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1. Einleitung

Die Bestimmung der Energieverteilung von Photoelektronen (EDC, Energy
Distribution Curve) ist in jlingster Zeit zu einer der wichtigsten Methoden
geworden, um die elektronische Struktur atomarer, molekularer und fester
Materie zu bestimmen. Experimente mit variabler Photonenenergie, wie sie
erst durch Synchrotronstrahlung mdglich wurden, haben zu einem erheblich
verbesserten Verstidndnis von elektronischen Anfangs- und Endzustidnden

beim PhotoemissionsprozeB gefiihrt. Vor allem mit Hilfe der winkelaufge-
16sten Photoelektronen—Spektroskopie mit variabler Photonenenergie sind in
jlingster Zeit wichtige Beitrige zur Bestimmung der Bandstruktur von Metallen

und anorganischen Halbleitern geleistet worden.

Neben diesen Anwendungen der Photoelektronen—-Spektroskopie sind auch weiterhin
prinzipielle Fragen zum Photoemissions-ProzeB (z.B. Zeitskala, Satelliten,
Lokalisierbarkeit von Elektron-Loch-Zustinden) Gegenstand theoretischer und

experimenteller Arbeiten.

Zu beiden Aspekten, dem prinzipiellen Verstédndnis des Photoemissions-—
Prozesses und der Anwendung der Photoelektronen-Spektroskopie, werden in
dieser Arbeit Beitrdge vorgelegt. Zum einen war es das Ziel, fiir eine inter-
essante und bisher wenig untersuchte Stoffklasse, die Phthalocyanine (Pc's),
die elektronische Zustandsdichte zu bestimmen. Zum anderen sollten die
Beitridge von Zweielektronen-Anregungen (auch Zwei-Loch Anregung oder Shake-
Up Satelliten genannt) zu den EDC's der 3d-Metall-Phthalocyanine und der

reinen Metalle ermittelt werden.

Wihrend die Bandstruktur von Metallen und anorganischen Halbleitern Gegenstand
zahlreicher Arbeiten ist, sind die elektronischen Eigenschaften von orga-
nischen Halbleitern bisher noch wenig untersucht worden. Das Interesse ist
jedoch sprunghaft gestiegen, seit vor einiger Zeit bei bestimmten organischen
Molekiilkristallen (z.B. bei Tetrathiofulvalen - Tetracyanoquinodimethan
TTF-TCNQ, (SN%{und Pb-Pc) metallische Eigenschaften und unerwartet hohe

eindimensionale Leitfihigkeit entdeckt wurden.

Aus mehreren Griinden stellen die Phthalocyanine (Pc's) eine besonders inter-—
essante Klasse von organischen Molekiilkristallen dar. Die Molekiile bestehen
aus einem planaren Porphyrin-Ring mit angelagerten Benzol-Ringen und dem

zentralen Metallatom (Metall-Pc) bzw. zwei Wasserstoffatomen (freies Pc oder
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Hz-Pc) (vgl. Abb. 2.2). Mit wichtigen biologischen Substanzen (Chlorophyll,
Blutfarbstoff Him) haben die Pc's den Porphyrin-Ring mit zentralem Metall-
atom als Grundgeriist gemeinsam und wurden daher oft als Modellsubstanz

betrachtet.

Phthalocyanine zeigen bei epitaktischer Priparation eindimensionale metallische
Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen. Technologisch wichtig sind verschie-
dene Pc's als Katalysatoren. Dabei spielen insbesondere Pc's mit 3d-iUber-
gangsmetall-Atomen eine wichtige Rolle. Trotz der vielfachen technologischen
Anwendungen, bis vor einigen Jahren auch als Farbstoff, ist die Kenntnis

Uber die elektronische Struktur der Pc's noch sehr wenig entwickelt. Dabei

ist z.B. die elektronische Grundzustandskonfiguration der zentralen Metall—
atome filir das Verstidndnis der katalytischen Wirkung und der Oxidation von

besonderer Bedeutung.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Tatsache, daB die zentralen Metall-
atome in den Pc's quasiatomaren Charakter haben. Daher eignen sie sich gut
zur Untersuchung atomarer Effekte im Vergleich zu festen Metallen. Unser
besonderes Interesse gilt dabei den 3d-Metallen. In den Photoelektronen—
Spektren von Ni hat eine resonante Uberhdhung einer Struktur 6 eV unterhalb
der Fermienergie Ep ("6eV Peak") am Einsatz der 3p-Absorption, die als
quasiatomare Anregung diskutiert wurde, erhebliches Aufsehen erregt. Bis

vor kurzem herrschte jedoch noch Unsicherheit bei der Interpretation des
"6eV-Peaks". Insbesondere der Ursprung der 6eV-Struktur oberhalb bzw. unter-

halb des 3p-Einsatzes blieb lange unklar.

In Kap. 2 werden wir einige spezielle theoretische Vorbemerkungen machen,

die fiir die Diskussion der experimentellen Daten erforderlich sind. In Kap. 3
stellen wir die Experimentiermethoden vor. Kap. 4 behandelt die Einelektronen-—
Beitrdge der zentralen Metallatome zu den EDC's der Phthalocyanine sowie eine
Charakterisierung der Liganden-Beitrige nach atomaren Orbital-Symmetrien.
Dabei stellen wir zum ersten Mal Ergebnisse vor, die Riickschliisse auf die
elektronische Konfiguration der Metallatome zulassen. In Kap. 5 schlieBlich
diskutieren wir die Beitrige der Zweielektronen-Anregung zu den EDC's von

Ni, Cu, Zn sowie Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc. Insbesondere wird auf die resonante
Uberhdhung dieser Shake-Up-Satelliten am Einsatz der 3p-Absorption eingegangen.
Der Vergleich des reinen Metalls mit dem entsprechenden Pc kann dabei wichtige
Aufschliisse liber die Bedeutung leerer 3d- und 4s—-Zustinde sowie iiber den Ein—
fluB der Abschirmung der Licher fiir die Diskussion resonanter Shake-Up-Struk-

turen geben. In Kap. 6 werden die Ergebnisse zusammengefaBt.

2. Spezielle Grundlagen zur Photoemission

Photoelektronen-Spektroskopie mit Hilfe von Synchrotronstrahlung

ist mittlerweile eine wohletablierte Methode geworden, um die
elektronische Struktur von Atomen, Molekiilen und Festkdrpern zu
erforschen (e.g. Sp58, BS64, Ea72, CL79, Ku79). Eine variable
Photonenenergie-Quelle wie die Synchrotronstrahlung ermdglicht es
insbesondere, die verschiedenen Zerfallskanile nach einer elektro-
nischen Anregung zu trennen sowie Resonanzerscheinungen in der
Photoemission zu erkliren (IK78, LFBK78). Der hohe Polarisationsgrad
der Strahlung und die Anwendung der winkelaufgeldsten Photoelektronen-
Spektroskopie (Sm79, HE80) hat zu beachtlichen Erfolgen bei der Bestim-
mung von Bandstrukturen (SH80) und der Symmetrien von Ausgangszustinden

gefiihrt.

Auch im Rahmen der Forschungstdtigkeit am DESY ist die Photoelektronen-
Spektroskopie seit lingerem als Methode angewandt und weiterentwickelt
worden. So ist in mehreren Arbeiten (z.B. Gu74, Iw76, Eb78, Ka78, Ba79)
sowohl das heutige Verstindnis des Photoemissions-Prozesses (z.B.

SA70, SA71, BS64) dargestellt worden als auch auf die Grenzen existierender
Modelle und Theorien hingewiesen worden. In diesem Kapitel sollen daher nur
spezielle Grundlagen dargestellt werden, die zum unmittelbaren Verstind-

nis der vorgestellten Ergebnisse notwendig sind.

2.1 Einelektronenn#herung

Eine Vielzahl optischer Spektren und Photoemissionsspektren ist mit der
Einelektronenniherung zu verstehen (e.g. GH68, Ma79). Die Absorption

eines Photons von einem System (Atom, Molekiil, Festkdrper) und die folgen-—
de Emission eines Photoelektrons fiihrt von einem neutralen Grundzustand

i in einen angeregten Zustand f. Es gilt dann fiir die Photonenenergie

hv = E¢ - E; = Efj (Austrittsarbeit vernachldssigt), wobei Ef und E; die
Energien des End- und des Anfangszustandes sind. In der selbstkonsistenten
Hartree-Fock Ndherung (SCHF, s. Ha28, Fo30) wird die gesamte potentielle
Energie zu einem radialsymmetrischen Potential zusammengefaBt (Zentralfeld-

Nidherung) . Die Annahme einer Gesamtwellenfunktion als ein Produkt aus



N Einelektronen - Wellenfunktionen fiihrt zur Separation der Schrd- Bei organischen Molekiilkristallen, bei denen die 'van der Waals-
dingergleichung HY = Ey in N Einteilchen-Schrddingergleichungen Wechselwirkung'" zwischen den Molekiilen kleiner ist als die

H; u; = Ef uj. Die Gesamtenergie E des Systems ist dann E = IEj. Die Wechselwirkungsenergie der Elektronen im Molekiil (wie bei den PC's),
antisymmetrisierte Slater-Determinante zur Beriicksichtigung der Aus— konnen sich Einelektronenrechnungen auf das Molekiil beschrénken.
tauschwechselwirkung ist dabei vernachlissigt. Die Einteilchenenergien Das stellt eine erhebliche Vereinfachung gegeniiber dem Festkdrper dar.
E; sind die jeweiligen Tonisierungsenergien fiir das i-te Elektron des Fiir lokale Effekte reicht es oft aus, sich auf Cluster zu beschrinken,
Systems (Koopman's Theorem). Vielelektroneneffekte wie Relaxation des die nur einen Teil eines groBen Molekiils darstellen (e.g. HB77, Ta66).
Atomrumpfes, der Umgebung oder Korrelation zwischen den Elektronenbewe- Die Rechnungen ergeben dann die Energien Ej der Molekiile und die
gungen (d.h. volle Beriicksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung Symmetrie der Elektronen-Zustinde. In einer Energieverteilungsmessung
im Hamiltonoperator H) werden dabei nicht beriicksichtigt. Es ist offen- wird man dann die Zustandsdichte der verschiedenen Orbitale messen,
sichtlich, daR die HF-Niherung nur fiir Atome mit kugelsymmetrischen denn bei fester Photonenenergie hv gilt Ej + hv = Epj,. Das
Potential (d.h. abgeschlossene Elektronenschalen) eine gute Niherung - bedeutet, daB zu jedem Zustand mit der Bindungsenergie Ej (oft auch
darstellt. Anfangsenergie genannt) eindeutig ein festes Epjp existiert.

Hinzu kommt eine Verbreiterung von Ej durch die endliche Lebensdauer
In dieser Ndherung betrachten wir die Wirkungsquerschnitte fiir Elektronen— des erzeugten Loches, die Ankopplung an Phononen-Moden {intramolekulare
Anregungen. Fiir einige Elemente (atomar und fest) mit abgeschlossenen Schwingungen} (z.B. IK77) und die AuflSsung der MeRapparatur.

Schalen (z.B. Edelgase) konnten mit der Einelektronen-N#herung sehr gut

partielle Wirkungsquerschnitte fiir verschiedene Elektronen-Orbitale in Durch winkelaufgeldste Photoelektronen-Spektroskopie ist es mdglich,
guter Ubereinstimmung mit dem Experiment berechnet werden (einen Uberblick zusdtzlich zur Anfangsenergie E; die Symmetrie der Zustdnde zu bestimmen
gibt S.T. Manson, Ma79). Es wird davon ausgegangen, daB der Wirkungsquer-— (Gr78, Li77). Das setzt aber geordnete Molekiile voraus, wie z.B. bei
schnitt vom Uberlappen der Einteilchen-Wellenfunktion im Grund- und Einkristalloberflédchen oder Adsorbaten. Bis jetzt standen noch keine
Endzustand abhingen. Daraus ergibt sich fiir den partiellen Wirkungsquer- geeigneten Einkristalle organometallischer Verbindungen zur Verfiigung.
schnitt op,, (FC68, Ma79): Auch die Prdparation geordneter Monolagen auf geeigneten Substraten steht
erst am Anfang (BS77, SKK77).
2
o,y v 2R () + D) RE (@) ©1. 2.1)
) Die Methode der linearen Kombination atomarer Orbitale (LCAO) ist fiir die
Darin sind n,l die Quantenzahlen des angeregten Orbitals R+ die Berechnung der elektronischen Struktur organischer Molekiile oft mit
» Ry '
radialen Matrixelemente (A2 = I beriicksichtigt) und e die Energie cberhalb groRem Erfolg angewendet worden (e.g. SSLL71 fiir Benzol). Auch fir die
des Ionisationspotentials. ' Phthalocyanine existieren einige Rechnungen (Ta66, MS71, Ma76). Die
Es gilt: groBe Anzahl der Elektronen 148t jedoch eine Analyse und Zuordnung von
- Photoelektronen-Spektren aufgrund der berechneten LCAO-Molekiilorbitale
- einem P L rden, il die breiten Strukturen in den Phthalocyanin-
Rgs) = gf P (T P zil(r) dr (G. 2.2) zu einem Puzzle werden, weil die uktu; y

Spektren sich fast immer mit der Vielzahl der berechneten Orbitale zur

Deckung bringen lassen. Fir die 3d-Metall-Phthalocyanine ist es allerdings sehr

Darin sind P und P, | Losungen der radialen Schrddingergleichung.

