche fiir die Stickstoffadsorption die Plétze unter
der ersten Atomschicht und an der Eisen-(110)-Oberfliche
(dichte Packung) Plétze auf der Oberflidche energetisch
giinstig sind., Sie werden bei der Adsorption, besonders
bei kleinem Bedeckungsgrad, bevorzugt. Bei der Adsorption
auf der Eisen~(100)-0berfléche sind beide Plitze gleich-
wertig., Die Abb, 2,2, ist fiir den Fall'Exu<>Exa, 4. h,
fiir die Eisen-(110)-0Oberfléche, konstruiert, Die minimale
Energie (immer untere Linie) charakterisiert den jeweili-
gen Zustand der Molekiile in Abh#ngigkeit von der Entfer-
nung vom Substrat, Der Ubergang zwischen X? und X; ist ein
aktivierter ProzeB, wogegen der Zerfall in zwei chemisor-
bierte Atome unaktiviert verl&uft. Es ist sichtbar, daB
bei kleineren Konzentrationen nur %= auf der Oberfliche
existiert, doch mit steigendem Bedeckungsgrad (6 >1),
wenn |
- (Exu + Exa) < - EX2
ist, wird die Konzentration von Molekiilen der Art X2 an-
steigen, Im Falle

- (EXu + Ea) > - Ex2

befinden sich an der Oberfldche nur adsorbierte Atome.
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Betrachten wir jetzt allgemein einen Gleichgewichts-~
zustand zwischen der molekularen und der dissoziativen
Adsorption eines nichtmetallischen Elements X auf der
Oberfléche des Substrats M., Bei molekularer Adsorption
besetzt das Molekiil nur einen Adsorptionsplatz, wihrend
das dissoziierte Molekiil zwei Adsorptionsplétze einnimmt,
Bei der weiteren Betrachtung gehen wir davon aus, daB ein
Adsorptionsplatz durch ein oder zwei Atome besetzt sein
kenn, ohne die Bindung zwischen den einzelnen Atomen ge-
nau zu definieren.

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion

MX,, +M —= 2 MX (2.6)
pm———

(mit der Ndherung - Aktivitdten sind gleich Konzentratio-
nen) ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz als

. [ﬁ] 2 AGO
= ey g2 exp(-— TR (2.7)
[Mx,] [M] RT

mit

[MX] - Gleichgewichtskonzentration der atomar adsorbier—
ten Elemente X,

Dﬁié] - Gleichgewichtskonzentration der molekular adsor-
bierten Teilchen (Adsorptionsplétze besetzt durch
zwei Atome),

ﬁﬁ] - Gleichgewichtskonzentration der freien Adsorptions-
plétze des Substrats und

0G° - molare freie Standardreaktionsenthalpie,

Definiert man [MXé]o als jeweilige Konzentration der X,-

Molekiile an der Oberfléche und U als Umsatz im Gleich-
gewichtszustand

!

—
&

bl

B 1w (2.8)
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so erhdlt man die Gleichgewichtskonzentrationen als
Funktion von [MX,]:

x,] = Q-] (2.9)
ﬁii} = 2 TTDWXZ]O ’ (2.,10)
] = 1 - (+[ex,], . (2.11)

Gleichung (2.7) kann man dementsprechend umstellen:

. 4 5°[ux,) (5. i2)
= — __2 . L ;
1-0 - (1-09)[Mx,]

Die erhaltene Gleichung ist eine quadratische Gleichung
beziiglich U:

T (a-nx,], - T A+ 4 (1-PX,] ) = 0 (2.13)

mit A = K/4.

Die Losung ergibt sich als

T = 1 - [Mx,], fir A = 1 (2.14)
und
A I A S A o1-[mx]
5 ;%( )_ bl ,(2.15)
2(A-1) ]_-MXZ] & V 2(A-1 )[ND’E2] o A-1 [MX2] 0

wobei fiir A>1 nur die Losung mit negativem Vorzeichen
eine physikalische Bedeutung hat, Flir diesen Fall erfolgte
die grafische Darstellung U(ﬁwxgjo) in der Abb, 2.3.

Aus der Darstellung geht hervor, daB schon bei A = 80
(das entspricht nach Gleichung (2.7) bei Zimmertemperatur
dem Unterschied in der molaren freien Standardenthalpie
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Abbe 2.3
Umsatz im Glelchgewichtszustand als Funktion des summari-
schen Bedeckungsgrades

. |
05 10 C 15 20

Abb, 2.4
Anderung des Haftkoeffizienten als Funktion des summari-
schen Bedeckungsgrades mit dem Parameter A
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von 14 kJ/mol) bis zum Bedeckungsgrad 6 = 1 auf der Ober-
fldche praktisch nur eine dissoziative Adsorption (T = 1)
stattfindet, die mit dem klassischen Modell gut beschrie-
ben-werden kann, Das hier dargestellte Modell beschreibt
die Adsorption bei einem griBeren Bedeckungsgrad, wie
auch den Fall, wo der Unterschied in der molaren freien
Standardenthalpie zwischen molekular und dissoziativ ad-
sorbierten Molekiilen klein ist,

Im folgenden wollen wir den AdsorptionsprozeB im Hinblick
auf kinetische Erscheinungen unter der Voraussetzung be-
trachten, daBl auf der Oberfléche immer ein Gleichgewicht
eingestellt ist, Mit der Annahme, die schon in Gleichung
(2.6) enthalten ist, daB molekular und dissoziativ ver-
bundene Teilchen nicht mehr desorbieren und die Adsorption
nur auf unbesetzten Pladtzen stattfindet, kann man die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit als proportional zur Konzentra-
tion unbesetzter Plédtze und dem Druck durch die Gleichung

d@mdo

= K, (1-[Mx]-[x 2.16
~ Pr, Ky ( [x] - [x,] ) (2.16)

ausdriicken, wo KA die Geschwindigkeitskonstante ist, fiir
die nach der kinetischen Gastheorie die Beziehung

2 6

K ——
N, V2tmkT

AT (2.17)

N, - Zahl der Adsorptionsplétze,
m -~ Gasmolekiilmasse,

k -~ BOLTZMANN-Konstante,

T -~ Gastemperatur und

6; - Kondensations-Koeffizient

Die Gleichung ist oft als Abhdngigkeit des Haftkoeffizien-
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ten s vom Bedeckungsgrad 6 ausgedriickt:

s = s, (1-@Xa-exg) , (2.18)

mit
Sy = Haftkoeffizient bei sauberer Oberfléche,
Driickt man den Bedeckungsgrad durch den Umsatz und die

summarische Konzentration der adsorbierten Molekiile aus,
erhdlt man den Haftkoeffizienten

s = s, (1-Q+[x,] ) . (2.19)

Die grafische Darstellung dieser Gleichung ist auf der
Abbildung 2.4. mit dem Wert A als Parameter zu sehen,.
Das Modell erkldrt nicht den experimentell beobachteten
deutlichen Sprung bei einer Bedeckung von © = 1, Dieser
wird weiter unten diskutiert. Im Bereich 1<0<2 ist

die Anderung im Haftkoeffizienten in Abhédngigkeit wvom
Bedeckungsgrad kleiner als im Vergleich zum Modell, Das
ist auch versténdlich wegen der Tatsache, dafl die Modell-
betrachtung fiir 8 = 2 einen Haftkoeffizienten von s = O
liefert, In der Praxis lduft aber der Prozel weiter und
wird durch Diffusionsmechanismen im oberfl&ichennahen Be-
reich bestimmt, die das Modell schon nicht mehr beriick-
gsichtigt.
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3. Die Anfangsphase der Oxydation mit Beruck81cht1gung
der realen Struktur der monokristallinen Proben

Die kinetischen Aspekte des Systems Sauerstoff/Eisen
wurden bereits mit einer Vielzahl von Yethoden unter-
sucht. Die Ainderung des Haftkoeffizienten von Sauer-
stoff auf Eisen als Funktion der Dosis ist in Abbildung
3.1, dargestellt.

Abb, 3.1.
Abhanglgkelt des Haftkoeffizienten von der Dosis

a - nach FROMM /39/

b - nach HORIGUCHI /38/
¢ - nach SCHUIDT /2/
d - nech BRUCKER /42/
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Die Kurven b, ¢ und d stellen den charakteristischen
Verlauf fiir die Messungen dar, die mit oberfléchen-
spezifischen Methoden durchgefiihrt{ wurden. Bei ande-
ren Systemen erhdlt man analoge Kurven., Im Verlauf

der Kurven ist ein Minimum zu finden, Fir das System
Sauerstoff/Nickel, das als Prototyp filir die Metall-
Sauverstoff-Wechselwirkung betrachtet werden kann, wur-
de diese Abhdngigkeit schon diskutiert.

Fiir die Zunahme des Haftkoeffizienten mit dem Be-
deckungsgrad wurde als Begriindung eine Keimbildung
von Oxiden vorgeschlagen,

Eine iibersicht iiber die Literatur geben WANDELT /67/,
HpLLOWAY /68/, BAUNACK /31/ u. a.

Bei Untersuchungen von Oxydationsprozessen auf Metall-
filmen mittels der Analyse der Gasphase wird eine Kon-
stante oder monotone Abnahme des Haftkoeffizienten mit
der Bedeckung (Abb, 3.1.) erhalten, Es entsteht ein
Waderspruch, der entweder durch die MeBmethode oder
durch Unterschiede des Substrats erklédrt werden muB,
Bei fast allen Untersuchungen wurde die monokristalli-
ne Probe bei den Adsorptionsprozessen als ideale Kri-
stallstruktur betrachtet, Doch die reale monokristal-
line Probe ist in vielen F&llen besser durch eine Mo-
saikstruktur zu beschreiben, Das sind kristalline
Blocke mit einer durchschnittlichen Abmessung von

10-6 m /69/. Zwischen den Bldcken befinden sich die
Adsorptionsplétze, die wir im folgenden als Adsorp-
tionsplédtze in Versetzungen NV bezeichnen, Sie sind
schematisch auf der Abbildung 3.2. dargestellt.
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Abb., 3.2.
Mosaikstruktur monokristalliner Proben

o - Adsorptionsplétze auf der Oberflache und in Ver-
setzungen

Solche Versetzungen sind als Wege der leichteren Diffusion
anzunehmen, Diese Pl&tze sind von adsorbierten bewegli-
chen Atomen auf der Oberflédche erreichbar, Die aus der
Gasphase adsorbierten Atome sind in den Versetzungen un-
terhalb der Oberflédche und auf der Oberfldche verteilt,

So gilt unter der Berilicksichtigung, daB ein Molekiil zweil

Atome enthdlt:

%
0,8 N° + O uv N = 2] s(X,0,T) W dt (3.1)
(0]
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N® - Zahl der Adsorptionsplétze auf der Oberfliche,
NV - Zahl der Adsorptionsplédtze in den Versetzungen,
S - Haftkoeffizient,

@Xa - Bedeckungsgrad auf der Oberfléche,

er - Bedeckungsgrad in den Versetzungen und

W - WandstoBrate,

Durch die oberfléchenspezifischen Methoden konnen nur
die Atome, die auf der Oberflédche adsorbiert sind, nach-
gewiesen werden, Durch Differentiation der kinetischen
Kurve (Gleichung (3.1)) bekommt man nur dann den Haft-
koeffizienten s, wenn @,«v-N' gleich Null oder konstant
ist. Aus AES-Messungen erhdlt man einen anderen Wert:

do.a: 4Oy v
LT e P (3.2)
2 W at 2 W dt

Im kinetischen Bereich ist die Konzentration der Atome
in den Versetzungen durch den DiffusionsprozeB von der
Oberfléche zu den Versetzungen bestimmt, Dieser ist vom
Konzentrationsunterschied zwischen den Versetzungen und
der Oberfl&che, dem Diffusionskoeffizienten und der Zahl
der Adsorptionsplédtze in den Versetzungen abhidngig. Er
konnte nicht im Rahmen dieser Arbeit erforscht werden,
Wir haben Untersuchungen unternommen, um den maximalen
Wert wvon Nv'exmv zu schétzen, Der maximale Bedeckungs-
grad in der Vérsetzung in Abh&ngigkeit vom Bedeckungs-
grad auf der Oberflédche wird im Gleichgewichtszustand
der Adsorbate an der Oberflédche und in den Versetzungen
erreicht,

Unabhéngig von der Untersuchungsmethode wurde experi-
mentell festgestellt, daB der Verlauf der Oxydation
nicht von Unterbrechungen der Adsorption abhéngig ist.
Das 1&B8t uns annehmen, daB der DiffusionsprozeB im Ver-
gleich zum Adsorptionsprozef schnell ablduft und sich
ein Gleichgewicht zwischen Oberflidche und Versetzungen



einstellt, Mit dieser Annahme kann man bei Anwendung der
McLEAN-Gleichung fiir zwei Zusténde schreiben: '

6x8 OV ( B GO)
_— = ——— €eXp| - — i h
1 - Gxa 1 - oV RT
mit
¢V - freie molare Standardenthalpie chemisorbierter Atome
in Versetzungen,
¢® - freie molare Standardenthalpie chemisorbierter Atome

auf der Oberfléche und

égé und églv - Gleichgewichtsbedeckungsgrade auf der Ober-
fldche und in Versetzungen.

Die Abhdngigkeit zwischen den Gleichgewichitsbedeckungs-
graden in Versetzungen und auf der Oberfléche ist in der
Abbildung 3.3. dargestellt. Als Parameter wurde die freie
molare Standardenthalpie angegeben, Auf der Abbildung 3.4.
ist die Anderung des Oberflichenbedeckungsgrades in Ab-
hingigkeit von der Temperatur nach Gleichung (3.3) dar-
gestellt., Bei der Darstellung wurde angenommen, dafl die
Zahl der Adsorptionsplédtze in den Versetzungen und auf
der Oberfléche gleich ist und die Zahl der adsorbierten
Atome gleich der Zahl der Adsorptionsplédtze auf der Ober-
fldche ist, Die experimentelle Untersuchung dieses Gleich-
rewichtszustandes fiir Sauerstoff auf Lisen ist uns mifB-
lungen. Doch sehr geeignet zur Untersuchung dieses Gleich-
gewichtes ist das System Eisen/Schwefel, Die Ergebnisse
sind in /G,L/ dargestellt, VWir wollen die dort erzeugten
Errebnisse auf Sauerstoff als chemisch &Zhnliches Element
iibertragen.

Im Volumen des Eisens geldster Sauerstoff ruft dhnliche
Gitterdeformationen wie Xohlenstoff hervor. GRABKE /70/
stellte bei der Untersuchung der Xohlenstoff-Segregation

zur Oberfléche und an Korngrenzen fest, daBl die Segre-
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Abb, 3.3.
Abh&ngigkeit zwi-
schen dem Oberfl&-
chenbedeckungsgrad
und Bedeckungsgrad
in Versetzungen

bei T = 300 K nach
Gleichung (3.3) mit
dem Parameter aG°
(freie Standard-
enthalpie des Segre-
getionsprozesses
aus Versetzungen
zur Oberfliéche)

Abb, 3.4,

Anderung des Ober-
flédchenbedeckungs-
grades mit der
Temperatur bei der
unterschiedlichen
freien Standard-
enthalpie aG’ nach
Gleichung (3.3)
unter der Annahme
N° = 1% una

@’S{O + Q”IU' = 1



- 33 -

gationsenthalpien sich nicht viel unterscheiden, Das
Segregationsverhalten von Kohlenstoff auf der Eisen-
(111)-0Oberfléche /A/ zeigt eine Abnahme der Segregations-
enthalpie mit der Volumenkonzentration. Der kleinste ge-
messene Wert der Segregationsenthalpie betrdgt -16 kJ/mol.
Mit der Verkleinerung der Kohlenstoffkonzentration im
Volumen nimmt die Segregation aus den Versetzungen zu.

Man kann sagen, daBl die Segregationsenthalpie fiir Kohlen-
s |
S’

16 kJ/mol ist, Aufgrund dieser Untersuchungen kann man

stoff aus Versetzungen zur Oberflé&che - AH kleiner als
annehmen, dafl aus energetischer Sicht die Adsorption von
Sauerstoff auf der Oberfléche und in Versetzungen sich
nicht viel unterscheidet. Durch die kinetische Untersu-
chung des Segregationsverhaltens konnten wir die maximale
Zahl der Adsorptionsplitze bestimmen, die zur Adsorption
von Schwefelatomen in Versetzungen geeignet sind. Diese
betrigt etwa 441014 Atome/cmz, das sind 60 % im Vergleich
zu den Adsorptionsplédtzen auf der Oberfléche, Konkurrenz-
segregation von Schwefel und Sauerstoff auf der Oberflé-
che /J/ zeigte, daB auf einem Platz fiir ein Schwefelatom
ein oder zwei Sauerstoffatome adsorbiert werden konnen,
Wenn man annimmt, dafl in Versetzungen &hnliche Erschei-
nungen wie auf der Oberfléche auftreten, dann kdnnten in

14

den Versetzungen bis 810 Atome/cm2 adsorbiert sein.
Diese Grofle kenn man bei Adsorptionsuntersuchungen nicht

vernachlissigen,

Die hier dargestellten SchluBfolgerungen stellen alle

bis jetzt erhaltenen Adsorptionsergebnisse in Zweifel,
legt man die Bestimmungen des Haftkoeffizienten mit ober-
flédchenspezifischen Methoden zugrunde. Andererseits ver-
langt das, fiir die zukiinftigen Untersuchungen einen neuen
Parameter zur Charakterisierung der Realstruktur der Ober-
flédche einzufiihren, Das heifBlt, nicht nur die Zusammen-
setzung und Struktur der Oberfliche muB bekannt sein,
sondern auch die Zahl der Adsorptionspldtze in den Ver-

setzungen.
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4, Vergleich des Modells mit experimentellen Beobachtungen

Die Untersuchungen des Oxydationsprozesses mittels der
Anaslyse der Gasphase weisen auf einen temperaturunab-
héingigen Verlauf hin, Dagegen fithren Untersuchungen mit
der AUGER-Elektronen-Spektrometrie zu der Aussage, dafl
der OxydationsprozeB in der Anfangsphase von der Tempera-
tur abhéngig ist. Mit steigenden Temperaturen nimmt die
Oxydationsgeschwindigkeit ab. Durch die Interpretation
mit der ARRHENIUS-Gleichung ergibt sich eine effektive
Aktivierungsenergie von -8,2 kJ/mol, Dieser experimen-
telle Befund wurde in einem Modell mit einem Vorliufer-
zustand interpretiert /1/. Den Widerspruch in der Tempe-
raturabhingigkeit bei zwei experimentellen Ergebnissen
kann man unter Berilicksichtigung der realen Struktur der
monokristallinen Probe erkléren, In Wirklichkeit ist der
Oxydationsprozefl von der Temperatur abhingig. Die mit
der ALS-Methode gemessene Temperaturabhéngigkeit ist
durch die Anderung des Konzentrationsverhdltnisses auf
der Oberfliche und in den Versetzungen zu erkléren. Aus
den uns zur Verfiigung stehenden Ergebnissen konnte man
noch nicht zu quantitativen Aussagen iiber die Temperatur-
abhingigkeit gelangen.

In der Abbildung 4.1. ist die Abhé&ngigkeit zwischen dem
Sauerstofibedeckungsgrad auf der Oberfliche und der Sauer-

stoffexposition fiir drei unterschiedliche Ausgangszustiénde

angegeben,

ol 3

- Fe(111%4ﬂ§i2f§t§Q§£L,,//”’ 2

24/

Fe (111)-plix1}-0

1

0 5 10 5 o
Abb, 4.1.

Abhéngigkeit des Sauerstoffbedeckungsgrades von der Dosis

L0

fiir drei unterschiedliche Ausgangszustinde
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Kurve 1 repridsentiert den OxydationsprozeB auf der fast
reinen Oberfliche (6 = 0.25). Dieser Zustand wurde durch
mehrmalige Zyklen von Argonionenbeschufl und nachfolgendem
Tempern bis 750 K erzeugt. Solch eine Reinigungsprozedur
fiihrt auch zum Entleeren der Versetzungen., Das betrifft
vor allem die Beseitigung von Schwefel- und Phosphoratomen
von Adsorptionsplédtzen in den Versetzungen, Die Restbe-
deckung von Sauerstoff auf der Oberflédche ohne nachweis-
bare Mengen anderer Elemente 188t vermuten, daBl in den
Versetzungen sich ebenfalls nur eine Restmenge von Sauer-
stoff befindet.

Der Ausgangspunkt fiir Kurve 2 und 3 wurde durch thermi-
gsche Zersetzung von ausgebildeten Oxiden auf der Eisen-
oberflédche erzeugt. Es entstehen zweidimensionale Struk-
turen mit dem Sauerstoffbedeckungsgrad 60 = 1 und eo = 2
die im LEED-Beugungsbild als Fe-(111)=-p(1x1)-0 und
Fe-(111)-(213x2{3)-30°-0-Strukturen charakterisiert sind.
In diesen Fdllen ist zu erwarten, daB auch die Adsorptions-
plétze in den Versetzungen voll mit Sauerstoff bedeckt
sind, Aus dem Verlauf der Kurven kann man unter Beriick-
sichtigung der realen Struktur von monokristallinen Pro-
ben den Oxydationsprozeﬁ in der Anfangsphase in drei Etap-
pen einteilen:

i Die Sauerstoffadsorption bewirkt zundchst eine Bele-
gung hauptsdchlich der Oberflidchenplétze., Die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit nimmt mit dem Bedeckungs-
grad stark ab.

ii Mit den belegten Adsorptionsplédtzen an der Oberfliche
nimmt die Konzentration von Sauerstoffatomen aﬁf den
Adsorptionsplédtzen in Versetzungen stark zu, bis eine
Sattigung erreicht wird (Minimum bei der Darstellung
s' = £(9)).

iii Bei einem Bedeckungsgrad ©>1 lduft die Adsorption
auf den Defektstellen von zweidimensionalen Struk-



- Y -

> L 6 8 10 12 1. 16 18 20
D/L
Abb, 4.2, ‘
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turen ab, Die Adsorptionsgeschwindigkeit hi#ngt inner-
halb der Genauigkeit der Methode nicht vom Bedeckungs-
grad ab,

Der Vergleich der Neigung der Kurve 1 und 2 bei gleichem
Bedeckungsgrad der Oberflédche von 90252 fihrt zu dem
SchluB, daB die Geschwindigkeit bei der Bedeckung der
Oberfléchenadsorptionsplétze von dem Ausgangszustand der
Probe abhéngig ist, Eine geringere Geschwindigkeit tritt
bei der Probe auf, die im Ausgangszustand unbesetzte
Plédtze in den Versetzungen hat, was auf die weitere Ad-
sorption von Sauerstoffatomen in den Versetzungen hin-
weist., Im Hinblick auf das dargestellte Modell sollen die
experimentellen Ergebnisse des Oxydationsverlaufs inter-
pretiert werden, In der Abbildung 4.2. sind die Abhangig-
keit des Bedeckungsgrades von der Dosis fiir die Fe-(111)-
Oberflédche und in Abbildung 4.3. fiir die Fe-(100)-Ober-
fléche (experimentelle Ergebnisse von SCHMIDT /2/) dar—
gestellt,

Die durchgezogene Kurve in Abb, 4,2, ist gemessen worden
und stellt den Sauerstoffbedeckungsgrad auf der Ober-—
fléche dar, die gestrichelte Kurve den Wert o,V NV/NO,
wobei @ov aus der Gleichung (3.3) berechnet ist, mit der
Annahme, daf AGO = =2 kJ/mol fiir die Fe-(111)~ und

AGo = =5 kJ/mol fiir die Fe-(100)-Fliche betrigt,

Das Verh&ltnis NV/NO = 0,6 wurde durch Segregationsexpe-
rimente von Schwefel auf Eisen /L/ bestimmt. Als SHtti-
gungsbedeckungsgrad ist 0, = 1 (7a‘IO14 Atome/cmg) fiir
die Fe-(111)- und @O = 0.5 (6‘1014 Atome/cmg) fiur die
Fe-(100)-Fléche definiert, Die gepunktete Kurve stellt
den summarischen Bedeckungsgrad @O dar, Durch Differen-
zieren dieser Kurve bekommt man den wahren Haftkoeffi-
zienten, der in der Abbildung 4.4. als Funktion der
Oberfléchenbedeckung dargestellt ist. Zum Vergleich ist

doe
die Ableitung von ——2— = s', die ohne Beriicksich-

2 W at
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tigung der realen Struktur der Probe als Haftkoeffi-
zient interpretiert wird, dargestellt. Bei dieser Dar-
stellung ist das Minimum bei dem Bedeckungsgrad 0 =1
deutlich zu sehen, das durch die Adsorption von Sauer-
stoffatomen in den Versetzungen erkl&rt werden kann.

Die GroBe des Minimums wird durch die Zahl der Adsorp-
tionspléatze auf der Oberfldche und in den Versetzungen
bestimmt, die man durch unterschiedliche Vorbehandlungen
der Probe verdndern kann. Durch Segregation von Schwefel
bei Temperaturen von 720 K (Segregation aus den Ver-
setzungen zur Oberfléche) kann die Zahl der freien Ad-
sorptionsplédtze auf der Oberfliiche verkleinert und die
Zahl der freien Adsorptionsplétze in den Versetzungen
vergroflert werden, Auf einer so vorbereiteten Probe ha-
ben wir den OxydationsprozefB untersucht. Die Abh@ngigkeit
zwischen dem Oberfl&chenbedeckungsgrad und der Sauerstoff-
exposition ist in Abbildung 4.5. dargestellt. Zum Ver-
gleich werden die experimentellen Werte der sauberen
Oberfléche mit angegeben, Es ist klar zu erkennen, daB
der Knick in der Kurve bei der mit Schwefel vorbedeckten
Probe ausgeprigter ist und bei einem kleineren Oberfli-
chenbedeckungsgrad auftritt, Dies filhrt in der Darstel-
lung 8 = f(eo) zur Verschiebung des Minimums (e?in) Zu
kleineren Werten hin,

Sauverstoffadsorptionsuntersuchungen bei unterschiedlichen
Schwefelvorbedeckungen (bis GS = 0.4) haben gezeigt, daB
die Hthe des Plateaus mit wachsender Schwefelvorbedeckung
abnimmt, Unsere Auswertung ergeb

min

@o + @O = "
remessen mit AES, Dieses Ergebnis kann so interpretiert
werden, dafl nach Auffiillen aller Adsorptionsplédtze an
der Oberfléche mit Schwefel- oder Sauerstoffatomen ein
neuer !echanismus einsetzt. Weil der Anstieg des Haft-

koeffizienten oberhalb des Winimums (z, B, ausgezogene
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Abb, 4.4.
Enderung des Haftkoeffizienten von Sauerstoff in Abhingig-
keit vom Bedeckungsgrad

— 8', gemessen mit der AES-lethode

<+« nach Beriicksichtigung der Realstruktur der monokri-
stallinen Probe

--- mnach Abb, 2.4,
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Abb, 4.5.

Abh&ngigkeit zwischen dem Oberfléchenbedeckungsgrad und
der Sauverstoffdosis auf der sauberen (1) und der mit
Schwefel (durch Segregation aus Versetzungen) vorbedeckten
Eisenprobe (2) der Orientierung (111)
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Kurve in Abbildung 4.4.,) bei einem Oberflédchenbedeckungs-
grad von etwa © = 1 unabhingig vom Verh&ltnis Sauerstoff
zu Schwefel auf der Oberflédche beobachtet wird, kann die
Ursache filir das Minimum nicht in der Keimbildung liegen,
wie in der Literatur bisher diskutiert wurde, Die Keim-
bildung erfordert n&mlich stets eine bestimmte Sauerstoff-
konzentration auf der Oberflédche, Das Minimum tritt aber
unabhéngig von der Sauerstoffkonzentration auf, So wollen
wir diesen Effekt durch eine einsetzende Adsorption in
Versetzungen erkldren, Bekrdftigt wird diese Aussage,
wenn man die experimentellen Ergebnisse aus der Adsorp-
tion von 502 auf der Eisenoberfléche /4,5/ in dieser Hin-
sicht interpretiert, Mit steigender Exposition vergrsfert
sich das Verh&dltnis zwischen Schwefel und Sauerstoff, was
darauf hinweist, daB das leichter bewegliche Element
Seuerstoff in die Versetzungen diffundiert, da aus ther-
modynamischen Griinden eine Desorption des Sauerstoffs
auszuschliefBen ist,
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5 Oxydation der mit nichtmetallischen Elementen (S, P,
N, C) vorbedeckten Proben

5.1. Vorbedeckte Proben mit Bedeckungsgrad 0<2

Das Erzeugen einer sauberen Fe-(111)-Probe bei Zimmertem-
peraturen, bei der keine fremden Elemente mit AES nach-
weisbar sind, ist nicht gelungen., Durch Edelgasionenbe-
schufl erzeugt man eine Oberflédche, die mit Kohlenstoff
aus der Restgasphase verunreinigt ist. Die Verbrennung
von Kohlenstoff lduft erst bei Temperaturen von etwa

750 K ab, Bei dieser Temperatur lost sich Sauerstoff im
Volumen /C/. Die Abkiithlung der Probe ist nicht ausrei-
chend schnell, um die Segregation von Kohlenstoff und
Sauverstoff zu vermeiden. Aus diesem Grunde konnten wir
nur solche Oberflédchen herstellen, die durch den summa-
rischen Oberfléchenbedeckungsgrad von Sauerstoff und
Kohlenstoff GC + @O:>O.2 charakterisiert sind, wobei der
einzelne Bedeckungsgrad ec oder eo von den Konzentrationen
im Volumen abhéngt. Deshalb gehen wir bei unseren Unter-
suchungen von Ausgangszusténden schon vorbedeckter Pro-
ben mit @O::O.Z aus,

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse zur Oxydation
auf durch Segregationsprozesse gezielt vorbedeckten Pro-
ben diskutiert werden., In der Abbildung 5.1, ist die Ln-
derung des Oberfléchenbedeckungsgrades in Abhdngigkeit
von der Dosis fiir mit Stickstoff (Ehnliches Verhalten
zeigt Kohlenstoff) und mit Schwefel vorbedeckten Proben
dargestellt. Bei der Vorbedeckung mit Stickstoff und
Kohlenstoff bis @N = 1 oder Gc = 1 beobachtet man einen
typischen Oxydationsverlauf, wie er auch bei sauberer
Oberfléache zu sehen ist:

- schnelle Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit bis
GO = 1, wobei die Kurven im Rahmen der MeBgenauigkeit
Uibereinstimmen,
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- Minimum von s' = deo/d(pt) bei einem Bedeckungsgrad
nahe Go = 1,

- konstante Oxydationsgeschwindigkeit (kleiner Wert
im Vergleich zu sauberen Oberflédchen) bei einem Be-
deckungsgrad 1<:60<:2.

Ausgangszustand
———  Saubere Oberflache

Ont
——— p(1x1) S+N, fiir ag= 04;01;002
Fe,N Schicht auf Fe (111)

Abb, 5.1,

Abhéngigkeit des Oberflichenbedeckungsgrades mit Sauer-—
stoff von der Dosis fiir unterschiedliche Ausgangszu-
sténde der Probe

Das weist auf einen gleichen Mechanismus beim Oxydations-~
prozell von sauberen und von Proben hin, die mit diesen
BElementen vorbedeckt sind, Diese Beobachtung kann man
mittels Elektronenaustausches und aus geometrischen Aspek-
ten heraus wie folgt interpretieren: Der Elektronenaus-
tausch zwischen dem Kohlenstoffatom und dem Substrat ist
klein (0,2 Elektronen/Atom) und beeinfluBt den Elektronen-
transport vom Substrat zum Sauerstoffadsorbat unbedeutend,
Ausgehend von der geometrischen Betrachtung heiBt das,

daBl Sauerstoffatome und Stickstoffatome (Kohlenstoffatome)
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unterschiedliche Adsorptionspl&édtze besetzen, Diese Be-
hauptung wird durch XPS-lessungen wie auch durch die
Analyse der AES-Peakform /C/ gestiitzt., Im Hinblick auf
das in /F/ dargestellte Modell wiirde das die Annahme un-
terstiitzen, daB sich Stickstoffatome (Kohlenstoffatome)
unter der ersten Eisenatomschicht befinden und keinen
bemerkbaren EinfluB auf die Besetzung von Oberfléchen-
adsorptionsplétzen durch Sauerstoffatome hervorrufen,
Weiterhin folgt, daB die Bildung des Adsorptionszustands
xg ceschwindigkeitsbestimmend fiir die Oxydation ist. Da xg
sich in der obersten lage formiert, erfolgt keine Beein-
flussung durch Adsorbate in den darunterliegenden Schich-
ten, was auch bei Bildung von X;-Zusténden zu erwarten
ist, bei denen ein Atom unter und ein Atom oberhalb der
ersten Substratatomschicht liegt (siehe Kap. 2).

