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E l e c t r o n  a n d  p h o t o n  s t i m u l a t e d  d e s o r p t i o n  i s  a new a n d  

a d v a n t a g e o u s  method of d e t e r m i n i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u r -  

f a c e s  o f  m a t e r i a l s .  The  method  i s  i m p o r t a n t  b e c a u s e  many 

e m e r g i n g  t e c h n o l o g i e s  f o r  i m p r o v e d  u s e  o f  e n e r g y  i n v o l v e  s e r i o u s  

p r o b l e m s  a b o u t  t h e  s u r f a c e s  o f  m a t e r i a l s .  S u r f a c e  s c i e n t i s t s  

w a n t  t o  u n d e r s t a n d  s u r f a c e s  s o  t h a t  e v e n t u a l l y  t h e y - c a n  d e s i g n  

m a t e r i a l s  w i t h  v e r y  s p e c i f i c  s u r f a c e  p r o p e r t i e s ,  f o r  e x a m p l e ,  

r e s i s t a n c e  t o  c o r r o s i o n  o f  w e a r ,  o r  a b i l i t y  t o  c a t a l y z e  t h e  de- 

c o m p o s i t i o n  o f  c o a l  t o  g a s o l i n e  o r  m e t h a n o l ,  o r  i m p r o v e d  a d h e s i o n  

o f  i n e x p e n s i v e  m e t a l  f i l m s  u s e d  as r e f l e c t o r s  f o r  s o l a r  e n e r g y  

c o n c e n t r a t o r s .  

W h i l e  some c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s u r f a c e s  a r e  

v e r y  c o m p l e x ,  s u r f a c e  s c i e n t i s t s  l o o k  f i r s t  f o r  a n s w e r s  t o  s u c h  

b a s i c  q u e s t i o n s  as: Where a r e  t h e  a t o m s  o n  t h e  s u r f a c e  l o c a t e d ?  

How a r e  t h e y  b o n d e d  t o g e t h e r ?  How d o e s  t h i s  a r r a n g e m e n t  a n d  

b o n d i n g  a f f e c t  s u r f a c e  p r o p e r t i e s ?  S t i m u l a t e d  D e s o r p t i o n  s t u d i e s  

c a n  b e  u s e d  t o  h e l p  a n s w e r  t h e s e  q u e s t i o n s  i n  a p a r t i c u l a r l y  

s t r a i g h t f o r w a r d  way. By s t u d y i n g  a  w i d e  r a n g e  o f  m a t e r i a l s  w e  

c a n  u n d e r s t a n d  t h e  f a c t o r s  g o v e r n i n g  t h e s e  p r o p e r t i e s  a n d  

* T h i s  a r t i c l e  s u p p o r t e d  by  t h e  U.  S. D e p a r t m e n t  o f  E n e r g y  u n d e r  
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p r o v i d e  a  b a s i s  f o r  d e s i g n i n g  m a t e r i a l s  b e t t e r  s u i t e d  t o  many o f  

t h e  t e c h n o l o g i e s  t h a t  d r i v e  o u r  economy.  

E l e c t r o n s  a r e  t h e  g l u e  t h a t  h o l d s  s o l i d s  t o g e t h e r .  'Much o f  

s u r f a c e  s c i e n c e  i s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  s t u d y  o f  " e l e c t r o n i c "  p r o p -  

e r t i e s ,  t h a t  i s ,  how a r e  t h e  e l e c t r o n s  o n  t h e  s u r f a c e ,  d i s t r i b u t e d  

i n  s p a c e  a n d  e n e r g y  o n  a  s u r f a c e  a n d  how d o  t h e y  h o l d  t h e  s u r f a c e  

t o g e t h e r .  I n  e l e c t r o n . a n d  p h o t o n  s t i m u l a t e d  d e s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s ,  

we d i r e c t  a  beam o f  e l e c t r o n s  o r  p h o t o n s  a g a i n s t  a  s u r f a c e ,  e x c i t -  

i n g  t h e  e l e c t r o n s  t h a t  b o n d  t h e  s u r f a c e  t o g e t h e r ,  a n d  c a u s i n g .  a t o m s  

a n d  m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  a t t a c h e d  t o  t h e  s u r f a c e  t o  b e  r e p e l l e d  