> U interessant, die berechneten 3d-Konfigurationen mit dem Experiment zu

) ) vergleichen (s. Kap. 4.2).
In Anhang I werden wir zeigen, wie gut die Einelektronenndherung fiir ein

Atom mit abgeschlossener 5d-Schale (Pb) ist und wie wenig gut sie fiir

Uberhaupt ist es wichtig, die Bindungsenergie der 3d-Elektronen sowie
den Verlauf des Wirkungsquerschnitts fiir ein Element mit nicht abgeschlosse-

. deren Konfiguration zu wissen, um so zu einem besseren Verstindnis z.B. der
ner 5d-Schale (Pt) ist.

katalytischen Wirkung der Phthalocyanine zu gelangen (KS73).



2.2 Rontgenfluoreszenz als erginzende Methode zur Bestimmung

partieller Zustandsdichten

Neben der Photoemission kdnnen auch Zerfallsprozesse wie Rdntgen-—
fluoreszenz und Auger-Zerfall AufschluB iiber elektronische
Eigenschaften geben. Die Methode der Rdntgenfluoreszenz-Spektroskopie
soll an dieser Stelle kurz vorgestellt werden, weil wir in Kap. 4

diese Methode erginzend zur Photoelektronen-Spektroskopie benstigen,

um Valenzband-Orbitale nach ihrer Symmetrie zu charakterisieren. Die
wichtigsten Gesichtspunkte dazu wurden von Tegeler (Te78) zusammen-—
fassend dargestellt. Die Interpretation der Spektren erfolgt weitgehend
im Einelektronenbild (e.g. MLS77). An dieser Stelle werden wir nur

kurz die Grundziige der Methode darstellen.

Mit Hilfe einer intensiven Lichtquelle (z.B. Speicherring DORIS)

werden Molekiile oder Festkdrper mit weiBem Licht bestrahlt. Dabei
entstehen u.a. durch Photoemission relativ scharfe Locher in Rumpfniveaus.
Bei der spiteren Diskussion der Phthalocyanin-Geriist-Spektren kommen nur
Rumpfldcher in der K-Schale (C-ls, N-ls) in Frage, auf die wir uns be-
schrédnken wollen. Der Ubergang von Valenzband (VB)-Elektronen in die
entstandenen Is-Lécher fiihrt mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zur
Emission eines Réntgenquants mit der Energie hv =E(VB) - E(ls). Kon-
kurrierend dazu ist ein Auger-Zerfall des Rumpfloches mdglich. Die
Variation der Wahrscheinlichkeiten fiir den Zerfall des Rumpfloches durch
Réntgenfluoreszenz und Auger-Uberginge ist abhingig von Z (z.B. KT78).
Die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls durch Réntgenemission eines C-ls

Loches iiberwiegt jedoch.

Durch eine Photonenenergieanalyse der emittierten Rdntgenquanten lassen

sich aufgrund der Dipol-Auswahlregel Af = I Zuordnungen der Valenzband-
strukturen zu den von C-2p und N-2p Zustinden abgeleiteten Molekiil-Orbitalen
durchfiilhren. Da uns keine Unterscheidung beziiglich der magnetischen
Quantenzahl m mdglich ist, kann man noch nicht auf den o- oder m-Charakter
der Valenzbandstrukturen schliefen (p,-Orbital 2'm = 0). Analysiert man

das Fluoreszenzlicht nach Photonenenergien mit Hilfe eines geeigneten
Monochromators in der Umgebung der Ionisationsenergien der C-1s und N-ls
Orbitale, erfdhrt man jedoch die relativen Anteile der C-2p und N-2p
VB-Zustandsdichten in den VB-Photoelektronen-Spektren. Da aus XPS-Messungen

die Einelektronen-Bindungsenergie der ls-Orbitale bekannt ist, ist eine

eindeutige Zuordnung zwischen den Rontgenemissions- und Photoelek-
tronen-Spektren mdglich. Der iibrige Teil der Spektren muf dann
zwangslidufig auf die Photoemission aus 2s-Orbitalen zuriickzufiihren

sein. Die Rdntgenemissions-Spektren von Molekiilkristallen geben ein

Bild der lokalen Komponenten der Molekiilorbitale einer gewissen Symmetrie,
wihrend in der Photoemission iilberwiegend z.B. die gesamte Zustandsdichte
des Valenzbandes erhalten wird. Somit erginzen sich beide MeBmethoden

sinnvoll.

2i:.3 Vielelektronen— und Endzustandseffekte

2.3.1 Relaxation

Theorien zur elektronischen Struktur von Materie liegen meist als
Einelektronen-Ndherung vor (Kap. 2.1). Wenn keine Multiplett-
Aufspaltung (Kap. 2.3.2) existiert, kdnnen Maxima in Photoelektronen-—
Spektren einzelnen Orbitalen oder Bindern zugeordnet werden. Nach
dem Koopman's Theorem sind die Einelektronen-Energien E; gleich der
Ionisierungsenergie. Darin steckt die Annahme, daf alle anderen
Elektronen im System bei der Anregung des i-ten Elektrons ungestdrt
bleiben (frozen-orbital approximation). In Wirklichkeit relaxiert das
zuriickbleibende Elektronensystem, d.h. es stellt sich bei Anwesenheit
eines Loches ein anderer Gleichgewichtszustand ein. Das Loch wird
dadurch abgeschirmtund die Wechselwirkung des zuriickbleibenden Loches

mit dem wegfliegenden Elektron reduziert.

Das bedeutet in gewisser Niherung, daR die Einelektronen-Bindungsenergie
Ej eines Elektrons um die Relaxationsenergie ER verringert wird. Fir

die"wahre" Bindungsenergie Ep gilt dann:

Eg v Ej - Ej (Gl. 2.3)

In dieser Gleichung sind jedoch Korrelationsenergien und relativistische
Korrekturen vernachldssigt, weil sie in den meisten Fillen klein

sind oder sich wechselseitig kompensieren.

In Festkdrpern ist zwischen intra- und interatomarer (oft auch extra-—
atomar genannt) Relaxation zu unterscheiden. Bei der Anregung eines
Rumpfniveaus findet die intraatomare Relaxation lokal am Atom durch Um-

ordnung lokalisierter Elektronen statt. Wird ein Elektron mit der



Hauptquantenzahl n aus dem Elektronen-System entfernt, so unterscheidet

man zwischen Inner-Shell- (n' < n), Intra-Shell- (n'=n) und Outer-Shell-
Relaxation (n' > n) (HJ69). Durch eine klassische elektrodynamische
Betrachtung ist anschaulich, daB die Outer-Shell-Relaxation am effektivsten
abschirmt gefolgt von der Intra-Shell-Relaxation. Shirley (Sh72) hat
gezeigt, daB fiir Anregung von Rumpfelektronen nur die Outer-Shell-Relaxation
beriicksichtigt werden muf. Diese Relaxationsenergie hat die GrGRenordnung

von ~30 eV (Sh72).

Die inter-atomare Relaxation tritt auf, weil durch das pldtzliche Auftreten
einer positiven Ladung bei Erzeugung eines Lochs die Umgebung polarisiert
wird. Die gesamte Relaxationsenergie setzt sich dann additiv aus den
inter- und dem intra-atomaren Komponenten zusammen. Wir stellen jedoch fest,
daB es nicht mdglich ist, beide Komponenten aus einer Messung an einem
Festkdrper getrennt festzustellen. Es wird nidmlich auch die intra-atomare
Relaxation sehr stark durch den Einbau in einen Kristall verindert. Dabei
spielendie Art der Bindung (kovalent, ionisch oder van der Waals), aber
auch Anderungen in der elektronischen Konfiguration eine Rolle. Es ist
offensichtlich, daB in ionischen Kristallen nur die Relaxation der benach-
barten Ionen bzw. die Polarisierung der Nachbar-Elektronenhiille beitragen
kann. In Metallen dagegen konnen freie Ladungstridger sehr schnell das ange-
regte Loch umgeben; d.h. die Abschirmung bzw. die inter—atomare Relaxation

ist erheblich groBer.

Trotz der genannten Schwierigkeiten kann man die Anteile der Relaxation
abschidtzen, wenn man Messungen von Bindungsenergien am Festkdrper und an
freien Atomen vergleicht. Da in den meisten Fidllen die Bindungsenergie im
Festkdrper geringer ist als im freien Atom, kann man schlieBen, daB die
Differenz der Bindungsenergien der inter-atomaren Relaxation im Festkdrper
entspricht. Dieses Verfahren ist jedoch vorsichtig anzuwenden, da Bindungs-
energie-Verschiebungen aufgrund der ge#dnderten Umgebung (chemical shift)

und aufgrund elektronischer Konfigurationsinderungen die gleiche GrdBenord-

nung wie Relaxationsverschiebungen erreichen kénnen (e.g. WL78, JM80).

2.3.2 Multiplett-Aufspaltung

Ein Mehrelektronen-System einer bestimmten Konfiguration kann aufgrund
gegenseitiger Wechselwirkung zu verschiedenen Zustinden koppeln (e.g.
S160). 1In der Ndherung, daB die Coulomb—AbstoBung der Elektronen sehr
viel groBer ist gegeniiber der Spin-Bahn-Wechselwirkung, besteht keine
Kopplung zwischen Spins und Bahndrehimpulsen der Elektronen. Dann kann
man den Gesamtspin S und den Gesamtbahndrehimpuls L als getrennte
Systeme behandeln; fiir beide gilt der Drehimpulserhaltungssatz. Dasselbe

gilt fiir den Gesamtdrehimpuls J = L + S .

Fiihrt man die Spin-Bahn-Kopplung als schwache Wechselwirkung im Ver-—
gleich zur Coulomb-Wechselwirkung ein, so werden Spins und Bahndrehimpulse
gekoppelt und der Drehimpulserhaltungssatz gilt streng nur noch fiir J.

Bei ausreichend schwacher Spin-Bahn-Kopplung sind aber auch noch L und S

gute Quantenzahlen (Russell-Saunders-Kopplung).

Ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung sehr viel groBer als die Coulomb-
AbstoBung, koppeln Spin Zi und Bahndrehimpuls Ti eines jeden Elektrons
fiir sich zum Drehimpuls j; = Ti + gi: fiir den wieder der Drehimpulserhal-

tungssatz gilt wie auch fiir den Gesamtdrehimpuls J =X: ?i (j,j-Kopplung) .

Sind dagegen Spin-Bahn-Wechselwirkung und Coulomb-Wechselwirkung von
gleicher GrdBenordnung, ist der Drehimpulserhaltungssatz nur noch fiir J
definiert. Dieser Fall der "intermediZiren Kopplung" gilt fiir die meisten
Atome des Periodensystems, widhrend die LS-Kopplung (Russel-Saunders-Kopplung)
nur fir leichte Atome und die j,j-Kopplung nur fiir sehr schwere Atome

eine gute Beschreibung darstellt. Es wird sich jedoch zeigen, daB auch
viele Phidnomene in den Photoelektronen—-Spektren der 3d-Metalle sich noch

gut mit der LS-Kopplung beschreiben lassen.

In einem Vielelektronen-System mit nicht abgeschlossener Schale gibt es
z.B. in der LS-Kopplung mehrere Zustidnde. Die einzelnen Ti und gi kdnnen
zu verschiedenen L und $§ koppeln. Bei vorgegebenen L, S-Werten existieren
dazu Zustidnde mit verschiedenen J. Falls keine Entartung vorliegt, gehdren

zu den moglichen Zustdnden unterschiedliche Zustandsenergien.

Der einfachste Fall, um den EinfluB der Multiplett-Aufspaltung auf die
Photoelektronen-Spektren zu verstehen (Sh79), ist die ls—Anregung des

Lithium-Atoms. Bei einem Grundzustand 152 Zs] erhdlt man den Endzustand



]s1 Zsl. Aufgrund der zwei Einstellmdglichkeiten der Spins erhilt man
zwel Endzustidnde 1S und 38. Das ls-Photoelektronen-Spektrum sollte also
zwei Linien zeigen, deren Intensititsverhiltnis dem Multiplizitidts-Ver-

hdltnis von 3:1 entsprechen wiirde.

Eine #hnliche Aufspaltung ist bei der 3s-Anregung der Ubergangsmetalle
und deren Verbindungen beobachtet worden (KLPM73). So zeigt das
3s-Spektrum des MnFy mit einer offenen BdS-Schale deutlich die 7S und 5S

Endzustidnde.

Voraussetzung fiir die Beobachtung der Multiplett-Aufspaltung in
Festkdrper—-Photoelektronen-Spektren ist die starke Lokalisierung der be-
trachteten Elektronen. Das ist bei Rumpfelektronen-Anregung jedoch
gewdhrleistet. Das Auftreten von Satellitenstrukturen (Kap. 5) in den
Spektren des Ni und Cu zeigt, daB die HuBeren 3d-Elektronen bei Anwesenheit
eines Loches einen gewissen lokalen Charakter haben und zu quasiatomaren

Multipletts koppeln konnen.
Uber die Interpretation der beobachteten Spektren kann man umgekehrt

aufgrund der Multiplett-Aufspaltung des elektronischen Endzustandes auf den

Grundzustand eines Atoms schlieBen (vgl. Kap. 4 und 5).

2.3.3 Konfigurationswechselwirkung

Eine Methode, um in einem Vielelektronen-System die Korrelation der
Elektronen-Bewegung zu beriicksichtigen, ist die der Konfigurationswechsel-
wirkung (Configuration Interaction, CI). Mit dieser Methode werden
Elektronen-Zustinde nicht durch eine Konfiguration, sondern durch eine
Mischung vieler Konfigurationen gleicher Symmetrie (S160) dargestellt.

Die Eigenzustdnde des N-Elektronen-Systems haben folgende Form:

Dabei sind die 3 die Slater-Determinanten der N Einelektronen-Zustinde.