Der EinfluB von atomar adsorbiertem Stickstoff (Kohlen-
stoff) auf den AdsorptionsprozeB von Saverstoff ist erst
bei Sauerstoffbedeckungen groBer als 1 bemerkbar, Die
Oxydationsgeschwindigkeit nimmt dann ab,

Die Proben, die mit Schwefel (&, = 1), Phosphor (@p = 1},

"eingeklemmtem" Stickstoff (GW = 1), "eingeklemmtem"
T2
Kohlenstoff (GC = 1) oder einem Gemisch von diesen Tle-
s
menten (0_ + 0 + 0., + © = 1) bedeckt sind, verhalten
D S U C2

sich bei Oxydation idhnlich, Innerhalb der Genauigkeit der
Tethode werden alle Prozesse in der Darstellung 5.71. bis
zu einem Sauerstoffbedeckungsgrad © <1 durch die gleiche

strichpunktierte Xurve widergespiegelt.
p £ g

Ein #hnliches Verhalten wiesen die in Abbildung 4.1. dar-
gestellten Kurven zur Sauerstoffadsorption an Proben auf,
die entweder nit Sauerstoff vorbedeckt waren (Kurve 2 in
Abbildung 4.1.) oder die im Verlauf der Adsorption den
Wert eo = 1 {iberschritten haben (XKurve 1 in Adbb., 4.1.).
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Den Oxydationsmechanismus fiir alle diese Ausgangszu-
stdnde kann man als gleichwertig annehmen, Im Anfangs-
zustand befindet sich auf der Oberfliche eine geordnete
reale zweidimensionale Struktur, Eine Adsorption kann an
Defekten in dieser Struktur stattfinden. In /H,I/ haben
wir die Modellvorstellung fiir die Bildung von Defekten
in einer zweidimensionalen Struktur am Beispiel von
Schwefel und Phosphor beschrieben, Eine Defektstelle in
der Adsorbatschicht kann sich ausbilden, wenn ein Adatom
seinen regulédren Platz verldBt und eine Position in der
obersten oder einer unteren Schicht einnimmt, In beiden
Fdllen befinden sich dann zwei Atome an einem Adsorptions-
platz, wobei eine unmittelbare Verbindung zwischen ihnen
besteht. Der freigewordene Platz kann erneut am Adsorp-
tionsprozefl teilnehmen und mit einem Sauerstoffatom oder
bei einer Oberflichenrekonstruktion mit zwei Sauerstoff-
atomen besetzt werden, Der ProzeB ist durch folgende Re-

aktionsgleichungen auszudriicken:

I: Wenn der DiffusionsprozeB mit Beteiligung von Zwischen-
gitterplédtzen abliduft:

E? 4 O e T¥ 4§ , {5.7)
g o -
X5 + N — X, , (523
mit

N® - Adsorptionsplatz auf der Oberfliche und
Y - Adsorptionsplatz unter der ersten Atomschicht.

IT: Als Wechselplatzmechanismus, wenn die Diffusion
unter Beteiligung regulédrer Gitterplétze abléuft:

X + MY — o X% 4 uO© , (5.3)

mit
e - WMetallatom in der oberen Subsitratschicht und

MY - Metallatom in der unteren Substratschicht.
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Die weitere Oxydation vorbedeckter Proben iiber eo = 2

hinaus fithrt zur Bedeckung der nichtmetallischen Ele-

mente mit Oxid., Wenn wir das nichtmetallische Element

als Markierung betrachten, dann weisen Bedeckungen der
Markierung im OxydationsprozefB darauf hin, daB der be-
stimmende Schritt im ProzeB die Diffusion des Metall-

atoms durch die Oxidschicht an die Oberfléche ist, wo

sich die Oxidbildung vollzieht /71/.

\

010 [ 7
| =
0081 B
X A ol
. 1 > (bg“
~ g C
o 006 B
& 2
4 () Q
= 32
EO,OL‘ (@]
v »
002]
° -1
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Abb, 5.2.
inderung der Haftkoeffizienten fir Sauerstoff im summari-

schen Bedeckungsgrad 1<:®o + OS<:2 in Abhédngigkeit von der
Schwefelvorbedeckung

Wenn wir diese Beobachtung auf die annghernd zweidimensio-
nale Phase iibertragen, dann bestimmt die Diffusion von
Metallatomen durch diese Phase entsprechend den Reaktionen
I und ITI die Zahl der Defekte in der zweidimensionalen
Struktur, In der Abhéngigkeit zwischen dem Haftkoeffizien-
ten und dem Bedeckungsgrad (2.18) muB die Zahl schon be-

deckter Adsorptionsplétze es und die Zahl der Defekte ZD
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in der gzweidimensionalen Struktur erginzt werden:

g = SO (1 - GO - 902

- 0g + Zp) . (5.4)
Die Beschreibung des Einflusses der Vorbedeckung auf den
OxydationsprozeB im Hinblick auf kinetische Untersu-
chungen erfolgt am Beispiel der Sauerstoffadsorption

auf mit Schwefel vorbedeckten Proben, In der Abbildung
4,5, ist der Zusammenhang zwischen Oberfl&chenbedeckungs-
grad von Sauerstoff und der Exposition bei Zimmertempera-
tur fiir saubere und mit Schwefel (GS = 0,4) vorbedeckte
Proben dargestellt, Der Verlauf der Kurven ist qualitativ
gdhnlich, wobei der Oxydationsprozefll im Falle der mit
Schwefel vorbedeckten Proben langsamer als an der sauberen
Oberflédche verléduft. In beiden Kurven ist der Knick sicht-
bar, den wir im Kapitel 3 gekl&rt haben und der mit der
Adsorption der Sauverstoffatome in den Versetzungen ver-
bunden ist, wenn auf der Oberfliche der summarische Be-
deckungsgrad GO + Gs den Wert =1 erreicht hat.

Auf die Untersuchung der Anderung des Haftkoeffizienten
bei einem Bedeckungsgrad OS + 90<:1 verzichten wir, weil
die Bestimmung des wahren Haftkoeffizienten mit der AES-
Methode ohne Beriicksichtigung der Realstruktur der Probe
fehlerhaft ist, Im Intervall 1<:OO + @S<:2 lduft die
Sauerstoffadsorption mit konstanter Geschwindigkeit ab,

die in Abhidngigkeit vom Schwefelbedeckungsgrad in der
Abbildung 5.2. dargestellt ist. In der N&he des Bedeckungs-

grades GO + @O + 0 7 ist die Zahl der Defekte in der

S -
2
zweidimensionalen Struktur fir die weitere Oxydations-
geschwindigkeit bestimmend, so daB die Gleichung (5.4) in
IS == SOZD/, (505)
ubergeht, Wenn wir annehmen, daB die Wahrscheinlichkeiten
flir die Adsorption eines Sauerstoffmolekiils auf dem Ad-
sorptionsplatz einer sauberen Oberfléche (sO = 1) und auf
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einem Defektplatz gleich sind, dann kann man durch die
Messung des. Haftkoeffizienten die Zahl der Defekte in
der zweidimensionalen Struktur bestimmen, Die unter
dieser Voraussetzung bestimmte Defektdichte fiir die
Struktur Fe-(111)-p(1x1)=0 betrégt 7-10'° Defekte/cm"
und fiir Fe-(111)=p(1x1)=S 3.10'2 Defekte/cm®. Wenn wir
die Ausbildung von Defektstellen in einer zweidimensio-
nalen Struktur annghernd durch einen Transport eines
Atoms aus der Oberfléche in das Kristallvolumen annehmen
(in Wirklichkeit ist eine Platz&nderung nur im ober-
fldchennahen Bereich ausreichend), dann ist sowohl aus
kinetischer als auch aus thermodynamischer Sicht diese
unterschiedliche Defektdichte erklarbar, Seitens der
Kinetik ist ein solcher Platzwechsel durch Diffusions-
prozesse beschreibbar, Sauerstoffatome diffundieren iber
Zwischengitterplédtze (Reaktion I), und dieser Diffusions-
prozefl lduft schneller ab als die Schwefeldiffusion mit
Beteiligung der reguldren Gitterplétze (Reaktion II).
Aus thermodynamischer Sicht ist die Losungsenthalpie
(negative Segregationsenthalpie) fiir Schwefel grioBer als
die Losungsenthalpie fiir Sauerstoff /J/. Das hat zur Fol-
ge, dafl der Transport des Sauerstoffs von der Oberfléche
ins Volumen mit einer kleineren Energiezufuhr als der

von Schwefel verbunden ist.

Der Ausgangszustand fiir die Adsorption wurde durch Segre-
gationsprozesse erzeugt und fiihrt zu einem Gesantbedek-
kunssgrad von 1, Dieser Zustand ist durch unterschiedli-
che Anordnungen an der Oberfléche deutbar, einmal als
Wetzwerk nebeneinanderliegender Inseln von p(1x1)-S- und
p(1x1)=0-Strukturen oder auch als statistisch verteilter
Sauerstoff und Schwefel in einer p(1x1)-(8+0)-Struktur.
Der nichtlineare Verlauf der AbhEngigkeit zwischen De-
fektdichte und Schwefelkonzentration schlief3t zwei neben-
einanderliegende Inseln - bestehend aus adsorbiertem
Schwefel und Sauerstoff - aus und weist auf die Stabili-
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sierung der p(1x1)-(S+0)-Struktur mit steigender Kon-
zentration von Schwefel hin,

Die weitere Oxydation der vorbedeckten Proben GO>>2

fiihrt zur Ausbildung von Oxiden auf der Oberfléche und
zur Begrabung von Vorbedeckungselementen unter der Oxid-
schicht. Bei Zimmertemperatur lduft die Diffusion die-
ser Elemente langsamer als der AdsorptionsprozeB ab. Bei
leichtbeweglichen Elementen (wie Kohlenstoff) und kleiner
Konzentration im Volumen beobachtet man bei der Sauer-
stoffadsorption schon unter Einwirkung der Elektronen-
strahlen (z. B. bei der AES-Analyse) den Effekt einer
Verdringung der Vorbedeckungselemente im oberfl&chen-
nehen Bereich /C/. Mit steigender Konzentration im Ober-
fldchenbereich, z. B. im Falle der Séttigung mit implan-
tiertem XKohlenstoff /C/, ist der Diffusionsprozefl in das
Volumen begrenzt und man beobachtet, &hnlich wie bei Pro-
ben nur mit Schwefelbedeckung, eine Begrabung des Kohlen-
stoffs durch die Oxidschicht, Wurden als Ausgangszustand
Proben mit kleinen Vorbedeckungen gewghlt, dann hatten
Vorbedeckungselemente keinen Einflufl auf die Oxydations-
geschwindigkeit. So wurden - unabhéngig vom Schwefelbe-
deckungsgrad (es<:1) - nach Exposition von 5-104 Langmuir
gleiche Oxiddicken erzeugt., Beim Wachstum von dicken
Schichten ist der die Oxydationsgeschwindigkeit bestim-
mende ProzeB der Transport von Metallatomen durch die
Oxidschicht, Dieser ProzeB wird durch kleine Beimischungen
von anderen Elementen nicht beeinfluBt. Aus dieser Sicht
haben gering vorbedeckte Proben keine Bedeutung als Kor-
rosionsschutzschichten, da die Oxydation durch die Dif-
fusionsprozesse bestimmt ist. Demgegeniiber ist die Vor-
bedeckung fiir die heterogene Katalyse entscheidend, da
hier die Adsorption bzw. Desorption reaktionsgeschwindig-
keitsbestimmend sind,
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DO e Oxydation der mit neuen Phasen vorbedeckten Probe

5.2.1., Nichtmetallische Phasen

Durch Segregation aus den mit Kohlenstoff gesdttigten Pro-
ben entsteht an der Oberfléche eine Graphitphase /A/. Auf
dhnliche Weise wurde auch eine reine Phosphorphase /G/
erzeugt, Die Oxydation so vorbedeckter Proben lauft sehr
langsam im Vergleich zu sauberen Proben ab, Infolge der
Oxydation bei Zimmertemperatur und bei einem Sauerstoff-
druck im Bereich 10~> Pa wurden Anderungen in der AUGER-
Peakhthe beobachtet, die auf einen Haftkoeffizienten im
Anfangsstadium der Oxydation von s = 10_6 fiir Graphit

und 107° fiir Phosphorschichten hinweisen und mit dem Be-
deckungsgrad abnehmen, Doch fehlen fiir eine quantitative
Aussage Angaben, wo auf einer nicht genau charakterisier-
ten inhomogenen Oberfldche die adsorbierten Sauerstoff-
atome eingebaut werden.

5¢2.2, Metallhaltige Phasen

Durch chemische Behandlung einer Fe-(‘lﬂ)-—Oberfl‘dche+
(DurchfluB eines Gemisches von NH3 und H2 im Verh&ltnis
1 ¢ 2 bei atmosphdrischem Druck und einer Temperatur von
723 K, 2 Stunden) wurde auf der Oberfléche eine Fe4N—
Schicht erzeugt. Rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen bezeugen die Herstellung einer polykristalli-
nen Schicht mit durchschnittlichem Korndurchmesser um

0.1 Mm (Abbildung 5.3.).

In der Anfangsphase der Untersuchung dieser Schicht zeig-
ten sich groBere Mengen von Schwefel, der schon bei einer

+ Die Vorbereitung der Probe wurde im Politechnika
Szczecinska durch Dr. T, Szczecifski durchgefiihrt.
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Abb, 5.3.
REM-Bild von einer Nitridschicht auf Fe (111)

Temperatur von 700 K zur Oberfléche diffundiert ist., Er
wurde durch einen mehrstiindigen Ionenbeschufl bei einer
Temperatur von 750 K beseitigt.

Der Sauerstoffbedeckungsgrad als Funktion der Sauerstoff-
dosis wurde schon in Abbildung 5.1, gezeigt, In der An-
fangsphase der Oxydation einer metallhaltigen Phase be-
obachtet man einen kleineren Zuwachs des Sauerstoffbe-
deckungsgrades als an einer sauberen Oberflédche, Dies

“kann sowohl auf unterschiedliche Adsorptionsgeschwindig-
keiten wie auch auf Differenzen in der Realstruktur der
Proben zurilickgefilhrt werden. Die polykristalline Oberflé-
chenschicht enth&lt zus&dtzliche Adsorptionsplétze in
Korngrenzen., Die an diesen Stellen adsorbierten Sauer-
stoffatome konnen nicht mit der AES-Methode nachgewiesen
werden. Fir letzteres spricht auch die vergleichbare Oxyda-
tionsgeschwindigkeit von einer Nitridschicht und einer rei-
nen Eisenoberfldche im Bereich des Sauerstoffbedeckungs-
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grades von O, = 1 bis 0 = 2, in dem adsorbierte Atome
hauptséchlich auf der Oberflédche lokalisiert sind und
die Versetzungen des Substrats gesdttigt sind, Eine
deutliche Abnehme der Oxydationsgeschwindigkeit im Ver-
gleich zur sauberen Oberflédche beobachtet man erst bei
einem groBeren Bedeckungsgrad von Sauerstoff (@0:>2),
bei dem die Oxydationsgeschwindigkeit durch die Diffu-
sionsprozesse kontrolliert ist.

5.2.3. Stickstoffimplantierte Oberfléche

Durch Stickstoffionenbeschuf (U, = 3 ke¥, I = 10 mA /cm? )
einer monokristallinen Eisen-(111)-Oberflédche wurden die
Stickstoffatome im oberfléachennahen Bereich eingebaut,
Die Konzentration der eingebauten Stickstoffionen wdchst
mit der Ionendosis, bis ein S&ttigungszustand /11/ er-
reicht ist. Aus /72/ geht hervor, dafB die Stickstoffatome
nicht homogen verteilt sind, Ihre Verteilung ist durch die
durchschnittliche Eindringtiefe der Stickstoffatome und
durch die Diffusionsprozesse bestimmt., Bei Implantation
von Stickstoffionen N; mit einer Energie von 3 keV in
Kupfer /72,73/ und Nickel /74/ beobachtet man in der Ver-
teilungskurve (Konzentration als Funktion der Tiefe) ein
Meximum unmittelbar an der Oberflidche und ein zweites in
einer Tiefe von etwa 3 nm,

Bei der Untersuchung von implantiertem Kohlenstoff haben
wir festgestellt /B/, daB die Diffusionsprozesse in zwei
Richtungen laufen: zur Oberfl&che und in den tieferlie-
genden defektreichen Bereich,

Die Peakform der AES-Spektren von Fe4N, atomar adsorbier-
tem und implantiertem Stickstoff sind &hnlich, was bedeu-
tet, daB vergleichbare chemische Zustidnde vorliegen, Die-
se Beobachtung haben wir auch bei implantiertem Kohlen-
stoff gemacht /D/. Mit der Implantation ist gleichzeitig
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einer Sauerstoffbedeckung wvon 15-1014 Atome/cm2 vom
Verhdltnis der AUGER-Peakhshen von Stickstoff und Eisen
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die Zerstdrung der kristallinen Struktur auf der Ober-
fliche verbunden, was mit der LEED-Methode nachgewiesen
wurde. Die implentierten Schichten wurden vor der OXy-
dation mit der AES-Methode charakterisiert, Die APPH-
Verhidltnisse verschiedener Proben sind in der Tabelle
5.1, zusammengestellt,

Tabelle 5.1,

i
Probe APPH/willkiirl, Einheiten
N (KVV) Fe (M23VV) Fe (LBVV)
1 0 120 81
2 31 101 90
3 37 88 84
4 49 59 66
5 52 43 62
6 81 40 62

Der gemessene Oxydationsverlauf so vorbehandelter Pro-
ben ist in der Abbildung 5.4. dargestellt., Der Verlauf
der Kurven kann mit drei geraden Linien, die in der
Abbildung als durchgezogene und gepunktete Linien ge-
zeichnet sind, charakterisiert werden, In der ersten
Etappe der Oxydation (durchgezogene Linien) ist die
Oxydationsgeschwindigkeit im Rehmen der Genauigkeit

der Darstellung von dem ‘usgangszustand der Probenober-
flidche unabhéngig und verléuft &hnlich der Adsorption
der sauberen oder der mit atomar adsorbiertem Stick-
stoff vorbedeckten Probe., In der zweiten Etappe (ge-
strichelte Linie) ist eine Abnahme der Oxydationsgeschwin-
digkeit erst bei Proben mit groBerer Stickstoffkonzentra-
tion feststellbar, Deutliche Unterschiede in der Oxy-
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dationsgeschwindigkeit sind aber bei einer Sauerstoff-
bedeckung iiber 1.4-1015 Atome/cm2 zu beobachten, Be-
rechnet man aus der Neigung der gepunkteten Kurvenbe-
reiche fiir die sechs untersuchten Proben den Haft-
koeffizienten s, so findet man einen eindeutigen mono-
tonen Zusammenhang mit dem APPH-Verh&ltnis N zu Fe47,
das aus Tabelle 5,1, zu entnehmen ist, Dieser Zusammen-
hang ist in Abbildung 5.5. dargestellt, In diesem Be-
reich der Sauerstoffbedeckung kann man schon die Adsorp-
tion in den Versetzungen vernachléssigen,., Fiir die Ab-
nahme der Oxydationsgeschwindigkeit hat man allein die
Diffusionsprozesse, die zur Ausbildung von Defektstel-
len in der zweidimensionalen Oxidschicht fithren, ver-
entwortlich zu machen, Sauerstoff und Stickstoff be-
setzen Zwischengitterplétze, it steigender Konzentra-
tion von Stickstoff nimmt die Zahl der freien Plétze in
den unteren Schichten ab, Das hemmt das Eindringen von
Sauerstoffatomen von der COberfldche in die untere Schicht
der Probe und somit die Ausbildung von Defektpldtzen in
der zweidimensionalen Oxidschicht, Mit kleineren Kon-
zentrationen von Defektstellen nimmt nach 5,5, die Oxy-
dationsgeschwindigkeit ab,

5.3. Verhalten vorbedeckter oxydierter Proben bei nach-
folgender thermischer Behandlung

Bei Raumtemperatur lduft die Oxydation im Vergleich zu
Diffusionsprozessen schneller an, Infolgedessen erzeugt
man auf der Oberfléche Zusténde, die sich nicht im
Gleichgewicht zum Volumen befinden.

Eine Erwdrmung der Probe filhrt einerseits zur Beschleu-~
nigung des Diffusionsprozesses, andererseits zur Ver-
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groBerung der Loslichkeit nichtmetallischer Elemente im
Volumen, Die Diffusionsrichtung ist durch die Loslich-
keit dieser Elemente und durch deren Konzentration im
Metall bestimmt, Hier wurden monokristalline Proben mit
kleineren XKonzentrationen von Verunreinigungen unter-
sucht. Solche Konzentrationen sind schwer zu bestimmen,
Aus der kinetischen Untersuchung von Segregationsprozes-
sen haben wir die Konzentration von beweglichem, nicht
in stabiler Phase gebundenem Schwefel im Kristallgitter
auf 12 ppm und von Kohlenstoff auf 2 ppm bestimmt, Fir
monokristalline Proben sind die Loslichkeitskonstanten
nicht bekannt, deshalb kann man die experimentellen Er-
gebnisse nur quelitativ interpretieren, Bei kleineren
Xonzentrationen im Volumen erzeugt man durch Segregation
guf der Oberflédche nur zweidimensionale Strukturen. Die
Oxydation solcher Oberflachen fithrt zur Begrabung dieser
Elemente unter der Oxidschicht. Bei Erwdrmung solcher
Zusténde - noch im Temperaturbereich, wo die Oxide un-
zersetzt auf der Oberfléche bleiben (T<600 K), - be-
obachtet man eine Diffusion der segregierten Elemente wie
Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor in das Volumen, Die-
ser Prozefl wurde bei der mit Schwefel vorbedeckten Probe
nicht beobachtet, In diesem Falle wurde durch die Er-
hohung der Temperatur zuerst die Zersetzung der Oxide
erreicht, und der unter der Oxidschicht begrabene Schwe-
fel in unverédnderter Menge auf der Oberfliche wieder
nachgewiesen, M¥Mit steigender Konzentration von Verun-
reinigungselementen in der Probe kann man scihon bei Tem-
peraturen unter 450 K die Diffusion von Stickstoff und
Xohlenstoff zur Oberfléche durch die Oxidschicht beob-
achten. So wurden auf der Oxidschicht Stickstoff, in
Ehnlichem Zustand wie N; /E/, und Kohlenstoff als Gra-

phit /C/ nachgewiesen,

Wenn mit der Erhcdhung der Temperatur die Loslichkeits-

erenze von Jauerstoff im Eisen iiberschritten wird, zer-
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setzt sich die Oxidschicht, Auf der Oberflédche entsteht
dann eine zweidimensionale Struktur von Sauerstoff, Bei
unserer Reinigungsprozedur erreicht man eine sehr geringe,
nicht meBbare Sauerstoffkonzentration im Volumen, bei der
die Zersetzungstemperatur des Oxids bei 600 K liegt., Mit
steigender Sauerstoffkonzentration im Volumen, die men
durch mehrmalige thermische Zersetzung von Oxiden oder
durch die Oxydation bei erhohten Temperaturen erreicht,
nimmt die Zersetzungstemperatur zu. Der bei der Zersetzung
der Oxide entstehende Oberfl&chenzustand ist von der Kon-
zentration im Volumen abhéngig. Es entsteht bei kleineren
Konzentrationen eine p(1x1)=0-Struktur und bei groBeren
Konzentrationen eine (2V3x2V3)-30°-0-Struktur. Der Uber-
gang zwischen den einzelnen Phasen ist sprunghaft, d. h.,
nur in einem kleinen Temperaturbereich existieren beide
Phasen nebeneinander, Eine derartige sprunghafte Anderung
der Oberflédchenkonzentration wurde bei der Untersuchung
der Gleichgewichtszustédnde zwischen Oberfldche und Volu-
men in Abhidngigkeit wvon der Volumenkonzentration bei
konstanter Temperatur festgestellt /35,75/. Die Ergeb-
nisse weisen auf Unterschiede in der Bildungsenergie fiir
kompakte Oxide und fiir die Oberflidchenzusténde p(1x1)-0
und (2V3x2V3)-30°-0 hin,

In Abhéngigkeit von der Konzentration der Verunreinigungs-
elemente im Volumen kdnnen infolge thermischer Behandlung
teilweise Adsorptionsplétze auf der Oberfléche durch die-
se Klemente besetzt sein, wodurch sich zweidimensionale
Strukturen mit gemischter Zusammensetzung ausbilden, Ein
Adsorptionsplatz kenn durch maximal zwei Atome von Sauer-
stoff, Stickstoff oder Kohlenstoff und durch ein Schwefel-
oder Phosphoratom besetzt werden. Auf diese Weise erhdlt

man im geséttigten Zustand einen summarischen Bedeckungs-
grad von

P+
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Im Temperaturbereich bis 700 K laufen die Diffusions-
prozesse von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff im
Vergleich zur Schwefeldiffusion sehr schnell ab und es
kommt zur Ausbildung von Gleichgewichtszusté&nden zwischen
den adsorbierten und den in Eisen geldsten Elementen,

Die Konzentration auf der Oberfléche ist von Segregations-
enthalpie, Volumenkonzentration, Temperatur und Zahl der
freien Platze abhiéngig und 1ld8t sich gut mit der McLEAN-
Gleichung beschreiben /76/. Die Untersuchung im Gleich-
gewichtszustand haben wir am Beispiel des Kohlenstoff-
Eisen-Systems in /A/ beschrieben, Der Temperaturanstieg
liber 700 K fihrt zu einem in der Experimentierzeit be-
merkbaren Zuwachs von Schwefel, Der Schwefel verdréngt
bei einer Volumenkonzentration von 12 ppm alle anderen
Elemente von der Oberfléche und bildet eine geordnete
zweidimensionale Struktur p(1x1)-S, die im Temperatur-
bereich T< 1100 K stabil bleibt,.

Erst durch die mehrmalige thermische Zersetzung der Oxide
wird die Sauerstoffkonzentration im Probenvolumen so ge-
steigert, daB Schwefel und Sauerstoff gleichzeitig an

der Oberflédche im Gleichgewichtszustand existieren.
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6. Charakterisierung atomar und molekular adsorbierter
Teilchen mit den Methoden XPS und AES

n /A,E,G/ wurde auf der Grundlage von experimentell er-
zielten Resultaten ein Modell entwickelt, welches davon
susgeht, daB bei kleinem Bedeckungsgrad (6<1) die Atome
der Sorte X atomar auf der Oberfléche vorliegen. Anders
verhélt es sich, wenn der summarische Bedeckungsgrad auf
der Oberfliche iiber den Wert 1 gesteigert wird. Die Stei-
gerung erfolgt sowohl durch die weitere Segregation als
auch durch die Adsorption von Sauerstoff auf der vorbe-
deckten Oberflidche, In diesem Zusammenhang sei auf die
Arbeiten zu Schwefel /I/ und Phosphor /H/ verwiesen, In-
folge dieses Konzentrationsanstiegs befinden sich auf
einem Adsorptionsplatz zwei Atome, Es entstehen zwischen
den jeweiligen nichtmetallischen Elementen Bindungen vom
Typ N5 und ¢, d. h., sie werden molekular adsorbiert,
oder es kommt im weiteren zur Ausbildung von Clustern

der Form Sn bzw, Pn. Bei noch weiterem Anstieg der Ober-
fléchenkonzentration bilden sich kompakte reine Phasen
aus, wie dies am Peispiel von Graphit oder Phosphor schon
in /A,G/ beschrieben worden ist,

6.1. Ergebnisse aus XPS-liessungen

¥PS-lessungen der Bindungsenergie von inneren Niveaus er-
moglichen Informationen iiber den chemischen Zustand eines
Elements, Tabelle 6,1, enthélt eigene (+) wie auch der
Literatur entnommene lieBwerte fiir die Elektronenbindungs-
enercien von Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor, wobei
sie - wie allgemein iiblich - positiv angegeben wurden.
Atomar adsorbierte Elemente sind durch kleinere Elektro-

nenbindungsenergien im Vergleich zu kompakten Verbin-
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dungen und zu reinen Phasen charakterisiert. Diese Ener-
gieverschiebung ist auf einen groBeren Elektroneniibergang
vom Eisen zu den nichtmetallischen Elementen zu erkléren.
Beim Ubergang vom atomar adsorbierten Atom zum molekular
adsorbierten Teilchen findet man bei XPS-Messungen eine
Vergroferung der Elektronenbindungsenergien, welche durch
die Abgabe der Elektronen hervorgerufen wird., Im Falle

von Phosphor und Schwefel betrégt nach Tabelle 6.,1. der
Unterschied jeweils 0.9 eV, Daran erkennt man deutlich,
dafl noch keine kompakte Phase ausgebildet wurde., Die Ad-
sorption von Stickstoff bei tiefen Temperaturen fiihrt zur
Entstehung zweier molekular adsorbierter Zusténde N2 und
N; mit Elektronenbindungsenergien, die um 2 bzw. 4 eV
grofler als bei atomar adsorbiertem Stickstoff sind /77/.
Bei dem Fe-Ng—Zustand, bei dem das NZ-Molekul senkrecht
zur Oberfléche steht, beobachtet man zusidtzlich einen
grifleren XPS~Peak bei der Elektronenbindungsenergie

405.9 eV, Die Ursache dieses Peaks ist in der Literatur
noch nicht eindeutig geklért, STOHR u. a. /78/ interpre-
tieren ihn als "shake-up"-Satelliten, doch die Intensi-
tdt des Peaks ist im Vergleich zum Hauptmaximum bei 401 eV
sehr groBl, was fiir einen "shake-up"-Satelliten nicht ty-
pisch ist, Noch deutlicher ist die hohe Intensitit des
Satellitpeaks gegeniiber dem Mauptpesk beim molekular Fe—Ng
adsorbierten Stickstoff auf einer rekonstruierten Oberfli-
che zu bemerken, Hier ist praktisch nur ein Peak bei der
Bindungssenergie 404.5 eV gemessen worden und im kleineren

Ty

“nergievereich lediglich ein Knick sichtbar, der als iiber-
lappung des "Hauptmaximums" und des Satelliten des MNaxi-
mums bel 404,5 eV deutbar ist, In dieser Interpretation
bleibt die Frage offen, weshalb der "Hauptpeak" von N-1s
gepeniiber dem "shake-up"-Peak so intensitdtsschwach ist.
Fallt man den von uns gemessenen Peak bei 404.5 eV dage-
rsen als "Hauptpeak" auf, so bleibt unklar, wie diese
srofie Verschiebung von 7.5 eV gegeniiber adsorbiertem

Stickstoff interpretiert werden kann,
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Fir die analoge Kohlenstoffverbindung CZ sind noch kei-
ne gezielten Untersuchungen durchgefiihrt worden, Im XPS-
Spektrum von segregiertem Kohlenstoff auf einer Eisen-
(100)-Oberflédche ist ein Maximum bei der Energie 286.5 eV
bemerkbar /79/. ihnliche Spektren wurden bei der Segre-
gation von Kohlenstoff auf der Wolframoberfléche gemessen
und dort als Oxydationszusténde interpretiert /80/. Unsere
ilessungen zeigten jedoch keine Abhidngigkeit in der Inten-
sitdat dieses Peaks von Oxydationsprozessen /81/., Es kann
vermutet werden, dafl der Peak bei 286,5 eV im XPS-Spek-
trum vom Xohlenstoff CZ analog zum Peak bei 404,5 eV im
Spektrum fiir Stickstoff N§ durch den "shake-up"-Effekt

hervorgerufen wird.

Tabelle 6,1,
Blektronenbindungsenergien in eV relativ zur FERMI-Xante

+ eigene !lessung

. . lel .
glveau atomar| "° exu12350§§§2516r) kompakte reine Literatun
adsor= Verbindung | Phase
biert
C 1s [FeC Fe~C§ Fe.C Graphit |PANZNER
282.9 i =W BT e 28443 DICKMANN
- o) e 2 e
FoC Y R /79/
282,
N s |[Fe=it ld(=Fe-N, KFe-NZFb-Ng Fe N GRUNZE
Y 399 | 401 |404.5T (implant.) FHEy
406 397
P 2p |[Fe=P Fe-Pn Fe3P P e EGART
126.0 # _ s PARZHNER
S 2p F2~S . Fe—Sn FeS S8 EGART
1.8 , 57 . E
257 ;+ 102‘7f 161,9 164.0 PANZNER
5 164.07 /ot




6.2. Ergebnisse aus AES-lMessungen

Obwohl die allgemeinen Vorstellungen des AUGER-Elektronen-
iibergangs fiir die Anwendung der AES als llethode der quan-
titativen und qualitativen chemischen Oberfléchenanalyse

N(E)

EK/eV

Fe203

dN(E)/dE

FE3C

_Ex/eV

Abb, 6.1,
AES-Spektren von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff

oben Fittung der Sauerstoff-Peaks nach /82/
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ausreichen, ist die Physik des Prozesses bisher nur fir
den Fall des freien Atoms weitgehend erkldrt worden, Die
Theorie des AUGER-Ubergangs im freien Atom kann né&herungs-
weise auf den Ubergang im einzelnen Atom iibertragen wer-
den, wenn der ProzeB auf das unmittelbar betrachtete Atom
beschrinkt bleibt. Fiir den Fall einer chemischen Bindung
mit Tonencharekter liegt eine gute Ubereinstimmung mit
dieser Theorie vor, Die dabei erhaltenen Spektren werden
atomdhnlich genannt, In Abbildung 6.1. sind die AUGER-
Spektren von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff dar-
gestellt, In der Gestaltung der Abbildung 6.1. wurde je-
weils der Hauptpeak der AUGER-Intensitéten ilibereinander
gezeichnet. LdBt man einmal die Spin-Bahn-Kopplung der
beteiligten Elektronen auBer acht, so kann man diesen
ibergang durch Beteiligung der 1s- und 2p-Elektronen auf-
fagsen, In der Literatur sind fiir diese Elemente die Bin-
dungsenergien fiir die 2p-Niveaus angegeben worden, Sie
wurden in der Tabelle 6,2, ausgewiesen, Diese Aufstellung
verdeutlicht, daB die Energiewerte im Bereich von 5.0 -
5.5 eV liegen und somit innerhalb der Genauigkeit der Me-
thode als gleich angenommen werden kdnnen, Im oberen Teil
der Abbildung 6.1, ist das mathematisch bearbeitete AUGER-
Spektrum von Sauerstoff eingezeichnet /82/. Es wurde mit-
tels eines Fit-Programms in seine Feinstruktur zerlegt und
die durch Spin-Bahn-Kopplung erhaltenen Vorgénge entspre-
chend bezeichnet,

Die charakteristischen lMerkmale in AUGER-Spektren von
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff, die zugleich die
Peaklagen darstellen, sind mit gestrichelten bzw, gepunk-
teten Linien verbunden, Die Spektren sind qualitativ &hn-
lich und konnten mit der Theorie als atom&hnliche be-
schrieben werden, Auf der hochenergetischen Seite zeigte
sich schon beim Sauerstoff - und dies vergrifSert sich bei
Stickstoff und Kohlenstoff - eine Fit-Disproportion, wel-
che man durch einen zusdtzlichen AUGER-Ubergang beschrei-
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Tabelle 6.2, ) '
Ubersicht iiber AUGER-Ubergédnge (eV), Elektronenbindungs-
energien (eV), Ladungsiibergédnge und Elektronegativitéts-
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ben kann., Dieser AUGER-Ubergang ist mit der Theorie fir
den AUCER-ProzeB in zweiatomigen Clustern zu erkléren

und wird in der Literatur als interatomarer Ubergang be-
zeichnet /64/. Zwischen den Elektronenbindungsenergien
E(j), E(kx) und E(1), bezogen auf die FERMI-Kante, und der
kinetischen Energie eines Elektrons E(jkl) des AUGER-Uber-
gangs jkl gilt die Relation /64/

B(jkl) = B(j) - B(k) - E(1) = F =R -ep  (6.1)

mit
® - Loch-Loch-Wechselwirkungsenergie,
R - Relaxationsenergie und
¢ - Austrittsarbeit des Analysators.
Aus der Kenntnis der kinetischen Energien der AUGER-Elek-
tronen sowie der Llektronenbindungsenergien (gewonnen mit-
tels XPS) ist die Berechnung der effektiven COULOMB-Wech-
selwirkung

Uef = I = R
mdglich, Umgekehrt kann man unter der Annahme, daf3 die ef-
fektiven COULOMB-Wechselwirkungsenergien U_. fiir die Uber-
ginge KL1L1 und KL23L23 gleich sind, aus der energetischen
Lage des KL,L,-Peaks mittels (6,1) die Bindungsenergie Eq
der 2s-Elektronen berechnen, Sie wurde in Tabelle 6,2, mit
eingetragen, wobei bei der Wertangabe die 5 eV Bindungs-
energie fiir die 2p-Elektronen beriicksichtigt wurden, Die
errechneten Werte filir die Bindungsenergie der 2s-Elektro-
nen zeigten gute Ubereinstimmung im Vergleich zu Werten
in Titanverbindungen TiC, TiN und TiO /83/.