( d e s o r b e d )  . 
W i t h  t h i s .  t e c h n i q u e  we c a n  d e t e r m i n e  t h e  m a s s  o f  t h e  d e s o r b e d  

p a r t i c l e  a n d  t h u s  i t s  i d e n t i t y .  A l s o ,  t h e  b o n d e d  s p e c i e s  w i l l  

d e s o r b  i n  e x a c t l y  t h e  s a m e  way t h a t  i t  w a s  b o n d e d .  F o r  e x a m p l e ,  

t h r e e  o x y g e n  a t o m s  e v e n l y  s p a c e d  a r o u n d  a  t u n g s t e n  a t o m  o n  a  t u n g -  

s t e n  s u r f a c e  w i l l  d e s o r b  i n  t h a t  s a m e  p a t t e r n ,  f o r m i n g  t h r e e  w e l l  

d e f i n e d  "beams" wll ich  can b e  d e t e c t e d ,  t h u s  d i r e c t l y  r e v e a l i n g  

t h e  b o n d i n g  p a t t e r n .  

I n  t h e  a t o m s  o f  a s o l i d  we c a n  d e f i n e  two d i s t i n c t  t y p e s  o f  

e l e c t r o n s ,  t h e  s o - c a l l e d  b o n d i n g  e l e c t r o n s ,  w h i c h  h o l d  t h e  a t o m s  

o f  t h e  s o l i d  t o g e t h e r  b u t  a r e  w e a k l y  b o u n d  t o  th .e  p a r e n t  a t o m ,  

a n d  t h e  c o r e - e l e c t r o n s ,  w h i c h  a r e  v e r y  s t r o n g l y  b o u n d  t o  t h e  

p a r e n t  a t o m  a n d  w h i c h  d o  n o t  f e e l  t h e  p r e s e n c e  o f  n e i g h b o r i n g  

a t o m s .  The  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f  t h e  c o r e  e l e c t r o n s  w h i c h  c a n  b e  

e a s i l y  d e t e c t e d  b y  many t e c h n i q u e s ,  s e r v e  a s  a n  a c c u r a t e  a t o m i c  

s i g n a t u r e  o f  s u r f a c e  a t o m s .  



F o r  a  number  o f  y e a r s ,  s c i e n t i s t s  e x p e r i m e n t i n g  w i t h  e l e c t r o n  

s t i m u l a t e d  d e s o r p t i o n  f e l t  t h a t  d e , s o r p t i o n  o c c u r s  p r e d o m i n a n t l y  b y  

d i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  e l e c t r o n s .  What we f o u n d  w a s  

t h a t  i n  m o s t  c a s e s  d e s o r p t i o n  o c c u r s  b y  e x c i t a t i o n  o f  t h e  c o r e  

e l e c t r o n s  o f  e i t h e r  t h e  b o n d e d  s p e c i e s  o r  i t s  b o n d i n g - s i t e  a t o m .  

T h i s  made t h e  d e s o r p t i o n  d a t a  r e a d i l y  i n t e r p r e t a b l e  a n d  m o r e o v e r  

r e v e a l e d  t h a t  i t  c o n t a i n e d  a  w e a l t h  o f  p r e v i o u s l y  u n r e c o g n i z e d  i n -  

f o r m a t i o n ,  m a k i n g  i t  a  v a l u a b l e  a n a l y t i c a l  p r o b e  o f  s u r f a c e s .  F o l -  