In der Photoemission spielt CI im Endzustand (final state CI, FSCI) eine
wichtige Rolle (Sk79). Durch diese Methode werden sogenannte ""Shake-Up"

und "Shake-Off" Strukturen beschrieben (Ca67). Ein schones Beispiel dafiir

ist wieder das Mn-3s Spektrum in MnFy (KLPM73). Neben dem 7S, 5S

Multiplett findet man noch weitere Satelliten mit 5S—Charakter.

Bagus et al. (BFS73) haben diese zusitzlichen Linien durch Konfigu-
rationswechselwirkung erkli#rt. Neben dem Hauptbeitrag zum Endzustand

3s1 3p6 3d5 gibt es noch Beimischungen der Konfiguration 352 3p4 3d6 (SS).
Das heiBt, daR auch der 352 3p4 3d6—Zustand ein Eigenzustand des Mn-Ions
mit N-1 Elektronen ist. Weitere Beispiele fiir Konfigurationswechsel-

wirkung werden wir in Kap. 5 vorstellen.

Wichtig kann auch die Konfigurationswechselwirkung im Anfangszustand
werden (initial state CI, ISCI). Aus einer Analyse der XPS Na Is-—
Spektren konnte z.B. geschlossen werden (Ge74, MS 76), daB der Grundzu-
stand des Na-Atoms Beimischungen der Konfiguration 132 252 Zp5 np

(3 <n < 6) enthdlt.

2.3.4  Auger-Zerfall

Regt man aus einer innerern Schale in einen gebundenen oder einen
Kontinuums-Zustand an, konnen zwei Prozesse das entstandene Loch wieder
auffiillen: a) Fluoreszenz (Kap. 2.2) oder b) Auger-Uberginge.

Da bei unseren Experimenten nur die Mgg My5 Mg5 Auger-Uberginge betrachtet
werden, werden wir uns in dieser Einfiihrung auf diesen Spezialfall be-
schrdnken. Beim Auger-Zerfall fiillt ein HuBeres Elektron (MAS) das
Mp3-Loch auf. Die frei werdende Energie wird auf ein anderes Elektron

(in diesem Fall auch M,s) iibertragen.

Auger-Elektronen Energieverteilungsmessungen sind sehr wichtig, um
Korrelationseffekte in 3d-Metallen zu verstehen. Die Kombination von
Photoelektronen-Spektren, durch die man die Einelektronen-Energien der be-
teiligten Elektronen erhdlt, und Auger-Messungen gibt direkt AufschluB
liber die effektive Coulomb-Wechselwirkung Udes entstandenen Endzustandes
mit zwei Ldchern an einem Atom (AJS77). Fiir die Energie Ef der Auger-—
Elektronen gilt (Abb. 2.1):

Ef = Ei(MAS) + Ei(MZ;S) - Ej(M23) - U (Gl. 2.4)

Dabei sind die Ej jeweils die Bindungs- bzw. Anfangsenergien der betrach-

teten Zustdnde. Die effektive Coulombenergie U setzt sich zusammen aus
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E A Zustande Zustande
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Abb. 2.1 Schematische Darstellung eines M3 Mu5 My5-Zerfalls
(Zwei-Loch) Zustand. Fir U = 0 wird E; (M45) - Ei(M23)

auf das Auger-Elektron {ibertragen.

der Coulombenergie der zwei M;g= (bzw. 3d) Locher und der Relaxations-—
energie, die durch atomare und extra—atomare (im Festkdrper) Abschirmung
hervorgerufen wird. U > O bedeutet, daB zur Erzeugung eines Zwei-Loch-
Zustandes mehr Energie aufgewendet werden muB als 2mal die Energie fir

einen Ein-Loch Zustand.

In 3d-Metallen bilden die ZHuBeren M,5-Elektronen das Valenzband (4s - 4p-—
Binder vernachldssigt). In einem einfachen Einelektronenbild erwartet

man als Auger-Elektronen Spektrum eine eventuell durch Matrixelemente
variierte Selbstfaltung des Valenzbandes. Es zeigt sich jedoch, daB bei
Metallen mit U >> Einelektronen-Valenzbandbreite (AJS77, KPML73, Hu63)
die Einelektronen-Ndherung nicht gilt. In diesem Fall ist Elektron-Elektron
Korrelation nicht mehr vernachlidssigbar (Hu63) und das Auger-Spektrum

14B8t sich als atomares Multiplett beschreiben (AJS77). Antonides et al.
(AJS77) haben die verschiedenen Auger-Spektren nach Erzeugung von
2p-Léchern (Lp3) theoretisch und experimentell an 3d-Metallen mit gefiillter
3d-Schale (Cu, Zn, Ga, Ge) untersucht. Das Zwei-Loch Spektrum L23 Mjs M4s
mit einer 3d8 Endzustands-Konfiguration ist mit unseren M3 My5 M,5 Spektren
vergleichbar. Antonides et al. finden eine gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment fiir ein 3d8—Mu1tip1ett. Bei einem 3p-Loch ent-
spricht das den Ubergingen 3d2 <> 3p ef(ep) und fiihrt in LS-Kopplung zu
folgenden erlaubten EndzustZnden: ]G, 3F, 1D, 3P, 1S. Die sehr starken
Uberginge nach 1G und 3F kénnen als sehr scharfe Linien (FWHM = 1.4 eV) im
Auger-Spektrum identifiziert werden (s.a. Kap. 5). Das bedeutet, daB bei
der Entstehung eines Rumpfloches bzw. bei der Erzeugung des 3d8 Zwei-Loch-
Zustandes die #uBeren 3d-Elektronen sich sehr atomar und hochkorreliert
verhalten. Ahnlich scharfe Linien erh#lt man auch in den Ni-Auger Spektren
(5a80). Dort muB jedoch das Vorhandensein leerer 3d-Zustidnde mit beriick-

sichtigt werden (Kap. 5).

Ein Sonderfall liegt vor, wenn das primidr angeregte Rumpfelektron an der
Ionisationsschwelle mit geringer kinetischer Energie das Atom verl&dRt
(adiabatisch) oder in einen gebundenen Zustand angeregt wird. In diesem
Fall schirmt das Photoelektron sein eigenes Loch ab oder es wird bei einem
Auger-Ubergang der Zwei-Loch Zustand durch das Photoelektron zusdtzlich
abgeschirmt. Das fiihrt zu einer scheinbar hdheren kinetischen Energie

der Auger-Elektronen und wird als "Post Collision Interaction, PCI"
bezeichnet (z.B. EKK78, HEK80, BB66).



2.4  Photoemission an Metallen in quasiatomarem Zustand

In dieser Arbeit werden zahlreiche neue Photoemissions-Daten an
festen Metallen prisentiert, die sich in einem atomaren Modell be-
schreiben lassen. Zur Untermauerung der Erklirungen ist es
winschenswert, zu wissen, ob gleiche oder #hnliche Prozesse auch an

freien Atomen ablaufen. Das std8t aber auf erhebliche Probleme:

(1) Ein experimentelles Problem besteht darin, einen stabilen
Dampfstrahl eines Ubergangsmetalles herzustellen. Der Grund liegt in
der Konstruktion einer Gaszelle fiir hohe Temperaturen (ca. 2000° c),
die u.a. dazu fiihren, daB die Gaszelle und deren Umgebung stark
ausgasen und den Dampfstrahl verunreinigen. Ein anderes Problem ist
die Verunreinigung der Analysatoren, die zu Austrittsarbeits—Inhomoge-

nitdten fiihren kann.

(ii) Beim Ubergang vom freien Atom zum Festkdrper kann sich der
elektronische Grundzustand #ndern. Aus Griinden der Ladungsneutralitit
in der Wigner-Seitz-Zelle gibt es bei fast allen 3d-Metallen einen

Ubergang des Grundzustandes 3d" 452 > 3dn+1 431 (Ausnahme: Chrom).
Das bedeutet, daR atomare Effekte, die vom jeweiligen elektronischen

Endzustand abhingen, in Festkdrpern anders sind als im freien Atom.

Wegen der oben genannten Probleme liegen bis heute nur wenige Photo-
emissions-Untersuchungen an freien Metall-ATomen vor (SBS75, MBH77,

RWIS79).

Um lokale Effekte in Festkdrpern zu studieren, bieten sich Atome in
einer Matrix an, die wir Quasiatome nennen. Die Matrix soll dabei

folgende Eigenschaften haben:

1. Die Matrix mit lokalisierten Metallatomen soll experimentell einfach
zu handhaben sein. Das heift, sie soll méglichst einfach aufdampfbar

sein oder in Form einfach zu reinigender Einkristalle vorliegen.

2. Die Metallatome sollen in der Festkdrpermatrix riumlich dispergiert

sein und keine Méglichkeit zur Clusterbildung bieten. Der Abstand

zwischen den Metallatomen soll grdfer sein als im Metall und sehr viel
groBer im Vergleich zur Ausdehnung der Wellenfunktionen der jeweils im

Experiment betrachteten Elektronen-Zustinde.

3. Das Metallatom soll schwach gebunden sein im Vergleich zum Fest-

korper.

4. Schreibt man den Hamiltonoperator fiir die Elektronenzustinde im
Metallatom H = H, + Hj, wobei H, der Operator fiir das freie Atom (oder
auch den Festkarper) und H; der Stdroperator ist, so soll H; mdglichst
die gleiche Symmetrie wie Hj, haben, d.h. H] soll invariant gegeniiber

allen Operationen der Symmetriegruppen von H, sein.

5. Die elektronische Grundzustandskonfiguration des Metallatoms soll
der des freien Atoms oder des Atoms im Festkdrper sehr dhnlich (oder
gleich) sein. Das bedeutet, daB die Wechselwirkungsenergie der Elektronen

am Metall-Atom gréBer sein muB als die Stdrung durch die Matrix-Atome.

Ideale Matritzen sind ”van_der Waals-Kristalle", wie z.B. feste Edelgase
(SKJ80) .Das Aufdampfen eines heifen Metalls gleichzeitig mit dem Auf-
frieren einer Edelgasschicht wirft aber erhebliche experimentelle Probleme
auf (z.B. Na76). Hinzu kommt, daB die Metallatome leicht Cluster bilden
und Photoemissions-Experimente an festen Edelgasfilmen wegen der Aufla-

dungseffekte schwierig durchzufiihren sind.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Metallatome in groBe organische
Molekiile einzubauen, die in der festen Phase halbleitend sind. Wir haben
flir unsere Experimente Phthalocyanine (PC) gewzhlt, bei denen die zentralen
zwei Wasserstoff-Atome durch beinahe jedes Metall des Periodensystems
ersetzt werden konnen (Le65a). Die molekulare Struktur ist in Abb. 2.2
dargestellt. Die Phthalocyanine sind groBe organische Molekiile, in denen
die Metallatome von wohl definierten Liganden aus Atomen mit kleinem Z

(C, N, H) umgeben sind. Das zentrale Metall-Atom ist dabei iiber vier
Stickstoff-Atome an die Liganden hauptsichlich kovalent gebunden (Le65a).
Die lokale Ionizitdt am Metall-Atom liegt zwischen 0.4 und 0.8 (Le65a, He79).
Das bedeutet, daB nur 0.1 - 0.2 Elektronen zu jedem Stickstoff-Atom trans-—

feriert werden.



Abb. 2.2

Molekiilstruktur von Cu-Pc und
Ho=Pc.

Die Molekiile sind planar
aufgebaut.

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Phthalocyanine sind leicht als
Aufdampfschichten durch Sublimation zu préparieren. Beim Sublimationspunkt
(t ~ 550 °C) sind die Molekiile sehr stabil. Die Filme wachsen, abhingig
von der Unterlage, polykristallin oder einkristallin auf (siehe e.g.
BS77). Die Pc's kristallisieren zu einem monoklinen Gitter (Tab. II.I)

mit zwei Molekiilen in der Einheitszelle (Ki57).

Dimensionen der Einheitszelle fiir Ni-Pc (monoklin) (Ki57):

a b c B

19.9 ] 4.7 & 14.9 8 121.9°

Der minimale Abstand zwischen zwei Metall-Atomen betrdgt ca. 5 R

(Abb. 2.3). Mit diesem Abstand bilden die Metallatome Ketten. In anderen
Richtungen ist der Abstand 3 10 R. pie partielle Metall-Atom-Dichte ist
gegeniiber dem Metall Festkdrper um einen Faktor 50 erniedrigt. Die Um-
gebung der Metall-Atome ist wohldefiniert, auBerdem ist eine Clusterbildung
der Metallatome ausgeschlossen. Der Abstand der Metall-Atome ist in den
Phthalocyaninen ca. zweimal so grof wie der Abstand nidchster Nachbarn im
Metall-Einkristall (fiir Ni 2.49 & im Einkristall und 4.7 & im Phthalocyanin).
Da der Erwartungswert fiir 3d-Elektronen (wir betrachten im wesentlichen
3d-Metalle und deren Atome, eingebaut in die Pc-Matrix) ca. 0.5 R betrigt,
schlieBen wir eine starke Wechselwirkung der 3d-Elektronen verschiedener

Metall-Atome untereinander aus.

Aus unseren im folgenden beschriebenen Ergebnissen schlieBen wir

auBerdem, daB die 3d-Elektronen-Konfiguration sehr #hnlich wie im Metall

ist. Das ist plausibel, wenn man bedenkt, daf der Abstand zu den Stickstoff-
atomen ca. 1.8 & betrdgt. Das bedeutet, daB eine repulsive Wechselwirkung
zwischen dem Metall-Atom und den Liganden existiert. Diese Wechselwirkung
wdchst mit wachsender ridumlicher Ausdehnung der Wellenfunktion. Daher ist

in einem einfachen Modell anzunehmen, daB ein 4s Elektron in einen 3d-Zustand
tibergeht. Dadurch wird die repulsive Wechselwirkung verringert. Aus dem
gleichen Grund findet man auch bei den 3d-Metallen beim Ubergang Atom
Festkdrper eine Anderung des Grundzustandes 3d™ 452 * 3dn+x 452-x

(z.B. WL78).
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Abb. 2.3 Aufsicht auf eine (001)-Einkristall-Oberfliche eines
Metall-Pc's.