Fir ein atomiéhnliches Spektrum kann man die Peakhdhe mit
der Tlektronenbesetzung des 2s- und 2p-Niveaus in Be-

ziehung bringen, ausgedriickt durch die Gleichung
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APPH (1s2s2s) f(1s2s2s) I(1s2s2s)
= — (6.2)
APPH (1s2p2p) f(1s2p2p) I(1s2p2p)

g (qs-1) M(182s28)

qp (qp—1) M(1s2p2p)

mit

APPH(jkl) - Peakhthe vom AUGER-Spektrum,

f (jkl) - Peakform-Faktor,

I (jk1) - AUGER-Strom,

M (jk1) - Matrixelement fiir einen AUGER-Ubergang jk1,
Qg - 7Z8hl der Elektronen auf der Schale 2s und
qp - Zahl der Elektronen auf der Schale 2p.

In der Tabelle 6,2, sind die APPH-Werte und ag = qp—qg
(q; - Zahl der Elektronen der Schale 2p im atomaren Zu-
stand) angegeben.

Bei der Rechnung wurde angenommen, daB fiir eine Verbin-
dung NaF mit Ionencharakter (qD = 6) im AUGER-Prozefl nur
atoméhnliche Ubersinge stattfinden. Mit dieser Annahme

erreicht man flir den Ausdruck

M(1s2s2s) f(1s2p2p)

M(1s2p2p) f(1s2s2s)

Werte von 0.9 (Anion) und 1,05 (Kation), Bis jetzt gibt

es keine theoretisch ausgerechneten Werte fiir das Matrix-
element, Wir gehen in unserer Betrachtung davon aus, daf
die 04-, NB-, 0%~ und F~ die gleiche Zlektronenbesetzung
haben und so einander &hnliche AUGER-Spektren zu erwarten
sind, so dafB wir annehmen konnen, daB fiir diese Tonen der
Wert A gleich ist und etwa 1 betrdgt (mittlerer Wert von
Kation und Anion in der Verbindung NaF), Mit diesem Wert

wurde nach Gleichung (6.2) der Ladungsiibergang fiir Sauer-

stoff, Stickstoff und Kohlenstoff ausgerechnet. Fiir Sauer-

stoff stimmt der so erhaltene Wert gut mit dem ausgerech-



neten nach der PAULING-Methode /84/ iiberein. Im Falle
Konlenstoff sind die theoretisch ausgerechneten Werte
von 0.2 - 0.5 Elektronen pro Atom /85/ viel kleiner als
die von uns erhaltenen, Um diese Diskrepanz zu beseiti-
gen, haben wir den Versuch unternommen, das AUGER-Spek-
trum von implantiertem Kohlenstoff in atom&hnliche und
bandshnliche (interatomare) Uberginge zu trennen /D/.
Aus dem atomdhnlichen Anteil des Spektrums wurde das
Verhdltnis der AUGER-Peaks bei den Energien 248,9 eV
(1s2s2s) und 265,9 eV (1s2p2p) entnommen und mit Glei-
chung (6.,2) der Ladungsiibergang zu 0.2 Elektronen pro
Kohlenstoffatom bestimmt, was gut mit dem theoretisch
erwarteten Wert iibereinstimmt. Diese Ubereinstimmung
gibt uns den Mut, zu sagen, dafBl die getroffene Annahme,
daB das Verhdltnis fiir die lMatrixelemente von 1s2s2s-
und 1s2p2p-Ubergéngen fiir die untersuchten Elemente kon-
stant bleibt, richtig ist. Die Diskrepanz zwischen den
ausgerechneten Werten fiir den Ladungsiibergang nach der
PAULING-Methode und aus Gleichung (6.2) ist ein Ausdruck
fiir die Beteiligung der interatomaren Uberginge im AUGER-
ProzeB, Eine qualitative Abschédtzung konnte man schon
durch Vergleich der hochenergetischen Peaks im AUGER-
Spektrum vornehmen, Es ist deutlich zu sehen, dafBl mit
steigender Tlektronegativitdt des nichtmetallischen Ele-
ments (Zunahme im Ionencharakter der Bindung) eine Ab-
nahme der interatomaren Ubergidnge im AUGER-ProzeB ein-
hergeht. Unter diesem Gesichtspunkt sollen AUGER-Spek-
tren von Schwefel und Phosphor betrachtet werden, die in
Abbildune 6.2, darcestellt sind.

In diesem Fall entspricht das iaximum im AUGER-Spektrum
dem 2p3p3p-Ubergang und die Hauptmaxima beider Elemente
sind ilibereinandergelegt worden. Die kinetische Energie

der AUGER-Elektronen ist unmittelbar an den Spektren ein-
zezeichnet, Die Elektronegativitédtsdifferenz (ae) zwischen
Eisen und Phosphor betrigt nur 0.4, was fiir eine starke
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Abb, 6.2,
Wehrer AUGER-Elektronen-Strom von atomar adsorbiertem
Schwefel und Phosphor auf der Eisen-(111)=0Cberfléche

kovalente Bindung infolge der Uberlappung der Fe-3d- und
P-3p-Niveaus /86/ spricht., Im AUGER-Spektrum des Phosphors
zeichnet sich das durch ein breites Maximum mit einer fast
nicht sichtbaren Strukturierung ab, Im Gegensatz hierzu
liefert Schwefel (4e = 0.9) eine atom&hnliche Struktur mit
gut ausgeprégten interatomaren Ubergingen, Es ist zu be-
merken, daB mit dem Zuwachs an kovalenten Bindungen die
effektive COULOMBsche Wechselwirkungsenergie abnimmt (Ta-
belle 6,2, ).

Der Ubergang von atomarer Adsorption zu molekularer Adsorp-
tion bzw, zur Adsorption von Clustern ist spektremméBig in
der Abbildung 6.3. fir Kohlenstoff, Stickstoff und Phos-
phor nachvollzogen. Um eine klare Darstellung dieses Sach-
verhalts auch fiir Schwefel zu erhalten, ist hier eine Sub-
traktion des infolge Sauerstoffadsorption hervorgerufenen
Clusterzustands vom Zustand des adsorbierten Schwefels auf
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dN/dE

Abb, 6.3.

Atomdhnliche (---) und molekiildhnliche (——) AES-Spektren
von Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor

unten: Differenzbildung der AUGER-Peaks (intergriertes
Spektrum) fir molekular und atomar adsorbierten Schwefel
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der Fe-(111)-0Oberflédche /J/ vorgenommen worden, Bei
Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor ist bei den Spek-
tren der molekular adsorbierten Stoffe eine deutliche
Verschiebung der Hauptmaxima zu niedrigeren Energien hin
im Vergleich zu den atomdhnlichen Spektren zu erkennen,
Diese Verschiebung betrdgt flir Kohlenstoff aE = 2 eV, fiir
Stickstoff AE = 7 eV und filir Phosphor AE = 9 eV, Bei Schwe-
fel beobachtet man keine Verschiebung des Spektrums, Solch
eine Verdnderung kann nur durch eine Ver&énderung im Va-
lenzband erkldrt werden, da die Verschiebung der inneren
Energieniveaus infolge Ver&dnderung des Adsorptionszustands
nach XPS-Messungen unter 1 eV liegt.

In der Abbildung 6.4. wurde zur Veranschaulichung das lo-
lekiilorbitalniveauschema eines Stickstoffmolekiils darge-
stellt, In Abbildung 6.5. sind hypothetische UPS-Spektren
fiir adsorbierte Molekiile auf einem Metall /90/ gezeigt.
Bei einem adsorbierten Atom entspricht die Elektronenbe-
setzung einem elementaren Atom, lediglich das 2p-Niveau
ist infolge des Ladungstransports vom lMetall zum nichtme-
tallischen Element sté@rker mit Elektronen besetzt., Im
AUGER-Prozef liefert das Maximum im Spektrum den Ubergang,
der mit Beteiligung der Elektronen vom dicht besetzten
2p-lliveau abléuft, Die Bildung eines Molekiils fiihrt zur
Verédnderung der Elektronenbindungsenergie, wie dies sche-
matisch in Abbildung 6.4. dargestellt ist., Beim Stickstoff
wie auch beim Phosphor sind die antibindenden lMolekiilorbi-
tale 5;,7ﬁ;,7ﬁ;'unbesetzt und die bindenden liegen bei
groflerer Inergie im Vergleich zur FERMI-Kante, wodurch sie
im AUGER-Prozell ¥lektronen mit kleinerer kinetischer Ener-
gie liefern, Die Verschiebung des Hauptmaximums im AUGER-
Spektrum um 9 eV fiir Phosphor bei einer maximalen Verén-
derung im inneren Niveau von 1 eV ist ein Zeichen fiir die
VergrofBerung der Elektronenbindungsenergie fiir den maximal
besetzten Zustand ﬂ%,jﬂ& um etwa 5 eV im Vergleich zur

FElektronenbindungsenergie (2p) von atomar adsorbiertem
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Phosphor, Analoge Uberlegungen fiir die Stickstoff—N;—

Modifikation der lokalen Zustandsdichte (LDOS) liefern
das Waximum bei einer um 4 eV vergroBerten Bindungs-
energie als im atomar adsorbierten Stickstoff., Aus dem
MO-Schema (Abb, 6.4,) wird auch verstédndlich, warum bei
Schwefel diese Verschiebung nicht beobachtet wurde. Im
Schwefelmolekiil 82 sind auch die antibindenden Molekiil-
orbitale durch Elektronen besetzt, lMan muBl auBlerdem an-
nehmen, dafB infolge der chemischen Bindung zwischen dem
adsorbierten Molekiil und dem Metall zusdtzliche Elektro-
nen auf diesen antibindenden Orbitalen von Schwefel lo-
kalisiert sind. Antibindende Elektronen besitzen eine
geringere und bindende Elektronen eine griofere Energie

im Vergleich zum atomaren Zustand., Dies ist ja gerade die
Ursache filir die Aufspaltung im O-Schema, Im AUGER-Spek-
trum ist diese Aufspaltung energetisch nicht aufzulodsen,
Man beobachtet nur eine Verbreiterung des Hauptmaximums
bei Schwefel, Diese Verbreiterung wird durch die Subtrak-
tion der Spektren fiir molekular und atomar gebundenen
Schwefel deutlich, Die negative Spitze bei 155 eV im Dif-
ferenzspektrum weist auf das Verschwinden von interatoma-
ren Ubergingen in molekular adsorbierten Elementen hin,
Die positiven Spitzen im Differenzspektrum weisen bei die-

ser Interpretation auf die AUGER-Uberginge
S - 2p (7[}( ,Wy 971‘2) (ﬂx ’7Ty ’T{Z ) und
* ¥ ¥
3 - 2p (71;2 :JT;’JTZ) (T(X,Hy;']'l_;)

hin, Auch die positive Spitze bei 130 eV im Differenzspek-
trun ist in diesem Modell zu erkliren, Sie gehort zu einem
AUGER-Ubergang unter Beteiligung von Elektronen aus 6;-
Niveaus, Bei atom8hnlichen AUGER-Spektren wurde auf der
niederenergetischen Seite (besonders beim Kohlenstoff) ein
Peak beobachtet, fiir welchen es bisher in der Literatur
xeine Erklarung gibt. Einen Versuch hierzu stellt fiir XKoh-
lenstoff die Arbeit /D/ dar.
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7. Vergleich zwischen den experimentellen Beobachtungen
und dem vorliegenden Modell am Beispiel der Stick-
stoffadsorption auf einer Eisenoberfléche

7.17. Kinetische Untersuchungen

Die Untersuchungen von Stickstoff auf Eisen zeigen zwel
molekular gebundene Zusténde, welche als § - und o -Zustén-
de bezeichnet werden, sowie einen atomar adsorbierten (-
Zustand. Bei dem in unserem Fall dergestellten Modell un-
terscheidet man zwei atomar adsorbierte Zusténde:

1. Stickstoff adsorbiert auf der Oberflédche - N° und

2. Stickstoff adsorbiert unter der ersten Atomschicht - Nu.

Die /Anderung der Bindungsenergie bei den von uns durchge-
fithrten XPS-Messungen kann als die Anderung der Koordina-
tionszahl infolge des Zustandsiibergangs von ° zu N¥ be-
trachtet werden. Dieses Modell dient zur Erklédrung des mo-
lekularédhnlichen Zustands N;, welcher bei Zimmertemperatur
und einem Bedeckungsgrad @N:>1 nachweisbar ist, XPS-Mes-
sungen am Stickstoff auf der Fe-(111)-Oberflédche zeigten
dabei eine gewisse Ahnlichkeit zum Ng-Zustand, wobei die
beobachtete Temperaturbestiéndigkeit Riickschliisse auf eine
grofere Adsorptionswdrme im Vergleich zu anderen molekula-
ren Zustédnden zulidBt, Qualitative Aussagen iliber diese Ad-
sorptionswérme des NZ—Zustands liegen nicht vor. Aus der
Messung zur Adsorptionskinetik von Stickstoff auf der Fe-
(111)-Oberflédche wurde von GRUNZE u. a, /88/ das in der
Abbildung 7.1. dargestellte Potentialdiagramm der unter-
schiedlichen Stickstoffadsorptionzustande aufgestellt,

Die angegebenen Energiewerte fiir die Ng—, Ng- und NA-Zu-
stédnde sind dabei auf den Bedeckungsgrad von Null extra-
poliert., Die effektive Aktivierungsenergie E? = =6 kJ/mol
wurde durch die llessung der Adsorptionskinetik wvon N; bei
tiefen Temperaturen bestimmt. Durch die essung der Tempe-

raturabhéingigkeit des dissoziativen Adsorptionsprozesses
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Abb, T.Ta

Schematische Darstellung der Potentialenergie fir die
Stickstoffadsorption und -dissoziation auf der Fe=(111)-
Oberfldche sowie geometrische Zuordnung der adsorbierten
Spezies auf der Oberfléche

—— Modell nach /88/

——— Dberiicksichtigt die zus&tzlichen Adsorptionszusténde

Ng, N°, w¥
(Energie in kJ/mol)

bei Annahme eines Gleichgewichtszustands zwischen Ng- und
N;-Stickstoff erreichte man eine effektive Aktivierungs-

energie von E; = =3.3 kJ/mol. Unter Zugrundelegung des Mo-
dells einerseits und der angenommenen N&gherungen zur Clu-
sterrechnung andererseits ist der Ubergang zum N;-Zustand

von Ng besser als von N; aus zu verstehen,

Der AdsorptionsprozeB ist durch die nachfolgenden Reaktions-

gleichungen darstellbar:
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N2 N N
Ng e 1 - N; — 2 . (7-1)
o)
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Der N2-Zustand ist bei Zimmertemperatur stabil, wenn be-
nachbarte Adsorptionspléatze besetzt sind, Der entschei-
dende und langsamste Prozefl bei der dissoziativen Adsorp-
tion ist die Ausbildung des NgFZustands. Die Reaktionsge-
schwindigkeit hierfiir 148t sich durch

d@N; EK,*
—= = k Oy¥ - exp |- — (7.2)
dt T2 RT
mit
wa - Bedeckungsgrad des Zustands N;,
1‘2 )
E"™ _ Aktivierungsenergie fiir den Ubergang Ng —_— Ng und
k - vorexpotentieller Faktor
ausdriicken,

Den Bedeckungsgrad von Stickstoff kann man unter Beriick-
sichtigung aller adsorbierten Stickstoffzustidnde nach der
Gleichung (2.,18) mit dem Haftkoeffizienten verbinden:

S = SO (1 - UN; - GN°2¢ - GN’; - @N'ﬂ) (703)
mit
QN - Bedeckungsgrad der unterschiedlichen Adsorptionszu-
2

stédnde des Stickstoffmolekiils.

Aus einem Vergleich mit der Abbildung 7.%1. ist ersicht-

lich, dafl sich die experimentell bestimmte Energie EZ

als Differenz wa - B6* darstellt, wobei E¥* den klei-
“g

neren Wert von 21.7 kJ/mol annimmt, Die Bildung der Ad-

sorptionszusténde N§ ist mit einer Rekonstruktion der
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Substratoberflédche verbunden, wozu eine Energie EFe-not—
wendig ist., Diese ist nach Clusterrechnungen 15 kJ/mol
und liefert somit eine gute Ubereinstimmung mit ¥ /m/,

Die kinetischen Untersuchungen zur dissoziativen Adsorp-
tion von Stickstoff auf Eisen zeigen, dafl diese auf einer
Fe~(100)-0Oberfléche langsamer abléduft als auf der locker
gepackten Fe-(111)-Fléche /57,58/. Dieser Fall scheint ei-
nen Widerspruch zu den Ergebnissen der Clusterrechnung dar-
zustellen, wo die erhaltene Rekonstruktionsenergie

(EFe = 11 kJ/mol) fiir die (100)-Ebene kleiner als fiir die
(111)-Ebene (EFe = 15 kJ/mol) ist. Bei tiefen Temperatu-
ren durchgefiihrte Experimente zeigen allerdings, dafBl die
Adsorptionswdrmen des Ng- bzw, N;-Zustands auf einer Fe-
(100)-Oberfléche geringer sind als bei einer Fe-(111)-Ober-
fldache unter gleichen experimentellen Bedingungen, Die
schwécher gebundenen molekularen Adsorptionszusténde sind
also verantwortlich fiir die langsamer ablaufende disso-
ziative Adsorption von Stickstoff auf einer Eisen-(100)-
Oberfléche in der Anfangsphase des Adsorptionsprozesses.
Eine Erklé&rung der Abhingigkeit der Adsorptionsgeschwin-
digkeit vom vorliegenden Bedeckungsgrad, die aus den Ex-
perimenten erhalten worden ist, ist mit der Gleichung (7.3)
nur qualitativ moglich, weil die Konzentration von moleku-
lar gebundenen Stickstoffzusténden wihrend des Adsorptions-
prozesses nicht meBbar ist. Experimentell kann man den
Haftkoeffizienten als Funktion vom Bedeckungsgrad nur mit
dem dissoziativ gebundenen Stickstoff bestimmen, In der
Abbildung 7.2, ist die Abhéngigkeit der Haftkoeffizienten-
&nderung vom Bedeckungsgrad fiir zwei Orientierungen der
Eisenoberflache bei verschiedenen Temperaturen dargestellt,
Hieraus ist ersichtlich, daB fiir eine Fe-~(100)-Oberfliche
eine Abhéngigkeit des Haftkoeffizienten sowohl vom Bedek-
kungsgrad als auch von der Temperatur vorliegt. Im Gegen-
satz hierzu ist der Haftkoeffizient filir eine Fe-(111)-
Oberfléche innerhalb der Genauigkeit der Methode tempera-
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Abb, T.2.

inderung des Haftkoeffizienten von Stickstoff mit der Be-
deckung der Fe-(100)- und Fe-(111)-Oberfléche bei unter-
schiedlichen Temperaturen

— TFe (100) nach /57/
-—— TPe (111) nach /58/ durch Differenzierung der Kurven
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Abb, T.3.

inderung des Haftkoeffizienten von Stickstoff mit der Be-
deckung fiir Sauerstoff- und Stickstoffadsorption auf der
Fe-(111)-0berfléche ‘

1 - Sauverstoff auf der reinen Oberfliche

2 - Sauerstoff auf der mit Schwefel vorbedeckten Ober-
flédche (GS = 0.4)

3 - Stickstoff auf der reinen Oberfléche
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turunabhingig und zeigt eine lineare Abhangigkeit von der
Bedeckung, Es ist nicht auszuschlieflen, dafBl die mittels
der AES bestimmten Haftkoeffizienten fehlerhaft sind,
Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB nur eine Bestimmung
der Oberflé&chenkonzentration ohne Beriicksichtigung der in
den Versetzungen ablaufenden Diffusionsprozesse vorliegt,
was zu Abweichungen des Haftkoeffizienten zu kleineren
Werten hin fithrt, Vergleicht man die Anderung des Haft-
koeffizienten fiir Sauerstoff und Stickstoff mit dem Be-
deckungsgrad (Abb., 7.3.), kann man feststellen, daB im
Falle der Stickstoffadsorption auf der Eisen-(111)-Ober-
fléche eine groBere Abnahme des Haftkoeffizienten auf-
tritt. Der Verlauf der Kurve ist &hnlich wie bei der Oxy-
dation einer (z., B, mit Schwefel) teilweise vorbedeckten
Probe, Das charakteristische Minimum im Verlauf der Funk-
tion 8 = f(@xa) tritt bei kleineren Bedeckungsgraden als
1 auf., Das ist auch aus dem Modell zu erwarten (Gleichung
(7.3)), wenn infolge der Adsorption auf der Oberfléche
mehrere Adsorptionszusténde entstehen, von denen nur einer
der Precursor-Zustand fiir die dissoziative Adsorption ist.
Die anderen Adsorptionszusténde blockieren die Adsorp-
tionsplédtze und tragen zur Verkleinerung der Adsorptions-
geschwindigkeit dhnlich wie Schwefel (Xap. 6) bei der
Oxydation bei,

Durch die Differenzierung der Gleichung (7.3) bekommt man
die Abhingigkeit

1 oS 'D@g
o (7.4)
8, 9Oy# o0y
mit
O = 0¥ + @Nq + @N* + GNA

N 2 >

und
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GNA = Bu 0 % @Nu ,

I
womit die Bestimmung des summarischen Bedeckungsgrades
als Funktion der dissoziativ gebundenen Zusté&nde er-
moglicht wird, Aus der Abbildung 7.2. kann man entnehmen,
daB in der Anfangsphase der Adsorption ein konstantes
Verh&dltnis zwischen summarischem Bedeckungsgrad und dem
Bedeckungsgrad dissoziativ gebundener Stickstoffatome
besteht, Dieses Verhdltnis betrédgt im gemessenen Tempe-
raturbereich fiir die (111)-Oberfléche 7 und fiir die (100)-
Oberflédche 5 bei 383 K, 3 bei 433K und 1 bei einer Tempe-
ratur von 743 K.

7.2. Information aus der lMessung der Elektronenaustritts-
arbeit

Die Adsorption von Stickstoff auf einer Eisenoberfléche in
molekularer wie auch atomarer Form ist mit einer Zunahme
der Elektronenaustrittsarbeit wverbunden, Diese Beobachtung
wurde durch die Adsorption auf der Oberfléche (¥°) mit dem
Elektronentransport vom Eisen zum Stickstoff interpretiert.
Das wurde oft als Beweis filir die Adsorption auf der Ober-
fldche angegeben, Andererseits wire auch der durch die
Summation der Dipolmomente der Fe-N-Fe-Oberfléchenschicht
hervorgerufene Effekt eine lioglichkeit, diesen Sachverhalt
zu kldren., Beim Elektroneniibergang zum Stickstoff nehmen
alle Eisenatome mit gleichen Anteilen a teil, und es ent-
stehen folgende Verbindungen, die zur Vergridfllerung der
Elektronenaustrittsarbeit im Adsorptionsprozefl fithren:
ré.

|

A\A A/IA\
e e Fe Fe

F

=

8

A
e
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o
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7.3, LEED-Untersuchungen

Experimente mit adsorbiertem Stickstoff auf einem Eisen-
substrat, wobei. sich zweidimensionale Strukturen ausbil-
den, fiihren zu zahlreichen, nicht eindeutig erkl&arbaren
Beugungsbildern /58/. Im Falle der von uns durchgefiihrten
LEED-Experimente einer iiber 500 K erwdrmten stickstoff-
vorbedeckten Probe (eN = 1) sind Fe-(111)-(3x3)-N-Struk-
turen zu erhalten, obwohl bei einem derartigen Bedeckungs-
grad (siehe z., B. Schwefel) eigentlich eine p(1x1)-Struk-
tur zu erwarten ist, Eine Kl&rung dieser Diskrepanz ist
nur mittels der Oberfldchenrekonstruktion mdglich, Er-
kl&drend hierbei ist der Fakt, daB - wie aus Clusterrech-
nungen hervorgeht - die adsorbierten Stickstoffatome Ad-
sorptionspldtze unter der ersten Eisenlage bevorzugt ein-
nehmen, Die Eisenatome sind aufgrund der vorhandenen Ober-
fldchengeometrie in der Lage, ihre Position in drei je-
weils um 120° unterschiedlichen Richtungen zu veridndern.
Eine systematische Anderung der Verschiebungsrichtung, wie
sie in der Abbildung 7.4. gezeigt wird, fithrt somit zu ei-
ner Beugungsstruktur Fe-(111)-(3x3)-N.

7.4, Der EinfluB einer mit XKalium vorbedeckten Probe auf
das Adsorptionsverhalten

Bei Anwesenheit von Kalium auf der Substratoberfléche
konnte mit der Thermischen Desorptionsspektrometrie nach-
gewiesen werden /59/, daB bei Temperaturen bis 210 X

neue Adsorptionszusténde Nzl auftreten. Fiir den moleku-
lar adsorbierten Zustand sind in unserem Modell dem Zu-
stand Ng dhnliche geometrische Anordnungen zugeordnet wor-
den, wobei die erste Eisenatomlage durch die voradsorbier-
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Abb, T.4.

Modell fiir die Rekonstruktion der Eisen-(111)-Oberfléche,
die zum Beugungsbild Fe-(111)-p(3x3)-N fiihrt

(Die Pfeile zeigen die Verschiebungsrichtung der Oberfla-
cheneisenatome infolge der Sauerstoffadsorption unter der
ersten Eisenatomschicht)

Abb. 7.5.
Schematische Darstellung der Stickstoffmolekiile, "einge-

klemmt" zwischen Eisenatomen (Ng) und zwischen einem
Kaliumatom und Eisenatomen (N;‘)
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ten Kaliumatome zu ersetzen ist (siehe Abb, 7.5.). Damit
kann die Erwartung verknilipft werden, daB die nachfolgende
Oberflédchenrekonstruktion eine kleinere Energie erfordert
und somit die Bindungsenergie von "eingeklemmten'" Stick-
stoffmolekiilen zwischen den Eisen- und Kaliumatomen ge-
ringer als im N,-Zustand ist. Dies wird versténdlich, wenn
man die Atomradien von Eisen und Kalium vergleicht und die
kleineren Bindungsenergien zwischen den Eisen- und XKalium-
atomen im Vergleich zu Lisen-Eisen-Bindungen beriicksich-
tigt /59/. Der Reaktionsverlauf ist darstellbar als

i A ]

. D
— \\\\‘\
N% S 2 (7.5)
¥ \\ ocz/

1] N
Mo N

mit

5 o > . .
" - Stickstoffatome unter der Kalium- bzw, Eisenatomlage,

Die Reaktion unter Beteiligung des Zustands Ngz ist die
bevorzugt ablaufende, da sie mit der geringeren Aktivie-
rungsenergie ablauft, Wdhrend der Adsorption von Stick-
stoff auf der mit Xalium vorbedeckten tisenprobe nimmt die
Elektronenaustrittsarbeit ab /59/, was auf den bevorzugten
Binbau der adsorbierten Stickstoffatome unter die vorad-
sorbierte Kaliumschicht und den Elektronentransport haupt-
sdchlich vom Kalium- zun Stickstoffatom hinweist.

Die experimentellen Ergebnisse der Stickstoffadsorption

m

auf der Eisenoberfliche lassen sich mit dem vorgeschlage-

nen odell gut qualitativ erkléren.
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2, Zusammenfassung

In dieser Dissertation wurde die Segregation von nicht-
metallischen Elementen in einer monokristallinen Eisen-
probe und der Anfang der Oxydation der sauberen und durch
Fremdatome bedeckten Eisen-(111)-Oberflédche untersucht,
Als solche wurden die elektronegativen Elemente Kohlen-
stoff, Stickstoff, Phosphor und Schwefel betrachtet, Die
Vorbedeckung der Eisenprobe wurde durch Segregation (C,
N, P, S), Implantation (C, N) oder durch chemische Reak-
tion der einkristallinen Eisenprobe mit Gasen (NHB’ PHB)
erzeugt, Die Untersuchungen wurden mit den oberflé&chen-
spezifischen Analysemethoden

- AUGER-Elektronen-Spektrometrie (AES),
- Beugung langsamer Elektronen (LEED) und
- Photoelektronenspektrometrie (XPS, UPS)

durchgefiihrt.

Die ¥inetik der Segregation wurde am Beispiel der Schwe-
feldiffusion zur Eisen-(111)-Oberfléche studiert. Die
Segregationskinetik, insbesondere bei htheren Tempera-
turen gréfBer als 200 ¥, wird durch die Volumendiffusion
entscheidend bestimmt., Dazu stellt AES eine vaorteilhafte
iethode zur Srmittlung des Diffusionskoeffizienten des
segregierten Stoffes dar. Fir die Schwefeldiffusion im
ferromagnetischen X -Eisen wurde durch AES-Untersuchungen
zur Oberflichenserregationskinetik in Eiseneinkristallen
eine effektive Aktivierungsenergie von 3,6 eV gefunden,
Tatséchlich wird die Aktivierungsenergie aufgrund des
Einflusses der ferromagnetischen Ordnung temperaturab-
héineig, aber dennoch 148t sich die Diffusion in einem
weiteren Temperaturbereich unterhalb der CURIE-Tempera-

tur mit dem ARRHENIUS-Gesetz beschreiben.

In Yristallen mit erhdhter Versetzungsdichte kann bei

Temperaturen um 800 X die Segregation von Spurenelementen
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zusédtzlich zur Diffusion iiber Leerstellen durch die Dif-
fusion entlang von Versetzungen deutlich beschleunigt
werden, Derartige Erscheinungen wurden bei den AES-Un-
tersuchungen zur Segregation von Schwefel und Phosphor
in «~Eisen gefunden, Dabei tritt ein kombinierter Mecha-
nismus aus Versetzungs- und Volumendiffusion auf, der zu
einer Anderung des Zeitgesetzes der Segregationskinetik
fihrt.

Bei den fiir die Segregation von Schwefel und Phosphor
verhédltnisméBig tiefen Temperaturen von 700 K kann man
widhrend der lMeBzeit die Volumendiffusion vernachl&éssigen,
Die Segregation lduft nur aus Versetzungen zur Oberfliche,
so daf3 sich diese teilweise entleeren und ein Pseudogleich-
gewicht zwischen adsorbierten Atomen auf der Oberfléche

und in den Versetzungen entsteht. Aus diesen Untersuchungen
5 Plé‘itze/cm2
in den zur Oberflédche hin gedffneten Versetzungen abge-
schétzt,

wurde die Zahl der Adsorptionsplédtze auf 410

Der Gleichgewichtszustand beim Segregationsprozefl wurde am
Beispiel des Systems Kohlenstoff-Eisen-(111)-Oberfléche
untersucht, Die Temperaturabhingigkeit der Konzentration
von Xohlenstoff auf der Oberfléche wurde mit der NMcLEAN-
Gleichung interpretiert, s wurden zweili Zusténde nachge-
wiesen: atomar adsorbierter Kohlenstoff mit einer Segre-
gationsenthalpie von =140 kJ/mol und molekular adsorbier-
ter Kohlenstoff infolge assoziativer Segregation mit ei-
ner Segregationsenthalpie von =80 kJ/mol, liit der Abnahme
der Xonzentration von Kohlenstoff im Trobenvolumen wird
der Betrag der mittleren Segregationsenthalpie kleiner,
Die kleinste gemessene Segregationsenthalpie fiir assozia-
tive Segregation war =16 kJ/mol und weist auf den steigen-
den Anteil von Segregationsprozessen aus den Versetzungen

im Vergleich zur Segregation aus dem Xristallvolumen hin,

ihnlich wie beim Kohlenstoff existieren auf der Disen-(111)-
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Oberfliche zwei zweidimensionale Zustédnde adsorbierten
Stickstoffs mit dem Bedeckungsgrad © = 1 flir atomar ad-
sorbierten und © = 2 fiir molekular adsorbierten Stick-
stoff, Fiir den molekular adsorbierten Zustand wurde ein
Modell vorgeschlagen, in dem ein Atom unter der ersten
Metallschicht und ein Atom auf der Oberfléche lokalisiert
ist.

Die Segregation von Schwefel und Phosphor filhrt zu einer
zweidimensionalen Struktur mit einem maximalen Bedeckungs-
grad 6 = 1,

Bei der Segregation von mehreren Elementen beobachtet man
einen Verdringungseffekt, Der maximale Bedeckungsgrad im
zweidimensionalen Zustand betridgt

O, + O

P 5 + 0

+ 6., + © A .
O, = "Ny

Die Segregation von Kohlenstoff bei Temperaturen, bei de-
nen die Loslichkeitsgrenze iiberschritten wird, fihrt zur
Ausbildung einer Graphitphase auf der Eisenoberflé&che,
Dieser ProzeB kann gehemmt sein, wenn auf der Lisenober-
fliche andere Atome adsorbiert sind, Die Segregation fiihrt

dann zur Ausbildung einer Fe.,C-Schicht unterhalb der Ad-

3
sorptionsschicht,

Infolge der Segregation von Phosphor aus iibersdttigten
Eisenproben entstehen auf der Oberflédche eine Phosphor-

phase und Phosphoreisenverbindungen der Form FeXP.