l o w i n g  o u r  d i s c o v e r y  o f  t h i s  c o r e  i o n i z a t i o n  m e c h a n i s m  i n  1 9 7 8 ,  ( 1 )  

we s u b s e q u e n t l y  d i s c o v e r e d  i n  1 9 7 9  ( 2 )  f o r  t h e  f i r s t - t i m e  t h a t  pho- 

t o n s  c n u l d  b e  u s e d  f o r  d e s o r p t i o n ,  w h i c h  i s  i m p o r t a n t  b e c a u s e  i t  

o p e n e d  t h e  f i e l d  t o  t h e  u s e  o f  s y n c h r o t r o n  r a d i a t i o n ,  a d d i n g  

g r e a t l y  t o  t h e  b r e a d t h  o f  s t u d i e s  p o s s i b l e  w i t h  t h i s  t e c h n i q u e .  

C o r e  i o n i z a t i o n  r e s u l t s  i n  a n  e n o r m o u s  a m o u n t  o f  e n e r g y  

b e i n g  d e p o s i t e d  i n  a  s i n g l e  a t o m .  T h i s  e n e r g y  c a u s e s  t h e  e m i s -  

s i o n  o f  s e v e r a l  b o n d i n g  e l e c t r o n s  ( b y  t h e  s o - c a l l e d  A u g e r  e f f e c t ) ,  

w h i c h  t h e n  r e s u l t s  i n  b o n d  b r e a k a g e  a n d  d e s o r p t i o n .  T h e  i m p o r -  

t a n t  c o n s e q u e n c e  o f  t h i s  i s  t h a t  a  s p e c i e s  b o n d e d  t o  a  s p e c i f i c  

b o n d i n g - s i t e  a.tnm w i l l  d e s o r b  when  t h e  e n e r g y  o f  i o n i z i n g  r a d i a -  

t i o n  ( e l e c t r o n s  o r  p h o t o n s )  b e c o m e s  g r e a t  e n o u g h  t o  i o n i z e  t h e  

a p p r o p r i a t e  c o r e  l e v e l  o f  t!le b o n d i n g  s i t e  a t o m .  

By l o o k i n g  f o r  d e s o r p t i o n  o f  a  s p e c i e s  w h i l e  we i n c r e a s e  t h e  

e n e r g y  o f  t h e  i o n i z i n g  r a d i a t i o n ,  we s e e  a  t h r e s h o l d - f o r - e m i s s i o n  

w h i c h  i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  c o r e - l e v e l  o f  t , he  b o n d i n g - s i t e  a t o m i c  

s p e c i e s  a n d  t h u s  c a n  s p . e c i f y  t h e  b o n d i n g  s i t e .  T h i s  i n f o r m a t i o n  

c a n  o n l y  b e  o b t a i n e d  v e r y  i n d i r e c t l y  u s i n g  o t h e r  s u r f a c e  t e c h n i q u e s .  
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I n  a d d i t i o n ,  t h e  p r o c e s s  o f  i o n i z i n g  t h e  c o r e  l e v e l  i s  

s e n s i t i v e  t o  b o t h  t h e  e l e c t r o n i c  a n d  g e o m e t r i c  s t r u c t u r e  a r o u n d  

t h e  b o n d i n g - s i t e  a t o m  s o  we n o t  o n l y  s p e c i f y  t h e  s i t e  a n d  t h e  

s p e c i e s  b o n d e d  t o  i t ,  b u t  c a n  a s c e r t a i n  i t s  d e t a i l e d  s t r u c t u r e  a s  

w e l l .  T h i s  s e l e c t i v i t y  a l l o w s  u s  t o  s t u d y  v e r y  c o m p l e x  s u r f a c e s  

s i n c e  w e  c a n  s i n g l e  o u t  a  p a r t i c u l a r  b o n d i n g  s p e c i e s l s i t e  com- 

b i n a t i o n  f o r  s t u d y .  T h i s  b r i n g s  u s  c l o s e r  t o  b e i n g  a b l e  t o  