Unsere Experimente geben Grund zu der Annahme (Kap. 4, 5), daB in den
Pc's ein dhnlicher Mechanismus existiert und auBerdem die 3d-Elektronen
trotz schwacher Hybridisierung sehr lokal betrachtet werden kdnnen.
Dagegen wird eine starke s—p Hybridisierung erwartet. Das liegt an der
stark gerichteten Bindung zu den vier Stickstoff-Atomen. Die starke
s—p Hybridisierung wird auch durch einige LCAO-Rechnungen (Ma76, Ta66)
fiir freie Pc-Molekiile vorhergesagt. Aus den Populationsanalysen
von Taube (Ta66) erhilt man fiir die Ubergangsmetalle jedoch immer 3d-Kon-—
figurationen, die dem freien Atom sehr #hnlich sind. Es gibt jedoch
Anzeichen dafiir, daB in Pc-Anlagerungsverbindungen (WD60) der lokale
Grundzustand der Ubergangsmetall-Atome #hnlich wie im Metall-Festkdrper
ist. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, daB unter Umstinden der

Ubergang Molekiil-Molekiilkristall die 3dn+1—Konfiguration stabilisiert.

Die chemische Bindungsenergie des Metall-Atoms im Phthalocyanin betrigt
ca. 0.5 eV (He79). Diese Energie ist klein im Vergleich zur chemischen
Bindungsenergie im Festk&rper (Tab. II.2).

Bindungsenergie {in eV} einiger 3d-Metalle in Festkdrpern (Ki73):

Fe Co Ni Cu Zn

4.29 4.39 4.44 3.50 1.35

Das Metall-Pc-Molekiil zeigt tetragonale D, . —Symmetrie. Im Kristall ist

4h
die Umgebung des Metall-Atoms in 1. Niherung ein gestreckter Oktaeder,
gebildet aus 6 Stickstoff-Atomen. Das Stdrpotential fiir d-Elektronen in
einem einfachen Punktladungs-Modell (SG67) kann folgendermaBen nach

Kugelfldchenfunktionen YR entwickelt werden:
m
2

- 2 4 4
vV = Ao,0 Yo,o + Az’o r YZ,o + AA,o r YA,o + AA,A r (Y4’4 + Y4’4)

(G1. 2.5)

Dieses Stdrpotential kann als Summe des Stdrpotentials eines reguliren

Oktaeders VOkt und einer iiberlagerten tetragonalen Komponente geschrieben

werden:

vV = VOkt + Y (G1. 2-6)
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Bei der Annahme von Punktladungen an den Ecken des Oktaeders gilt:

.3 21 4 5

VOkt = —‘/?—ao YO,O + ;;al* r YZ&,O + " (Ylo,lb + Yl;,—l‘) (Gl. 2.7)
v

mit ay = - 4w %, a, = - %1 %5

q ist die angenommene Punktladung und R deren Abstand zum Aufatom. Ein
Vergleich der Koeffizienten zeigt, daf das Potential in 1. Niherung in

der Umgebung des Zentralatoms konstant ist.

Betrachten wir nun die tetragonale Stdrkomponente V . Nach Schlidfer

D
4h
und Gliemann (SG67) kann man schreiben:

- 2
Vp4n = PYo,o + STZ Yy o+ Trh ¥, oo+ URh (Y4 4 Y, ) (61. 2.8)

mit P = 7.5 8 = 40T, U = 0.

Damit ist offensichtlich, daB das erzeugte Feld in der Umgebung des Auf-
atoms eine starke konstante Komponente (>90%) besitzt. Das bedeutet, daR
ndherungsweise die Ligandenladung ein solches Potential erzeugt, als sei
diese Ladung gleichmdBig auf einer Kugeloberfliche verteilt. Uns ist be-
wuBt, daB die Punktladungsnidherung recht grob ist. Unsere experimentellen
Ergebnisse zeigen jedoch, daf die Annahmen gut zutreffen, da unsere
Spektren fiir die Metallatome sich.gut mit atomaren Daten erklidren lassen.
Das bedeutet, daB der Stiroperator (Forderung 3) eine starke Komponente mit

der Symmetrie des Operators H, haben muB.

Bei unseren Betrachtungen an Quasiatomen gehen wir daher in 1. Niherung
davon aus, daB die Stdrung durch die Matrix gering ist. Insbesondere die
Ligandenfeld-Aufspaltung wird als sehr klein angenommen. Das wird im
iibrigen durch neueste Hartree-Fock-Rechnungen fiir Metall-N,-Molekiile be-
stdtigt (He79). Das heiBt insgesamt, daB wir die Anteile der Metallatome
(insbesondere 3d), durch eine einfache Differenz zwischen den Spektren
der Metall-Phthalocyanine und des entsprechenden metallfreien HZ—Pc's
gewinnen. Dabei vernachlédssigen wir ebenso eine Stdrung auf die Pc-Matrix
durch die Metall-Atome. DaB diese Niherung gut ist, hat sich durch den

Einbau verschiedenster Metall-Atome gezeigt (Kap. 4 und Anhang I).

3 Experiment

3.1 Lichtquellen und Monochromatoren

Alle Experimente wurden an einem Elektronen-Synchrotron bzw. Elektronen—
Speicherringen durchgefiihrt. Fiir einen Teil der Experimente diente als
Lichtquelle die kontinuierliche Synchrotron-Strahlung am Deutschen
Elektronen-Synchrotron DESY (HK67). Das Spektrum wurde im Photonenenergie-
Bereich 10eV < hv< 35eV von einem modifizierten Wadsworth-Monochromator (W3)
(8567, Ko72) monochromatisiert. Die Aufldsung betrug iiber den gesamten
Wellenldngen-Bereich NZX, i.e. n20meV bei hv=10eV und v200meV bei hv=35eV.

Der Polarisationsgrad der Strahlung betrug "~0.94 (Ko72).

Fiir einige Experimente stand uns im Synchrotronstrahlungs-Labor 3 am Speicher-
ring DORIS zeitweise der bei streifendem Lichteinfall arbeitende Monochromator
FLIPPER (EKK78) zur Verfiigung. Dadurch erdffnete sich die Moglichkeit,
Experimente im Photonenenergie-Bereich 20eV < hv < 270eV durchzufiihren.

Die Energieaufldsung bei unseren Experimenten wurde mit Hilfe eines variablen

Austrittsspalten auf n0.3eV bei hv=100eV festgesetzt.

Fiir ein weiteres Experiment stand uns ein kommerzieller 1.5m-Toroid-Gitter-
Monochromator (TGM) [Hersteller Jobin-Yvon] am 240MeV Elektronen Speicherring
Tantalus I in Stoughton, Wisc., zur Verfiigung. Der nutzbare Photonenenergie-
Bereich betrug 5eV < hv < 130eV. Die EnergieauflSsung konnte durch variable
Eintritts— und Austrittsspalte zwischen 50meV und leV variiert werden.
Typischerweise wurde die Aufldsung auf *0.2eV bei hv=80eV festgesetzt.

In Abb. 3.1 ist der mit dem Photo-Yield einer geeichten (NBS, Washington)
Al-Photodiode gemessene PhotonenfluB des TGM dargestellt. Die Photonenenergie-
AuflSsung betrdgt O.leV iiber den gesamten Bereich. Das kann durch variable
Eintritts- und Austrittsspalte erreicht werden. Durch einen Wechselgitter-
Mechanismus konnen zwei verschiedene holographisch geritzte Gitter (450 1/mm
und 1800 1/mm) eingesetzt werden. Dadurch kann der TGM als Kombination eines
Seya-Namioka- und eines "Grazing Incidence'-Monochromators angesehen werden.
Ein gewichtiger Vorteil dieses TGM liegt jedoch in dem groBen PhotonenfluB
(groBe Akzeptanz), der ca. eine GrdBenordnung besser als bei einem Seya-

Namioka (10-50eV)-Monochromator (To80) ist. Deshalb eignet sich der TGM gut

flir Photoemissionsexperimente, wobei die Nachteile (hdhere Ordnung) nicht so stark

ins Gewicht fallen.
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Abb. 3.1: Gemessener PhotonenfluB des TGM (To80) bei einer AuflSsung

MITTLERE FREIE WEGLANGE 1 (A)

von O.leV. Als Standard fiir den Photo-Yield diente eine
Al-Photodiode (NBS).
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3.2 Experimentierkammern

Wegen der geringen Austrittstiefe von Elektronen (Abb. 3.2) der kinetischen

. . . Abb. 3.2: "Universelle" Kurve fiir die Austrittstiefe von Elektronen
Energie 10eV < E . < 250eV (LC79 und darin enthaltene Referenzen) ist es -

notwendig, Photoemissionsexperimente in extrem gutem Vakuum durchzufihren, in Abhingigheit von ihrer kinstischen Buergle (mach Gu74).
um Aussagen iiber definierte Oberfldchen zu gewinnen. Abb. 3.3 zeigt

zur Veranschauung bei einem angenommenen Haftkoeffizienten 1 die Bedeckungs—

zeiten fiir die Bildung einer Monolage auf einer Oberfliche in Abhdngigkeit

vom Druck (Le65).

FUr die Messung an sauberen, definierten Materialien stand hinter allen
drei benutzten Monochromatoren jeweils ein Ultrahochvakuum (UHV)-System
mit Basis-Driicken zwischen 5-10—]1 (TGM) und 1-10_lO Torr (W3, FLIPPER)

zur Verfiigung.
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Abb. 3.3: Dauer fiir die Bildung einer Monolage verschiedener Gase in
Abh#ngigkeit vom Druck bei einem angenommenen

Haftkoeffizienten 1 (Leb5).

Am Monochromator W3 und am TGM gab es zusdtzlich Prdparationskammern mit
einem Probentransfer in die Experimentierkammern. In Abb. 3.4 ist die im
Rahmen dieser Arbeit konstruierte Priparationskammer schematisch dargestellt.
Der Probenhalter besteht aus einer mehrfach mit Viton-Ringen gedichteten
Stange, mit der die priparierten Proben ins UHV transferiert werden, ohne
das UHV-System zu beliiften. Der Basisdruck in der Priparationskammer

betrug lxlo_8 Torr und in der UHV-Kammer lxlO_9 Torr (nach mildem Ausheizen
bei 90°C 7x10'° Torr). Dieser Druck war nach unserer Erfahrung véllig

ausreichend, um die chemisch inerten Phthalocyanine zu priparieren.

Abb. 3.4:
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kurzzuschlieBen, muB der Abstand der unteren O-Ringe grdBer

als die Einkerbung fiir die Probe im Stab sein.



26

Samtliche Experimente an reinen Metallen wurden am TGM in Stoughton
durchgefiihrt. In der dortigen Prdparationskammer betrug der Basisdruck
5}:10-ll Torr. Zudem gab es als Mdglichkeit zur Prdparation und Kontrolle
von sauberen Metall-Oberflichen eine Argon-Sputter-Kanone, einen heizbaren
Probenmanipulator sowie LEED (DG27) [Eow Energy Electron ijfractionl.

Mit Hilfe der Auger Spektroskopie (2keV Elektronen) konnte die Reinheit

der Oberfliche iberpriift werden.

3.3 Elektronenenergie-Analyse

Zur Bestimmung der Energieverteilung der Photoelektronmen standen in allen
Experimentierkammern hinter den Austritts-Spalten der Monochromatoren
kommerzielle, zweistufige Zylinderanalysatoren (PHI-Modell 15-255) zur
Verfiligung (Pa74). Beschrieben wird hier nur das im Rahmen dieser Arbeit in
Betrieb genommene System am W3. Zwischen der Probe und dem ersten Analysator -
Netz herrscht ein feldfreier Raum (Restfelder sind vernmachlissigt). Ein

zweites Netz ist mit dem inneren Zylinder (IC)verbunden (Abb. 3.5).

= 270V
MY —= |2
e - *
(O —— —_—
N \ b
X
Probe "\ \ Signal
N ;)
N T *
s/ 270V
7/ / -
-7 0C
N A
DWM Ep/ 17
1
E
e P
- Exin

= x e

Abb. 3.5: Spa?nungsversorgung des Doppelzylinderanalysators.
Es ist nur ein Zylinder angedeutet (s. Text).

27

An diesem Netz liegt die Retardierungsspannung; d.h., bei der Aufnahme eines
Spektrums werden IC und dem ZuBeren Zylinder OC die Spannungen so zugefiihrt,
daB die Potentialdifferenz zwischen den Zylindern und damit die Trans-
missionsenergie Ep konstant bleiben. In dieser Betriebsart werden Spektren
mit konstanter Energieaufldsung (AE = 0.015 E_) aufgenommen. Eine Messung
der Fermi-Kante eines sauberen Rh(111)-Einkristalls ergab eine Breite von
120meV bei einer Transmissionsenergie E_ = 8eV. Die genaue Transmissions-—
funktion lieB sich jedoch auf diese Weise nicht ermitteln. Eine Linien-
form-Analyse (We75, Eb78) hat fiir unseren Typ von Analysator ergeben,

daB sich diese Funktion in folgender Form darstellen 138t

f(x) = A - exp l'— (A—_)
_ I+ bax/2 Vn2

mit den Parametern a = 19.89 und b = 0.031.