Die “nfTangsphase der Oxydation von Bisen verl&duft in drei
Btappen, die wir in einem Modell wie folgt charakterisiert
haben:

-~ dissoziative Adsorption, charakterisiert durch eine star-
ke Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit mit der Bedek-
kung,

- Besetzung der Adsorptionsplétze in den Versetzungen,

charakterisiert durch ein Minimum des mit AES gemessenen
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Haftkoeffizienten,

- Adsorption auf Defektstellen in der zweidimensionalen
Struktur p(1x1)-0 mit einer Reaktionsgeschwindigkeit
fast unabhéngig von der Bedeckung.

Proben, vorbedeckt mit atomarem Kohlenstoff oder Stick-

stoff, verhalten sich in der ersten Etappe der Oxydation
wie die saubere Oberfléche, Der EinfluBl der vorbedecken-
den Elemente zeigt sich erst bei. einem Sauerstoffbedek-

kungsgrad grofer als 2, wobei die Oxydationsgeschwindig-
keit abnimmt., Diese Abhingigkeit wurde deutlich sichtbar
bei der Oxydation wvon Proben, deren Oberfléche mit Koh-

lenstoff oder Stickstoff durch Implantation angereichert
wurde.,

Die Vorbedeckung der Oberflédche mit atomarem Phosphor
oder Schwefel hemmt die Oxydation stark,., Die Oxydation
der p(1x1)=P oder p(1x1)-5 vorbedeckten Proben verliuft
iiber die Adsorption an Defektstellen, wobei der Haftko-
effizient zehnmal kleiner ist als bei der p(1x1)-0 vor-
bedeckten Probe,

Der unterschiedliche BinfluB der vorbedeckenden Elemente
auf den Oxydationsverlauf wurde modellm&dBig durch die

ceometrischen Unterschiede der adsorbierten Atome erkléart,

Phosphor, Schwefel und Sauerstoff adsorbieren auf der
Oberfliche, Kohlenstoff und Stickstoff unter der ersten

Hisenatomschicht,

Die Oxydation von Proben, die mit molekularem Kohlenstoff
und Stickstoff vorbedeckt sind, verlduft &hnlich wie die
der mit atomarem Schwefel vorbedeckten Proben,

Bei der Vorbedeckung der Proben mit einer reinen nicht-
metallischen ghase (Graphit, Phosphor) ist der Haftkoef-
fizient um 10 baw, 10° kleiner als bei der reinen Lisen-
oberflédche.

Die Oxydation der mit nichtmetallischen Elementen vorbe-
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deckten Proben fiithrt zur Begrabung dieser unter der
Oxidschicht, wobei die leichtbeweglichen Elemente wie
Kohlenstoff und Stickstoff bei kleinen Konzentrationen
im Probenvolumen infolge der Sauerstoffadsorption und
des Elektronenstrahleinflusses in das Volumen diffun-
dieren, Dieser Effekt wird bei Erwdrmung der Probe deut-
licher,

Die Temperatur der Probe und die Konzentration im Volu-
men bestimmen die Diffusionsrichtung der nichtmetalli-
schen Elemente, Bei Temperaturen, bei denen das Proben-
volumen geséttigt ist, diffundiert das begrabene nicht-
metallische Element durch die Oxidschicht auf die Pro-
benoberfldche, Auf diese Weise entsteht bei der Oxyda-
tion und nachfolgenden Erwdrmung einer durch Kohlenstoff-
implantation vorbedeckten Probe Graphit, bei einer durch
Stickstoffimplantation vorbedeckten Probe eine molekiil-
ghnliche llodifikation des Stickstoffs &hnlich wie auf
der reinen LEisenfléche, Mit steigender Temperatur ver-
groBert sich die Loslichkeit des nichtmetallischen Ele-
ments im Volumen, was eine Anderung der Diffusionsrich-
tung bewirkt., Liegt die Volumenkonzentration von Sauer-
stoff unterhalb der Loslichkeitsgrenze, so zersetzt sich
das 0xid und es bildet sich eine zweidimensionale Struk-
tur, Die Diffusion von Sauerstoff in das Volumen ist ge-
hemmt, wenn sich unter dem Oxid eine Schicht implantier-
ten Kohlenstoffs befindet,

BEine Reaktion adsorbierten Sauerstoffs mit dem nichtmetal-
lischen Element wurde nur filir Kohlenstoff im Temperatur-
bereich groBler als 750 K mit einer Desorption von Xohlen-
monoxid beobachtet,

Bei gehemmter Diffusion in das Volumen werden durch die
Oxydation die Rindungen zwischen Eisen und nichtmetalli-
schem Adsorbat aufgebrochen und es entstehen Bindungen
zwischen den Zlementen, was zur Clusterbildung fiihrt

(Cpy Wy, P, 8D
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Hs wird ein Modell filir die Adsorption zweiatomiger lMole-
kiile vorgestellt, das die Existenz der zusdtzlichen mo-
lekularen Zusténde beriicksichtigt. Das lModell unterschei-
det bei atomarer Adsorption zwei Zustinde, die Adsorption
auf der Oberfldche und die Adsorption unter der ersten
Atomschicht des Substrats bei gleichzeitiger Rekonstruk-
tion der Oberfléache, In die Modellbetrachtungen wurde die
Realstruktur der monokristallinen Probe einbezogen und es
wurde die Oxydation bei Probenvorbedeckung betrachtet,
Die experimentellen Ergebnisse filir die Adsorption von
Stickstoff aus der Literatur konnten mit diesem Modell
qualitativ gut erkl&é&rt werden.

Das Modell wurde durch Clusterrechnungen am Beispiel des
Stickstoffatoms auf drei unterschiedlich orientierten
Eisenoberflédchen unterstitzt.

Auf der Eisen-(111)-Oberfléche ist das Stickstoffatom un-
ter der ersten Zisenatomschicht eingebaut, wobei der
Ubergang des adsorbierten Atoms von der Oberfliche unter
die erste Atomschicht als unaktivierter ProzeB verliduft,
Aus energetischer Sicht sind bei der Eisen-(100)-~Fléche
die Adsorption auf der Oberfliche und unter der ersten
Atomschicht nahezu gleichwertig, der Ubersang zwischen
diesen Zustédnden verlduft in einem aktivierten ProzeB,.
Auf der Bisen-(110)-Fléche ist die Adsorption auf der
Oberflédche bevorzugt.

Die Entstehung der Cluster wurde in XPS-ilessungen durch
die Verschiebung der Bindungsenergie und in AES-Untersu-
chungen zur Feinstruktur durch Peakforménderungen wider-
gespiegelt, Die AES-Spektren-inderung wurde als Ubergang
zwischen atomar und molekular adsorbierten Spezies inter-
pretiert.

Die Anderung der Peakform von Valenzbandiibergingen infol-
ge Oxydation wurde bei Eisen am M23VV-Ubergang unter Ver-
wendung der Ligandenfeldtheorie und des Vergleichs zu
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XPS-Untersuchungen neu interpretiert.

Aus den AUGER-Elektronen-Spektren wurde die lokale Zu-
standsdichte von Kohlenstoff in Graphit und Karbid wie
auch fiir auf Eisen adsorbierten Schwefel und Phosphor
bestimmt.

Zusammenfassend kann man feststellen, daf3 es mit der vor-
liegenden Dissertation durch die gleichzeitige Untersu-
chung von Adsorption und Segregation sowie durch die ver-
gleichenden Experimente mit wverschiedenen Vorbedeckungen
gelungen ist, die beil der Oxydation einer Eisen-(111)-
Oberflidche ablaufenden Prozesse besser zu verstehen, Ver-
allgemeinerungsfihige Erkenntnisse, die an einem giinsti-
gen System gefunden wurden, konnten auf andere iibertragen
werden, bei denen zum Beispiel eine unmittelbare Beobach-
tung nicht mdglich war, Lhnliches gilt fiir die Diskussion
des kinetischen Verhaltens und der Gleichgewichtszusténde,
Die erhaltenen Ergebnisse sind filir Fragen sowohl der he-
terogenen Katalyse als auch des Anfangsprozesses der Kor-
rosion von Bedeutung.
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SURFACE SEGREGATION OF CARBON ON IRON(111)
3 STUDIED BY ELECTRON SPECTROSCOPIC METHODS

Walerian Arabczyk and Hans-Joachim Mﬁssig1)

» . Technische Universitit Dresden - Sektion Physik

3 ABSTRACT

esults regarding segregation kinetics and the chemical
boni ©f carbon on the iron(111) surface are presented. Py
- meare of & sesregation model it is possible to understand
?;thc ¢iserved molecule-like adsorption phase of carbon which
| can te Formed by segregation in dependence on the bulk con-
centration., The Cgs configuration is a transition phase of

' Carbide-like carbon into a three-dimensional graphite-like
f phase. '

INTRODUCTION

The composition of the surface and the non-metgllic

¢ Contaminations adsorbed on the iron surface have an influence

b 1
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| Forschungsbereich Physik, DDR-1199 Berlin - Adlershof,
Rvio wer Chaussee 5
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on several phenomena, such as the gas-iron reactions, corro-
gion, heterogeneous catalysis, surface diffusion, gintering,
recrvotallization, adhesion, friction, and so on.

To study the composition and structure of surfaces, today
methods are available such as the low energy electron dif-
fractior. (LEED), the Auger electron spectroscopy (AES), the
photoelectron spectroscopy (PES), and the secondary ion mass
spectroscopy (SIMS). Since su:h methods are run under ultra-
high vacuum conditions, the possibility of their application
for the investigation of the édsorption equilibrium is re-

- Pa. An
extensicn to interesting states of equilibrium corresponding

stricted to a pressure range hetween 10"'4 Pa and 10~

to higher adsorption pressures exists when it is possible to
gererate states of equilibrium of the surface segregation
whore the thermodymamic activity of the adsorbed atoms is
ecual tc that after the adsorption of the gas phase.

Results regarding segregation kinetics and the chemical bond
of carben on the iron(111) surface are presented.

RESULTS AND DISCUSSION

“hen cleaning the surface of single-crystal superpure
iron snecimens by noble-gas ion bombardment, it is not pos-
sible, in general, to remove carbon at room temperature.
When vsing the AES method, we even observed an enrichment in
carbon; and the fine structure of the XKLL transition points
out & vhase similar to carbide (Fig. 1). The discrete peaks
may be explained by intra-atomic transitions between{the K-
level and the localized L-levels in carbon. This is called
& cucsi-atomic Auger electron spectrum. That means that
Carbon ig atomically adsorbed on the surface.

Yhen heating such a carbide-1ike phase, the segregation of
tarbon from the volume in the temperature range between

550 ¥ and 650 K can be observed. The changes in the C-XLIL
Slgnal reflect another modification of this surface carbon,
characterized by the fact that the carbon-iron bond nas
decome a carbon-carbon bond. We designate this a molecular-
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like or Cry phase

of carbon. This
conception is
backed-up, too, by
the fact that the
degree of cover-
age with caibon
attains the value
of 2, that means 2
carbon atoms occu-
Py one subsfrate
atom. In depend-
ence on the bulk
concentration this
modification - by
and by - passes to
the three-dimen-
sional graphite-
like phase, the
Auger electron
spectrum of which
shows band-iike
characteristics.,
The Auger signal

wilensd and shows less structure. So we may conclude
that the slectrons involved in the VV transition are delo-

the thermodynamical point of view - how can we
Imagine the formation of a molecular-like segregation phase?
h&mposing that the carbon atoms, dissolved in the volume,
f°CCUpy only one kind of sites, i.e. they occupy interstitial
sy We can describe the chemical potential of the solid

(1)

“, is the potential energy of a dissolved atom, X is
*raction of dissolved atoms, and £.(T) is the parti-
On funcsion due to the vibrations of the dissolved atom. Tt
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can be seen that the second and third terms from tae right of
the preceding equation represent the respective contributions
of the configurational entropy and the-vibrationalﬂentrOpy.
Then, the chemical potential of atoms which are locally ad-
sorbed without interaction, will be

0
/us = ES + lenm - lenfs(T) (2)

with the potential energy ES of a surtace site, the degree

of coverage ©, and the partition function fs(T) due to vibra-
tions of the adsorbed atom.

If the atoms are segregafed to unoccupied adsorption sites

of the surface, the chemical potentials ot the bulk /Up and
of the surface /Y must be equated under equilibrium condi-
tions. If segregation runs associatively, i.e. if two dis-

'solved atoms occupy one adsorption site in a molecular-like

configuration in the equilibrium state, 2/ub = Jug is valid,
Taking into consideration, furthermore, that both of the pro-
cesses - the segregation of carbon in atomic and molecular-
like configuration - are competing with one another, and

that the sum of the degree of coverage of both of the modi-
fications at maximum will be unity, we obtain the two ollow-
ing equations:

0 £ ..(T) B, =
€ o x 81 pp(lsty (3)
1-902-90 fb(T) kT
)
c f_(T) 2E, -E
e 2 82 b “s2
o, eg | ti(m TR )

Now, we can write the relation between the degree of cover-

age of molecular-like and atomically segregated carbon as
follows:

C i E.+E _-E
___2 = X s2 exp( b s1 S?) (5)
@C fST(T)fb(T) kT

&nd we can discuss it as function of X and T. In the temper-
ature range between 300 K and 800 K, covered by our experi-

q



ments, the second factor can be considered to be ccnstant so
that we may conclude as follows: The proportion of the carbon
segregated in molecular-like manner increases with bulk
concentratlon, and this dependence on concentratlon, partic-
ularly at relatively high temperatures, becomes measurable.
Owing %o the exponential temperature dependence, the influ-
ence of concentration is lower at lower temperatures. Carbon
is mainly segregated in molecular-like configuration,

Our segregation model

is illustrated in

0 Figure 2. It shows
O c the potential energy
<:> as a function of the

distance between the

surface and the carbon
atoms or carbon mole-
cules; the graphite
state on the surface
being chosen as zero
level. The periodic
crystal potential
plotted in one-dimen-

sional approximation
is, even in 3 single
crystal, disturbed by
dislocations. Conse-
‘quently and with re-
Fie, 2 Segregation model , spect to their enerpy,
| there are two differ-
ent sites for carbon atoms, viz. the regular interstices and
the defacts. Since a lower energy is required to convey
Carbon from the graphite modification on the surface into a
defect than to convey it into an interstice y at first the
defects and subs sequently the interstices are occupied under

. €xtremely low bulk concentrations.

Piour: 3 shows the carbon segregation beginning during the

- Cooling period of a specimen which has been observed for two

different bulk concentrations. With the aid of the ILAN IR~



MC LEAN equation, the
. dependence of the segre-

gation equilibria between
dissolved and segregated
carbon on the témperature
are drawn. As tg¢ the model,
the segregation of carbon

occurs at first in atomic
form at low bulk concen-
tration and high temper-
atures. The carbon atoms
occupy free adsorption
sites on the éurface; and
they arrange themselves
with the same lateral

periodicity as the sub-
strate atoms being indi-

cated by (1x1) super-
J structure in the LEED

T T T I

12 14 3 16 18 pattern.
lg/%% The carbide-like carbon-
I iron bond is reflected
~also by a corresponding
Fig. 3 Segregation coverage 0O Ffinestructure of the
vVersus reciprocal temperature C(KLL)-Auger transition.

For this segregation
bProcess, a segregation enthalpy of about 140 kJ/mole ‘results
from the slope of the straight line left of the bend in
Figure 3. In our model this enthalpy describes the position

of the minimum of the potential energy of atomically chem-
isorbed carbon for a mean energy level in the crystal volume,
By adding the energy EéG, the iron-carbon bond can be de-
Stroyed. The carbon atoms overcome their bond barrier and
attain their free lateral movability via a weak bonding

State - the physisorption state - in whieh only adhesion
forces are gtill active. In this manner a graphite-like

. Phase can be formed on the surface.

In reality, granhite is not formed via this atomic chemisorp-




tion phase.because the segregation proceeding with decreasing
temperature causes an enrichment in carbon atoms on and under
the first layer of the iron atoms. The inferaction forces
between the carbon atoms on and under the first iron layer
cause that two atoms approach each other to distancés equal

. to the distance in the Cé-molecule. An incorporated chemi-

| sorbed C, modification is formed, and this formation is

' connected also with the reconstruction of the iron surface.
EQWith the values measured for the solution enthalpy

4 (100 kJ/mole) and the segregation enthalpies (-40 kJ/mole

‘fland 40 kJ/mole), the enthalpy balance for the correspondent
?;chemical reaction Cb + C1s . Cgs results in the reaction
?enthalpy of -20 kJ/mole. That means that the formation of the
C;; modification is plausible also from the thermodynamical
point of view. If graphite were developed from atomically
adsorbed carbon, the reaction enthalpy ought to be the four-
fold. The difference between both of these values is based

on lIattice deformation.

The non-equivalent adsorption sites of the atoms of the
molecule-like C;S configuration result in line shape changes
in the Auger electron spectrum of atomically adsorbed carbon.
Since the gain in energy through the segregation into this
Cgé modification and the simultaneously occuring surface re-
construction is lower than with the segregation into the
atomic chemisorption state, also the inclination of the
straight line right of the bend is reduced (Fig, 3). Tt isg
determined by the segregation enthalpy depending on concen-
tration., At a very low bulk concentration, the carbon atoms
&re mainly situated in the defects and dislocations so that
the mean potential energy of the carbon attaing its minimum.
This results in an extremely low inclination of the straight
line right of the bend, that means at lower temperatures.

| With increasing bulk concentration more and more interstices
| are occupied, and the mean value of the potential enasrgy
increases. This'is verified by experiments which show a
Bteeper rise of the straight line. At carbon concentration
Per volume of about 100 ppm, the atomic segregation phase can

be detected no more. As is shown by the uppermost curve in



Figure 3, the segregation in the covered temperature range
is characterized by a constant value of the segregation
‘enthalpy pointing out the existence of the C;S modification.

Another experimental

— result supporting our
Vh/K§' segregation model is re-
A 6 presented in Figure 4.
) By slowly heating a meta-
stable carbon co?erage,
a degree of saturation
coverage at about 600 K
can be produced by segre-
gation. Carbon is present
in graphite-like modi-
fication on the surface,

'APPH(C) willkuri. Einheiten

This is verified by the

Auger line shape as well
500 600 760 as by the LEED pattern,
T/K too. When temperature is
further increased, the
Fig., 4 Diffusion and segregation surface concentration
of carbon as a function of temper- drops drastically, and
ature carbon diffuses into the
bulk of the specimen.
When the temperature is lowered again, the concentration of
the solution increases, and carbon segregates. But the solu-
tion curve is not’followed, but we can observe a kind of
hysteresis., At two different temperatures one and the same
degree of coverage can be detected, and consequently, there
:mUSt exist different states of bond for carbon on the surface,
The temperature, which is higher at diffusion into the bulk
than that at segregation, indicates that carbon is dissolved
by Dassing an atomic chemisorption phase. Owing to the low
:energy gain segregation is supposed to pass the molecular-
like C;s modification. Also the weak shoulder indicates the
Cxistence of two bonding states of surface carbon, because
the Tormation of the molecular-like carbon is terminated at
‘eC = 2, while the segregation of carbon continues by forming




the graphite-like phase. The differences in the solution and
segregafbion curves are connected with a high carbon concen-
tration in the bulk. It suffices to form the three-dimen-
gional graphite phase in the covered temperature range.
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1. Introduction

iToday, an ever increasing interest exists on the properties which
‘motal surfaces have on surface processes at various temperatures
land under the influence of non-metallic contamination., Surface ana=
ilyzing methods of such processes require on principle ultra~high
ivacuum conditions so that they differ from real ones. Such a non-
imetallic contaminating element is carbon, Many studies deal with
‘the state of bond of carbon, e.g. in the case of nickel carbide

' (1), carbides of transition metals (2), or of nickel surfaces (3).

' Iron ranks high in this respect (4, 5) as substrate material, parti-
i cularly regarding corrosion and heterogeneus catalysis. Investigation
' on the segregation of carbon on an iron (111) surface were already
fcarried out (6).

! This paper deals with segregation properties of carbon on an iron

| (111) surface and with the influence of surface contaminations pre-
i sent. From metallurgical studies on the one hand and from literature
I on the other one (7, 8, 9) it is known that the phase diagram of the
' system "carbon in o -Fe" shows two equilibrium states at the phase

. boundary between. o~Fe and graphite and «=-Fe representing the

' equilibrium between graphite and carbon in « -Fe and the metastable
i equilibrium between FezC (cementite) and carbon in « -Fe, resp.

¢ Graphite is the thermoaynamically most stable phase, i.e. by se=-

L gregation of carbon into the iron surface a graphite phase must be

. formed provided carbon segregation lasts long enough. Grabke (7)

. describes that in the case of the Fe - C system a graphite phase

. is formed on a clean iron surface and that FezC (cementite) has

¢ not been observed. But from segregation processes in metallurgy (8)
¢ it is known that the formation of iron carbides is pre:valing.

. This paper is an attemp to elucidate these processes., We have used

¢ the methods of Auger electron spectroscopy (AES) to analyze the

. chemical composition of the surface and the local density of state,
t the X~ray photoelectron spectroscopy to. analyze the chemical binding
' states, and the diffraction of low-energy electrons (LEED) to cha=

i racterize the surface structure,

2. Experimental

. The AES~ and LEED-Tests were carried out by the aid of a commercial

¢ UHV-~analyzer, the VARIAN 240 equipped with a LEED-AES~system. For
details of arrangement and function principle pl. cp. (9). A 4~grid
LEED~optics was used as a Retarding Field Analyzer (RFA). The dN(E)/d
distribution (differentiation by means of lock-in technique) was
Moasured at primary electron energy, Ep- = 2500 eV, For XPS measure-

i "cnts an ESCA-VG 3 apparatus comprising a 1500 concentric hemisphe-

I rical analyzer (CHA) was used. Photoemission was excited by Al I
| radiation (1486.6 eV). For evaluation we used the C 1s emission.



| poference level was the Fe 2 p3/o level at 706.9 eV binding energy,
| The spectrum patterns were con%(olled by a PTP 8 computer. The

| gputtering process, cycles of Art ion bombardment and heating of

| (ho specimen, is described in detail in (9); our experiments were

. znalogous to this process. Carbon content of the iron specimen

| 4os determinod by means of AES and segregation-kinetic calculation

fof 2 ppm (6).

3, Results and Discussion

| The Fe (111) surface was cleaned by ion bombardment (3 keVv, 10 uA/cmz)
This ion bombardment resulted in surface carbon enrichment which
may be explainedby the sputtering of carbon atoms from hydrocarbon
| compounds of the residual gas onto the surface. In Figure 1 this

"% origin is denoted (A).

% 1hc fine structure of the C(KLL)-Auger peaks indicates to atomlike

| carbon. With rising temperature a minimum (B) is passed which may
be caused by the decreasing carbon concentration. Ion bombardment

| destroys a near-surface region the depth of which is higher than

. the emission depth of C-Auger electrons. On the surface we found

. 2 distribution of the carbon atoms which is changed by heat trcat-
ment, and carbon diffusion into two different directions occurs.

on the one hand, carbon diffuses into the destroyed bulk region
occupying .there the defects resulting from ion bombardment. Obser-
vation of this process is possible, only, because this carbon dif=-
fusion is much faster than the self-diffusion of iron. This results
in decreased carbon surface concentration. On the other hand, there
is diffusion towards the surface on which carbon appears as graphite
like modification. If the defects are removed ‘during the annealing
carbon diffusion in that direction ceases and, since a diffasion

to surface occurs only, surface enrichment in the form of graphite
arises (point (C)). Further temperature rise will result in the
diffusion of carbon astulk solution. When for comparison considering
the results obtained in (12) where a "defectively induced segrega-
tion" of implanted nitrogen into copper is mentioned, this result
is very similar to those obtained by us, While at low temperatures
the gradual reduction of nitrogen concentration with increasing
depth of the specimen occurs, a maximum in the bullk appears at
tempoerature rise (cp. Figure 1). This enrichment may be explained
by a maximum of defects which cause such a segregation. The fine
structures of the various C modifications are represented in Figure
2. Information on the local density of states obtained from our
spectra, can be found in (13).

The graphite surface coverage finally formed was investigated by
LEED, In Figure 3 the reciprocal and real lattices of the iron
(111) and of graphite (0001) surface are schematically repre-
scnted, A second damain is mirror-symmetric to Fe 110 . From the
diffraction pattern for graphite a lattice constant a = 0.24 nm
was determined which is in good agreement with the values for com-
pact graphite taken from literature (a = 0.245 nm). Additional
roflexes visible in the scheme represented as arches indicate de=-
viations botween the Fe 110 and the hexagonal mesh of graphite.
Crabke (7) stated the graphite structure on Fe (100) and confirmed
these results,

All the results hitherto given by us deal with carbon segregation
on a clean specimen surface resulting in a stable graphite layer
with high coverage degree, represented in Figure 4 as solid curve.




ﬁgwhen considering on the other hand carbon segregation on a Fe (111)
| gurface pre-covered with sulphur, the carbon concentration on the
. curface does not rise, This is easily understqod and solves simul-

8 oncously our broblem raised in paragraph 1. On a pre-covered spe-

| cimen surface sulphur atoms are located in- the uppermost substrate
. jayer. Similar observations were made on a 'Fe (111) surface pre-

i covered with phosphorus and oxygen, resp. These were more surface-
| sctive contamination elements which decelerate the diffusion of

. carbon towards the specimen surface and prevent nucleation which

. implies oversataration of the surface with carbon. This results in
an ovefsaturation of near-surface regions which causes the forma-.

. ¢ion of a three~dimensional Fe3C (cementite)-Structure. The surface
. of substances used in metallurgy is much more contaminated so that

the carbide segregation mentioned above is explainable. They are

% confirmed by additional XPS-measurements. Results are shown in
| Figure 5., The lowermost curve shows 1ls electrons of carbon immediate-~

| 1y after ion bombardment. Due to heat treatment the surface was
 gaturated with sulphur and phosphorus. By subsequent cooling of

the specimen carbon was segregated and the peak at Ep = 283,7 eV

is formed - a modification pointing out iron carbide. This allows

the inambiguous conclusion that the carbide segregation known in
mctallurgy is directly caused by the decelerated diffusion towards
the surface by contaminations existing on the surface which are

more surface-active. This characterize the metastable state known
from the phase diagram which corresponds to the formation of a three-
demensional FezC=-structure, p

4, Summary

The paper deals with carbon segregation on different pre-covered
Fe (111) surfaces. Defects caused by ion bombardment induce carbon
diffusion. On a clean surface of the specimen a graphite layer
with domain structure is formed., On a contaminated end thus pre-
covered surface, carbon coverage does not grow, and a three-dimen=-
sional FezC-structure is formed.
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gurface reactions between carbon and oxygen on an iron(111)
surface investigated by Auger electron spectroscopy

By Walerian Arabczyk and Hans-Joachim Missig

1- Introduction

Ovwing to the production technique of iron and iron base
alloys such materials always contain carbon as contamina-
tion. Even at very low volume concentrations of some ppm

the segregation of carbon on the grain boundaries and on

the surfaces is observed already at temperatures of about
200 °C with the physical and chemical volume and surface
properties i.being changed drastically. It is known that
carbon may occur on the surfaces in dependence on its volume
concentration and on the temperature in carbide-like, mole-
cular-like, and graphite-like segregation phases, and that
it may affect many phenomena, such as gas-iron reactions,
corrosion, catalysis, surface diffusion, sintering, recry-
stallization, adhesion, friction, and so on. In this respect
the interaction of oxygen as component .of the atmosphere
with carbon-covered iron surfaces is of general importance;
for simplification, it has been.investigated on the (111)-
oriented surface of a super-pure iron crystal specimen.

The ultrahigh vacuum necessary for the Auger electron spec=-
troscopy (AES) does not restrict the universality of the
experimental results because in all cases we have started

from the equilibrium states of segregation.

2- Experimental results and discussion

The experiments have been made in a commercial vacuum cham-
ber at 1078 Pa base pressure with its residual gas compo-

sition checked by mass spectrometry. The surfaces of the spe-

= T
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clicns have been cleaned in situ by noble gas ion bombard-
ment ofd cubsequent indirect heating / 1 /< The emission

of the Auger electrons has been excited by vertiéally inci-
dent primary electrons having an energy of 3 keV and a densi-.
ty of lo/uAcm-z; the energy distribution of them has been
measured with a 4-grid retarding field analyzer and recorded
in differentiated manner.

In order to understand more thoroughly the influence of car-
bon on the oxygen adsorption, particularly at raised tempe-
ratures, at first let us study the change in oxygen coverage
on a clean Fe(111) surface with temperature, for different

volume concentrations of oxygen. Figure 1 shows the APPH

value of the oxygen Auger transition and the degree of cover-
age calculated from it versus the specimen temperature. The

full line refers to the lowest volume concentration of oxygen.
From about 630 K the surface concentration decreases; and

oxygen diffuses into the Lulk of the Spocimeh. t 750 K

vie just perceive a step which becomes more distinct at higher
volume concentration (dotted curve). The step indicates a degree
Of ot o coverage of one which results fron a p(1x1) two-

Al wensional adsorption structure. 1t still higher volumne concentra-
tion a second step can be observed, i.e. a second two-dimen-
Sional adsorption phase characterized by a degree of oxygen
coverapge of twoy by TITED it is described as

P (111)(247 . 203)-30°-0 diffraction pattern.

Let us now start from a surface covered with carbon which
represents an equilibrium state of segregation. It has been
obtained by heating gearbide-like phase up to 550 K to 650 K.
A new modification of the surface carbon is reflected by the

change in line shape of the C(KLL) transition, this modifica-
tion being characterized by the fact that the carbon-iron
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bond has become a carbon-carbon bond.-We designate this a
molecular-like or CZ phase of carbon (Figure 2) /2/. This
assumption is emphasized also by the fact’ that the degree of
coverage attains the value of 2, i.e. that two carBon'atoms are
loc liz=d on one substr.ite stom.In dependence on bulk concentra-
tion,this nodification gradunlly ~nd finally becomes a three-—
ditensions] pranhite-like phise and the Auger electron spec-
trum . f which having band- like characteristics.

The uger signal is spread and its structure bhecomes

weaker; it may be concluded that the electrons being engaged

in the VV transition .are dislocalized in the valency band.
Figure 2 demonstrates the changes in bonding state of the
molecular-likely adsorbed carbon due to oxygen adsorption

and subsequent'heating up to 550 K. After the adsorption of
oxygen and under the influence of the electron beam, on the
low-energy end of the Auger spectrum again three peaks be-

come visible (dotted curve) which are typical for atomically

adsorbed carbon which,however, don't have the known intensity
ratios. Obviously, oxygen partly displaces the molecular-like-
ly bound carbon from the surface and decomposes the carbon-
carbon bond so that at one and the same time both the molecular-
like and the atomic phases exist simultaneously on the sur-
face. By heating to about 550 K the diffusion rate of carbon

in & iron raises so that the segregation equilibrium is at-
tained more rapidly, while the oxygen coverage on the surface

is maintained. The oxygen adsorption proceeds at 550 K on an

atomic carbon adsorbed layer and a carbide-like phase, resp.

Figure 3 shows how the APPH-value of the carbon (KLL) trans-
ition decreases when, on a molecular-like carbon phase being
in segregation equilibrium, oxygen is adsorbed to a degree
one of coverage.

-
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After oxygen adsorption, the new carbon signal indicates an
apparent degree one of coverage. In fact; however, the degree
of carbon coverage remains unchanged, and oxygen has attached
to the segregation layer of carbon. When heating such an |
adsorbed léyer , a decrease of the carbon signal with tem-
perature is observed, while the oxygen signal remains con-
stant up to about 600 K. Carbon is displaced from its ad-
sorption site due to the presence of oxygen so#hat carbon
diffuses into the bulle of the specimen. Due to the con-
stant oxygen signal no'adsorpfion‘of CO takes place. Begin-
ning at 650 K there is cleaﬁly observed a decrease of oxygen
concentration which is also due to the diffusion into the
volume. The now unoccupied surface site can be again occu-
pied by carbon atoms. The direction of carbon diffusion is
reversed; in our example at about 770 K we obtained again a
surface free from oxygen on which carbon is in segregation
equilibrium. When the temperature is slowly reduced, a se-
quence of segregation equilibrium states is passed with increas-
ing carbon concentration, until finally the initial state is
attained again. .

In Figure 4 the same change in carbon concentration on the
surface due to oxygen adsorptioﬁ and heating for three dif-
ferent oxygen volume concentrations is seen. With increasing
oxygen content (curves 1, 2, and 3) in the volume of the spe-
cimen, the minimum carbon concentration in the near-surface
region shifts towards higher temperatures. This means that
also the decomposition of the oxides and the oxygen diffusion
from the surface into the bulk of the specimen begins only
at higher temperatures. When, however, free adsorption sites
occur on the surface, the direction of carbon diffusion is
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reversed. Carbon segregates again, and after reduction of the
temperature to the initial value, we fing'the same degree

of carbon coverage independent of the degree of oxygen con-
tent in the volume. This allows to conclude that inspite of
its extraordinarily low resolubility in iron, oxygen neither
is desorbed as a molecule nor as carbon monoxide at our concen-
trations, but that it diffuses completely into the volume.
This statement is also in correspondence with a statement

by BErtl et al /3/ who could not observe desorption of oxygen
and carbon from iron surfaces below 800 K. We may immediately
conclude furthermore that it is iﬁbossible on principle to
prepare a clean iron surface by oxygen adsorption and heat
treatment. '

Another experiment repeated oxygen adsorption on an iron
surface which had been cleaned by Kr*-ion bombardment with

a low proportion of hydrocarbons in the discharge gas of the
ion source. During decomposition of the contamination layer,
therefore an implantation of carbon into the near-surface
region took place. By Auger electron spectroscopy we ascer=-

tained a saturation state which had the composition of FezC.