e x a m i n e  t h e  " r e a l "  ' s u r f a c e s  e n c o u n t e r e d  i n  c a t a l y s i s  a n d  c o r r o -  

s i o n .  T h i s  a l s o  a l l o w s  u s  t o  s e l e c t i v e l y  b r e a k  b o n d s  o n  a  s u r -  

f a c e  a n d  t a i l o r  i t s  c h e m i s t r y  w i t h  i o n i z i n g  r a d i a t i o n ,  a s o r t  

o f  ' ' a t o m i c  s u r g e r y " .  

I n  d i s c o v e r i n g  a n d  s t u d y i n g  t h i s  d e s o r p t i o n  m e c h a n i s m  we a l s o  

came t o  u n d e r s t a n d  t h e  k i n d  o f  b o n d i n g  b e t w e e n  a t o m s  w h i c h  i s  n e c e s -  

s a r y  f o r  d e s o r p t i o n  o r  d e c o m p o s i t i o n  t o  o c c u r .  W e  t h e n  e x a m i n e d  t h e  

p r o b l e m  f r o m  t h e  o p p o s i t e  v i e w p o i n t  a n d  a s k e d  o u r s e l v e s  w h a t  

t y p e s  o f  b o n d i n g  y i e l d  a  m a t e r i a l  t h a t  i s  s t a b l e  i n  a n  i o n i z i n g  

e n v i r o n m e n t .  T h e  a n s w e r  t o  t h i s  q u e s t i o n  i s  i m p o r t a n t  b e c a u s e  

t h e  p r o b l e m  o f  r a d i a t i o n  h a r d n e s s  o f  m a t e r i a l s  h a s  b e e n  o n e  w h e r e  

v e r y  f ew g u i d e l i n e s  h a v e  e m e r g e d ,  e v e n  t h o u g h  i t  i s  o f  e n o r m o u s  

t e c h n o l o g i c a l  s i g n i f i c a n c e .  

The  g u i d e l i n e s  w e  h a v e  d e v e l o p e d  ( 3 )  a r e  s i n p l e  a n d  p r o c e e d  

d i r e c t l y  f r o m  t h e  s o l i d s  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e ,  w h i c h  i s  b e t t e r  

u n d e r s t o o d  t h a n  t h e  s t a b i l i t y .  They  show s t r a i g h t f o r w a r d l y  t h e  f a c -  

t o r s  g o v e r n i n g  a  wide v a r i e t y  o f  b o t h  s t a b l e  a n d  u n s t a b l e  materials. 

T h i s  w o r k  c o u l d  h a v e  a n  i m p o r t a n t  i m p a c t  o n  t h e  d e s i g n  o f  m a t e r i a l s  

f o r  u s e  i n  f u s i o n  r e a c t o r s ,  m a t e r i a l s  s t a b l e  a g a i n s t  e l e c t r i c a l  

b r e a k d o w n  o r  more  s t a b l e  a g a i n s t  t h e  r a d i a t i o n  e n c o u n t e r e d  i n  s p a c e .  



P o s s i b l y  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  r e s u l t  o f  t h i s  t e c h n i q u e  i s  t h e  

i n f o r m a t i o n  i t  p r o v i d e s  w h i c h  n o n e  o f  t h e  o t h e r ,  b e t t e r  e s t a b l i s h e d  

t e c h n i q u e s  d o .  I t  a l l o w s  a  c o m p l e t e l y  new p e r s p e c t i v e  t o  comple -  

men t  t h e  i n f o r m a t i o n  d e r i v e d  f r o m  o t h e r  s u r f a c e  s t u d i e s .  I n  some- 

t h i n g  a s  c o m p l e x  a s  t h e  s t u d y  o f  s u r f a c e  p r o p e r t i e s ,  new p e r s p e c =  

t i v e s  a r e  s o r e l y  n e e d e d .  
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