Der Zylinder-Analysator hat eine konische Akzeptanz von 2m (azimutal) x 12°
(polar). Die Analysatorachse liegt in der Einfallsebene des monochromati-
sierten Lichtes. Bedingt durch die feste Geometrie wurden am W3 alle

Experimente in p-Polarisation durchgefiihrt.

3.4 Nachweiselektronik und Datenaufnahme

In Abb. 3.6 ist die Elektronik schematisch dargestellt. Sie besitzt eine
sogenannte Torschaltung (ein durch den Komparator gesteuertes gate), die
bei zu geringer Referenz-Intensitdt die Datenaufnahme unterbricht. Da die
Intensitdtsschwankungen an einem Synchrotron erheblich gréBer sind als

an einem Speicherring und sich auBerdem die Zeitstruktur der Synchrotron—
strahlung beim Synchrotron DESY wihrend der Benutzung als DORIS-Injektor
stdndig dnderte, ist diese MaBnahme notwendig, um das Signal-Rausch
Verhdltnis in einem ertrdglichen Rahmen zu halten. Der Referenz-Detektor
befindet sich im Strahlengang vor dem Monochromator und registriert das
von einem Goldspiegel reflektierte Licht, das etwa dem Spektralbereich

des Monochromators entspricht (Abb. 3.6).
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Abb. 3.6: Schema der Datenaufnahme

Bei Energieverteilungsmessungen bewirken die Timer eine digitale Division

von Signal und Referenz. Die Signalpulse werden in einem Vielkanalanalysator

gespeichert, dessen Kanalstellung nach einer Digital-Analog-Konvertierung

die Transmissionsenergie des Energie-Analysators steuert. Bei Constant-

Final-State-Messungen werden Sigﬁal und Referenzsignal analog dividiert und

einem XY-Schreiber zugefiihrt. Die Weiterverarbeitung der Daten erfolgt

dann mit einem PDP8-Rechner.

Zusdtzlich konnte in einem Analog-Modus mit XY-Schreiber (Abb. 3.6)

gearbeitet werden.

3.5 Zweidimensionaler Display Energie Analysator

Bei den Experimenten mit dem TGM in Stoughton stand neben der Kammer mit

dem Zylinder-Analysator wahlweise ein UHV-System mit einem zweidimensionalen

Ellipsoid-Spiegel Display-Analysator zur Verfiigung (EDHH79). In Abb. 3.7

ist ein Aufblick dargestellt. Der Analysator hat den Vorteil, daB mit ihm

sowohl winkelintegriert mit einem Akzeptanz-Winkel von 85° (1.8 Steradian)
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TWO-DIMENSIONAL ELECTRON SPECTROMETER
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung des 2-D-Systems mit der Daten-
Registrierung (s. Text). Die Weiterverarbeitung der Daten
erfolgt zZhnlich wie in Kap. 3.4 dargestellt.
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als auch winkelaufgeldst (Winkelaufldsung bis zu 2% Energieverteilungs-—
kurven der Photoelektronen gemessen werden kénnen (s.a. Abb. 3.8).

Die Arbeitsweise ist aus Abb. 3.7 ersichtlich. Alle Elektronen, die

innerhalb des Akzeptanz-Winkels von der Probe emittiert werden, werden vom
Ellipsoid reflektiert, wenn sie kinetische Energien < Ep VeV, besitzen
(Tief-Pass). v, ist die Retardierungsspannung am Ellipsoid. Die sphirischen
Gitter (hauptsdchlich G5) transmittieren nur Elektronen mit den kinetischen
Energien > Ep n th (Vt ist die Spannung an G5, s.a. Abb. 3.7). Dieses System
wirkt also als Hoch-Pass. Bei 1 mm Durchmesser der Emissionsquelle und

Ep = 10eV konnte eine Energieaufldsung von AE = 0.2eV experimentell ermittelt
werden. Die analysierten Elektronen werden auf zwei Multichannelplates (CEMA)
mit einer Verstidrkung von 107 beschleunigt. Nach dem Verlassen des Channel-
plates werden die Elektronenpulse auf einem Phosphor-Schirm zu sichtbaren
Lichtpulsen (]08 Photonen/Elektronenpuls) umgewandelt. Da zwischen dem Ort
eines Lichtblitzes auf dem Phosphorschirm und der Austrittsrichtung eine
eindeutige Beziehung besteht, eignet sich dieser Analysator auch fiir winkel-
aufgeldste Messungen. Durch eine mit Motoren bewegte Iris kann eine feste
Richtung mit vorgegebener WinkelauflSsung ausgewdhlt werden. Diese Arbeits-—

weise ist aus Abb. 3.8 ersichtlich.

3.6 Probenprdparation

a) Phthalocyanine

Alle Phthalocyanine (Hersteller: Eastman and Kodak, Rochester, USA)

wurden aus kleinen Quarzglas- oder Tantalrdhrchen (5 cm lang, 5 mm Durchm.)
verdampft. Dabei herrschte ein Basis-Druck zwischen 1-10_8 Torr und S~10_]1Torr.
Wihrend des Aufdampfens unter guten UHV-Bedingungen stieg der Druck bis in den
10-7Torr—Bereich, wenn das Substrat durch mehrstiindiges vorheriges Ausgasen bei
~400°C vorgereinigt war. Die Schichtdicke wurde teilweise mit einem
Schwingquarz in situ  kontrolliert, da bei zu dicken Schichten (>10008)
Aufladungseffekte die Energieverteilungskurven verfdlschen. Meistens wurde

die Schichtdicke aufgrund der T&nung abgeschétzt, weil eine genaue Kenntnis

der Schichtdicke fiir viele Experimente nicht notwendig war.
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Die Photoelektronenspektren der unter verschiedensten Bedingungen herge-
stellten Phthalocyanin-Filme zeigten innerhalb der Messgenauigkeit keine
Unterschiede. Zur quantitativen Kontrolle wurden Auger-Elektronen—-Spektren
und XPS-Spektren (hv = 1487eV) aufgenommen, um Signale etwaiger Verunreini-
gungen festzustellen. Es stellte sich heraus, daR ein bei 1-10_6 Torr
aufgedampfter Film, der sich danach etliche Stunden an Luft befand, keine

Verunreinigung aufwies.

b) Metalle

Die Metall-Einkristalle wurden mit Methoden prépariert, die in der Literatur
(e.g. Si70, SKB77) ausfiihrlich beschrieben worden sind. Es ist zu betonen,
daB die Reinigungsart und Reinigungsdauer entscheidend von der Vorgeschichte
der Kristalle abhingen. Fiir unsere Experimente standen uns Cu(100) und
(111), Ni (100), Zn (0001) und Co (0001) - Einkristalle von D.E. Eastman

und F.J. Himpsel (IBM, Yorktown Heights) zur Verfiligung. Die Kristalle lagen
als 10 mm x 5 mm x 1 mm Scheibchen vor und befanden sich,bis auf den

Zn-Kristall, vorgereinigt mehrere Wochen im UHV.

Ni, Cu und Zn wurden durch halbstiindiges Sputtern mit Ar+—Ionen (600eV, 25uA)
gereinigt. Dabei wurde die gesamte Priparationskammer mit 3 . 10_S Torr
Argon geflutet. Zwischendurch wurden die Kristalle bei ca. 500°C (zu 100°C)
ca. 10 min getempert, um Oberflichendefekte auszuheilen. Nach Beendigung

des Reinigungszyklus wurde ein weiteres Mal mit den erwdhnten Temperaturen
getempert (ca. 1 min), um die definierte Oberflichensymmetrie zu erhalten.
Diese wurde mit LEED iiberpriift. AnschlieBend wurden die Kristalle in die
Analysator-Kammer (Druck 5 - 10_11 Torr) transferiert und nochmals mit

Photoemissions— und Auger-Elektronen-Spektroskopie auf Sauberkeit getestet.



& Valenzbandstruktur der Phthalocyanine

4.1 Untersuchung der partiellen Zustandsdichten;

Charakterisierung nach Orbital-Symmetrien

Die elektronische Struktur der Valenzbiinder von metallfreiem (Hy-)
und Metall-Phthalocyaninen (Pc's) ist sowohl vom theoretischen
(Ta66, EG70, MSK71, HS72, Ma76) als auch vom experimentellen Stand-
punkt (e.g. Le65a, GK79) her interessant. Das liegt einmal an der
&hnlichkeit der molekularen Struktur mit den Molekiilstrukturen des
Chlorophyll und des Himoglobin (vgl. Abb. 2.2). Dazu kommt die
technische Bedeutung und Anwendung als Katalysator (KS73), als Farb-
stoff und Modellsubstanz fiir die organisclie Halbleiterentwicklung
(e.g. GL67, Me74). Ein zusitzlicher interessanter Aspekt ist, daf es
Anzeichen dafiir gibt, daB z.B. Pb-Pc bei tiefen Temperaturen und
unter hohem Druck erhthte cindimensionalc metallische Leitfihigkeit

besitzt (Uk76, UTK73).

Unsere Photoelektronen-Spcktren verschiedener Pe's, sowie die

Ergebnisse einiger andercr Autoren (HGIM76, BGK77, GK79, IEKK79)

zeigen, daB die Valenzbandstruktur sehr komplex ist und sich iiber

einen Bindungsenergie-Bereich 5 —= 30 eV (bezogen auf das Vakuum-Niveau

Eyae = 0) verteilt. Im liinblick auf die groBe Anzahl der Molekiilorbitale
Uberrascht diese Komplexitidt nicht. Im lly=Pc  (Summenformel Hy=C39NgHg)
tragen 184 Elektronen des Geriistes zum gesamten Valenzband bei. In

Abb. 4.1 sind die Valenzband-Spektren von li)=, Mg- und Pt-Pc fir

hv = 100 eV als Beispiel dargestellt. Leim Vergleich der Hy-Pc und
Mg-Pc-Spektren (Abb. 4.2) erkennt man im Rahmen der MeBgenauigkeit keinen
Unterschied. Dieses Resultat ist auch schon in friiheren Arbeiten fest-
gestellt worden (e.g. GK79). Das Pt-Pc Spektrum (Abb. 4.1) zeigt jedoch,
daR diese Ahnlichkeit aufgehoben wird, sobald Metallatome mit Valenzband-
d-Elektronen in ein Phthalocyanin eingebaut werden. Das Argument, daf

durch die GrioBe der verschiedenen Metallatome verschiedene chemische
Verschiebungen der Molekiilorbitale verursacht sein kdnnten, konnte wider-
legt werden. Schon Grobman und Koch (KG79) zeigten bei Anregung mit Hel und
Hell Linien, daR z.B. kein signifikanter Unterschied der Spektren von Hy-Pc
und Pb-Pc besteht. D.h. obwohl Pb und Pt ein vergleichbares atomares Volumen
haben, unterscheidet sich nur das Pt-Pc Spektrum deutlich vom Hp-Pc aufgrund

der zusdtzlichen 5d-Valenzelektronen.
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Diese Beobachtung wurde durch unsere Messungen an Pb-Pc
(s. z.B. Anhang I) bestitigt (IEKK79). Daraus schliefen wir mit
einiger Sicherheit, daB bei Metallen mit s—p Valenzelektronen die
Bindungsverhdltnisse im Phthalocyanin &hnlich sind wie im Hy-Pc, in
dem die Wasserstoff s-Elektronen wegen der Ausrichtung der Bindung
auch s-p-Charakter haben miissen. Die genauen Bindungsverhiltnisse
im Phthalocyanin-Zentrum sind noch nicht im Detail untersucht
worden; es gibt jedoch Anzeichen, daB es Bindungsorbitale sowohl mit
o— als auch mit n-Symmetrie gibt (Le65a). Die Ionizitdt der Metall-
atome betrdgt im allgemeinen 0.4 - 0.8 (Le65a, BHIK79).

Die auffallende Ahnlichkeit der Spektren, bei einer groben Analyse
auch des Pt-Pc Spektrums, legt den SchluB nahe, daB das Valenzband-
Spektrum hauptsdchlich durch das konjugierte Ringsystem bestimmt ist
(BGK77, KG79). Zum Vergleich ist in Abb. 4.1 ein XPS-Spektrum von
festem Benzol dargestellt (mach Riga et al. RPV77). Wegen der unter-—
schiedlichen Austrittsarbeiten ist das Benzol-Spektrum ca. - 0.5 eV
gegen die Pc-Spektren verschoben worden, so daB die Benzol-Strukturen
mit den Maxima B - I zur Ubereinstimmung kommen. Insbesondere ist die
Ubereinstimmung, auch intensitidtsm&Big, in den Strukturen F - I sehr
gut und zeigt, daB dieser Teil der Phthalocyanin-Spektren hauptsichlich
durch Emission aus den Kohlenstoff-2s-Orbitalen hervorgerufen wird (KG77,
GK79). Battye et al. (BGK77) haben festgestellt, daB sich das
Phatoelektronen-Spektrum des freien Phthalocyanins sehr gut durch die
Superposition der Spektren von Benzol und des inneren Porphyrin-Molekiils
(Finfer-Ring mit einem N-Atom, s. Abb. 2.2) darstellen 1dBt. Die
oberste Valenzband-Struktur A in den Pc-Spektren bei einer Anfangsenergie
E; =6.0eV ist auf ein n-Orbital (4ay, in der D, -Symmetrie) zuriickzufiihren.
Dazu tragen vor allem die Kohlenstoff 2p-Orbitale am C-N Ring bei (HS72).
Die berechnete Anfangsenergie im freien Molekiil betrdgt 5.71 eV (HS72).
Bei einem Vergleich mit Messungen an freien Pc-Molekiilen (Be79) ergibt
sich, daB die zusdtzliche Relaxationsenergie im Pc-Molekiilkristall ca.
0.5 eV betrdgt, so daB der berechnete Wert ca. 0.8 eV zu klein ist. An
dieser Stelle mdchten wir darauf hinweisen, daB in der Literatur und in
unseren eigenen Messungen fiir die Struktur A experimentell Werte fiir die
Anfangsenergien zwischen 5.4 eV und 6.0 eV erscheinen. Dieses Ergebnis

ist sehr stark vom Substrat abhingig. So konnten wir feststellen, daB auf
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polierten Unterlagen und Einkristallen dic Anfangsenergie immer 6.0 eV
betrug und auf rauhen Unterlagen zwischen 5.4 und 5.6 eV variierte.