Figure 5 shows the increase of the oxygen(KLL)-signal and
degree of oxygen coverage, resp. as well as the decrease of the
carbon (KLL)=- and iron (L3M4.5M4.5) signals with the oxygen
exposure  on a carbon implanted specimen. An apparent satu-
ration state is observed corresponding to a most dense sphe-

re packing of oxygen with a degree of coverage of two on the
surface. For comparison, we have plotted a second adsorption
process for oxygen as measured on the clean surface so that

the oxidation-retarding effect of carbon becomes apparent.

In the initial phase of oxidation atomically adsorbed carbon

G
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scarcely affects the rate of oxidation. In this diagram’
(Figure.5) this is represented by the same line as oxi-
~dation of the clean surface. On the contrary, oxidation of the
iron specimen preliminarily covered with graphite, goes on
very slowly; and with a dose of 400 L an oxygen signal can be
detected no yet by the AES method. At pressures of 10™3 Pa

and at room temperature the sticking coefficient of oxygen

on such surfaces is 10-?.

When the specimen implanted with carbon and subsequently
oxidized is now heated to a temperature at which the boun-

dary of carbon and oxygen solubility is surpassed, the decom-
position of the iron-carbon and iron-oxygen bonds begins.

The decomposition of the surface changes in dependence on time
as is shown in Figure 6. At first the decrease of carbon
concentration to a constant value is observed, and only then

the decrease of oxygen coverage begins. The surface layer satu-
rated with carbon inhibits the diffusion of the oxygen atoms
into the interior of the specimen. Consequently, it is scar-
cely probable that the dissociative adsorption of oxygen con-
tinues. Carbon implantation layers on iron have so a certain
protective function against progressive oxidation. The direction
of diffusion is determined by the solubility and concentration
of exygen:and:carbon ih.the metal. With increasing concentra-
tion of these elements in the specimen already at a tempera-
ture of 500 K the diffusion of carbon (similar to nitrogen

/4/ ) towards the surface can be observed through the oxide
layer. On the oxide layer, carbon has been detected s sraphite,

Reference
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SESTIMNUNG DER LDOS VON KARBIDAHNLICHEM BZW. GRAPHITAINLICHEM
OBERPLACHENKOHLENSTOFF AUS AUGER.-ELEKTRONENSPEKTREN

Hans;Jonchim MUssig, Fritz Storbeck und;ynleriunAArabczyk

Tochnioche Universitiit Dresden - Sektion Physik
Wissenschaftsbereich Oberflichen- und Elektronenphysik
DDR-8027 Dresden, lMommsenstrafe 13

Wihrend die Auger-Elektronenspeltroskopie als oberflichenspezifi-
sche Analysenmethode zur Bestimmung der,AFt und der Menge einer
Atomsorte aus der Energie und der Zahl der emittierten Auger-Elek-
tronen eine breite Anwendung gefunden hat, werden Informationen
ilber die Zustandsdichte des Valenzbandes weitaus seltener gewon-
nen, obwohl sie empfindlich von der chemischen Bindung abhiingt.
LANDER /1/ HuBerte 1953 als erster den Cedanken, dafB es moglich
ist, aus Auger-Elektronenﬁbergéngen vom Typ WVV und WXV die Zu-
standsdichte des Bandes zu bestimmen. Dabei kennzeichnen W und X
Coreniveau-Energiezusténde und V beschreibt den Valenzbandzustand,
Im Palle von WVV-Ubergingen kann man die Elektronenenergievertei-
lung F(E) eines Auger-Elektronenapektrums als Faltungsquadrat
einer Funktion U(EL) auffassen, die man im allgemeinen Uberganga-
dichte nennt: .
+Ey . |
P(Ep) = ( U(Egea)eU(Ey-a) da . | (1)
'EB -

Die Energie EB hlingt mit der kinetischen Energie EK der Auger-
Elektronen Hber die Beziehung Ep = E(W) - 2Ep - zusammen, in
der E(W) die Energie des lonisierten Coreniveaus bezliglich des
Fermi-Niveaus ist und ¢ die Austrittsarbeit des Spektrometers. Der
Energicparameter 4 variiert imnmerhalb der Breite des Bandés.
Bedingt durch Streu- und Verlustprozesse beim Austritt der Auger-
Elektronen aus dem oberflﬁcbennahen Bereich des Festkdrpers sowle
durch die begrenzte Energleaufidsung des Spektrometers kann man
die wahre Elektronenenergievertei1ung F(E) nicht messen, sondern
lediglich die mit einer Verbreiteruncsfunktion B(E) pgefaltete Ver-
teilung ' +00

N(E) jF(E')-B(E-E') aE" . (2)

-00
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Da die Punktion N(E) bei elektronenangeregter Auger-Flektronen-

emisoion im niederenergetischen Teil des Spektrums dem sehyr hohen
Untergrund der echten Sekunddrelektronen {iberlapert iatf mift man
in der Regel nicht N(E) sondern dN/dE, dgmit sich das Signal deut-
lick vom Untergrund abhebt, : - -

Un aus den gemessenen Auger-Elektronenspektren die gesuchte 1NOS-
Information zu erhalten, ist demnach folgende Progzedur notuendigs
- Integration der Spektren —=e N(E) + Untergrund

- Untergrundsubtraktion —= N(E)
- Entfaltung mit der Verbreiterungsfunktion B(E) —==  P(R)
- Selbstentfaltung s ULE)s

Obwohl der Aufwand und die Schwierigkeiten auf diesem Viege im Ver-
gleich zur Photoelektronenspektroskopie groB8 sind, besteht der
Vorteil darin, daB8 bei Verbindungen die Auvger-Elelctronenspel:tro-
okopie ein Mal fUr die lokale Zustandsdichte liefern kann, du der
Anfangslochzustand streng en einem Atom lokalipiort ist, Aur der
Grundlage der Molek{il-Orbital-Theorie wird in einor Verbindung aus
zwel Komponenten aber nur das Auger-Signal aerjenigon Atomsorte

mit der hBheren Elektronegativitdt Informationen Uiber die lokale
Zustandsdichte (LDOS) enthalten, wobei vermutlich Kreuzitbergtinge
eine untergeordnete Rolle spielen,

Da im ProzeB der Auger-Elektronenemission zwei Elektronen beteiligt
sind, bleibt bei einem VV-Ubergang ein Zwei-Loch-Endzustand im Va-
lengband zurtick, der mehr oder weniger stark die Form des Auger-
Elektronenpeaks beeinflussen kann., Nehmen wir vereinfachend an,

daB beide Elektronen im Valenzband delokalisiert 8ind, dann ist
sowohl die Loch-Loch-Wechselwirkungeenergie I als auch die Relaxa-
tionsenergie R klein und im Grenzfall verschwindet die effeltive
Coulomb-Wechaelwirkungsenergie Ueff w I - R, Wir erhalten ein band-
thnliches Auger-Elektronenspektrum. Wird Ueff mit der doppelten Va-
lenzbandbreite vergleichbar, beobachtet man eine Serie von wcharfen
Peaks, deren Energien auf der Grundlage~ 3si: atomaren Konfiguration
erklirt werden k¥nnen. Zwischen einem solchen quasiatomaren Auger-
Elektronenspektrum und der DOS kann keine Korrelation hergestellt
werden, ' _ '

Die Abbildung 1 zolgt das integrierte, untergrundfreie und mit
einer experimentell bestimmten Verbreiterungafunktion iterativ nach
VAN CITTERT /2! entfaltete KLL-Auger-Elektronenspeltrum von karbid-
thnlich gebundenem Kohlenntoff auf einer Eisen(111)-0Oberfliiche,

Da der Bindungszustand des Kohlenstoffs in einem Metallkarbid dem
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dos Metalls selbst entspricht, ist ein schmales Valenzband zZu er-
warten, in dem die Niveaus L2 und L3 lokalisiert sind, Infolgoden=
son sollte die Bandinformation im Augor-Elektronenspektrum nicht
dominieron, Fihrt man eine Synthese von GauB-Peaks durch, erhilt
man die gestrichelte Kurve, Auf diese Weise gelingt ée, die Luur-
glewerte aller m¥glichen KLL-Ubergitinge experimentell zu bestiuuen
und dariberhinaus auf der hochenergetischen Planke zwei Poeaku uzu
'1dentifiziuren, die nicht zum quasiatomaren.Spektrum des karbididhn-
lichen Kohlenstoffs gehBren /3/.
Die experimentellen Energilewerte sollen nun mit theoretischen ver-
glichen werden, die wir nach dem Kopplungsachema zwischen L-S- und
J-J-Kopplung von ASAAD und BURHOP /4/ mittels halbewpirischer Por-
meln berechnet haben, Eine gute Ubereinstimmung erhi1t man, venn
man mit E(L1) = 16,7 oV, E(L2) = 6,6 oV und E(Lj) = 2,8 oV ruchnets

1 1 35 1 L"IXY
L% (80| TpC'By)[TyLy (P Ve Lg( %R ) LyLa( P, 1,10 ( 15,) Lly( 'Dp)
239,8 eV [249,1 oV [253,2 eV 255,1 eV |257,0 oV |261,0 oV 265,0 eV

Die beiden Peaks auf der hochenergetischen Flanke ktnnen mit Hilfe
eines Maximums der Zustandsdichte bei etwa 1 eV erkliirt werden,
wenn gleichrzeitig eine effektive Coulomb-Woohsolwirkungsenorgio von
2 oV angenommen wird, Dieser Wert ist kleiner als die Bandbrsite
und unterstreicht damit den bandihnlichen Charalkter des hoochenorge-
tiochen Teils des Kohlenatoff-Aﬁgor-Elektronenspektrums.

Wir haben deshalb die Solbstentfaitungsprozedur am hochenergsti-
schen Ende des Augor-Elektronenspektrume begonnen und dabei vere
sucht, uns nur auf den banddhnlichen Teil des Gesamtopektrums wu
beschriinken., Es wurde eine stufenweise digitale Entfaltungsmethode
(SDM) nach HAGSTRUM und BECKER /5/ angewendet, die unter der Voraus-
8etzung, daB man den band#hnlichen Teil des Spektruus genau kennt
und er als Paltungsquadrat dep Ubergangsdichte U(E) verstanden wer-
den kann, exakte Ergebnisse 1iefert. Im linken Bild der Abbildung 2
8ind der hochenergetigche Teill des wahren Auger-Ilektronenspeltrums
gowie die durch Selbstentfaltung nach der sequentiellen Methodse goe-
wonnens Ubergangsdichte dargestellt. Zur Kontrolle vurde die lunlk~
tion U(E) wieder mit 8ich selbst gefaltet, wodurch die Kreuge auf
der Ausgangskurve entstehen. Das rechte Bild zeigt die aus der
“3hnellen Pourier-Transformation (FPTM) des Gesamtspektrums gowon-
hene Ubergangsdiohte1). Die Selbstfaltung dieser Punktion ergibd

1)
Die Rechnungen nach der PP ~Methode wurden von Her

™m Dr, P, I!
Vom Institut ?Ur Phyeik der (spv Prag durchgefithyt, fon
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die ausgezogene Kurve, die im Vergleich zum wahren Spektrum deut-
lich an Struktur verloren hat, Das liegt daran, da8 nicht die rich-
tige Breite des bandihnlichen Teils des Auger-Elektronenspelktrums
verwendet wurde. Die falsche Breite der E;Rgangsdaten beeinflunt
Jedoch nicht so sehr die Struktur in der Nihe der Permi-Kante, son-
dern erzougt vor allem von Null verschiedene Werte auBerhalb das
Bandes, Wiirde man die richfige'Breite genau kennen und benutzen, so
k8nnte man die Abbruchfrequenz neu widhlen, wodurch unphysikalisgche
L8sungen vermieden werden und die Struktur der richtigen L¥sung
verbessert wird, Fihrt man schlieBlich noch eine Selbstentfal tung
der gegliitteten Kurve nach der sequentiellen Methode durch, erhHlt
man die Punkte auf der U(E)-Kurve, womlt die korrekte Arbeitsuoige
der sequentiellen Methode bewiesen ist,

Abbildung 3 zeigt die nach der sequentiellen Methode gewonnene und
bei etwa 9 eV abgebrochene Ubergangsdichte U(E). Diese mit sich
selbet gefaltet erzougt die strichpunktierte Kurve, Subtrahiert men
nun den bandthnlichen %eil vom Gegamtupektrum, so gowinnt mun den
atomuhnlichen Teil, der wie bisher mit dem Kopplungsschema von /4/
erklért worden kann und demmach durch intraatomare Ubergtinge im
Kohlenstoff entsteht, Die Energiewerte der Peaks des band#hnlichen
Teils lassen sich durch Linearkombination der C-13~B1ndungeenurgio
mit den gefundenen Bindungsenergien im Band erklliren, ohne dufl eine
" effektive Weohselwirkungsehergie notwendig ist. Dieser Teil des
Spektrums sollte demnach durch interatomare Auger-Elektronentiber-
ghnge zwischen dem karbidéhnlich gebundenen Oberflichenkohlenstofs
und dem Band des Eisens zustandekommen,

Die Prozedur zur Bestimmung der,Ubergangsdiohte von graphitdhnlich
gebundenem Oberfléchenkohlenstofs ist insofern eéinfacher, weil
Graphit ein band#hnliches AugerfElektroneanektrum erzeugt, das
nach der Selbstentfaltung mittels der seéquentiellen Methode die
durchgezogene Kurve a8 in Abbildung 4 liefert, Zum Vergleich ist
eine von WILLIS et al. /6/ fur Graphit berechnete Zustandsdichte=
funktion b eingetragen, deren Struktur im Bereich von 4,5 eV bis
13,5 eV gut mit der gemessenen Ubereinatimmt.
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SIRUCTURE ATID BONDING OF NITROGEN ON AN IRON(111)73URFACE

¢

W. Arabezyk, H.-J, Miigsig
Selkction Phygik der Technischen Universitsit Dresden, Dresden, GDR

1e Introduction .
There is a preat number of pavers which all deal with the adsorp-
tion of nitrogen on surfaces and its implantation in near-surface
rerions of iron., The motives are well known: on the one hand

- the dissociative adsorption of nitrogen on an iron surface ig
tha gneed determining step for the:catalytic synthesis of ammonia,
and on the other hand

- the high-dose nitrogen implantation is a modern method to im-
prove the mechanical and chemical properties of iron, such as mi-
crohardness, wear resistance, and corrosion resistance,

Thouph the aynthesis of ammonia as well as ion nitration are mag-
tered to an optimum degree, there are til] now some open problems
concerning the structure and bonding of nitrogen in the near-
surface recoion,

In pavers by GRUNZE et al. /1, 2/ two molecular states of nitrogen
algorption Yy and oc are detected on an iron(111)-surface with the
ald ot photoelectron spectroscony and high-resolution electron
energy logs spectroscopy., While in itsar-state the molecule axisg
is vertical to the surface (end-on form), it is parallelly aligned
in its x-state (side-on form), i.e. bridge-like. The bridge-like
state represents a Jr-bonding surface complex in which both of the
nitrogen atoms are in mutual interaction with the metal and in a
brecursor for dissociation /3/.

These observations are in correspondence with the results by /4/
which were obtained from nitrogen adsorption on polycrystalline
iron tilmg at 77 X and 90 K with the aid of thermal desorption
Spectrometry, With increasing degree of nitrogen coverage they
founi at first a desorption maximum at 200 K caused by bridge-like
hondeq x-nitrogen molecules, TFurther exposure to nitrogen resulted
In a detection of the y-state at 100 X desorotion temperature in-
dicatinq linearly bonded nitropgen. Moreover, there is a third

f Molecular state of adsorption which resulted in a desorntion veak
?‘”t 350 K. This bonding state could be detected with XPS not yet.



FRTT, and cooperators /5/ made adsorption experiments on iron(100)-"
and iron(111)-surfaces, and mainly cuantitative differences could
be sk atod by them. While nitrogen adsorbed.at 120 K causes a de-
sorption maximum at 160 K on the Fe(111)-surface, which may be
compared with WEDLER'S a-gtate /4/, nitrogen desorbs off the
Fe(100)-surface, already during the evacuation process. This dif-
ference may only be caused by the adsorption geometries due to
orientation, The (111}-plane is the most loosely packed one, so
that a bridee-like adsorption of the nitrogen molecule is the most
probable one. Contrary to this, the linear bonding should dominate
in the {100} -plane which 1s stressed by the lacking «-desorption
peak.

After ammonia adsorption, GAY and cooperators /6/ detocio.: .. .
Fe(111)-surface that by heating to 550 K the N(1g)-signal char-
acteristic for dissociatively adsorbed nitrogen at 397.2 eV is
reproducibly displaced to 396.8 eV. The explanation is lacking,

2. Results and discussion

Our experiments have been made with the aid of an ADES 400 photo-
electron spectrometer manufactured by VACUUM GENERATORS which ad-
ditionally is fitted with a 3-grid retarding field analyzer for
LEED, and with a LEED-AES instrument of VARIAN having a 4-grid re-
tarding field analyzer. (111)-oriented superpure iron specimens
with orientation differences lower than 1° were available,

After having prepared in situ the clean and crystallographically
undigturbed surfaces, the specimens were bombarded with Ng—ions to
increase the nitrogen concentration in the near-surface region and
to bring about dissociative adsorption states. Maximum bombardment
conditions were at 5 keV, 1OO/uA/cm2 for 20 minutes. Ion bombard-
ment simultaneously resulted in an amorphization of the surface so
that diffraction patterns could be observed no more. Subsequently,
the specimens were heated to 770 K, and the surface states were
analyzed. In Fig. 1, N(1s) core-level spectra taken with Mg Ke-
excitation are displayed. Immediately after nitrogen-ion bombard-
ment the veak at 397.5 eV, drawn with dashed line, is measured,
which is characteristic for dissociatively bonded nitrogen. Iron
Nitrides exist in the surface layer.

By heating the gpecimen to more than 520 K and cooling then to



, room temmerature,

one can observe
the peak dravm in
full line which
could be a part
of the broai
397.5 eV band,
too, and was not

INTENSITY

resolved. The
peak is displaced
by 0.5 eV to a

0 .t 15 = i binding-energy of

Ep/%v__._ 397.0 eV, and
gimul taneously

its low-energy

Fig. 1 N(1s) core-level spectra with Mg Ka- slope becomes

SR incleaned. Tran-
gition into this bonding state requires some activating energy and
is connected with an increase of the negative nitrogen charge as
is indicated by peak displacement. As, due to thermal treatment,
the near-surface region of the iron crystal recrystalizes and g
p(1x1)-N-superstructure can be observed by LEED, it may be con-
cluded that the increase of negative charge on the nitrogen atoms
is due to a higher coordination number, For this reason, the dis-
gsociatively bonded surface nitrogen should migrate to beneath the
first iron atom layer whereby its coordination number increases
from three to five. From the thermodynamical point of view the
existence of two kinds of atomic bonding states of surface nitro-
gen is plausible, too:

0.5N, + 4Pe = Fe,n alH=- 4.6%xI /7/
Pe,N = N(dissolved) + 4Fe AH =+ 34.7kJ /7/

N(dissolved) = N(segregated) all=-108 k3 /8/
0.5N, = N(adsorbed) | Al = -107 kJ /1/

N(adsorbed) - N(segregated) Al =+ 29.1 kg

"hen the iron snecimen enriched with nitrogen is carefully heated,
i1.e. the gsnecimen temoerature should be kepnt to below 370 K, at



- l -

104.5 éV a new signal is eﬁitted. Such a binding-energy of nitro-
ren could not be detected at room temperature with XPS till now.
pccording to /1/ this points out molecularly bonded nitrogen; as
these anthors observed veaks at 405.9 eV and 401.2 eV at a tempera-
ture of 85 K after nitrogen adsorption which they attributed to
linearly bonded nitrogen molecules. It may be concluded, there-
fore, that the third molecular nitrogen bonding state should be
very similar to a linear atom arrangement perpvendicular to the
gorface. But the molecule is bonded much more tightly to the iron
aurface, -
Fig., 2 18 intend-
ed to demonstrate
our conception on
a model of the .
MOLECULAR bonding geometries
ADSORPTION of nitrogen on
the Fe(111)-sur-
face. Top left
there is shown a

?Sggg}fﬂgs possible arrange-

ment of nitrogen
= BUK which is molecu-
larly adsorbed in
bridge-like man-

OVERLAYER UNDERLAYER
ner at low tem-
peratures, At
Fig. 2 Model of the bonding geometries of temperatures of
nitrogen on the Fe(111)-surface - about 200 K ni-

trogen desorbs off this x-state; and only with the low probability
in the order of magnitude of 10'7, the Ng—molecule will dissociate
on the surface so that we can ascertain atomically bonded nitrogen
at room temperature (left below). When this surface state is heat-
€d to more than 520 K the nitrogen atoms will diffund into the

bullk of the specimen. At first there may be an interchange of sites
for digsociatively bonded surface nitrogen from its three-times
Coordinated site to a five-times coordinated one below the first
iron atom layer. This situation is presented in Fig. 2 right below;
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cxnerimentally this situation is indicated by a M(1s) binéing-
enerry reluced by 0.5 eV. If thermal treatment goe: on this sur-
face nitromen may vanish from the surface nearly comnletely at a
velocity which depends on the volume concentration and increaseg
with temperature., Since this is an inverse process, i.e. nitrogen
gefrepgation will be observed at temperature reduction, equilibriw
gtates will exist also between the concentrations of both the dis.
gociatively bonded modifications of surface nitrogen and between
the five-times coordinated surface nitrogen and nitrogen dissolve:
in the volume. This is the explanation for the observed N;-state
drawn in Mg, 2 tov right which may arise at nitrogen segregation
and reflects a high concentration of surface nitrogen. By super-
imposition of these two dissociative bonding states, an arrange-
ment of nitrogen atoms is formed similar to the g -state, with the
one exception that the Ng—dumb—bell is not perpendicular to sur-
face but "jammed" by the first iron atom layer. This makes us to
understand the higher activation energy for desorption of this
molecularly bonded surface nitrogen so that its observation at
room temperature becomes possible,

Our model concep-

tions on the

bonding states
AES N (KLL) of nitrogen on
the Fe(111)-sur-
face at room

‘ A temperature agree
Fe+ N; Fe+N, with our AES-re-

sults, too., In
Flg. 3, 1t is

. shown the N(KLL)-
transition, meas-
\\\\ //// ured in differen-

Fe+N tiated form on a
DISSOCIATIVELY ADSORBED : specimen implant-
ed with N; ions,
This is chiefly

Flg. 3 N(xLL) Auger transition an atomlike

WARMING TO 370K
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spectrum, i.,e, the three peaks are explainable wit} the aid of the
enerpotic configuration in the nitrogen a§pm. The "high-energy slope
of the KLQBLQB—transition is enlarged or gtructured, and here the
proportion of the band is verceptible because golid effects emerge.
The weak structure is understood when we assume that the X shell
hole loculized at the nitrogen atom is completed from the nitride -
valence band and the Auger electron is emitted from this band, too.
'he spectrum right below occurs when heating the nitrated specimen
to 520 K. The nitrides decompose, nitrogen diffunds into the vol=-
une, and we detect only the dissociatively bonded nitrogen on the
surface., Except of the decreése in intensities, there are no gig-
nificant differenceg, Only when the specimen ernrished with nitro-
ren 1s again cooled to room temperature, clear changes in the
N(KLL)-spectrum becomes vigible., We assume that the new structure
is a proof for the fact that molecule-like bonded nitrogen must

be present on the surface because it is possible to explain the
peaks at 348 eV, 360 eV, 370 eV, and 376 eV by means of bands at

8 eV, 12 eV, and 23 eV below the Fermi level and an effective
Coulomb interaction energy of 11 eV. The bands at 8 eV and 12 eV
correspond to the He IT-vhotoemission data measured by /1/ for
¢~y on Fe(111), When this gsurface state is slowly heated to 370 X
the spectrum will occur which is shown in Fig, 3 left below. Again
we detect dissociatively bonded nitrogen,

Ve have also tried to determine the quantity of surface nitrogen
for the dissociative ana for the molecular bonding state with the
aid of Auger electron intensities. Without entering here into de-
tails of quantitative énaleis, we obtain © = 1 and 6 = 2, respec-
tively, with good accuracy so that our model stands the test under
this point of view, too. |

Other points which are pleading for our model are offered by the
behaviour of dissociatively adsorbed nitrogen towards oxygen. In
Fig. 1, the dotted curve shows the N(1s)-emission changed due to
Oxyren adsorption. The peak at 397.0 eV has lost some intensity,
while the intensity of the sipgnal at 404.5 eV has increased. We
may conclude that the atomic nitrogen has been partly displaced

by oxyren from the nitrogen-iron bonding and that conseauently

molecnle-like bonded nitrogen of the Ng type is formed on the
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snrface, The new intensity at 408 ev shouldyalreadv indicate NO-
boniing. : :

Being based on the Auger elec-
AES N(KLL) _ tron svectrum for dissociative-
ly bonded nitrogen, the oxygen
exposure effect changes which
finally result in the spectrum
for molecule-like bonded ritro-
gen shown in Fig, 4. The XPS
result is thus confirmed by AES.
In Fig, 5, photoelectron snectra
are represented which have been
//VNM measured with He T-excitation.
The angle of incidence of Uv-
‘ light towards the surface normal
' was 39°, ahd the analyzer angle
was 16°, The spectrum of the

Fe+N,*

OXIDIZATION

clean surface showed a maximum
of the partial d-states at a

binding-energy of 0.7 eV, After
ion nitration, the original 3d-

Fe-OXIDE+N,"

emission has vanished, and we
Changes of the N(KLL) observe peaks at 2.2 eV and
Auger transition by 3.0 eV. There is no maximum of
OXYEEN exposure the p-band at 5.4 eV, charac-

teristic for dissociatively ad-

Mg, 4

sorbed nitrogen.-Obviously both
of the new peaks are characteristic for the nitride phases which
had been formed. They can be formed only by overlapping of the
31- and the 2p-densities of states. The third curve shows the
changesg which result when oxygen adsorption takes place on the
nitrated surface. Peaks occurp at 2.4 eV, 3.1 eV, and 6.5 eV,
Mg, 6 disnlays the distribution of the elements perpendicular to
nrface nfter nitration and oxidation. They are the Auger (APPH)-
Sirnals for nitrogen, oxyren, and iron in dependence on the time
of souttervine, Por the time being the calibration of the depth

Profiles has been dispensed with, NMoteworthy in this measurements
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Mg, 5 Photoelectron snectra measured

APPH (X)

Rigs,

by He I-excitation

6

Digtribution of the elements pernen-
dicnlar to sarface after nitration
and oxidation

is the -curve of

. nitrogen concen-

tration. Ve lind
nitrogen imme-
diately below the
surface, and that
in molecule-like
bonded form,
followed by an
oxidized region,
free from nitro-
gen, and finally
we find nitride
phases, This
result is in
conformity with
observations by
/9/ who at im-
plantation doses
of more than

1.5 x 101/ 1-
atoms/cmz,'ob—
gerved sipgnifi-
cant differences
from a Gauss'like
depth profile.
These authors,
too, found en-
richment of weak-
ly bonded nitro-
gen in the near-
surface region

of Fe(001)-spec-
imens at room
temnerature.

The most essen-
tial resnults fron

our investiira-
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tions on the Fe(111)-svrface are summarized and compared with
rcaults known from literature in the foldowing table:

9 T/K AH/(kJ/molmg) EB/eV References
y-"s £ 85 - 24 405.9 and 401.2 1 2f
o=, £ 160 - 31 399.0 11z 8/

Ny < 350 404..5
BV 4q. -y ] 397.0 /1, 2/
BNy, . =156 397.0
Fe4N - 9.2

Ndiss. + 58.2

3. Conclusions

The existence of the molecule-like Ng is connected with a suffi-
ciently hipgh nitrogen concentration in the bulk of the specimen.
Prom the measured N(1s) binding-energy of 404.5 eV, comparable
with the value of 405.9 eV for K"NZ' we conclude to a vertical
arrangement of the molecule axis towards the substrate and on
the participation of the molecular 6-orbitals in binding. The
binding-energy, being by 1.4 eV lower, indicates that the nitro-
gen atoms in their N;—state are more adjacent to the substrate
than in their J—Gtate. This conclusion together with the high
activating-energy for desorption resulted in the idea that one
nitrogen atom should be érranged on the first iron atom layer and
the other one below this first layer. Both of these adsorption
sites may be occunied also independently from one another, i,e,

there are two digsociative states of bonding, viz. B-N

3= g
seg,

ads. and
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. lrabezyle, T, Rausche, ‘F, Storbeck

n the underlayer and overlayer adsorption of nitrozen on

low-index iron surfaces

Tnvestiration of the energy required for different adsorption
potritions are. made for the (111)-, (100)-, and (110)-surfaces
of iron ut a cluster model with the aid of the FIIT method,
The calenlutions show that at Pe (111) mainly underlayer ad-
sorption via an unactivated process taltes place, 1t Te (100)
the underlayer and overlayer adsorntions are nearly equal,
Transition from one adsorption to the other one requires
wetivation energy, At Te (110) overlayer adsorption ig pre-

A](ﬂ)“].i ! ‘O]’lt .

ntroduction

(&)

y LWUD dnvestigations it was shown that in many cases ad-
forntion results in reconstruction of the surface [ﬁ,ﬂ de-
nending on the zeometric arrancement on the surface. {inetic
Studies show denendence of the process velocity on the geo-
netrie siructure, Tn the initial phage of adsorption at 600 g
the ratio of-aticking coeflicients for nitrogen on TFe (111),
(150), and (110) is 60 2 3 : 1 [3]. "t low temperntures, this
dependence hecomes still more distinet,
dome ngsnanbions were made on adsorpbion systems about inser-

Lion of the audsorbute below the uppermost Layer, e, &, for

e e



nitrocen and oxygen on titanium [4,5], nifrogen on tungsten
[G], and o.yrmen on niclel [7]. '

"o1 Lhe adaorption of oxyzen on nickel calculations about the
cvaluation of the adsorntion energy above and below the upper-
most substiate layer are available [7].

"he investigation of iron-nitrogen systems shows that at

re (110) and (111) reconstruction of the surface takes place
[Q,é], vhile nitrogen on Pe (100) is arranged in an orderly

¢ (2 x 2) layer [9].

In [10] an arrangement was supgested for the segregation of

:‘ niﬂroxon'in which one nitrogen atom each is located above

| and Lelow tlie unpermost iron layer, Bindings are formed bet-
veen both of the atoms which result in a new molecular-lilke
wlsorplion state, TPor carbon on Fe (111) similar sugzestions
vere made [1 1] .

"o make adsorntion states and adsorption nrocesses better
hnderstood, often the cluster approximation was useqd [12].

In this paper, we try to interpret ang discuss by means of
the 1T method [11] the surface reconstruction cxemplified

by the surfaces We (111), (100), and (110),

sbont the calculation

The w1 method was used to calculate the total enerpy of the
cIngters [13], e advantage of their short calculation time
15 purehased by the disadvantage of drastic approximations
Maleing abuolute statements dubious, e, &. such of binding

Enesrdes qid ¢quilibrium distances, Qualitative comparison
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between similar systcmé, however, are possible, Ags another
:l

simplification we used the spherical model to calculate the

atomic co-ordinates; the radius of 0,055 um of a nitrogen

atom in the gaseous phase was used, This value is in good

agreement with that determined by LEED measurements of

0.05% nm for adsorbed nitrogen on Fe (100) [9]. is lattice

>

conatant of iron we used Ang = 0.2866 nm, The reconstruction
£

ol the surlace owing to the insertion of a nitrogen atom is
desired to be limited on the change of the pogition of one
pingle dron atom; while all other atoms should remain in
their initial ponition., And the most importunt disnlacement
lakes place when Lhe nitrogen atom and its three near iron
atoms arve positioned in one plane. In case tlie nitrogen is
located below the first layer, the displacement of the iron
atom is lower,

e aton positions were determined on the base of these sin-
plifyinc assumptions for the (111)=, (100)=, and (110)-sur-
faces of iron, and this for nitrogen above (HO) and below (Nu)
the uppermost layer as well as for the state of maximum re-
construction (N*) (Tables 1 to 3). The relevant nositions of
the movable iron atom are characterized by the designations
and Fe*.

The number of iron atoms taken into consideration for cluster

calculation is determined by the relevant geometry and amounts

to 14 for (111), 13 for (100), and 11 for (110).




-

nesults and discussion -
Tn dny case we calculated the amount oflenergy which is ne-

¢ cessury to deform the surface in presence of nitrogen and
3;without nitrogen (Table 4). The designations are similar to
{fthoso in Tigcure 1 where the course of the potential curve
 ;for the adsorption of M above the non-reconstructed uppermost
%}iron layer (curve 1) and below the hypothetically reconstruc-
?ftnd one (curve 2) as Well as for the reconstruction of the
Vgiron surface (curve 5) are schematically shown. The arrows
aark the equilibrium positions (w9, Fe®, MY, Te") and the

- © .
moximum reconstructed surfaces (N5, Te ), Tne adsorption of

ail etom of the surface is an unactivated process, Tor itransition

from state ° to state MY it has to be taken into account the
reconatruction enersy required for the iron atom and the inter-
action encryyy between nitrogsen anu iron, Considering Jie case
where no electronic interaction takes place between substrate
the

rases)

(] s

and adsorbed atom (approxinately realized by rare
activation energy E§ were equal to the energy necessary to
displace an iron atom on the surtace (E;;). Taking into con-
sideration the interactions, the activation energy (E;) will
be reduced.,

In Table 4 the calculated values for three surfaces and for

)
’

*#
u’ and N given in Tables 1 to 3 are

the seometries N7, I
listed, M™.ouwe 2 is a graphical representation of these re-
mlts,

e reconstruction energies in the iron cluster for the (111)-

and (100)-surfaces are approximately equal and amount to about




-5
one third of the reconstruction energy for the_surface most
densely packed with atoms (110)., TI'rom Table 4 b itfis seen
that on the (111)-surTace the underlayer adsorption energy is
clearly prevailing., On the (100)~surface the overlayer and
underlayer adsorption energies hardly differ, and the under-
layer adsorption energy being more favourable. On the (110)-
surface overlayer adsorption should be expected, These results
scem to be plausible since the packing density increases fronm
the surfaces of (111) via (100) towards (110), Obviously, on
the surface of dense packing the necessary reconstruction
enerzy is predominating over the energy obtained by the co-
ordinate nunber increasing from 3 to 4,

- 0n tlhie (111)=surface the transition from overlayer to under-
layer adsorption proceeds without any activation energy, while
on the (100)-surface activation energy is necessary, On the
(110)=surface the necessary activation energy is by about

ten times higher than that on the (100)-surfage,
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‘fTable 1

B )
N
‘3

| Co—-ordinates for Pe and Pe-N clusters for (111) surface

gutom </ nm y/nm 7 /nm
1O ~0.1706 C0.0446 0,001
i ~0.,0958 0.0242 -0.0557
t -0,0793 0.0127 -0,0881
E 10° 0.0000 0,0000 0,0000
Pe 0,0502 0.029Y0 0.0479
o' 0.0420 0.0243 0.0431
Fe, 0,0000 0.2340 -0,0827
P, 0.2027 -0.1170 -0,0827
e, -0,2027 -0.1170 -0,0827
Pe, 0,0000 0.,0000 -0,2402
Fe, 0.0000 -0,2340 -0,1655
Por, ~0,2027 0.1170 ~0,1655
Peg 0.,2027 0.1170 -0.1655
0.4053 0.0000 0.0000

~0.4053 0.0000 0.0000

0.2027 0.3510 0.0000

-0,2027 -0.3510 0.0000

-0, 2027 0.3510 0,0000

0.2027 -0.3510 0.0000
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L rable 2.