Das spricht dafiir, daB sich eine gewissc llauptorientierung der Molekiile
in Abhdngigkeit von der Unterlage ergibt. Dicse Beobachtung ist im
Einklang mit den Untersuchungen von Nielscn (Ni78), der an verschiedenen
Oberfldchen von Dibenztetrafulvalen (CIZSAHS) Relaxationsverschiebungen

von 0.7 eV gefunden hat (Ni78, YMS75).

Um mit Hilfe der Photoelcktronen-Spektroskopie Aufschliisse iiber die
Symmetrie der Anfangszustiinde zu erhalten, sind Messungen an Einkristallen
oder geordneten Oberfldchen auf geeignetcn Substraten vorteilhaft (BS77).
Dann kann man direkt mit lilfe der winkelaufgeldsten Photoelektronen—
Spektroskopie Aussagen iibcr die Symmetricn der Elektronen-Orbitale machen
(e.g. Gr78). Die bisher peziichteten Phthalocyanin-Einkristalle waren fiir
unsere Experimente jedoch zu klein. Auch die Priparation geeigneter
Oberfldchen fiir diese Zweckc, deren Strultur durch ein Substrat bestimmt

werden (e.g. BS77), ist noch eine wenig crprobte Experimentiertechnik.

Eine andere Mdglichkeit, um die verschicdenen Orbital-Symmetrien zu be-
stimmen, besteht darin, dic unterschiedlichen Wirkungsquerschnitte vorn
z.B. s- und p-Elektronen bei Variation der Photonenenergie auszunutzen.

Es ist bekannt, daB bei Lv = 1200 eV dcr Wirkungsquerschnitt fiir
2s-Elektronen ca. 20 Mal groBer als fiir 2p-Elektronen ist, wihrend die
Wirkungsquerschnitte bei hv = 100 eV ungel#hr gleich sind (BDB76). Dennoch
ist bisher noch nicht versucht worden, die Pc-Valenzbinder aufgrund dieser

unterschiedlichen Wirkungsquerschnitte zu klassifizieren (e.g. HGHM76).

Wir haben eréﬁnzend in Zusammenarbeit mit llerrn E. Tegeler (Univ. Miinchen)
Rontgenfluoreszenz-Spektren (Kap. 2.2) der Phthalocyanine aufgenommen
(ITK80) . Die Apparatur, an der die Messungen stattfanden, wurde ausfiihrlich
von Kosuch et al. (KIWF78) beschrieben. Wir geben hier nur die wesentlichen

Ergebnisse wieder.

Die Kohlenstoff K- und Stickstoff K- Emissionsbanden sind in Abb. 4.3
dargestellt und {iberdecken eine Bereich von 375 eV € hy £ 400 eV (N - K)
bzw. 260 eV £ hv £ 285 ¢V (C - K). Ferner ist die Bindungsenergie und Auf-
spaltung des N = ls und C - Is Orbitals aus XPS-Messungen (soweit verfiigbar)

dargestellt. Die Aufspaltung von ca. 1.5 eV wird durch die Anwesenheit

I(E)/E?
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Abb. 4.3 Rontgenfluoreszenz-Spektren fiir Hyp~-Pc, Mg-Pc, Pt-Pc im
Bereich der Kohlenstoff und Stickstoff K-Schale. Zum

Vergleich ist ein Benzol-Spektrum dargestellt.
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nichtiquivalenter C- und N-Atome erklidrt (Molekiilstruktur in Abb. 2.2).
Die Breite der Strukturen in den Emissionsspektren ist sicherlich durch
die Aufspaltung der ls-Orbitale, aber auch durch die apparative Aufl&sung

von 0.7 eV zu erkliren.

Es ist offensichtlich, daB die Rdéntgen-K-Emissions-Spektren fiir die drei
untersuchten Phthalocyanine einen sehr #hnlichen Verlauf haben. Weil bei
der Fluoreszenz die Dipol-Auswahlregeln streng gelten und da der zur
Fluoreszenz fiihrende ProzeR lokal an einem Atom stattfinden muB, ist auch

ein direkter Beitrag von den Metallatomen nicht zu erwarten.

Die Bindungsenergie der ls-Orbitale ist fiir alle Phthalocyanine nahezu

gleich (C-1s: 284.8 eV, N-ls: 399.0 eV); d.h. die Spektren kdnnen in gleicher

Weise diskutiert werden. Wir beschrinken uns daher auf eine Diskussion der

Hy-Pc-Spektren.

In Abb. 4.3 ist wieder zum Vergleich das C K-Emissionsspektrum von festem
Benzol (Te78) dargestellt. Die gute Ubereinstimmung zeigt, daB die zusdtz-—
liche Emission des Porphyrin-Ringes nur zu einer Verbreiterung der Struktur
fiihrt. Das kann schon einfach mit den unterschiedlichen C-ls Bindungs-—

energien im Benzol und Porphyrin erkldrt werden.

Da fiir Kohlenstoff und Stickstoff das Is-Niveau in Hp-Pc mit einem Abstand
von etwa 1.5 eV aufgespalten ist, wurde die Zuordnung der Rintgenspektren
relativ zu dem intensiveren C-ls und N-1ls Emissions-Peak (Abb. 4.3) mit der
geringeren Bindungsenergie vorgenommen. Dabei ist zu beachten, daB die
Bindungsenergie relativ zur Fermi-Energie Ep angegeben ist. Beim Bezug auf
das Vakuum-Niveau (Eypc) ist die Austrittsarbeit von 4.6 eV zu beriicksich-

tigen (e.g. HGHM76).

In Abb. 4.4 sind die Kohlenstoff-K- und Stickstoff-K-Emissionsspektren
sowie Photoelektronen-Spektren bei verschiedenen hv von Hjy-Pc dargestellt.
Bezogen auf das Vakuumniveau Eypc betragen die Is-Bindungsenergien 289.4 eV
fiir Kohlenstoff und 403.6 eV fiir Stickstoff. Im Stickstoff-K-Emissions-
spektrum (Abb. 4.3 und 4.4) liegen die Maxima bei Emissionsenergien von ca.
395 eV und 389 eV. Das bedeutet, daB die ls;Lﬁcher von 2p-symmetrischen
Elektronen des Stickstoffs im Valenzband bei einer Bindungsenergie von ca.

8.6 eV und 14.6 eV unter Emission eines Lichtquants aufgefiillt werden
(Abb. 4.4).

o

1(E)/E?

o

o oo EMISSION INTENSITY (ARB.UNITS)
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XPS

hv=1487eV

H, - PHTHALOCYANINE

hv =
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SOFT X-RAY
FLUORESCENCE
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NITROGEN K
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BINDING ENERGY IN eV ( Eypc=0)
Abb. 4.4 Photoelektronen—-Spektren bei hv = 1487 eV, 100 eV, 40.8 eV

und 28 eV im Vergleich mit Rontgenfluoreszenz—Spektren.
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Die Maxima der Kohlenstoff-K-Emission (Abb. 4.3 und 4.4) liegen bei
Photonenenergien 280.6 eV, 277.6 eV und 275.2 eV. Bei 271 eV liegt eine
Schulter. Diese Maxima entsprechen Kohlinstoff 2p-Orbitalen mit

Bindungsenergien von ca. 8.8 eV, 11.8 eV, 14.2 eV und 18.4 eV (Schulter)
(s. Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1

Energetische Lage der Strukturen in den Réntgenemissions-Spektren.
+ 3 s
Der Fehler betrdgt - 0.3 eV. Die Bindungscnergie wurde durch Bezug auf

die ls-Bindungsenergien (lext) gewonnen.

Fluoreszenz Bindungsenergie (eV)

hv  (eV) der 2p-Orbitale

c N C N
280.6 395 8.8 8.6
2776 289 11.8 14.6
275.2 14.2
271.0 18.4

Der Vergleich mit den Photoelektronen-Spcktren filihrt sofort zu dem SchluB,
daB die Strukturen F, G, H und I (Abb. 4.4) im Photoelektronen-Spektrum

auf Photoemission aus den 2s-Orbitalen des Kohlenstoff und Stickstoff
zurlickzufiihren sind. Der Vergleich mit den XPS-Spektren des Hyo-Pc und des
Benzols bei hv = 1487 eV, sowie die Beriicksichtigung des Verhiltnisses

von Kohlenstoffatomen zu Stickstoffatomen von 4:1 erlauben sogar den SchluB,
daB die Maxima F, G, H und I iiberwiegend auf Kohlenstoff 2s-Orbitale
zurilickzufithren sind. Fiir den 2s-Charakter spricht im {ibrigen auch das XPS-
Spektrum (HGHM76), das eine relétive Erhdhung der Strukturen F-I gegeniiber
den restlichen Valenzband-Strukturen zeigt. Es ist nimlich bekannt, daB
bei hv = 1487 eV die C- und N-2s Elektronen einen «30mal hdheren Wirkungs—

querschnitt als 2p-Elecktronen haben (NS3T73).

Obwohl die Strukturen A - E (Abb. 4.4) aus einer Uberlagerung der Photo-
emission aus C und N 2p-Orbitalen hervorgehen, erlauben die Rontgen—

emissions-Spektren eine detailliertere Analyse. Abb. 4.4 zeigt, daB im
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Bereich 8 - 9 eV Bindungsenergie die Stickstoff 2p-Elektronen sehr stark
zur Photoemission beitragen. Weil bei den verschiedenen Phthalocyaninen
die Zentralatome nur an die inneren vier Stickstoffatome gebunden sind,
muB man annehmen, daB die Stickstoff-K-Emissionsspektren beeinfluBt
werden. Die Unterschiede sind jedoch sehr gering (Abb. 4.3). Daraus

148t sich schlieBen, daR das Maximum bei der Bindungsenergie 8.6 eV

(Abb. 4.4) auf die Emission verursacht durch die einsamen Elektronenpaare
des Stickstoffs zwischen den Benzolringen zuriickzufiihren ist. Rechnungen
von Henrikson und Sundbom (HS72) sagen ca. 10.5 eV vorher. Die restlichen
Strukturen sind vergleichsweise schwach. Die Schulter auf der nieder-
energetischen Seite (Ep ~ 8 eV) kdnnen eventuell den bindenden Orbitalen

des Stickstoffs zugeordnet werden (TTK80).

Die geringfiigigen Anderungen der Kohlenstoff-K-Emission (Abb. 4.3) bei
verschiedenen Zentralatomen in Pc ist darauf zuriickzufiihren, daB die
Bindungslidngen in den Porphyrin-Ringen der verschiedenen Pc's verschieden
grof sind. Das fiihrt zu leichten Verschiebungen einiger Valenzband-Orbitale.
Eine genauere Analyse ist aber wegen der Vielzahl der Orbitale und der be-

grenzten Aufldsung (C.7 eV) nicht mdglich.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB eine Charakterisierung der Valenz-
bénder der Phthalocyanine nach atomaren 2s-, Kohlenstoff 2p- und Stickstoff-

2p-Symmetrien gelungen ist. Ein weiteres wichtiges krgebnis ist die Angabe

der Bindungsenergie der einsamen Elektronenpaare des Stickstoffs von ca. 8.6 eV in

ungefidhrer Ubereinstimmung mit der Theorie (HS72). Ein weiterer Vergleich

mit LCAO-MO Rechnungen wurde nicht unternommen, da in den meisten Fidllen

nur das gqElektronen-System (pz) berechnet wurde (e.g. St61, Ko61) oder aber
die Ergebnisse nur wenig gute Ubereinstimmung mit dem Experiment ergeben

(e.g. Ma76, HS72).

Zusdtzlich zur Tabelle 4.1 geben wir in Tabelle 4.2 die Bindungsenergien
der Hp—-, Mg-, Pt-Phthalocyanine Photoelektronen-Spektren an mit den

entsprechenden Zuordnungen.
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Tabelle 4.2 4.2  Beitrag der Metallatome in Phthalocyaninen zur Photoemission im

Valenzband-Bereich

Bindungsenergie (: 0.2 eV) der Strukturen in den Phthalocyanin

Photoelektronen-Spektren in eV (Eypc = 0) (s.a. Kap. 4.2) In Kap. 2.4 haben wir ausfiihrlich dargestellt, daB man niherungsweise die
Valenzband-Struktur der Phthalocyanine als eine Superposition aus Zu-
Struktur Hy-Pc Mg-Pc Pt-Pc Zuordnung standsdichten der Liganden und der zentralen Metall-Atome verstehen kann.
Dabei hatten wir uns im wesentlichen auf 3d-Metalle beschridnkt. In die-
A 5.9 5.9 5.8 C-2p, N-2p sem Kapitel werden wir auch ein Beispiel fiir ein 5d-Zentralatom vorstellen.
Al 6+9 Pt-5d
B 8.6 8.6 8.5 C-2p, N-2p Wir stellen experimentelle Ergebnisse vor, aus denen wir die partielle
¢ 1.0 110 10.6 C-2p, Pt-5d Zustandsdichte der zentralen Metallatome ermitteln. Dabei werden wir uns
D 13.6 13.5 13.5 C-2p, N-2p auf Fe-, Ni-, Cu-, Zn- und Pt-Phthalocyanin beschrinken. Im Anhang II
E 15.3 15.5 15.2 C-2p, N-2p stellen wir auch Ergebnisse fiir einen komplizierteren Fall, nidmlich Al1Cl-Pc
E 18.0 18.0 18.0 C-2s, C-2p vor. In Kap. 5 werden die Ergebnisse von Ni-, Cu-, Zn-Pc im Vergleich
G 21.9 21.9 21.9 C-2s mit den reinen Metallen diskutiert. Wihrend wir dort vor allem die quasi-
H 24.9 24.9 26.9 C-2s atomaren resonanten Satelliten-Strukturen in diesen Materialien diskutieren,
I 28.2 28.2 28.1 C-2s

soll hier die Zustandsdichte bestimmt werden.