R e
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I

g

;Co-ordinatos for Pe and IFe-N clusters for (100) surface

atom x/nn y/nm z/1m
20,1433 ~0.1433 0.0408
-0,1097 -0,0243 ~0.0137
0,112 0.0000 -0.0405
B 0.0090 0.0000 0.0000
0.,0465 0.0300 0,0552
- 0,0434 0.0182 0.0464
s 0,2866 0.0000 0.0000
g ~0.2066 0.0000 0.0000
4 0,0000 0.2866 0.0000
P 0,0000 -0,2866 0,0000
N,2866 0.2866 0,0000
-N,2866 ~-0,2866 0,0000
-0,2866 0.2866 0,0000
00,2066 -0.2866 0,0000

10 0.1433 0.1433 —0.1433.
5, ~0,1433 -0.1433 ~0.1433
M0 0.1433 01433 -0.1433
19 -0.1433 0.1433 ~0.1433




L panle 3

L
i i

/

;Co—ordinatos-for Pe and TPe=ll clusters for (110) surface

1 Eutom xX/nm y/nm z/nm
| fNO -0.0507 -0,1433 0.103y
b ~0.0319 ~0.1168 0.0473

] ~0,0286 ~0.1121 0.0286

U. 0000 0.0000 0.0000

0,0000 0.0487 -0,1077

0.0000 0.0258 ~0.0820

0.2027 0.1433 0,0000

-0.202¢ 0.1433 0.0000

0,2027 ~0.1433 0.0000

0.2027 ~0,1433 0,0000

0.2027 0.0000 0.2027

; 0,0000 0.1433 0.2027

Pe, ~0,2027 0.0000 0.2027

4 0.0000 ~0.1433 0.2027
‘”FQTO 0.0000 0.2866 0.0000
0.0000 -0.2866 0.0000



Table 4 o

- 10 =

Baercies in the Pe cluster (without nitrsgen)

(111) (100) (110)
total enercy/eV
state o -985,.126 ~415.U72 -174.598
state » -985.048 -915,016 =774.402
state u -985,047 -915,01yY =774.442
actavation encrgy/eV
ol +0.078 +0,056 +0,196
i +0.079 +0,053 +0,156
Table 4 b
Tnergics in the Fe=N cluster

(111) (100) (110)
totar cnergysev
state o -1029.184 ~9549. 157 818,748
state % -1029.188 =090 133 -810,493
State n -1029,2392 -959.163 -818.559
activation energy/eV

=0, 004 +0,024 +0,255
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SEGREGATION PROPERTIES OF PHOSPHORUS ON AN IRON(111) SURFACE

v. Arabezyk, Technical Uni#ersityvof Szczecin, Institute of
Chemical Technology, Szczecin, 70-322 Pulaskiego 10, Poland
&. taunann, H, J,. kiissig, P, Storbeck, Technical University
of Dresden, Section of Physics, Mommsenstrasse 13, DDR,
8027 Dresden

H.P. Streubel, Karl-tiarx-University of Leipzig, Section of
@hemics, 7010 Leipzig, Talstrafle 35; GDR.

The sccrepation properties of phosphorus on an iron(111) surface
for two different bulk concentrations were studied by means
of XP5, AES, LELED, and SEM,

Characteristic for a surface rich in phosphorus is the forma-

tion ol a FexP layer with phosphorus clusters segregated above
thig layer,

4t" Low phosphorus concentrations an equilibrium is obtained

Lbelween these phosphorus atoms on the surface and in the dis-
locations,

1. JTiTRODUCTION

voday, surface must meet high cleanliness requirements, and so
the influence of contaminations, either at grain boundaries or
on the surface of the solid, is of high importance. Consequent-
ly, high scientific interest results from this fact which
arises, too, from the correlation between the presence of such
contuwination and processes such as gas/metal reactions, corro-
sion, chemisorption, heterogeneous catalysis, and other /1 - 6/,
fhe examination of such processes, however, needs ultra-high
vacuum conditions so that the experimentel conditions differ

I'rom the real ones.

In case of phosphorus as contaminating element, the correlation



petween ‘gegregated phosphorus and the mechanical properties

of the substrate material has to be taken into consideration.
mpe influence of the segregated phosphorus on these mechanical
ropertles as well as the chemical state of the segregated

nosphorus /7 - 8/. Grabke /9/ reports that with increasing
grnln boundary concentration of phosphorus the ratio of the

Ehoophorus are dependent on the relevant concentration of

1ntercrystalline fracture rises. Phosphorus, consequently,
reduces the grain ooundary cohesion and has an embrittling
exipct on the material.

4

phere are but a few studies on the electron structure of phos-
phorus on metal surfaces or on phosphorus-metal compounds,
there are studies of various substrate materials such as cop-
per /10/, nickel /11/, or iron /12 = 17/. Just for the problem
of corrosion protection, iron as substrate material plays a
ereat part with the presence of phosphorus being of certain
influence. There are a number of iron-phosphorus compounds of
various compositions. Besides the known compounds’ such as Fe4P,
P021 and PeP2, Pe3P and FeP are known as the most stable
compounds. In this paper, we inform on experimental results
obtained from phosphorus segregation on an iron(111) surface,
The iurcer electron spectroscopy (AES) and the X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) were used for the determination of the che-
wical surface composition and the local density of states and

for the analysis of the binding energies, respectivly.

2, XPERIISKTAL

The 4ES experiments were carried out with the aid of a commer-
clul ultrahigh vacuum system, the VARIAN-240. It comprises a
retarding field analyzer (RFA) with 4 grids. The electron spec-
tra were token in differentiated form dn(E) / dE (differentia-
tion by means of lock-in technique). The primary electron

enerpy was Ep = 2 500 eV und the current density i_ = 10 pA/cm .
L VG ESCa 3 apparatus was used for the XPS measurements. All



spectra ‘were obtainéd with a concentrical hemispherical (150°)
analyzer (CHA), For excitation of photoemission we used non-mono-
chromatized AlKgradiation (1 486.6 eV). For energy calibration
the gold 3d-level was used as reference. The phosphorus 2p le-
vel was used for evaluation., The Fe 2p3/2 level was used for
reference (binding energy Ep = 706.9 eV)., A computer of the

e 8 type was used for measurement and treatment of the spectra.

-8 Pa.

fter insertion, the specimen was subject to a cleaning pro-
cedure described in detail in /18/; it comprised cycles of
;rT ion bombardment at 3 keV and 10 ,w‘;/cm2 as well ga! sub-
scquent heating,

Joth the apparatuses had 'a basic working pressure of 10

for the experiment we used an iron(111) monocrystal (dia =
5mn, d = 0.4 mm) the surfaces of which had been treated so
that on a surface with homogeneous phosphorus distribution

o low concentration studies were possible as well as on
unother one having a comparably high phosphorus concentration,
1the high-concentration surface wes obtained by cleaning the
iron specimen at first with the aid of a flowing hydrogen
atiiosphere at a temperature of T20 K. The specimen was sub-
scquently enriched with phosphorus by reaction between iron
tid phosphorus hydride (PHB) obtained by combustion of phos-
Pliorus in a hydrogen atmosphere, This reaction lasted for

120 minutes at a teuperature of 720 K and at atmospheric pres-
sure, This preparation resulted in the formation of a phos-
p.orug - iron compound of the Fe P form on both the surfaces
of the specimen as a thin layer. One side of the sample was
then mechanically polished removing so the enriched phospho-
rug layer and obtaining a relatively homogeneous phosphorus
distributlion of low concentration.

J« RESUIDS

ifter preparation, the specimen was heated to 970 K in the

UV system, This thermal treatment causes decomposition of the



FexP compound in the bulk, and this procedure did not cease
pelore the surface layer was decomposed completely. On this
gide of the specimen surface a near-surface range saturated
with phosphorus was obtained. By means of concentration cal-
culation as to Ilofmann /19/ at a polycrystalline specimen, we
were able to determine the phosphorus concentration to be
0.73 wt%. In this connection it should be pointed out that,
due to the concentration. gradient, there is no ideal thorough
pnixture but only an approximately homogeneous one. Since the
equilibrium is establishéd at high temperature, the follewing
cooling process causes segregation and overssjuration with
phosphorus of the specimen surtace., Owing to this enrichment
in phosphorus, the APPH(P) / APrH (Fe) ratio increases to
infinity; and this can be explained by %he formation of a
pure phosphorus phase, Line shape changes of the P—LQBVV

iuier transition for several phosphorus modifications we shown
in rigure 1,

Vetermination of the energy position of the Auger transitions
observed by us should take into consideration that phospho-
1rus is an insulator so that there are changes in the posi-
tion of the extreme values of the phosphorus L23VV Auger peak
due to charging effects. In our case an excitation voltage of
600 V was chosen. Contrary to this, the position of the Auger
pecak of iron remains stable, And we are allowed to conclude

that there must exist two differing phases:

- compact phosphorus as insulator, and

~ & phosphorus - iron compound of the FeXP type.

The charging effect is compensated when the excitation voltage
is chosen in such a manner that the of the secondary electrons
current is equal to that of the primary. Consideration of the
line shapes will explain below the bonding states conditions
between phosphorus and iron. In Figure 1 the line shapes of
Phioaphorus (LZBVV)—Auger transition for various chemical states

ure ghown, The structure for the FeBP compound hasg been taken



from literature /20/. The Figure shows that the line shapes

of Pe3P and p(1x1)-P structure are ‘similar. it both the surface
states, the maxima are located at the same energy. If we com-
pare these spectra with that of Pn clusters formed on the iron
surflace (Fe—Pn) -~ which is a phosphorus-phosphorus-~compound,
too, «ind where an interaction exists between phosphorus and

iron - the difference in line shape becomes obvious, 4 maximum
evolves at a position of the Auger electrons being by 9 eV dis-
placed towards lower kinetic Quergy;_This shift is equal to a
higher binding energy, i.e. the effective charge transition from
iron to phosphorus for the Fe-P state 1s reduced as compared
with the chemlisorbed Fe-P state 1ndicat1ng a reduced interaction
lhectween phosphorus and iron,

On the other hand, we see a rather broad minimum in the Auger
spectrum of the Fe- P state, and on the high-energy slope of

thig minimum a shoudler being 1n agreement with the minimum of
the I'e-P chemisorption state from the energy point of view. There
cannmot be clearly explained whether this is characteristical

for the L"e-Pn state or whether this indicates on the presence

of the Fe-I' state yet.

Considering finally the iuger signal of compact phosphorus

on a forned FeXP layer, plotted in iigure 1, we can state
cnothier maximum at lower kinetic energy which is connected with
a higher bLinding energy. I'rom the structure of the signal we
w1y perhaps conclude on the simultaneous presence of phospho-
rus, Fe—Prl and FeXP.

From experiments for adsorption it is known that at differing
adsorption states the interaction between adsorpt an substrate
differs and that consequently also different energies of bond
exist,

Brundle /21/ studied the adsorption of molecules from the
tiveous phase and obtained from UPS experiments spectra shown

In Mgure 2. He attains a standard model of bonding states of



moleculés on metals, Starting from the gaseous-phase spectrum
() of -the molecule the curve (b) 1s'obta1ngd at adserption of
a condensed molecular phase on metal for which a widening of
the discrete level from the gaseous phase spectrum occurs. The
situation regarding energy remains unchanged. Due to the more
intensive interaction between substrate and adsorpt, i,e. the
adsorption of the molecule, levels at lower binding energies
arre formed (c¢). Curve (d) corresponds to the state of the me-
tul plus dissociated molecule at which only a broad level of
the adgorpt occurs and; on the othefvhand, the substrate level
is changed (dashed line in FPigure 2), This may result from the
churge transition from metal to the atomically chemisorbed ele-
went,

sor the chemical state of the adsorbed element on the metal it
is irrelevant whether it results from adsorption or from seg-
resation, This is confirmation of our experiments according to
virich maxima occur in the energy distribution at higher binding
cincrgies at the transition from the chemisorbed phase (IFFe-P) to
the condensed one (Pn on Fe), This is also in agreement with

the results plotted in Migure 1,

'l procegs of Fe P formation at simultaneous formation of
vhiosplhiorus clusters was studied with the scanning electron
s.icroscope (SCM); the result -is shown in Figure 3. The phospho-
rus islands deposited on the FeXP compound are easily seen which
further will form a thick phosphorus layer,

velow, the hitherto attained results will be supplemented by
ciperiments performed by X-ray excited electron spectroscopy

on an iron(111) surface rich in phosphorus, In Figure 4 the
Line shape of the P 2p emission is represented., ifter appli-
Cition of a peak synthesis program we obtained two peaks having
un enerpy difference of AE = 0.9 eV. The two differing states
Lbonding with the binding energies of 128.0 eV and 128.9 eV

tre allocated by us to the states oi a FeXP compound and &



phosphorus - phosphorus vond in the form of phosphorus clusters,
resp. Taking into consideration the iron 23 /5 referénce level,
the comparison with the values obtained by Tepeert and Pan .-

ner /22/ reveals good agreement for FexP. For compact phospho-
rus, the available binding energies are found at somewhat

hi her values (e.g. 130.1 eV in /23/). This fact indicates that
thie bonding state obtained by us does not yet.represent compact
phosphorus but only phosphorus clusters which are still in
interaction with iron atoms. | '

Iy line shape analysis of the iron 2p3/2 emission we clearly
find widening of the peak as compared with the state of a clean
surface; so we may suggest an iron - phosphorus compound of

the Te P type (cp. Figure 5), ‘

I'rom the thermédynamical point of view we est{mate that the
firct that - owing to the segregation of phosphorus - a compact
phase of phosphorus is formed on the iron surface, does not
cowply with our expectations.

To explain these results we refer to the reaction scheme and
relevant reaction enthalpies shown in Figure 6.

Zlien low concentrations of phosphorus exist in the bulk of

the specimen, a stable P structure with a degree of surface
coverage of Gp = 1 18 formed in the temperature range 670 K

lo 870 K due to segregation of phosphorus. Regarding the running
reaction of P in L -Fe + PinuLFe—* Fe-P with the reaction en-
thalpy of H = =75 kJ/mole /23/ it has to be taken into consi-
deratlon that the enthalpy difference between compact FeP and
chemisorbed Fe-P is about -37 kJ/mole being in good agreement
iith the values given in /24/ for chemisorbed sulphur and
sulphides,

Lih specimens with high phosphorus concentrations in the bulk
tlie process of phosphorus segregation .can be observed already
vl lower teoperatures where finally a state with a degree of

coverage of GF)>> 1 is formed.



“he surface state produced due to this segregation can also
~be attoined by adsorption of oxygen on an iron(111) surface
vhich preliminarily was covered with phosphorus.

1t cun be assumed that two phosphorus atoms exist side by side
on the iron surface analogous to non-dissociative chemisorption'
of Pg-molecules We have already observed such states with the
seeresution of carbon /25/ and nitrogen /26/,

The discussed results always refer to an oversaturated phosphorus
pliese on the iron(111) surface. Let us now consider the segre-
sation propertles at low phosphorus concentration. In a*reement
WLLh /11/, initial segregation of phosphorus and sulphur occurs
simultaneously (compare the path of the curves in Figure 7).
By calculations for segregation kinetics based on Luckman /21/,
thie relevant specimen concentrations were determined for
Cy = 12 ppm and Cp = 40 ppm, Vhen examining the curve over time
ol these simultaneous phosphorus and sulphur segregations, the
couwplete coverage with sulphur is finally attained., This fact
is to be attributed to the higher surfeace activity of uulphur
resulting in a higher segregation enthalpy. The curve repre-
gented in lMigure 7 was obtained at a temperature of 970 K. From
thia Pigure can be seen that there exists a still measurable
phiospliorus signal in spite of sulphur saturation, and that !
this phosphorus signal decreases later on. Due to the lower
Surince activity the phosphorus diffusion into the bulk of the
tpecimen is relatively slow; L. e, the signals on the one hand
result from the p(1x1)-S structure and on the other one also
81111 from the phosphorus atoms in deeper but still near-sur-
fuce atom luyers, This process of displacement of the phospho—
fus utoms by the sulphur atoms is described in detail in /28/.

For completion let us choose another representation of phos-
bhorus and sulphur segregation in Figure 8, In their state of
Suturation both the elements form on an iron(111) surface a
P(1x1)=P'S structure which has the same lateral periodicity as

the substrate atoms. Dy means of LEED, this p(1x1) structure can



be - detected on ‘the specimens covered either with phOSphorus
or sulphur ‘alone or with a mixture of the two elements. In the
1attcr case we have Gp + es 1s

prom figure 8 we can see, too, that independent on the coverage
of the iron surface with phosphorus or sulphur, the APPH-value
of iron (47 eV) Auger signals remains relatively constants This
peans that the sulphur and phosphorus atoms contribute in common
to the constant degree of coverage of 6 = 1, because the occur-
rinb damping effects for the substrate signal are independent

on both the atomic species, The experimentally obtained values
resulted in a ratio of 1.4 for APPH(P)e = 1 / APPH(S)e -1
shile the calculations by Uhlmann /29/ yield the value of 1.25,

Experiments for the time dependent segregation properties at
differing tenpexatures yield results which are shown 1in I'igu-
re 9, ‘hey refer to a specimen of low phosphorus concentration,
irom the relevant curve for sulphur we see that after an ini-
tial rise, the values join a plateau which has no concern with
the gaturation coverage of sulphur designated by the degree of
coverage GS = 1. Only at much higher Temperatures this plateau
ig followed by a steep slape of the surface concentration with
sulphur which results in the saturation coverage and a Fe(111)
p(1x; )-S5 structure 1is connected with it. The shown curves can

be explained by the diffusion mechaenisms.

tt low tewperatures, the diffusion via dislocations is the
prevailing mechanism. This process results in the saturation

of all the dislocations and defects in near-surface regions

and thus in the equilibrium state of the sulphur atoms in dis-
locations and on the surface, This applies analogously to
phosphorus atoms being reflected by the plateau-like curve.

{t these Tewperatures, the segregation process via the crystal
is still very slow. With rising temperature, however, phospho-
Ius dissolves in the dislocations so that the surface concentra-

tion of pliosphorus decreases.

"he equilibrium states between phosphorus on the surface and
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in the dislocations are, however, dependent on temperature,
i+t high tenperatures, the phosphorus concentration decreases
oni the surface in dependence on temperature, when the new
equilibrium state is established, '

18 compared with phosphorus, sulphur has the higher surface
activity and consequently the higher segregation enthalpy. In
case of sulphur, an equilibrium state is established at higher
tesiperatures; and migration of atoms from the surface towards
the dislocations is insignificant as_compared with surface
concnentration and does not change the course of the plateau,
Only at still higher temperatures, diffusion begins and results
in the saturation of the surface.

4, CONCLUSTION

The segregation properties of phosphorus on an iron (111)
surface were studied by means of AES, LEED, XPS, and SEM,

The sepregation of phosphorus up to GP = 1 surface coverage
us well as at oversaturation of the surface was shudied.

st low phosgphorus concentrations segregation is not exclusively
a supplanting one.

dquilibrium states on the surface between the phosphorus

atows present there and phosphorus atoms in the dislocations
are esteblished,

J4ith rising teiw.perature the phosphorus concentration on the
surface decreases since for the esteblishment of equilibrium

in this case a lower surface coverage is sufficient.

-lien the surtace is oversaturated with phosphorus, a FexP layer
is forued simultaneously with an cluster formation of phos-
bhorus - phosphorus bond. This process can be continued in
dependence on concentration until a.true phosphorus phase

i3 obtained. '
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LLTERACTICH BETTEEN lHUSrHORU' AND XYGEN ON. THis -
e/111/ SURFACE

Ve Arabezyle, Technical University of SEbzeoin;'Iqétitﬁte
of Chemlcal Technology, 70-322 Szczecin, Pulaskiégo,10,
Loland

T, Baumwam, F, Storbeck, H.J. Missig

rechnicnl University of Dresden, bection of Physics,
Jlommsenstrasse 13, 8027 Dresden, GDR

ie ileisol, Larl-idarx-University of Leipzig, Section

of " Chiemics, 7010 Lc,ipzio, Talstrasse. 35, GUR

studied was the interaction between phosphorus segfegated

on aa iron/111/ surface and adsorbed oxygen by means of the
423, Il ,and LEED methods. By adsorption of oxygen at room
temperature, phosphorus - phospliorus compounds are formed
since oxygen is bound to iron. At temperature of about 420 K.
an iron -~ phosphorus - oxygen coupound is formed. Then heated
to 700 i, this compound is decomposed and reguins the initial

State with oxygen diffusion into the bulk.

1. LTROUCTION

e prescnce -of contaminations on metal surfaces determmines
thhe physical properties and influences processes such as
sas-—-nectal reactions, corrosion, adhesion and other ones.
tarticularly the influence of adsorbed gases on such reac-
tioﬁs is of gteatAinterest for science and technology. Such
u contaminuné is phosphorus. This paper deals with the inter-
action betwoen tlhie phosphorus and oxygen atoms on an iron

/111/ surlace.

ilitherto, from literature only papers are known dealing
«ith segrogated phosphorus on an iron/111/ surface /1 - 6/.
Tie bonding states of chemisorbed phosphorus on an iron/110/
surfaco were studied in /7/. Iowever, there aroc no papers
dealing with the change in the state of bond of chemisorbed
phiosphorus due to the oxidation of the surface though it

procoeds in normal atmosplhiero.



The studios on the influence of adsorbed oxygen on the
intecraction butNOen iron substrate utoms and sebrebated plios—
pliorys atoms wero performed for two different cases. In

Lho fipst part of the investigation the oxidation _property of
a Ligo-dlmeaslonal chowmisorbed pliosphorus layer produoed by ‘
sogregation was studied., The second part of the paper shows
the results of Lnteractlou between adsorbed oxygen and a Ie g
laycor produced by oeurebation of oversaturated states. For
tiie interaction betueen the phosphorus and- oxygen atoms we
used the suger electron spectroscopy /ABS/ for qualitative
ultiviate analysis andxdotermination of the transition density
and the Z-ray photoelectron sﬁecfbb8copy /XPS/Vfor the deter-
minatiun of' the states of chemical bond.

Loscidioation of thevéxderimental parameters as well as of the
peasurling apparatuses used is omitted here since- they are

doscribod in detail in. /1/.

o a8

2ele OXNALATTOM BRROPIE AT 6L~‘< 1

woiperimeats wore made on an iron/111/ surface having a
.1 degreo of coverage at which, as described in /1/,

vt Lhe iroa surface in the state of saturation a re/111/
p/1:1/~r structure is formed in which the phosphorus atows
Jitve tho same periodicity as the iron unit cell. The degreec
oL odvapugolof thetcéntaminants vas determined by AeS to be
c = G,93 and C)S = 0,07,

“he didgrau in Figure 1 showss the behaviour of the phospho-
rus atows as well as of the iron substrate atoms at oxygen
wdsorpticon. The oxygen was adsorbed at room tenmperature

and pertial oxygen prossure of 6.6 x 10°° #a. The diagram
shiows a steady decrease of intensity of the phosphorus /120
¢¥/- as well as of the iron /47 evV/ Auger peal with oxygen
ciposition. This inteusity loss, rising with increasing oxygsen
duse, can be explained by the attenuation of the phosphorus

and iron signals by the oxygen adsorption layer.




Luportunt information is often given by the fine structures
of the Aujgor transitions; for this reason let us sﬁudy more
Lhoboﬁghly tlhie phosphOrus‘signal as well as its -changes.

The output strugture of the L23¥V signaliof_phosphurusArepre-
seating the surface state before oxygen adsorption is shown

as solid curve in thie upper part of Figure 2.

The Augeir transition plotted as pointed curve in Figure 2
Jas measursd after exposure of 2 000 L oxygen resulting

. o o W15
in a facce donsity of oxygen of 2 x 10 4

atoms/ cmz. This
state of the surface shows sovme changes in fine structure

of the sigmal. The just most esseatial difference as to the
initial structure /solid curve/ is a signal attenuation
owing to the adsorbed oxygen which we have alreoady discussed
in comection with IMigure 1. On the other hand, we see

o ochange La thoe ratlo botwoen the maln muaxilmum uf_120 eV

and the sccondary waxluuu at 106 eV for this state, studiod
at roon tenporature. The peak level ratlio AXRH /120 eVé/APrH
/106 ¢vV/ i3 clearly woakensd. after carefully heating this
oxypren adsorbed surface coverced with phosphorus (o a teuwpera-
ture of 500 K, we obtain the P L23VV Auger signual plotted as
dashed Lino in Figure 2. Cwing to this heat treatment of the
specliumen, thoe main mactinum vanilshes nearly completely und tuo
ned peaks are formed which are identified below to be two ndw

states of plhiosphorus.

I Figure 3 the "true" suger signals after treatuwent are re-
prescnted. This treatwment comprises the integration of the
iweasured siunqis, thé background subtraction and the correction
of the sisnal by means of the experimentally obtained widening
function. The solid curve in Figure 3 characterizes the ini-
tial stato after phosphorus segregation, When applying tho

we tliod of treatment to the state of the specimen after oxygen
adsorstion and heating, we obtain that structure which is
shown by the dashed curve in Figure 3. It shows two different
ned states in the form of nev peaks located at the energies

ot 1086.2 oV and 94.8 ev. If both the new peaks would reflect
constituents of a nev forw of bonding, i.e. that of atomic

vhiosphorus, we should expect still a third peak which should

il



be located rogarding energy between the two peaks mentioned
abova /in analogy to the' information given in /8/ for carbon/.
This third peak does not occur here, so We trul& Qave two
states .of bond of phosphorus. In order to study the influ-.
ciice of the oxygen adsorbed at simultaneous coverage of -the
speclmen surface with phosphorus ahd sulphur exertéd on these
elenments, one specimen surface having values of the degree

cf coveragé 0., = 0.33 and 63 = 0.14 was exposed to oxygen

uatmosphere. Tﬁe experimentally obtained resdlts are shown

in Figure_h; It represents the influence of attenuation of
thio adsorbed oxygen -on the contaminants sulphur and phospho—
1ru3. 1his decrease in intensity is a measure for the fact to
which of tho'adsqrption places of the contaminants the oxygen

atoms become attached.

1he general expression for the Auger current reduced owing to

attentuation is:

I, = I, exp(-x/]; fLQ»

= I,4 ©XP(=04/y I ) 1/
where
Ii ‘ Auger current of element i after oxygén adsorption
IOi Auger currént of element i before oxygen adsorption
i meaﬁ free éafh of Auger electrons of element i
eo/i . degree of coverage of the adsorption places of

element i occupied by oxygen adsorption

Wo would like to point out that f(Q)stands for the angle
dependence of the emitted Auger electrons. For a cylindrical
wirror analyzer /Cki/<e have f(SP)_: cos (7 /9/, where
designates the angle under which tlhie Auger electrons pass

the analyzer gap. For the retarding field analyzer /RIFA/ used
by us we carried out a calculation referring to the parame-
ters of thoe analyzer; as optimum approximation of angle depen-

deiice f(Q) = cos 330 wvas obtained.



Jhen rearranging now equation /1/ to eo/i; we easily obtain

Sopp = = Iy In (I, /Ioi) /2/

Asswuding that tho adsorbed oxygen atows occupying an adsorption
place of oloemont 1 attenuate only the Auger curront of this
cloaent i - and simultancously ﬂ,, = nl‘ = 5 wonolayers -

9

rfor tho studled olemonts sulphur and phosphorus we havo

k, = I, ’ " and thus

ﬂu S lh ( IS/LOS)

b(_)/ka 1n ( I,L'/IO}?) /3/

il

This ratio of the sulphur and phosphorus places occupied by
oxygen atows results in a computationmal value of 0.37. The
initial ratios of the coverages of sulphur and phosphorus

wore o / db = 0.42 and have, therefore, about the same value,
bue to tho equality in values we may conclude that therse is

no difference in thie stickiﬁg coefficient of oxygen on a

place occupied by sulphur or phosphorus. And we may conclu-
de, furthorwore, that the assuuption is not truc that the
vhiosphorus atows are displaced by the adsorbed oxXygen mnore
quickly than the more surface-active ones from the substrate
surface; a point of view intelligible regarding thermodynamics.
The curve in Figure 4 indicates that for low O coverage the
attcauation depends on the relevant degree of coverage by
pPhosphorus and sulphur. For high coverages, this attenuation
¢ciiLsls no more,

Qe VLEDVITON PROCERELSS YLD AN OVERSATURATED IRON SUBSTRATLE
SURFACE AT B 3D 1

dYhe segroegation properties of sucli an iron/111/ surfaco
oversaturated with phosphorus is described in detail in /1/ .

By Lhis sogregation, a Fexf layer is formed and island-type

Sogreegations of atomic phosphorus occur. Uhen oxygen is



sives thoe enorygy valuo of 128.6 V. The cunergy value fbr
s011d phosphorus 1s highor in literature, ©.g. 129.7 oV

1it /1]/ or 130.3 eV in /12/. For this reason, we don’t
allocute Lhe cnergy value obtained by us to solid,phospho—
rus bul to phosphorus compouads in form of ¥ - P’ clusters,
Ta the uppor part ol tho Figure 6 the change in tinc sltructu-
e of thce  2p level due to oxygen a&éorption is plottod._.
again the application of a peuk synthesis program results
frow separation into the two peaks already shown which arc
spaced by A & = 0.9 ev, It is visible, however, that the

peak allocated by us fo the Fexk_state has lost some inten-
sity due to oxygeh adsorption, while the intensity of the
poal: charucterizing the phosphorus clusters, in ralsed. 5o
one uiy conclude that the oxygen atoms during the adsorption
orocess looson the boad bétween phosphorus and lron in the
foru of a Fetx bond; so the state of bond loses part of its
intensity. _ -

ihon heating the specimen subsequently to 420 i /rigure 7/,
a cloarly visible now poak of bonding energy occurs in the

¢ 2p spectruu which 1s by A & = k.G oV higher. YFor NaBHoh

the cnergy value of 134.5 eV can be taken from litcerature
Jdhiieh, owaing to oxidation, has a similarly high chewmical
shift't. Simualtaneously, a decrease in intensity of the peals
wllocated to the phosphorus cluster occurs at 128.9 eV.

chie nod poale charactorizes an oxidation of phosplhiorus oding
Lo Lhe activatioa enersy supplied by specimen heating. In
this counoction we should point out once more similar of'ffocts
orocuced by tho clectron boam with Al3. Only al the spoecimen
tompora buro of about 700 Ik, deconposition of tho oxide will
ru:;nl_tlgmd thus the poalt at 132.8 oV willl varish., Viygoen

sot Lrac Ly this process of decomposition diffuses as solutio:
into tha bulld,

o inturest is the roaction proceeding betwecit Lho oxygen
aloins and the iron substrate atows. Figure 8 shows the

I'e :“3/“ lovol for tho state afteir phosphorus scgregation /a
i uftév oXY e udsurption /b/. Cousod by tho adsorption

ol oxypen, a loss in intensity on the high-encrgy 5ide can be

stuted, Ihis loss indicatoes the vanishing of the kFe-@ bonding



adsorbed on a4 surface formed in such a manner and when the
proceceding processes are_studied by means of Auger eleétron
spactroscopy, the signal structure results which is shown

i1l Figuro 5. Lumediately after the adsorption of oxygen
/uppermost solid-line spectrum/ three peaks can be identi-
fied. The high-energy peak is to be allocated to the chemi-
sorbed phosphorus in FexP form, while the middle peak of

the three ones is to be allocated to the Pe-r cluster-

type bond. The low-cneryy peak ls allooated by us to the
oxidiwoed state of phosphorus. It should, however, be mentloned
that this oxidation requlres an.activation energy. The energy
supplicecd to the bpeclmen by heatiﬁ is generated by beam ef-
fects., 1n Flgure 5 from top to bottow,'we see the changes

in sltructure due to.furthor heating of the speoimen by the
cleetron boeam, Uy heating, the middle of the pcals allocated
in the upper part to the phosphorus cluster vanishes; so we
way coucludo that phosphorus in this case exidsts as le r
compound s woll as iu tho form of phosphate. .

This opiaion talon by us was confirwmed by additional JPU
measurencnts. In Mogure 6 we seo the fine structure of tho
phospliorrus Zp gsignal for two different states of tho specimons,
e polnts shown in thoe Wigure are the measurlngs points accumu-
Ilated by cowmputer from the experiment. By means of a peal
synthesis progrum the total structure was decomposed into

two single peaks characterizing different states of bond.
These poalis are plotted in Figure 6. For clearliness regar-—
ding the quality of fitting the resultant of both tlie single
pealks is also plotted as solig curve in this Figure. Inn the
Lover part the surface state is represented which was attained
after scgregation of oversaturated states. The peaks decom-
posed there which are located at the binding energies 128.0
and 128.9 oV, characterize the bonds of phosphorus as a Fexf
corpoutnd as well as a formed phosphorus cluster above the )
e ¢ coupound. Joth the peaks comprise, too, the separation

=i

ito the 2 2p3/2 and &’ 2p1/2 levels, The energy of sopara-

. . 4 .
tion is, however, so low that we don"t solve it.