Die 3d-Metall-Pc's sind von besonderem Interesse weil sie als Katalysatoren
bei der Oxidation (CO-Umwandlung in COZ)’ Hydrierung (NO-Umwandlung in

Ny und Hp0) und auch bei Zerfallsreaktionen (2NO - N, + 02) aktiv sind
(KS73). Dennoch gibt es bisher keine zuverlidssigen Angaben iiber die Bin-
dungsenergie der 3d-Elektronen. Wir kdnnen in dieser Arbeit mit Hilfe der
Photoelektronen-Spektroskopie einen Beitrag dazu leisten, den elektronischen
Grundzustand der zentralen Metall-Atome genauer zu beschreiben. In uns be-
kannten chemischen Beschreibungen der Pc's (KS73) wird davon ausgegangen,
daB sich die Metall-Atome als zweifach geladenes Ion im Pc-Geriist befinden.
Dieser Ansatz kann mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie sehr leicht
iberpriift werden. 1In Metallen, deren Valenzband aus d-Elektronen aufgebaut
ist, kann man aufgrund der Multiplettaufspaltung des elektronischen Endzu-
standes feststellen, welches der Grundzustand ist. Voraussetzung ist, daB
keine Konfigurations-Mischung vorliegt. Im folgenden werden zur Interpreta-
tion die spektroskopischen Daten von Moore (Mo58) fiir Atome und Ionen
herangezogen. Die Multiplett-Aufspaltung hingtvon der Anzahl der d-Elektronen
ab und ist sehr empfindlich davon abhingig, ob sich ein d-Elektron mehr oder
weniger am Atom befindet (Kap. 2.3). So betrdgt z.B. in Nit die 3d9—Auf—
spaltung ca. 0.2 eV (Mo58), wihrend die 3d8 4s—Aufspaltung ca. 6 eV betrigt
(Wo79, Li79).



Bei der Annahme, daB das zentrale Metallatom zwei Elektronen an die

Liganden abgibt, wiirde sich folgende Grundzustandsidnderung fiir

3d-Metalle beim Ubergang vom freien Atum zum Zentralatom im Pc ergeben:
a) 3™ 4s? - x”
oder
2
b) 3d" 4s° - 3d" 4s 4p-Mischung

Kupfer wiirde einen Sonderfall ergeben:

o 3% - 3a?
oder
9-x -
) 304 - 3077 48 4p*7Y (11e79)
Bis heute werden die Prozesse b oder ¢ als richtig angesehen

(Le65a, Te66, HGHM76).

Erst neueste Hartrec-Fock Rechnungen fiir Cu N,-Cluster (Be79) favori-
sieren die Prozesse b und d. Dabei ist der delokale 4s, 4p-Elektronen-—
anteil im wesentlichen fiir die Bindung des zentralen Metallatoms ver-

antwortlich. Die 3d-Elecktronen bleiben am Zentralatom lokalisiert.

In Kap. 2.4 hatten wir sclion die Annahme gemacht, daB folgende Grund-
zustdndsdnderung beim Einbau ins Phthalocyanin stattfindet:

o) 3™ 4s? L 3™t Y LY

Abb.

und fir Kupfer

£) 34045 o+ 3a%0 487 4 4p!Y

Da die chemische Bindung fiir 3d-Metalle im Phthalocyanin gleich und
auch die GréBe der Atome vergleichbar ist, sollten chemische Verschie-
bungen der Bindungsenergien des 7~ und o-Llektronensystems im Vergleich
zum Hz—Pc fir die verschiedenen Metall-Atome von gleicher GroBenordnung
sein. DaB diese Verschiebung jedoch verschwindend klein ist, wurde schon

mehrfach gezeigt (s. Kap. 4.1, Anhang I). Bei der Annahme zweier nahezu

4.5
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Photoelektronen-Energieverteilungskurven (EDC's) von
CuPc bei hv = 50 eV und hv = 100 eV. Die im Vergleich
zum Hy-Pc (Abb. 4.2) Struktur C zeigt einen typischen

3d-Wirkungsquerschnittsverlauf (z.B. Anhang I).
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unabhingiger Zustandsdichten (Kap. 2.2) kann man die partielle Zustands-
dichte der Metallatome durch ein Differenzspektrum aus den Spektren des
Metall-Phthalocyanins und des Hp-Phthalocyanins gewinnen. Die Spektren
sind dabei entweder auf den PhotonenfluB normiert oder sie werden in
geeigneter Weise am Streuuntergrund bei einer Bindungsenergie von etwa

35 eV angepaBt. Dort sind keine primidren Valenzband-Strukturen mehr zu
erwarten. Die Anpassung am Untergrund der Sekundirelektronen ist
gerechtfertigt, weil der Streumechanismus fiir Elektronen in Phthalocyaninen
beinahe unabhingig von den Zentralatomen ist (GK79). Diese Methode der
Differenzbildung ist als empirische Methode seit Jahren in der Oberfl&chen-—
physik bei Photoemissions-Untersuchungen an Adsorbaten erfolgreich angewendet

worden.

Zur Sicherung der experimentellen Ergebnisse kann man zusdtzlich den unter-
schiedlichen Verlauf des Wirkungsquerschnitts in Abhédngigkeit von der
Photonenenergie fiir d-Elektronen und p-#hnliche Elektronen ausnutzen, um die
partielle d-Elektronen-Zustandsdichte zu ermitteln. In Abbildung 4.5 ist
dieses Verfahren am Beispiel des Cu-Pc dargestellt. Eine grobe Analyse
ermdglicht es kaum, einen Unterschied zwischen dem Spektrum des Cu-Pc bei

hv = 50 eV und einem Spektrum des Hp-Pc (z.B. Abb. 4.2) zu erkennen.
Struktur C ist jedoch im Cu-Pc Spektrum intensiver als im Hp-Pc-Spektrum.

Im Maximum des 3d-Wirkungsquerschnittes bei hv = 100 eV ist die Emission
aus den 3d-Orbitalen stark {iberhdht gegeniiber den Pc-abgeleiteten Strukturen

und deutlich von diesen zu trennen.

Im folgenden werden wir die Differenz-Spektren fiir einige Phthalocyanine

nacheinander diskutieren.

47

Zn-Pc

Zur Bestimmung der partiellen Zn 3d-Zustandsdichte wurde sowohl die
Differenz-Methode als auch die Abhingigkeit des Wirkungsquerschnitts

von der Photonenenergie ausgenutzt. Abb. 4.6 zeigt drei Photoelektronen—
Spektren zwischen hv = 70 eV und hv = 90 eV. The Spektren zeigen
deutlich ein Maximum bei einer Bindungsenergie von 15.2 eV, das mit

wachsender Photonenenergie intensiver wird. Um die genaue Ernergie-

T T T 1T 11 11 1T 111 11 00T T T
Zn-PHTHALOCYANINE

> | hv=100ev

7))

z

& | hv=915eV

=
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Q

@ | hv=70ev

2 0

0
I Y 0
-40 -30 =20 -10 Evac® 0
BINDING ENERGY(eV)
Abb. 4.6 Energieverteilungskurven zwischen 70 eV = hv = 100 eV.

Das 3d-Zustandsdichte-Maximum liegt 15.2 eV unterhalb Ey,c.
Die Strukturen bei Eg v37 eV (hv = 91.5 eV) werden in
Kap. 5 diskutiert.

verteilung der 3d-Elektronen zu bestimmen, haben wir das Differenz-
Spektrum in Abb. 4.7 bei hv = 100 eV dargestellt. Nach Beriicksichtigung
der apparativen Aufldsung von ca. 0.7 eV ergibt sich eine asymmetrische

Struktur mit einer Halbwertsbreite von ca. 1.2 eV. Die Asymmetrie kann
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Abb. 4.7 Differenz-Spektrum, das aus
Hy=P. und Zn-Pc EDC's bei

hv = 100 eV gewonnen wurde. Zn -PC

verstanden werden, indem man die Struktur
als Superposition eines 3d5/y und 3d3/9 3d
Maximums mit einer Spin-Bahn Aufspaltung
von 0.35 eV (Mo58) interpretiert. Die

darin enthaltene Annahme, daB der Endzu-
stand durch eine 3d9—Konfiguration
beschreibbar ist, wird durch Antonides et
al. (AJS77) unterstiitzt. Diese Autoren
haben fiir eine 3d8-Konfiguration eine
Doppelstruktur berechnet, die 3.3 eV
aufgespalten ist. Damit kann man eindeutig
schlieBen, daR der Grundzustand 3d]0

heifen muB.

EMISSION INTENSITY N (E) {arb.units)

Cu-Pc

In Abb. 4.8 sind Photoelektronen-Spektren 1 [ [

fir Cu-Pc und Hy-Pc dargestellt. Die _17 _13
Photonenenergie betridgt 75 eV. Im unteren E (eV)
Teil der Abbildung ist das Differenz- |

Spektrum zweifach verstirkt abgebildet.

Die Anfangsenergie (oder Bindungsenergie)
ist auf das Vakuum-Niveau Eyac = O bezogen.
Das Differenz-Spektrum zeigt mehrere
Strukturen, wobei das Emissionsmaximum bei 3dgLS
einer Anfangsenergie von 10.5 eV (Bezeich-

nung 3d9 4s, 3D, ID) am prominentesten ist.

AN (E)

Die Halbwertsbreite (FWHM) betrigt unter 1
Beriicksichtigung der gesamten experimentel- G
len AuflGsung ca. 1.5 eV. Weitere Struk-

turen liegen bei Anfangsenergien 7.2 eV (3dlo), 16.0 eV (3F) und 19.0 eV (lG),

sowie eine Schulter bei 18.1 eV (lD). Bei 14.5 eV liegt eine nicht bezeichnete

Struktur. Wir weisen darauf hin, daR Zhnliche Strukturen in allen Differenz- I |

[ | [
20— —12 8 =4
verlauf zeigt, ist die Herkunft dieser Struktur vermutlich auf eine Konfigurations- INITIAL ENERGY In eV (

mischung im Cu-Atom zuriickzufiihren. Dieser Aspekt bedarf aber noch weitergehen-

|
Spektren auftauchen. Da die Struktur einen 3d-Zhnlichen Wirkungsquerschnitts— —28 —2[.

der Untersuchungen. Abb. 4.8 EDC's fiir Cu-Pc und Hy-Pc bei hv = 75 eV. Das Differenz-

spektrum N(E) hebt die vom Cu abgeleiteten Strukturen hervor.
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Die Bezeichnungen der Strukturen bedeuten schon einen Vorgriff auf die
Ergebnisse der resonanten Photoemission, die in Kap. 5 ausfiihrlich be-
handelt wird. Um dieser Diskussion nicht vorzugreifen, sei hier nur

festgestellt:

Das starke Maximum bei der Anfangsenergie 10.5 eV ist durch Einelektronen-—
Uberginge aus dem 3d-Band des Cu-Atoms ins Kontinuum zu erkldren. Die

ID, 1G) sind auf eine starke Konfigurations-

tiefer liegenden Maxima (3F,
wechselwirkung im Endzustand zuriickzufiihren (Korrelations-"Shake-Up'"). Die
Struktur bei 7.2 eV (3d10) erkldrt sich durch einen Einelektronen-Ubergang

. : o . 1
eines 4s-Elektrons ins Kontinuum und fiihrt zu einem 3d O-Endzustand.

Nach einer Korrektur beziiglich der apparativen Aufl&sung erhalten wir fiir
die Struktur bei einer Anfangsenergie von 10.5 eV eine Halbwertsbreite von
1.5 eV; d.h. wir beobachten ein #hnliches Maximum wie wir es beim Zn-Pc
erhalten haben. Schon diese Ahnlichkeit erlaubt es, darauf zu schlieRen,
daB der Grundzustand im wesentlichen eine 3d10—Konfiguration ist (duBere
Elektronen vernachldssigt). Die 3d9-Endzustands—Konfiguration kann wieder
als aufgespaltenes 3D, 1D—Multiplett mit einer Aufspaltung von ca. 0.4 eV
interpretiert werden. Bei einem 3d9—Anfangszustand (HGHM76, Le65a) und
einem 3d8 Endzustand miiBte sich wieder eine Doppelstruktur mit einer Auf-

spaltung von 3 eV (3d8—Multip1ett) ergeben (AJS77).

Unsere Interpretation wird durch Moore's (Mo58) spektroskopische Tabellen
unterstiitzt. Der 3d10—EndZustand hat darin ein Ionisationspotential von
7.72 eV (unser Wert 7.2 eV) und der 3d9 4s Endzustand hat eine Energie von
10.6 eV (unser Wert 10.5 eV).

Die Struktur bei 14.5 eV kann man vermutlich auf eine Konfigurations-

Mischung zuriickfiihren, widhrend das aufgefiihrte 3d8—Mu1tiplett durch

Konfigurations-Wechselwirkung im Endzustand erkldrt werden kann (s.a. Kap.5).