Ahien Lalling into account the Fe 2p level as a reference
lovel, thce energy values mentioned above are in (jood agree-

ment with values found in literature. Lgert /10/ for Fe-v



state which agrees with our comclusion regarding oxygen ad-
sorptdou. Un tho other hand, howover, we cammot observe an
incfcuse of the signal at thé energy posdtion characteristic
for irci oxide. This allows us to conclude that the adsorp-
tiomn ol oxygen results i a kind of ~Fe-0-P~i# bond ratlier
than 1 tho oxidation of' the substrates To elucldate this
chimige i the o 2p3/2 signul we liave substractoed both the
poalis shown in Figurg 8; the wesult is shown in the lover
prlb of tho Figure., his difforenco specteum verdfies oiico
wore aiud cleurly theoe decrease due tbiadsorptiOu and wo obtain
i pcak ahich allows.to suppose af.‘E‘eXl’ couipound and the half-in.
ity width 45 in corrospondence with the paramoters given

Ly the apparatus,

Yo LLSCUSBLULY

The degrevs of surface coverage of ¢, < 1 cause - as is de-~
i

scribed in /1/ among others - an 4.5 fine structure of the

Gignal L courso of which is similar to that of a ¥Foe/111/

2/ 1x1/-. structuro. vxidation causes the formation of tuo

ned states. For an oversaturated surface on which a e

o

compouad i3 formed, wvwe cannot distinguish by AuS wihether

the acw Londing states indicate compact phosphorus or an

viride because the auger spectrum of segregated phosphorus

i3 siwilar to the spectrum alfter the oxidation process. Four
this distinction we have uscd the 25 mwethod. in the case of
lov surlace coverage by phospliorus 61" < 1 we wisli to baclh up
our resulls Jith a relovant wodel. This uodel corresponds

in principle to the cluster wodel whicli was presented in /13/
For sulphue segregation, For celucidation let us use a Cigure
chiieh vas wlroady shown in /13/ and which was transferrced to

our case; Lt dis represented in IFigure 9.

he dron suriaco preliwminarily covoered with phiospliorus is
ciposod Lo an oxygen atmosvhere. The adsorbed oxypren atows
can deposii bl thomsolvos on thoe poiu{;:,; of phosphorus delects
Jbrieh neeessarlly are always proseut. This process displacaes

Llw: pliosplhoras abtows diuto lower bDut still neac—-surlaco



layers; i.o. phosphorus diffusion begins which may proceed
in ciffereat way as it is described in detail in /13/. it
1~<:;;u.1't::3 in the formation of different Pﬁ'clusters {n> 2 ) .
Let us uclkh up this diﬁplucemeut wodel édditionally DYy re-
sults obilained due to signal attenuation. The correlation of
Lhe attenuation due to oxygen adsorption of thavphosphorus
/120 eV/~ and of the iron /A7 eV/ signals is reflected in
wiguere 160 and sliows a linear course obtained from the experi-~
mental results. The decrease of intensity due to the adsorp-
tion results in a constant value which in our casc was 1.8
Ly taliing into aecpunf an equal angle dependence and the fact
thitt 7LFb by = 7lr 120 for IP/IFe yy = IOP/IoFe by There-
fore, sinilar attenuation-is to be expected for phosphorus and
irGcure Jdhen now oxygen is adsorbed to this preliminarily co-
vared droit surface, thie phosphorus is displaced into the noxt
lower iron wounolayer, and the adsorbed oxygen atom occupioes
the vacanl place. Ticis oxygenn atom attonuates, consequently,
Liac below diron substrato atom in siwilar Iind as prevlously
the displacod phosphorus atom., Tho phosphorus atomn of a new
Loder Lovel again s attenuated by tho superimposcd phospho-
rus atom and attenuatos at its part the iron signals, too,
Urow 56l LD deoper laycers. ihus, the displacewent whiclhi attenu-
atoes the sigaals has the same resultbts as 1f the oxygen atous

albtac directly the specimen as adsorbed layer.

Liffwsiion of the displaced phosphorus atoms cwl be, however,
croluded since it would result in a non-linear curve in Fi-
suce 10,

Lol us now consider our model of oxygen adsorption from the
Yhervodynanical point of viev. At roomn temperature, the bo-

lowu rcaction between the chewmilisorbed elements is to be ex-

poetods

Po-bo+ 1/ U, ——a= Fe-0 + 1/11 . Al = - 71 kJ/mole

=

e available reaction enthalpy mway Lo still higher in this
roaction when taliing into consideration that one surface

adsorption place of phosphorus iy be occupied LY two oxygon



alows so that forwmation of a tvo~-dimensional stable struc-

ture might result.

Po=D 4 0, —— Fe—02 + 1/n 2

1t should ba talzen into account, however, that there still
criists atbond between the phosphorus atoris and the substrate
and that the reuctlon should be thought rather to be a phase
chiciisorbod similar to-;_l'e;2 '« Reaction would proceed as
iollows:

2 Ye-¥ + 1/2 0, ——= o-F,_ + Fel
&~

&
Jith rising temperature the ¥, clusters are oxidized as it
s obsorved by us, The reaotion between Fe B and the oxldeu

may be thought to procecd as follows:

2 0 4+ 5 le, 0 —= 10 TeO + 2,0 or

3 57

¥ Pob % 9 1-‘0203 ~——s5 16 el + ;'205 Ail = - 1013 kJ/mole.
These clinzos are in correspondence witii the results obtained

b land,

Lol us remcaber once more the integruted spoctra oﬁtained by
Heans ol troatmoent; Thoe secound new state /Figure 3, dashed
Line/ oy bo tnouwht to be u reaction of phiosphorus in two
dircotions: viz. the rLaLtLOH resulting 1n cluster formation
dad the reaction with oxygen resulting in the formation of a

B

cooputtid ol the J;‘__OY tvpe /cp. above/.

o Ollifea s

e ——— ———————

wxwiined vas the interaction between phosplhiorus and oxygen
on-an iron/111/ surface by weans of AiLS, LEED, and XPS.
viildilion of a specimen prcliminurily covered with phosp-
horus, @t room tewperature resulted in the formation of

A dron - oxygen cowpouund., By this oxidation the signal 1is



attonuated due to a Fe-Dn coupound in the form of phospho-
rus élustors. Subsequenf heating of the specimen yields

a lI'o-i-U comnpound in the forum of a phogﬁhats. Oxidation at
raised spocimen tenmperature of heating of an oxidized speeié
mon surface preliminarily covered with phosphorus - the same

results are obtained.
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1. INTRODUCTION

Today, high scientific interest exist in fhe prdperties
of metal surfaces at several temperatures and against
various gaseous atmospheres. ,

llany phenomena, such as gas-metal reactions, corrosion
and heterogeneous catalyses are influenced by the surface
composition and the presence of non-metallic conteminations
on this surface. To study these processes with methods ;
of surface analysis, ultra high vacuum conditionc ere
necessary on principle with conditions different from
reul reuction conditions. lMany studies deal among others
with the bonding of sulphur on molybdenum /1 - 4/,

nickel /5 - 8/ and tungsten /9/. For the solution of
problems of corrosion and heterogeneous catalysis, how-
ever, a special importance is allccated to the behavior
of sulplhur on iron surfaces /10/. In literature, a great
nuw.ber of papers oun the adsorption of S0, /11/ and H55
/12 - 13/ and on the segregation of sulphur on iron suf-
faces /14 - 15/, resp., are known. As result /16 - 17/
from LEED measurements they show a sharp Fe(111)p(1x1)-S
structure, i.e. the sulphur atoms heve the same periodi-
city as the clean Fe(111) surface. This paper informs on
the changes in the bonding states of segregated sulphur
on an iron (111) surfece due to the influence of adsorbed

oxygel.

present adress: Akademie der Wissenschaften der DDR
Forschungsbereich Physik

DDR- 1199 Berlin, Rudower Cheussece 5



We have used the Auger electron spectroscopy for the deter-
mination of the chemical cowposition of the surface ana of
the local density of states (LDOS), the X-ray photoéléctron
spectroscopy (XPS) for the determination of the bonding
states as well as the low energy diffraction (LEED) for the
characterization of crystallographic surface structure.

5. EXPERIMENTAL

For the AES and LEED measurements we used a commerciél
VARIAN-UHV- system. For details of grrangements and func-
tion principle compare /16/. A four-grid retarding field
analyzer (RFA) served as spectrometer.

For the XPS measurements we used a VG ESCA-3 apparatus
which comprises & 150°- concentric hemispherical gnalyzer
(CHA). Photoemission was excited by AlKe radiation

(1486,6 eV). The S 2p peek was analyzed. Reference energy
to wich the given binding energies should be related, was
the e 2p4 /5 signal (EB = 707,2 eV). |

The pass energy in the CHA was 20 eV. The spectrometer was
controlled by a PTP 8 couwputer, wich wes also used for the
treatment of the spectra.

The cleaning procedure, i.e. the cycles of Art - ion bom-
pardment and heating of the specimen, is described in more

deteil in /16/3; our process was cerried out analogously.

3. RESULTS

3.1. AUGER ELECTROK SPECTROSCOPY

\/e expected information on the chemical bond between the
sulphur end the iron atoms from the iZBVV trensition of
sulphur. The peek is shown in Figure 1. Yhe solid curve
characterizes the initiel state of the iron (111)surface,

i.e. after the seturetion covereage with sulphur due to



surface segregation has been attained. ‘A small peak on.
the high energy side is clearly v151b1e. This peak was ob-
served already in /10/, /15/ and /18/ and it wes explained
in these papers as interatomic transition under partici-
pation of iron-3d electrons. Subsequently to heat treat-
went, resulting in a saturation coverage with sulphur on
the iron surface, oxygen was adsorbed at room temperature
which caused a signal dempeuning. When subsequently the
crystel is carefully heated to 420 K, the dotted signal
curve of Figure 1 is obtained and the. above mentioned
peak on the high energy side vanishes. These changes are
caused by different bounding states of sulphur. When the
sample is heated to 720 K;- the initial state is obtained
again after an intermediate step had been passed, characterized
by Os = 1 and OO = 1 and represented in Figure 1 by the
dashed curve. The oxide is decomposed by diffusion of oxy-
gen into the bulk, whereby a distinect p(1x1)- S - struc-
ture is formed.

For comparison, the S- L23VV Auger 31gna1 of chemisorbed

gulphur ou a tungsten (100) surface from /2/ is plotted

at the left hand site of Figure 1. Due to the increase in

the degree of coverage of the W(100) surface, a loss in structw
recultes, i.e., the high energy peak wvanishes and the mini-

mum is displaced. These changes in structure can, therefore,

be compared with our observetions made after oxygen adsorp-
tion. ''he observation of the unode of surface coverage by
sulpiiur and oxygen is dependent on the relevent bulk concen-
tration. For very low oxygen pressures and consequently

also low oxygen concentrations GRAZKE /21/ describes a dis-
tinct éransition between two surface structures, where the
concentrations cannot be exactly determined. On ‘the iron surfacc
oxygen forms a two-dimensional structure, where the satu-
ration state have the degree of coverage of 60 = 2. The
relevant LiiD pattern indicates a FB(111)(273 x 213) - 30°-0
structure connected with surface recenstructions /22/,

At lower oxygen concentrations, a Fe(111)p(1x1)-0O-struc—
ture is formed. lor comparison, segregated sulphur, indepen-
dent from bulk concentration, forms a stable Fe(111)p(1x1)-S



structure. These relations for a surface state after segre-
gation, oxidation aud Subsequent temperature rise are made
‘understood by Figure 2. In the range of the measuring points
marked in Figure 2 with (+), obtained by AES-measurements,
with sulphur LEED pattern of a sharp Fe(111)p(1x1)-S-struc-
ture, the oxidized surface simultaneously show a Fe(111)-
(213 x 213)-30°-(structure. Sulphur end oxygen, therefore,
are existing in the form of islands, so that a 302 formation
can be excluded.

3.2, X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY

The initial state of a Fe(111) surface covered with sulphur
being already described in paragraph 2.7., which was studieq
by XPS, too, is shown in Figure 3. The 8 2p level can be de-
composed by means of e peek synthesis program, where both the
levels 2p3/2(161,8 eV) and 2p1/2 (163,1 eV) with a full width
at half meximum of 1,6 eV become visible in a 2:1 ratio.
These peaks reflect the bonding state of segregated sulphur
atoms to the iron surface atoms. This was followed by an
adequate sample treatment as described in paragraph 3.1.

The stete after oxygen adsorption of a proportion of about

3000 L - 02, corresponding to a film thickness of 0,5 nm,

and subsequent carefull heating is seen in Figure 4. Additio-
nally to an oxidation of the substrate meteriel, visible as the
e 2p3/2 peak (not shown), the sulphur signal is reduced due

to adsorption. Simultanneously, broadening of the £ 2p signal

.
w0

; observed, pointing out & new bonding state of sulphur.

Using the peak synthesis program, an S 2p level, shifted by
0,95 eV toward higher binding energies occurs. This level

gives the same energetic decomposition inte S 2p3/2 (162,75 eV)
and S 2p1/2 (164,05 eV).. As the observed energy shift by

0,95 eV is too low, it cannot be explained by the existence

of compact sulphur. Fully excluded must be also the explanution
by a sulphur-oxygen bond, since thié bond yields a shift of
about 6 eV /19/



When heating to 720 K, the oxygen signal is clearly reduced.
Oxygen atoms diffuse into bulk, and the Inmitial state is - re-
produced, i.e. the peaks at 162,75 eV and 164,05 eV, resp.,
vanish and the signal intensity of sulphur corresponds to that
of the initial state.

4. DISCUSSION

In Figure 5 the two uppér'iron atom layers of the model of
the ideal Fe(111) surface are seen. There is a bece-stacking
sequence(A-B-C). The sulphur atoms coming by segregation to
the iron surface form there e distinct Fe(111)p(1x1)-S-struc-
ture. This structure is shown in the upper helf of Figure 5.
Segregation caused the sulphur atoms to deposit inx the trough
above the C-atom layer /23/. In this two dimensional segre-
gation layer defects may also exist and the adsorbed oxygen
atoms may occupy these available defects causing thus the gra-
dual oxydation of the substrate. These oxygen atoms, by dis-
plecing the sulphur atoms, form an oxide layer and the sulphur
atoms diffuse into lower substrete layers, which nevertheless
are still near surface ones. The below mentioned possibilities
offred by these processes are represented in Figure 5,too.
(1) One sulphur atow i diffuses from the segregation layer

into the substrate layer A and a sulphur cluster S3 of

3 sulphur atoms is formed.

(ii) Dy two step diffusion of a segregation atom j into the
substrate'layer C, an 84 cluster is formed in such a way
that the atom j is located below the three S atoms and
thus the cluster cshows a form of a tetrahedron. The same
cluster form havinz one sulpaur atom located above the
S atoms is obtained, when three S atoms diffuse i..to the
substrate layer A. Such an A4 cluster is e.g. known as
P4 modification of white phosphorus.

(iii) Vhen several sulphur atoms 1 diffuse into the layer A, the
formation of a cluster having the form of a chain is

possible, too.

In PMgure 4 the initial state of the sulphur signal is plotted
in a dashed line, while the state after oxygen adsorption is
shovm in a pointed line. Their ratio is 2:1. ''hese results ~an

1

be interprcted o:r two ways: On the one haand the proces:s



may also run in such a manner that a sulphur atom diffuses

into the layer above A so that both the decomposed states first
are caused by the two S atoms in the initial state after segre-
gation and second, by the sulphur atoms located on the top

of the 83_c1uster, resulting thus in the 2:1 ratio. On the
other hand Iigure 4 may also represent a state which compri-
ses a p(1x1)-S structure and simultaneously as a second and
new state of sulphur clusfers,'too. The 2:1 ratio in this case
points out a prevailing »(1x1)-S structure. For more detailed
information other experiments will be necessary which at presen
are still lacking. '

By adsorption on a Fe(111) surface previosly covered with
sulphur, an oxide is formed on the surface with sulphur diffu-
sing into deeperématom layers where it form clusters of diffe-
ring shape. This is considered to be the confirmation of /28/.
However, it forces to contradict the results of /29/; in this
paper the decrease of the signal at a temperature of.300 K

is called a 802 desorption. This effect, however, would re-
(uire much higher temperatures of about 1150 K /1/. Initially
50, is dissociatively adsorbed /11/, and only et saturation
coverage the molecular adsorption is obtained.

The trensition density was determined /24/ by means of the
L23M23M23— Auger transition in sulphur; the valency band is
participating twice and consequently the transition depends
sensitively on the chemical environment.

The result is shown in Figure 6. For the trensition density
connected with the sulphur atoms being segregated on the Fe(11
surface, maexima et 1,0 eV and 5,3 eV ere obteained. This is in
good a_reement with the meximum at 4,6 eV obtained by FAFNZILR
/15/. Vhen comparing these results with XPS measurements of
amorphous sulphur, the agreement of the mexime at 5,3 eV is
ood, while the second maximum in this case is located at 1,7 -
This allows us to conclude that the maximum at 5,3 eV mainly
results from the 3p stetes of sulphur and that the maximum

at 1,0 eV reflects the bond of sulphur with the 3d and 4s
electrons of iron. Our model of cluster formation should

be considered 1in tight cornection with the change in



interaction between the sulphur and the iron atoms. To-
study this phenomenon, the spectra of Figure 1 were sub-
ject to a spectral treatment. This means,,they were inte-
grated, represented without background and evoluted by
meens of- the experimentally determined specﬁfometer func=-
tion.

The result of this treatment is shown in the upper part
of Figure 7. The pointed line a) characterizes the state
of the oxidized sample surface. For reason of oxygen adsorption
the dampening has to be taken into consideration before
the treatment.

It is clearly seen that, regarding energy, the mexime of
both the spectra are located at the same point. On the
other hand, losses in structure are visible at the low
energy side. For elucidating the difference of both the
spectra a) minus b) were formed; the result is shown in
the lower part of Figure 7. Striking is the minimum at
the high energy side characterizing the degrease of the
high-energy peak from Figure 1 due to oxidation. The in-
terection of iron and sulphur atoms is consequently
reduced by oxidation. The shoulder at the high energy
side, characterizing the bonding state of sulphur to iron
as portion of the band, venishes due to oxidation, i.e. the
sulphur-iron bond is replaced by an oxygen-iron bond on

the surface.

The siructure of the differential spectrum reflects the

fact, that the oxygen adsorption causes widening of the

peck, which should be expressed by the shape of the s.aown
mexime. rhe broadening reflects a more band-like structure

of the spectrum. ‘hen plotting the spectrum difference

between the above mentioned oxidized structure and the

initial state, the dashed curve in the lower part of Figure 7

is obtained. It suows a degrease of the intensity of the
L23H23M23 Auger transition as well as rise of intensity

in the ranpge of the L23M23V12 transition. This ellows to include
that the interaction between iron and sulphur atoms is intensified
at a narrower distence between both of the atome, so that

the firobability of the interatomic transition will rise.



WEISSKANN and MULLER /25/ show, thet the probability of
interatomic transitions is dependent on the distance bet-
ween both the atoms. In the differential spectrum maxime
are visible at the high energy side. Regarding energy they
are located in that range, where the minimum is located
in the upper differential spectrum. This increase charac-
terizes a qualitatively new state caused by heating. As
already mentioned, an intensified interaction between the
sulphur end iron etoms can be stated. On the other hend,

a saturation coverage of oxygen on a clean Fe(111) surface
indicates a two dimensional LEED structure with a degree
of coverage of 60 = 2. This structure is stable, while en
unstable surface configuration is formed by oxidation;

(eo = 1) on a surface preliminarily covered with sulpnur.
In the unstable configuration two sulphur atoms occupy one
adsorption place and may form a 32 cluster. This is adequete
to a FeSz—like bond, in wich the distence between the

Pe- and the S atoms is narrower and in which the interac-
tion between them is intensified. PANZNER /15/ obtains

the following distance values:

d in nu Dbetween Fe and S S end S -
FeS2 0,226 0,215

FeS 0,245 0,344

These values back up the higher interection found by us.
‘then the fine structure of the dashed Auger signal of

Figure 1 is anelyzed, we may assume a Fesz—like structure.

Finally, we should like to present a thermodynamical ar-
gument for our model. Figure 8 shows the quantity of reac-
tion enthalpy per moi. The values for oxidatiun of sulphur
are talen from /26 - 28/. It should be pointed out, that
in the below details exclusively the reaction enthalpies
are taken into ccnsideration, i.e. consideration of the
entropy changes is omitted. This procedure is admissible
in first approximetion due to the fect, that Tas<«al.
Changeéﬂin the specific surface enthelpies eare not taken
irto consideration, too. rrom the reactions i Figure 8

we may derive the following possible processes:



e + 1/2 05 —= Fe-0 AaH = -272 kJ/mol
Fe-S + 1/2 0, — Fe-0 + S AH = -148 kJ/mol
Fe-0 + S in  =Fe A&H = - 82 kJ/mol

Fe-s + 1/2 O2

as well as

1/2 O2 —e 0 in =Fe AH = =128 kJ/mol

Imaging once more the initial situation of chemisorbed sul-
phur on the ¥e(111) surface, the agreement with our model
under subsequent oxidation, the process of sulphur cluster
formation with simultaneously chemisorption of oxygen on

iron will be the thermodynamicelly most favoured one. Ana-
loguusly we state: heating of the oxidized surface will resull
in a dissolution of oxygen in @-Fe end not its desorption.

The process of 50, desorption described by HOLLOWAY /28/

will be as follows:

2 Fe-0 + Fe-=5 —e= 3 Fe + 802 AH = +372 kJ/mol
It is highly endothermic and cannot occur at room temperzture.

5 . S UI'..I\IARY

The segregation of sulphur and the influence of adsorbed oxy-
sen on the bonding stetes were investigated by means of the
csurfece analysis methods XPS, ARS and IEXD.

Adcorbed oxygen diusplaces sulphur from the iron-sulphur bvond
and only sulphur clusters are formed.

By hecting up to 720 K the oxide is decomposed.

Uxyzen diffuses into the bulk of the sample and the initial

stute, a Fe(111)p(1x1)-S-structure ic formed again.

Resulting from the decomposition of the cluster, a FeS2—

like bond is obtaiiied.
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~Analyse_der Auger-Linienform von seprepgidrtem Phoaphor -
und Schwafel auf einer Eisen(111)-OberflHche

Die katalytische Wirkesamkeit der Eisen(111)-OberflHche, bei-
spielsweise filr die Ammoniaksynthese nach dem HABER-BOSCH-Ver=
fahren, ist allgemein bekamnt, Trotz hoher Reinheit des ein-
kristallinen Probenmaterials beobachte t man in Abhkingigkeit vop
der Temperatur die Segregation der Volumenverunreinigungen
Phosphor und Schwefel, wodurch die Oberflédchenreaktivitit beein-
£luBt wird. | |

Heizt man die Probe filr einige Minuten bei etwa 500°C. kann man
mit Hilfe der Auger-Elektronenspektroskopie (AES) Phosphor und

eine kleinere Menge Schwefel im oberflHchennahen Bereich nache
weisen. Die laterale Anordnung der Adatome entspricht der der
Substratatome; man spricht von einer p(1x})-Uberstruktur, die
mittels der Beugung langsamer .Elektronen (LEED) nachgewiesen
werden konnte, _

An Hand der L2’3M2’3M2’3-Auger—ElektronenUbergﬁnge im Phosphor
und im Schwefel, an denen dag Valenzband zweimal beteiligt imt
und die infolgedessen empfindlich von der chemischen Umge bung
abhéngen, wurde der Versuch unternommen, die lokale Zustands-
dichte des Bandes zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden die in
differenzierter Form mittels eines 4-Gitter-Gegenfoldanalysa—
tors gemessenen Energieverteilungsfunktionen numerisch inte-
griert, untergrundfrei dargestellt, mit der experimentell er-
mittelten Verbreiterungsfunktion nach einer iterativen Methode
entfaltet und schlieBlich durch eine schnelle Pourier-Transfor-
mation selbstentfaltet. Das Ergebnis ist eine sogenannte "{Uber-
gangedichte", die der lokalep-Zustandsdichte proportional imst.
Flir die an den Phosphoratomen lokalisierte Zustandedichte orge -~
ben sich Maxima bej 2,8 eV, 8,2 eV und 11,5 eV beziiglich des
Fermi-Niveaus und fiir die an den Schwefelatomen lokalisierte bed -
1,7 eV und 6,8 eV,

Wird eine teilweige mit Phosphor- und Schwefelatomen bedeckte
Eisenoberfliche einer Sauerstoffetmos
Intersitht des Phosphor-Auger
withrend das Signal bei 108 eV

phdre ausgesetzt, nimmt die
-Signals bei 117,0 oV deutlioch ab,
bis 109 eV wiichat. Gleichzeitig



= Qf =

entoteht ein neuer Peak bei 94,8 eV, Die Hthe und die Gestalt '
des Schwefelsignals bleiben dabel unbeeinflult. Wir bedbachten
lihnlich wie SICKAFUS und STEINRISSER 1/ fr adsorbierten Schwe-
fol auf einem Nickel(110)-Substrat ein Dublett mit einem Puak bei
148,1 eV und einem zweiten bei 153,3 eV, | '
Die Verlinderungen des P-L2’3M2’3M2'B-Auger—Ubergangee laufen be-
schleunigt ab, wenn man die Temperatur bis auf 200°C erhtht,
Offenoichtlich wird durch den Sauerstoff die Bindung zwischen
don Phosphor- und den Eisenatomen gelockert und Phosphor oxy-
diert, was auch dursh die hBhere Elektronegativititedifferenz
zwischen dem Sauerstoff- und dem Phosphoratom im Vergleich zu
O0-3, P ~Fo und S - Fe unterstrichen wird,

Erhtht man die Temperatur der Probe auf iUber 250°C. verringert -
sich die im oberflichennahen Bereich nachweisbare Sauerstoffmen-
ge und das urspriingliche Phosphoﬁaignal kann wioeder beobachtet
werden. Demzufolge wird oberhalb dieser Temperatur die Bindung
zwischen Phosphor und Sauverstoff gelockert, und es kommt zu
einer Translation der Sauerstoffatome bzw. zu einer Diffusion
der Substratatome in die Sauverstoffadsorptschicht, wodurch eine
Chemisorptionsbindung zwischen Sauerstoff und Eisen entsteht.
Wird die saubere Eisen(111)-Oberfléche einige Minuten bei 700°C
gehelirt, segregiert nur Schwefel und bildet eine perfekte
p(1x1)-Uberstruktur /2/, d.h. eine monoatomare, Bedeckung, die
bel Raumtemperatur die Adsorptionsgeschwindigkeit fiir Sauerstoff
im Vergleich zur sauberen Oberfliiche deutlich reduziert /3/.
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Introduction

with the development of Auger Electron Spectroscopy (AES) interface se-
gregations in binary and multicomponent alloys have received great attention
in the last years. AES measurements of segregation kinetics to surfaces have
also been succesefulll used to determine diffusion coefficients of several im-
purities in various alloys (1-4).

Because of many applications in steel industry impurity diffusion in iron
1te of a special interest. Recently Oikawa (5) has given an extended review of
lattice diffusion in iron which shows that diffusion coaefficients D have been
investigated with a great variety of experiments and methods in the paramag-
netic temperature range but only in some cases (self diffusion, Ag, Au, Cu,
Co, Ni, Sb, Sn, P) D has been measured in the ferromagnetic state too. As for
the paramagnetic diffusion an Arrhenius law { 8

D = D exp (-Q/kT) (1)

holds true, where Q denotes the activation energy and D_ the preexponential
factor. As a consequence of the magnetic transition a d8viation from this
Arrhenius behaviour occurs below the Curie temperature T _, which has been
pointed out by several authors (4-8). The activation ensfgy becomes tempara-
ture dependent and is significantly increased in the ferromagnetic region com-
pared with the paramagnetic one due to influences of spin ordering on vacancy
formation and migration. Thus an extrapolation of the well known paramagnetic
values to lower temparatures is not possible, but results of sulphur diffusion
are only available for the paramagnetic state up to now (5,9,10). Since S tis
onae of the strongest segregants in «x-Fe it seems to be possible to extend the
determination of S diffusion to the ferromagnetic temperature range with sur-
foce sagregation studies.

Segregation kinetics is mainly controlled by bulk diffusion. Many theore-
tical models have tried to solve Fick‘'s equations with boundary conditions re-
flecting the exact nature of them between interface and adjacent bulk layer
(11-14). In the case of isothermal segregation with a homogeneous initial
distribution c© of the species in the bulk the corresponding integrel equa-
tion describing the kinetics can be approximated (11,14) by

c () = c (0) 2{c° - c(x:O,t)} (ot /m)1/? (2)



vwhere c(x=0,t) 1s the solute bulk concentration in equidibrium with the sur-
taco concentration c_(t). For sufficiently strong surface active elements
c(x=0,t) 1s -nagligibl8 in the first period of the process provided that c_(0)
15 tar from equilibrium at the respective temperature. In the present meaSure-
ments we start from co(O)-O and thus eq. (2) is reduced to

1/2

cg(t) = 2¢°(0t/m) (3)

which enables the determinstion of D.
Experimental- and Results

Iron single crystal samples of 0.3mm thickness with impuritiee S, P and C
have been investigated. The experimental equipment used was described more de-
tailed in (15,16), Here we will restrict on some of its main features.

The specimen was oriented by x-ray diffraction within leess than 1° of
(111) orientation and cut into slices by spark erosion. After polishing and
cleaning the sample was fixed on a heating stage mounted on acspecimen holder
in an AES measuring equipment. After baking a pressure of 10  Pa was reached.
First at high temperature (1073 K) an equilibration was performed in order to
get uniform distribution of S within the bulk. After cooling to room tempera-
ture the semple surface was cleaned by argon ion sputtering. A short time
heating wes performed at a temperature of about 700 K till no carbon segrega-
tion wos yet detectable, which could have an influence on the following eug-
phur segregation. The sulphur AES signal {150 ev) and the iron signal (703 eV)
wora monitored as a function of the annealing time at constant sample tempera-
ture, Typical parsmeters for Auger measurements were 2.5 keV electron primary
energy and 10 uA primary beam current.

The segregation kinetics was investigated for sample A and B with dif-
ferent bulk concentrations of S which amounts a few ppm for A and is nearly
one order of magnitude higher for B. Thus the temperatures under study are
1003 K, 973 K and 928 K for sample A whereas for B it is convinient possible
to extend the measurements down to 750 K, Besides carbon sulphur is the
strongest segregant in our iron system and no disturbances from phosphorus se-
gregation are observed in the considered period of segregation. The surface

covarage at saturastion 6=1 corresponds to 7 X 1014 atomo/caz being equivalent
to a p(1x1) structure for S at the surface. In all cases the {t - law of se-
gregstion kinetics has been observed in agreement with expection (3). The
slopes x = Ac_/aft ve the reciprocal temperature are given in Fig. 1. Although
the messuremefts were carried out balow T_within the limits of experimantal
error a linear behaviour with the same sl8pe for both samples was found. Thus
an effective activation energy Q of S diffusion in ferromagnetic «-Fe can be
deduced in the considered temperature range. One aobtains Q = (3.6*0.2) eV
from the experiments,

Discussion

Provided that bulk diffusion ie the rate determing step for segregation
AES 18 a powerful method to determine bulk diffusion coefficients of surface
active elements especially in low temperature regions by measurements of sur-
face segregation kinetics. This method is only limited by the strength and
the rata of segregation. Consequently, such measurements are restricted to a
temperature range which is given by an sdequate enrichment ratio at higher
and a sufficient mobility of the segregating element at lower temperatures.
The latter condition 1s by far less restrictive for AES measurements of sur-
foce sagregation than for other methods which need longer diffusion paths.
This holds for the system S in ferromagnetic «-Fe too.

For this system we found a8 significant increase of Q (3.6 eV) compared
with the paramagnetic value Q_ = 2,1 eV (5). It shows rather the ssme behavi-
our as P diffusion (3,4) whichPis not surprisingly since P as well as S are
substitutional impurities with a vacancy aided diffusion mechanism, For a
bettar understanding of the physical background one has to deduce the real

~No



vulue of Q from the effective one, Several authors 16,7) discussed the influ-
ence of ferromagnetism on self diffusion and on copper interdiffusion (17) in
iron., The temperature dependent activation energy was evaluated by Girifalco
(18) to be : ;

Q=0 [1+ bRZ(T)] : (4)

whore the reduced magnetization R(T) represents the ratio of spin ordering
R(T) = I(T)/1I(0) at the given temperature T and b reflects the corresponding
relative shift arising from spin order. Within the well known Bragg-Williams
theary the reduced magnetization is given by

1+ R Te
101—;—§' = ZR-T— (5)

with T = 1043 K for iron. Schoijet and Girifalco (19) have pointed out that
this mSdel holds for temperatures below about T_- SO K because long range
order dominates there, whareas in the tonpdratu?e range around T ?1.0.

T + 50 K>T >T = 50 K) effects from local ordering must be taken®into account
whiich result ifi a temperature dependent b immediately below T _ . A more deo-
tailad comparision of our experimental results and the Girifalfo model shows
a rather good agreement. The change of Q with T according to eqs. (4) and (5)
leads to an effective linear behaviour of & 1ln D ve 1/T plot as shown in

Fig. 2. It is assumed that the ferromagnetic preexponential factor D_ is the
seme as in the paramagnetic state (6,7) whare an Arrhenius lew is vBlid with

D = 1.56 x 10'4m25'1 (5). In Fig. 2 the result for b = 0,30 is given which
18ade to an effective activation energy of Q = 3.6 eV for 1000 K> T > 770 K.
Teking into account the experimental errors of Q one gets b = 0.30+0.04, The
real activation energies rise from 2.1 eV at the Curie temperature to 2.5 eV
at 760 K. Some values of Q and R below T calculated from eqs. (4) and (5)
are represented in Table 1. ¢

TABLE 1
Activation Energy of S Diffusion in Farromagnetic «-Fe (Qp-2.1 eV, b=0,30)

T/K 1029 970 919 882 851 817 760 706 638 541 390
R .206 .445 ,568 .637 .687 .734 .800 .850 .900 ,950 .990
Q/eV 2.13 2,22 2.30 2.36 2.40 2.44 2.50 2,56 2.61 2.67 2.72

fFor self diffusion b 1s subdivided into two parts describing the changes
of formation and migration energy of vacencies Eg and Epr respectively,

- E: + 172 23 R?

£ =5t : 6)

E =E'+ CR
m n

E

where E:, E' denote the energies. in the paramagnetic crystal, z is the number
of the neafest neighbours of an atom, J the exchange integral and C an empi-
rical constant. The parameter b for self diffusion 1is given by :

b zJ/2 + C
Q
Note that Q' = E; + E' is the activation energy of self diffusion in the para-

magnetic reglon.f The™main contribution comes from the migration term C which
is ftor pure iron 0.52 eV (6) whereas zJ/2 amounts 0.045 eV. :

. (7)

These considerations remains true in the case of copper diffusion (17)
since Cu has s negligible attractive binding energy to vacancies in iron. But



for S, P or Sn diffusion the respective impurity-vacancy=binding V has to be
tuken into account :

Q=€+ E -V g | (8)

viith the successful application of eq. (4) on S diffusion and buggeqilono from
the Bragg-williams theory we assume such a behaviour for V too

\/-V'--MR2 (9)
where V' denotes the value of V in the magnetically disordered crystal and M
the respective empirical constant., The parameter b is than given by

b - zJ/2 + C + M . (10)
%
with Qp - E¢ « Ep - V', Table 2 gives a short overview on diffusion in several

ferromagnetic iron alloys, An evalugtion of M for S as well as.P diffusion in-
dicates that its contribution is rather small compared with the migration term
C for self diffusion and since M >0 the vacancy-sulphur binding energy de-
creases only slightly provided that there 1s no shift in C due to the impurity
migration, Otherwise M involves also a part describing the changes of migra-
tion energy due to the different diffusion species. In order to clarify this
quection further investigations are necessary. Nevertheless it should be poin-
tod out that the approximation (4) seems to be applicable for all substitu-
tional soluted species in a-Fe., Furthermore, Table 2 shows & considerable de-
crease of C caused by alloying elemente in comparision to rathesr pure iron.

TABLE 2
Diffusion in Several Ferromagnetic Iron Alloys ( z3/2 = 0,045 eV )

syetem diffusion Q /eV b (C+M) /eVv C/eV M/aV T/K ref.,
species . p
Fa Fe 2.45 0.23 0.52 0.52 - 784 - 1000 (6)
it s - | 0.30 0.58 0.52 0.06 770 - 1000  this work
P 2553 0,18 0.36 0.52 -0.16 783 - 923 analyzed
0.30 0.64 0:52 0.12 947 - 1043 from (3,4)
Fu-7.64%S1 Fe 2 .45 0.11 0.28 0.28 - 840 - 973 (7)
Fe with Cu 2.95 0,07 0.17 0.17 = 963 - 1043 (17)
Cu layer (interdiffusion)
Fe-4%Sn Sn 2.3 0.18 0.36 subdivision 700 - 1023 analyzed
not available from (1)

In this way the diffusion coefficient of sulphur in ferromagnetic iron
can be described in a rather wide temperature range (770 - 1000 K) with an
effactive Arrhenius law _
Q_[1+brR%(T)] _

D «D exp[- L _1-F exp (-Q/kT) (11)
o KT o
which determines the effective preexponential factor D . In the present case

o
this yielda B_ = 2 x 10°m%s™1, As final result for bulk diffusion of S in
farromagnetic “«-Fe one geats

D = 1.56 x 10 a1 GXp{-Z.leV[i . 0.3R2(T)]/kTﬁ (12)

which 1is approximated by

U = 2 x 10302371 exp(-3.6eV/kT) (12°)
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for 770 K <T <1000 K,

Furthermore, sogrogation kinetice measurements can be used to determine
the free bulk content c of the segregant es indicated in Fig., 1. Even if D
is not exactly known the ratio of these balk concentrgtions of two samples can
be found. In the pgesent example woe get c (B)= 5,75 ¢ (A). With diffusion
coefficient (12) c (A) is estimated to be 1ippm, It comes straightforward from
eq. (3) that a proper knawledgo of diffueion coefficient allows very easy to
detarmine the value of c” from segregstion studies, which will be very helpful
if thise value is rather low. .
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i.Introduction

Segregation of impurities to surfaczes as well as grain
boundaries are a topic of great interest because certain material
properties are related to this phenomenon. Great progress has been
achieved in this field in the last yvears with development of Auger
Electron Spectroscopy (AES). The kinetics of segregation is predo-
minantely discussed in terms of bulk diffusion (Db) anly [1-61.
Taking the isothermol case with initial homogeneous bulk Concen-

tration <7 in the first period the kinetics i1s described by

2. 1/2

C(E) = o (03 + 2c°<nbt/nd‘J (1)

172 e , A "
the well  known t law, where <c(t) denctes the interfacial co-

verage of the impurity atoms under consideration and d the effec-
tive layer thickness. Nevertneless there are some hiints tao  the
rate determing role of pipe diffusion for segregation ot sufii-
cient low temperatures. Frovided dislocation density and enrich-
ment ratio of impurities ot dislocations are bhigh enouwgh @ sgni-
ficant contribution to (i) arises from pipe diffusion and eq. (1)
has to be modified. Especially a high enrichment ratio at disloca-

tions should hold for sulphur in iron and nickel. In &«L-iron sul-

phur 15 thie zubstitutional scolute atom with the highest SEqréga-
tion energy to surfaces and grain boundories, respectively 71, as
well as with the smallest activation energy of bulk diffusion C81.

Indecsd,  our experimental results suggest o pape diffusion meoho-



nism for the sulphur segregation at surfaces in «—Fe single cry-
stals. This is quite analogous to experimeﬁtal observations of
sulphur surface segregation in polycrystalline nickel [?2]1 as  well
as in iron [101 which indicates a kinetics controlled by grain
boundary diffusion.

The aim of the present paper is to discuss these results,
which are presented in the first part. Then a corresponding theory

is developed and applied to the experimental observations.

2. Experimental Results
The segregation kinetics of sulphur and phosphorus to  the
(111> surface of two different Fe single crystals were investi-
gated by AES. The experimental procedure and the properties of the
single crystal samples are described in £111. After resulphuriza-
tion the first sample has an average sulphur content of about &0
ppwm.  But it shiould be noted that under the given conditions no

homogenceowus distribution is reached. The % concentration in a

n

region  neaar the surface is expected to be tgnait icantly hogher

i

compared with the average value . The sams holds for the disloca-
tion dansity due to sulphur diffusicon in thas recilon Compared with
the interitor C123. The enhancement of both amounts up to one order
of magnitude. The relations are similar for the second crystal but
with a rather low average sulphur concentration amounting to about
10 ppm.

After cleaning the surface by Ar-sputtering (20 = 01 segre-
gation during step wise heating was studied in the first crystal.

The results of AES measurement are shown in Fig. 1. At the tirst

L rogll oy

temperaturs (75% Ky a fa

-
Y
-t

enrichment leading  to an apparent
saturation ot both S and F 13 observed. [uring further heating at
somewWwhat igher temperatures (770 K, 790 Ky no additional & =N

rorchasnot tokes place. but P odesegregates from the surtace  as o




consequence  of the clearly lower segregation energy compared with
the value of § ( ES= 2.0 eV, Eg= 0.8 eV )L71. At 820 K and espe-
cially at 840 K S segregqtion strongly increases whereas F is
completely repelled from the surface.

With the second sample an isothermal treatment at 780 K was
carried out. The result is given in Fig. 2. Whereas F segregation
remains negligible small a very fast sulphur enrichment is obser-—
ved. Moreover, there is a significant deviation from the tl/zlaw
as expected by volume diffusion Leq.(1)1. These observations Sug-
gest a significant contribution of pipe diffusion mechtanism to
sulphur segregation, where at lower temperatures an eaquilibration
of & content between surface and near surface dislocations leads
to a rather fast enrichment whereas at higher temperatures the
further enrichment is connected with volume diffusion. In order ta
discuss these observations more detailed a Corresponding model 15
developed.

3. Theory
Azsuming  that two terms contribute to the segregat ion Kine—

tics, a volume and a pipe one, c(t) is written

CEtd = od0) % o, (8 % &) )
] p'r
where the contribution cb{t) trom bulk ditfusion 18 well known [2-
4. For an isothermal treatment with fomogeneous nttiol Condi-

tions one abtains

¥
L i

= @ /mEH T gy - Faer o

3

ot

) ¢y
D O D B QCO(DJt/rt6“)l/"

“h & )

(ol

where gt denotes the concentration 1n the tirst bulk lLaver

besides  the interface and is connected with the surface Coverage
by a Langmuir relation. Taking the initial conditiaon <0y = O and

. o - - . I
because of the high surface activity aof § (E.= 2.0 e gty

holds for o comparetively long time and trhus the last term 1n (30




involving q(t) is neglected. Consequently, a straightforward
2
tl/“

-

law is wvalid for S segregation in Fe if volume diffusion is
rate determing. The quthgrs'have used this behaviour in order to
determine the corresponding bulk diffusion coefficient in experi-
ments with well equilibrated samples invalving a rather low dislo-
cation density 31310“8cm2 f11l. an analogous expression is ob-
tained for the pipe term cp(t) taking into account only that
atoms, which are already situated in the dislocation core at t=0.
Une can write
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where I denotes the pipe diffusion coefticient, = the respective
*
impurity -oncentration in the dislocation region at © = 0 and X

is connec-ted with the dislocation density ¢ and the number N of

N

lattice sites per unit area by

o

{
i
i

=4

S in Fe is sitgnifi-

i

Since the grain boundary segregation énd v oof

[}

cantly lower (9= 0.8 eV [71) than the corresponding GneErqy to
surfaces and  the energy to dislocations 15 expected to be even

o

somewhat  smaller resulting in a  boab distribution coefficient
between surface and dislocations the term with g in (4 1s ne-
glected in the further discussion for the same reason as QiVEN

above for qity . Yet since the reservoir of impur ity atoms 1n

dislocations of low density is stronaly limited two additional

terms  have  to be involwved into e@g. (4 considering the finite
length 1 of the diffusion induced dislocations and the coniribu-
tion o_. . of bulk impurity atoms diffusing to dislocations. Bz~

2

counting  for the Tirst term, Lfthe flux Er from dislocatians oOf




limited length 1 to the surface is given by
% % _x 2. 1/2 &= = =

&= oo MY/ METH T L1+ 2 S -1 exp-nT1/0 T (&)
P n=1

as already evaluated by Carslaw and Jaeger [131. The sum in (&)

can be replaced for sufficient small times by the term withhn = 1

only. Therefore (6) writes then

2 2 <
z = e /et 1 - 2 exp-17/0%0)) (7)
2
showing a tl/*law arising from the first expression valids at
times t « to where the correction 2exp(~léfﬂ*t) is negligible

small.

The second additional contribution va(t) to surface segrega-
tion via pipe diffusion results from volume diffusion to disloca-
tions themselves. This is especially expected if the equilibration
dislocation - interface is attained since then c* is rather low
(<1 and a segregation process from bulk to dislocations has  to
be taken into account provided there is a sufficient thermodynamic

driving force. Fractical one can divide the dislocation contribu-

tion cr into two parts with different time regimes. First the

equilibration with the interface takes place following up to about
2l 2. ! ; .

tD a t " “law which is then more and more delaved because of the

limited foreign atom reservoir. At later times a combined mecho-
nism governed by volume diffusion may occur. Nevertheless a fast

contribution with respect to the interfacial seagregation kinetics

I

should result since nearly all of the atoms

n

egregating to the

i

pipe region contribute to the interface enrichment  under  study
provided 1t iz far from saturation.

The diffusion problem is described by




ds _ * _07s , 9hix,t)

-== =1 = (8)
ot Ix“ at
with approximated bcunduny conditions
s(x,0) = hi(x,0) = 0, s(0,t) =0, s(0,t) = h(og, t)
and
- = gt’it _.a_‘-i'l (9)
“pv g 3X|X=o '

where s denotes the concentration in the pipe region. The function
h(x,t) is determined b? volume diffusion and will be evaluated
below. First we treat h(x,t) as arbitrary production term which is
given independently of the diffusion process D*. In the given case
the production term is approximated by a function of time hL)
only. Using the transformation

Uix,t) = six,t) - h(t) (10}

diffusion eq. (8 is converted into

. « 33, U(x,0) = K(0) = O
LY e pt -5-3 UG, t) = =h(t) (11)
ot B ulw,t: = 0O

being already discussed by Carslaw and Joeger (131. ¥For segrega-
tion (117 is equivalent to the treatment of boundary condttion
K ® L

g (t) [4]1 where g (1) has to be replaced by -t(t). Therefore, one

aobtains

iy

.t
s 2 %3 Fo .
TS NERVL T L2 ¥ SR L SR N C S I TR Pl L (12)
0

the aenceral solution for an arbitrary production term L) . In
order to specify h(t) for the given example thae appropriate diffu-
sion problem for segregation from the pulk to o dislaocation nas to

b soalved. 1t can be described by isotroprc diffusion in a ol low




cylinder where the inner diameter is given by dislocation core

width 2a and the outer one by the average dislocation distance ZL

dv _ 1 jt aV = | = °
ot = nbr 3 «r v Y ¥ v(a,t?— o, {(L,t) C - (13)

The volume concentration is denoted by v(r,t). The solution of

(13) is just the stationary one

(]
= =_ln(r/a)
wlr 1) » Sl (14)

as given by Crank [141. The total amount h(t) of foreign atoms

normal ized to one site reaching the dislocation is then given by

nh t ch <t

h(t) = ——-2 [T~ B ey - S— . (15)
- ar | _ _ e ,
2a 0 r=a 2a7iln(L/c)

Inserting this expression into (12} and taking into account the

relation

3 2

® = {as/L)y”“ (16)
one gets

¥* 3
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By L 1ndsad
Therefore, in  the period of the combined mechaniswm the whole

segregation kinetics is given by

Sty = oo + 2% N v o ) (18)
b pv
which can be written as
; . -~ O 2. 172 . .
c(ty = (0 + 2o (Dbt/n § 1 + bt 3 (19

Wwith

( II * ]:' h .} ] s : rc
b = m_w;;mwuﬁ_m (19" 5
2 L7l )

5

= g = Ls2
Consequently, strong deviations from the t lLaw governed by pure



volume diffusion are expected for tzt* with t*=1/b. Moreover,

3/2

eq. (19) suggests a t law for t>)t*.

4. DNliscussion
Considering the experimental results of sulphur surface
segregation in chapter 2 in the light of the just presénted theo-
retical model the assumption is made that the strong segregation
at 755 K in Fig. 1 is governed by pure pipe diffusion following
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mainly a t law. The concentration of foreign atoms (P, S) in the

dislocation region is expected to be near saturation in the given
experiment, e.g. c:;go.S valids. The apparent saturation is at-
tained for <(S)= 0.3 and c(P)= 0.2, respectively. At the beginning

of enrichment the corresponding segregation equation is  approxi-

mated by

* ¥ ®x_ o, 2 /2 ;s
st = 20 + 2@t e . (20)
Assuming an Arrhenius behaviour
% % ¥* s
o= UC exp (-0 /kT) (21
Wwith DO = Dr and x = 5.7-10 being equivalent to an inoreased
J
dislocation density of e = 4107 cw < since in the given case N
14 . 2 _ . ; )
amounts to 7-10 sites per om~ one deduces from the experiment
Q" = 1.4 ev (22

for sulphur which is a reasonable value for pipe diffusion.  The
initial enrichment c(0)= 0.12 of the isothermal treatment at 780 K
(Figa 2) is caused by the same process. The further increase VoY=

in both examples must then be connected Wwith volume diffusion. For

i : S . - (w] —4
an estimation of the predictions frow theory - = 10 15 assumed
in agreement with  an enhanced sulphur  concentration near the
surface. The value for the bulk diffusion coefficient s given by

an effective Archenious Law



o= 2-10° w7s™! exp (~3.6eV/kT)

which approximates the real situation with a temperature dependent
activation energy Q because of ferromagnetism C111. fhe preexpo-
nential factor DO= 1.56-10—4 mzs—1 is given by dikuwa (81 and
used here for pipe diffusion. In Table 1 the experimental values
are compared with the expections from pure volume diffusion and

additionally with the values suggested from o combined pipe-volume

mechanism (19). This comparison indicates clearly that one can not

TARLE 1
Comparison of enrichment rates for § obsereved in the experiment

with expections from theory

sample 1 sample =
T/K it 770G 790 820 840 780
4200 2400 1200 1200 120G 12000

A
aging

A i {0.01 <£G.01 G.0Z2 G.09 G.50 G.80
Cexperiment]

A-ﬂj 0.005 0.006 0.008 0.019 0.034 Q.02
% 0.01 0.02 G.02 Owls 0.70 G.3G

Ctheoryv.eq. (19 ]

explain  the further enrichment AC, with pure volume diffusion
u i

only. In contrast the combined pipe-volume mechanism given by (1%

suggests  an enrichment rather in the same order of magnitudes  os

%

: - *
observed in AES measurcements. noreover, tor times trrt = 800z at

: /2 ! . :
780 K o t law is predicted from this mechanism. Indeed, the

experimental results fulfil this prediction very well if  segrega-

[

tion level is far from saturation, which is presented in Fig. 3

where the measurements at 780 K (sample 2) are plotted wvs t77°,

Consequently, the combined  mechanism should be favoured in the

Jiven temperature range for $ zeareqgatian under the Carcumstances



of these experiments.

Nevertheless some comments are necessary. The temperature
dependence

exp (~LQ+Q 1/2kT) - f (23)
of b [eq.(19?)] suggests an increasing dominance at higher tempe-
ratures compared with pure volume diffusion. Even if dislocation
density is rather low (gabloecmg ) the combined mechanism would be
favoured at sufficient high temperatures in disagreement to ex-
perimental observations. Therefore, it must be noted, that the
presented estimation of this mechanism remains only true if the
enrichiment ratio g* of the impurity atoms at dislocation is high
enough, i.C. g* y 100. Otherwise time dependent boundary condi-
tions at r = a has to be introduced into the diffusion problem
(11). As a result the flux into dislocations (s significantly
delaved. An estimation of g* is given by
q* = exp (G/kT) (24
where G is approximated by the differance of activation energy of
impurity and self diffusion in the bulk

g = g ~ g ) (25
For sulphur in iron one obtains G = 0.33 &V CEY vielding
0 Ky = 140 and 4% (1000 Ky = &40 .
Consequently, for § the temperature range studied 15 the wupper

limit for application of the given approadch. Uther impurities  an
iron like F, Sb or 5n are not expected to segregate above 700 K
via the combined mechanism because their enrichment ratios gﬁ are
much smaller sinze G é G.7 eY holds. At temperatures below about

700 K depending on dislocation density pipe diffusion dominates

for all =ubstitutional solute atoms becauss of the smallness af
bulk diffusion. Therstfore, the combined mechanism 1% restricted 1o
a distinct  temperature range for slements withe  sufficeent Roooh
enrichment rotios at dislooobians. although the sogoestions  Voom



this mechanism seems to be fulfilled for S segregation under the
mentioned~condition furthier experiments are necessary. Especially
an independent determination of all parameters (D*, ﬂo, co, G,
etc.) is-required. Furthermore, only a careful study of segrega-
tion Kinetics in the region, where such a behaviour is expected,
allows a more quantitatively proof of the model.

In contrast, the situation in polycrystals is rather clear
for the analogous problem of surface segregation via arain
boundaries where a tl/zlaw ic observed in agreement to eq. (4).
Note that in this case c*, x* and D* tas to be replaced by the
respective parameters cgb, xgb and ng for the grain boundaries.
The slope of the tl/zluw is then significantly enhanced compared
with volume diffusion provided

(Hgb/ﬁb)1/2 y 227299, polds.

The latter requirement is fulfilled for sufficient low tempera-

. 4 . site = L. ¥*

tures since the activetion eneray 9" iz similar to @ abouwt 1 eV

below the corresponding value of Q. ssuUmMing QN average arath s12e
, =) ab : =3 gl -

of 10 “m %7 amountsz to &-10 whereas o ie deduced from a Lang-

muir-Melean equation. If necessary competition with further szgre-
gants  has to be taken nto account (41. Especially tor sulphuc @
dominoting role of groin boundary diffusion mechanism i3 e=pected

because of high grain boundary segregation energy Egb as owell as oa

rather low s0lubility limit im commercial steels becoauss of  MNS
+ . < =) . : , - -
compound formation leading to a o deminished effectivel v. &aES

meosuruments by Eriant and Mulford (151 suggest such  a  ardin
boundary mectanism for sulphur surface segregation up to 1300 K in
austenitic stainless steels whereas for phosphorus volume difiu-

zion dominates.



©=

S. Conclusions

1. At lower temperatures fast diffusion plays a significantly
role for segregation kinetics of trace elements with a rather low
aveﬁage mobile bulk content, which is osserved for sulphur segre-.
gation in «-iron. In polycrystals grain boundary diffusion domi-

o
tl/“law twolds too but

nates in surface segregation kinetics. A
with a significantly enhanced slope compared with the wvolume
diffusion mechanism. In single crystals pipe diffusion via dislo-

cations is expected provided the dislocation density and the

enr ichment ratio of solute atoms at dislocations is high enough.

After equilibration dislocation - interface following nearly a
tl/zlqu, a rcombined pipe — volume diffusion mechanism may ocour
Wwith an altered time behaviour ( t3/2 at sufficiently great
times) .

2. Considering polyorystalline materials a pipe ditffusion
mechanism may be significant for gratn boundary segreqgotion at low
temperatures too. The «corresponding enhancement of segregation
rates e.g. in deformed materials could have a great Consequence on
several their properties (embrittlement eto.d.

Z. Dislocations are also to be taken into account in studices
of surface adsorption, whiere a considerable amount aof  adsorbed

atomz can enter into the material via dislocatons. Fig. 1 te

i
-
e

]

Hu
i
0

a  number of adsorption places in dislocations of about 0.5 par
lattice site in the given Coase.

4. The rconsideration of production terms with  respect to
segregation kinetics 15 applicable to more sophisticated situa-

tions like segregation under irradiation.
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ABSTRACT
The change of the peak form of valerce band transitions due to

oxidation was reinterpreted and exemplified by iron at the M__VV

g2
transition by making use'of the ligand field theory and compari-
son with XPS experiments,

'he main maximum in the Auger spectrum (47eV) for iron4is explained
by the local atomlike transition, with the 3d-bond energy of 5.3eV.
The high-energy satellite (53eV) indicates the transition in which
valence electrons from the band are engaged with a maximum density
of states at 1.3eV, | |

The observed separation in the oxides is attributed to the diffe-
rently coordinated iron cation., For this consideratin cross iransi-
tions are excluded,

This interpretation of Auger experiments is in agreement with the

information obtained from XPS measurements (ref. 8).

The oxidation process was considered under this point of view.



INTRODUCTION

Auger electron spectroscopy (AES) is mainly used for the pur-
pose of qualitative and quantitative analyses, The interpreta-
tion of the peak form of Auger transitions in which valence
electrons of the solid are engaged are gaining more and more
importance. Knowledge is so obtained on the valence band statés
and chemical bond conditions,

Hitherto made studies en the peak form S% WXV and WVV transi-
tions of transition metals and their oxides, in which the
valence band V is engaged, show variations characterized by
shifting the energy position and by separation. A general -
paper by Weissmdnn and Miiller (ref. 1) is available.
Savtschenko (ref, 2) was the first who interpreted the Augef
signal of the Fe-M23VV-transition of iron oxide. In the oxide
this Auger signal clearly indicates two separable peaks (44eV,
51eV) with the low-enrgy peak being interpreted as
3p(Fe)2p(0)2p(0)~cross transition and the second one as
3p(Fe)3d(Fe)3d(Fe)=transition.,

There are other papers (ref. 3 = 7) dealing with the interpre-
tation of the ioweénergﬁ ialénde band transition of iren and
its oxides.

With his investigations Seo (ref., 3) tried to ascertain the
possibility to identify the oxide phase of iren with the aid

of AES, |
Exemplified by experimental results, the energy position of the
Auger peaks.of the clean elements covering the range from tita-

nium to nickel and the oxides of them and there separation are



shown in (ref.U1). Also here the peak, shifted towards lov

_ energies, is 1nterpreted as Ccross tran51tion. This is in.
contradiction to the fact that the theoretically calculated
intensities of the cross transitions are much lower than the
experimental ones (ref. 1)e

On the buse of the Auger spectra measurdd from the Mzsvv-trgn-
sition of iren oxidé under the assumption of bandlike spectra
in (ref, 5) anrattempt'Was made'to'dééérmine the local density
of states (LDOS). But this assumption should be contested since
here molecular orbitals and the existence of several iron cat-
ions have been neglected qnd also the strong ion character eof
tha bond (cha¥ge transition of 1.4 electrons per oxygen atom
(refec 1))

In this paper the attempt is made to interpret by example of
the M23VV peak (46eV) of iron again the separation and energy
position of the WVV-transitien by considering available know=
ledge on the valance band state density regarding the ligand

field theory (LFT).

CLEAN o~ IRON

Figure 1 represents the differentially measured Auger signal

of the clean surface and of that one changed by oxidation,
Besides the main peak at 47eV on the high-energy end, a second
one of low intensity is visible at 53eV. After .integration of
the signal and subtraction of the background, a curve is attained
which is shown by us in Figure 2a for tﬁe clean surface and the
surface oxidized at room temperature. When setting up the ener-

gy scale it should be observed that due to the position of the



’

HZ} cor; level (iron S6eV, irbn oxide 58eV) the spectrum eof the
oxidized iron is shifted by 2eV. |
The kinetik energy of an Auger electron depends, relative to the
Fermi energy EF’ on the bond energy of the electrons engaged in

the Auger process as to equation

ExKL) = B(3) = B(K) = BQ) = Fyy + R = o §, (1
with F = hole~hole=interaétion energy

R = statisfic relaxation energy

@A- work function of the analyzer,

Provided that the effective interaction energy
U = -F . +R ‘ (2)

is constant for both of the cases, the energy scale is allowed
to be set up with the M23 level as zero point,

Figure 2b shows the 3d=-spaectrum of a‘clean o(-iron specimen
obtained by XPS experiments (ref. 8). Two peaks are visible at
1.3eV and 5.3eV, Assuming thatAthe main maximum in the Auger
spectruﬁ has its origin in transition with douple-~engagement
of the valance level ( E(k)=E(1) ), a common representation of
the kinetic energy Ex and bond energy EB can be obtained by
halving the scale.

The two spectra obtained from XPS~ and AES- measurements can

be put into good agreement when

Rupg “Fpq e §A ~0eV . (3)




An only weak peak in the XPS spectrum at about 5,3eV corresponds
to the’main maximum in the Auger process. An only weak’bgak in
the Auger specirum corresponds to the higher-intensity peak in
the XPS spectrum at about 1;36V. |

The higher-energy weak-intensity Auger peak éhows only low sen=-
sitivity against adsorption processes. This signal clearly oc-
curs also at low coverage which cannot be detected by AES,
Therefore, there are reasonable -doubts on the hitherto alloca=-
tion of this peak to possible contaminatioms (ref, 9).

The different intensity ratios in the Auger and XPS spectrum

of both the peaks, which are both allocated by us to the iron
valence band Yévels, are céused by the character 6? the rele-
vant processes just proceeding,

Uith the Auger process, the initial hole is localized; this is
in our case the 3p~level of the iron atom. This offers the
possibility for AES to determine the LDOS of one kind of atom
which, however, is always modified by the transition probabi-
lity in the Auger process,

When the valence band is studied by XPS, only non-local state-
ments on the DOS are attained. By both the effects (locality =
non-locality, different transition probabilities) a weak maxi-
mum in the XPS spectrum of the valence band may be allocated

to the main maximum and vice versg in the Auger process.

The peuak at 1.3eV can be so allocated to the non-local bandlike
state being of highest importance in XPS, and the peak at 5.3eV
to the local state which is of most deciéive importance in the

Auger process,



It follows from the existence of two peaks in the 3d-band that
for the Auger process three transitions are to be expected-

(Table 1) with one peak being not visible in the AES spectrum,
Tho transiticns at 49.4eV and 53.4eV can be designated inter-

atomic since electrons of the conductivity band are engaged.

OXIDIZED ol — IRON

In the iron oxides Fexo,- Fe304, Y’«-Fezos-exists an equal ar-
rangeyent of oxygen atoms, with the iron(II)= and iron(III)-
cations beins distributed to octahedral (B) and tetrahedral (A)
oxygen—coordinated lattice sites.

hccording to the LFT the d-level of the iron cation - by effeet
of the oxygen ligands = is separated in the octahedral field (B)
into a low-emergy t2g(dxy’ d_,» dyz)— and a higher-energy

eg( dz2, dx2__h2)—-1eve1, while it is separated in the tetrahedral

7
-

ligand field (A) into a low=-energy e(dz2,dx2_y2)- and a higher-
energy t2(dx3’dxi’ dyz)-level (Figure 3); separation in the te=-
trahedran amounts to 4/9 of that in the octahedron.

The application of LFT: t9 Fo O and Fe,0, is represented in
Figure 4 according to bﬁandelt -(ref. 8) indicating that these are
high-—sp;ln ioms, From XPS valence band spectra the author repre=
sents, after subtraction of the oxygen portion, the distribu-
tion of the 3d=~electrons for iron(II)- and iron(III)-cations
(Figures 2¢c — e).

In our discussion we restrict ourselves to two main terms of the
d-level scparation without considering another subdivision. The

proportionally related subtraction of the iron(IX)=structure of



the Feib-spectbum (Figure 2d) from the total primary-Bdfemission
of F6304 (Figure 2¢), results in a pure 1r6n(III)-structu£g
(Figure 2¢) which,'however, still reflects the sum of qctahedﬁal
and tetrahedral states. Position and intensity of the T- gnd
Ee~multiplet are marked by the vertical lines in Figure 2e.

We may conclude that each iron-ion forms an own Auéer spéctrum-
with the electrons ofvthe'ég- and tzg-igvels and of the e~ and
te-levels. respe being éhgaged, and théf the obtained spectrum
of an oxide represents the sum of them, The maximum in the
spectrum will represent that transition in which the t

237 and

t2—level, resp, is engaged twice due to its stronger occupa=-
1

tione

In Figure 2a the integrated M, _VV signal of the exidized iren

23
specimen is represented, It shows the separation of the peak
at 5.,3eV, indicating the atomlike state, in both of the peaks
at 4,2eV and at about 8eV, In Figure 2e the good agreement of
the energy position with both the peaks for the octahedral
and tetrahedral components is shown, The Auger spectra which
approximately stand for the LDOS of the relevant iron oxide
are, therefore, comparabie with the LDOS which are obtained
by subfraction of the oxygen portion from the XPS spectra.
Rapid identification of the oxides by Auger studies are pos-
sible when a concrete transition according to the above con=-
sideration can be attributed to characteristie properties in
the differentiated spectrum (negative peaks). In this way
exists the 3p3d3d-~transition for the 47eV and 53eV peaks of

the clean iron surface where the low-energy transition should



be considéred to be the atomlike Auger transition and the
higher~energy one as such with engagement of valance elect}oqs
being in band state. Shifting of the peak from 53eV to 519V is
caused by the formation or iron(II)-cations in the octahedral
gaps with the 3pegeg-tran31tion; the main maximum, the 3pt2gt23-
transition being superimposed by the 47eV peake. To the peak at

4fteV mainly the 3pt ~iron(III)-transition is allocated.

2gt2g
Our interpretation is backed up be the results obtained by
Seo (ref.3) for the Auger analysis of iron oxides;

Applying now the obtained results to the individual phases of
oxygen adsorption at room temperature (Figure 1) it is under=-
stood that under consideration of dampening effects i% the
initial phase a strong decrease in the intensity of the iron
peak at 47eV occurs, with the intensity of the 53eV peak being
ncarly unchanged but nevertheless shifted to 51eV,

In the first place, this indicates iron(II)-=(B)=-cations., After
exposition of 20 L a bend at 44eV is observed indicating the
existence of iron(III)=~(B)=-cations (ref. 7). After exposition
of 200 I, 4 the overwhelming portion of iron ions is observed
as iron(III)—cations in octahedral gaps ( peak at highest in=-
tensity in Figure 2a); this indicates transition towards

VL F6203
1.67 (ref, 8).

where the iron(III)—(B) / iron(II)~{(A) ratie is at
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Table 1

Kinetic energy of three possible Augef transition

Transition Energy (eV)

M, 5VV S oMy VoV Ey
3p3d3d 56 963 543 4534
3p3dVy, 56 503 103 49

BpVBVB 56 163 13 5364




Table 2

Characteristic kinetic energy of the

- 10 -

23

M VV transitlon of iron

separated into E1 and E2 , for oxides in the differentiated

Auger spectrum

APPHE /APPH

Oxides E1 (eV) E2 (eV) Ez-E1 L 31
Transition Transition : :
XCFe203 43 51 8 1.83
yn 7
Feot(B)3pt. t.. Feo T(A)3pt
Plogbop Progtog
HF6304 46,5 51 445 0.36
47 * 4
3+
?(B)3pt, by, F (A)spteg 28
2+
B)3pt t
(B)3p 2g 28 Fe2 (B)}pegeg
Fexo 46, 5 51 4,5 0428
2+
(8)3 tZg 28 Fe (B)3pegeg

P4 Own measurements

xx In the Fe 04

3

spect;um also a bend at an energy of 44eV

is observed to which the iron(III)-(B)-}ptzgtzg-transition

can be allocated.
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Separation of d-level into octahedral and tetrahedral -
ligand field
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Figure 4

Schematic diagram of Fe(3d)-electron and spin distri=

bution acdc. to LFT for Fe304 and FexO (ref. 8)
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