Zum Erreichen dieses Endzustandes miissen leere 4s-Zustinde vorhanden sein,

9

. . G 2=x % 4 . s
die bei einem angenommenen Grundzustand 3d~ 4s 4p” nicht in ausreichen-

der Zahl vorhanden widren (Kap. 5).
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Ni-Pc

Energieverteilungskurven der Photoelektronen (EDC's) fiir Hyp-Pc und

Ni-Pc bei hv = 151.6 eV sind im oberen Teil der Abb. 4.9 dargestellt.

Im mittleren Teil der Abb. 4.9 wird das Differenzspektrum mit einem
Spektrum einer 0.2 R dicken Ni-Schicht auf einem Kohlenstoff-Substrat
verglichen. Tibbetts und Egelhoff (TE78) gingen davon aus, daB bei

ihrer Probenprdparation die Ni—Atome isoliert und homogen auf der
Oberflidche verteilt liegen. In diesem Fall kann man auch von quasiatomarem
Ni sprechen. Zu einem weiteren Vergleich ist die EDC (hv = 40.8 eV)

einer dicken (mehrere 100 8) Ni-Schicht im unteren Teil der Abb. 4.9
dargestellt.

Das Differenzspektrum (Ni-Pc minus Hp-Pc) zeigt eine prominente Struktur
bei einer Bindungsenergie von etwa 6.6 eV, je eine Schulter bei 7.3 und
9.0 eV, sowie ein schwaches Maximum bei ca. 11.5 eV. Auffallend ist die
sehr gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum der 0.2 R dicken (0.1 Monolage)
Ni-Schicht (TE78). Dieses Spektrum ist nicht auf den Untergrund der

Sekunddrelektronen korrigiert.

Vor der Diskussion des Differenz-Spektrums von quasiatomarem Ni in Ni-Pc
weisen wir auf eine Struktur bei einer Anfangsenergie (Binding Energy) von
ca. 16 eV hin. In diesem Fall wurden wir jedoch durch die MeBbedingungen
an der Lichtquelle DORIS gezwungen, im Bindungsenergiebereich < 14 eV mit
einem schlechteren Signal-Rausch-Verh#ltnis zu messen. Der statistische
Fehler der Struktur bei 16 eV ist so hoch wie das Differenzsignal. Die

anderen Strukturen sind mit grdBerer Genauigkeit (ca. 57) gemessen worden.

Als elektronischer Anfangszustand der dispergierten Ni-Atome auf Kohlenstoff
erwartet man 3d9 451 (TE78) wie im festen Metall. Daraus folgt, daR das

1 ’ . .
. 4s -Endzustand widerspiegelt. Beide

Photoelektronen-Spektrum den 3d
Spektren von quasiatomaren Ni konnen sehr gut durch die atomaren 3d8—Mu1ti—
plett-Terme erklédrt werden, deren Gesamtaufspaltung ca. 6 eV betridgt (Wo79,
Li79). 1Im LS-Kopplungsschema enthi@lt das Hauptmaxima einschlieBlich der
Schulter bei 7.3 eV die 4’ZF—Zusténde, die breite Schulter bei 9 eV die
2D-, 4’ZP— und 2G—Zusténde, sowie das Maximum bei 11.5 eV den 2S—Endzustand
(Mo58, Wo79). Tabelle 4.3 und Abb. 4.9 zeigen, daB die Gesamtbreite des

Multipletts von ca. 6 eV sehr gut mit den experimentellen Daten ilibereinstimmt.
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Tabelle 4.3

Energielagen (Anfangsenergien Eypc = 0) der Strukturen im Ni-Pc

hv=1516eV

n Differenz-Spektrum im Vergleich mit den Schwerpunktsenergien der
Endzustands-Multiplett Terme. Alle Energien sind in eV angegeben und auf

Eypac = O bzw. auf die Energie des 4F-Zustands bezogen.

Absolute Energien Relative Energien Energien der Multiplett-
Terme
(Eyac = 0) —

- 6.6 (o] 4y

o

7.3 0.7 F 0.6

N (E) (ARB. UNITS)

P 2.4

9.0 2.4

-18 =14 —{10 —b

0.2A Nion C
! (TIBBETTS et ;If\\\s_\

/'-\‘_,/

G 2.8

(Wo79)

/]
I
J

Es besteht eine geringe Differenz in der relativen Schwerpunktlage des

AN (E)

2S—Endzustandes. Das kann an der Anpassung des Multipletts im Maximum
| der 3d-Zustandsdichte liegen. Dazu ist zu betonen, daB der Wert fiir
AN from curve a andb

2S einer Rechnung entnommen ist (Wo79), wihrend alle anderen Energien

spektroskopischen Daten entstammen (Mo58). Zusitzlich ist darauf hinzu-

‘_qr, = weisen, daB die von Wolff (Wo79) berechneten Oszillatorstirken im
—-18 - L - 10 _-E Einklang zur Intensit#tsverteilung im 3d-Differenz-Spektrum stehen.

. hv=408eV

E T Zusammenfassend kann gesagt werden, daB sich der Grundzustand des Ni-Atoms

solid Ni (evap.film)
) (TIBBETTS et al.)°

im Ni-Pc als 3d9 ASX (x £1) beschreiben 138t. Dieses Ergebnis 148t sich
aus dem Vergleich mit den Daten fiir quasiatomares und festes Ni (Te78) und
aus der guten Ubereinstimmung mit der atomaren 3d8 4s-Endzustands-Multi-

plett-Aufspaltung schlieBen.

N(E) (ARB.UNITS)

Eine 3d8—Grundzustandskonfiguration wirde zu einem 3d7—Endzustand fihren.

Die Gesamtaufspaltung wiirde nur ca. 4 eV betragen (Mo58). AuBerdem wiirde
|

|
__1} _fﬂ __ﬂ __ﬁ __L __2 U das Intensitdtsprofil des Photoelektronenspektrums einen anderen Verlauf

Binding Energy [eV)

Abb. 4.9 EDC's fiir Hyp—Pc und Ni-Pc bei hv = 151.6 eV und ein

=

zeigen und eine hdhere Bindungsenergie haben (Wo79). In der letzten

Aussage steckt die Annahme, daB die Phthalocyanin-Liganden (hauptsichlich

Differenz-Spektrum AN(E) im Vergleich mit EDC's (hv = 40.8 eV)

von festem Ni und quasiatomaren Ni auf C.
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C und N) anndhernd die gleiche Abschirmung bewirken (Polarisierung der

Umgebung) wie die C-Unterlage des diinnen Ni-Films (TE78).

Eine Struktur, die dem 3d9—Endzustand (Emission eines 4s-Elektrons)

zuzuordnen wire, konnte nicht gefunden werden.

Wir méchten auch hier auf Kap. 5 hinweisen und jetzt schon bemerken, daB
das mit 2S benannte Maximum ca. 5 eV unterhalb des Hauptmaximums auch
Beimischungen des 3d7—Endzustandes durch Konfigurationswechselwirkung
im Endzustand enthalten kann. Ein Hinweis dafiir ist auch die schwache

Struktur bei einer Anfangsenergie von 16 eV.

Fe-Pc

Abb. 4.10 zeigt Photoelektronen-Energieverteilungskurven von Hy,-Pc und
Fe-Pc mit einer Photonenenergie hy = 28 eV. Im unteren Teil der
Abbildung ist wiederum das Differenz-Spektrum zweifach verstdrkt darge-
stellt. Beide Spektren sind auf den PhotonenfluB normiert. Spektren bei
hSheren Photonenenergien (ca. 100 eV) ergeben denselben Differenz-Verlauf
mit einer leichten Verschiebung des Maximums bei einer Bindungsenergie
von 8 eV um ca. 0.3 eV zu niedrigerer Bindungsenergie. Zusdtzlich beob-
achten wir eine Struktur bei einer Bindungsenergie von 17 eV (gestrichelt

eingezeichnet).

Den Uberlegungen fiir Zn-, Cu-, Ni-Pc folgend gehen wir von einem Grund-

zustand 3d7 4™ (x = 1) aus. Die vertikalen Linien in Abb. 4.10 stellen

schematisch das Endzustandsmultiplett 3d6 4s (Mo58) dar. Um die Ubersicht-

lichkeit zu wahren, wurde eine Benennung der einzelnen Terme nicht vorge-

nommen.

An dieser Stelle sei erwdhnt, daB die Zahl der 4s-Elektronen die Multiplett-—

Aufspaltung nicht beeinfluBft, sondern nur die Schwerpunktlage. Bei dieser
Interpretation bleibt wiederum die Struktur bei einer Anfangsenergie von

ca. 17 eV unerklidrt.

Angesichts der komplexen Multiplett-Struktur, die im Spektrum Maxima bei
Bindungsenergien von 7.9 eV, 10.5 eV, 12.4 eV, 14.8 eV und 17.2 eV ergibt,

ist ein Vergleich mit Multiplett-Daten (Mo58) nicht iiberzeugend wie in den

Fillen des Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc. Auch eine 3d5—Aufspa1tung (Grundzustand

3d6) ergibt eine reiche Multiplett-Aufspaltung. Die Gesamtaufspaltung von
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Abb. 4.10 EDC's von Fe-Pc und HZ-PC bei h = 28 eV. Im unteren Teil ist

das Differenz-Spektrum dargestellt. Die vertikalen Linien ge-
ben das Multiplett des 3d6 4s-Endzustandes an (Mo58). Die An-

fangsenergie ist auf Ey,c = O bezogen.
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3d5 wiirde ca. 11 eV betragen (Mo58) und damit grdBer sein als die

Gesamtbreite des Differenz-Spektrums. Zusitzlich wiirde man bei einer
3d5-Aufspaltung die stidrkste Intensitdt im Photoemissions-Spektrum

bei einer Bindungsenergie von ca. 15 eV erwarten (Mo58). Das ist im
Widerspruch zum Experiment. Wir schlieBen daraus, daB der angenommene

Grundzustand 3d7 richtig ist.
Pt-Pc

Photoemissionsdaten fiir Pt-Pc sind in Abb. 4.11 dargestellt bei

hy = 1487 eV (HGHM76) und hy = 100 eV. Ferner wird ein in vorher
genannter Weise erzeugtes Differenzspektrum gezeigt. Bei hv = 1487 eV
haben die Pt-5d Elektronen einen relativ starken partiellen Wirkungs-—
querschnitt im Vergleich zum 0- und m- Elektronensystem. Aber auch bei
hv = 100 eV ist der Unterschied zum Hy-Pc Spektrum schon sehr deutlich
(Abb. 4.1). Es ergibt sich ein scharfes Maximum bei einer Anfangsenergie
von 6.9 eV (FWHM ~ 1.2 eV) und ein breiteres Maximum bei 9.5 eV mit
Schultern bei 8.4 eV und 10.7 eV. Die iiberhdhte Struktur im XPS—Spektrum
spiegelt schon im wesentlichen das Differenz-Spektrum wider. Hoechst

et al. (HGHM76) interpretierten, ausgehend von einer Pt-5d8 Grundzustands-
konfiguration, die Doppelstruktur im wesentlichen als einen im Molekiilfeld
aufgespaltenen 3d7—Endzustand. Dahinter steht die sicherlich richtige
Annahme, daB die Hybridisations- und Molekiilfeld-Effekte fiir 5d-Elektronen

sehr viel stirker sind als z.B. fiir 3d-Elektronen.

Ein Vergleich mit spektroskopischen Daten (Mo58) zeigt uns jedoch, daR das
Differenzspektrum sich sehr gut durch ein 5d8—Multip1ett erkldren 1lEdRt.
Danach ist das scharfe Maximum (s. Tab. 4.4) durch den 4F—Term, die Schulter
bei 8.4 eV Anfangsenergie durch,4P, 2F, das Maximum bei 9.5 und die

Schulter bei 10.7 eV durch ZD, 2P, 2G (Tab. 4.4) zu erkldaren (Mo58).

Wir erwihnen kurz, daB die Struktur bei ca. 9.5 eV Anfangsenergie beim
Einsatz der 5p und 4f Absorption ein Resonanzverhalten #hnlich der Nickel

"6 eV-Struktur" (Kap. 5 und GBPL77) zeigt (IK80). Das werten wir als Anzeichen
dafiir, daB die Schulter bei 10.7 eV durch einen Sd7 Multiplett-Term erkldrt
werden kann, bzw. die gesamte Struktur bei 9.5 eV Bindungsenergie 5d7
Beimischungen enthdlt. Allein aufgrund des 5d7(4F)-Terms wirde man Bei-

mischungen bei der Anfangsenergie 10.0und 11.5 eV erwarten (Mo58).

EMISSION INTENSITY ( ARB. UNITS)

AN

Abb. 4.11
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Pt - PHTHALOCYANINE

L XPS

hv = 1487 eV
( HOCHST et al 1976)

hv =100 eV
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DIFFERENCE CURVE
FROM Pt- AND H,-PC

B I

1

L1 |
-31 -27 -23 <19 -15 -1 -7 -3

INITIAL ENERGY IN eV (E,.=0)

EDC's von Pt-Pc bei hv = 1487 eV (HGHM76) und hv

sowie ein Differenzspektrum AN (hv = 100 eV).
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Tabelle 4.4

Energielagen und Zuordnung der Strukturen im Pt-Pc Differenzspektrum.
Die Energien sind in eV angegeben. Zum Vergleich wird die Sd8 6s
Multiplettaufspaltung angegeben (Mo58), wobei die Energien auf den

4F—Term bezogen sind.

absolute .
Struktur Energie rel. Energie
(Eyac=0)
scharfes 4
Maximum 6.9 0 F 0
Schulter 8.4 1.5 4P 1.5
2p 1.7
Maximum 9.5 2.6 2 2.8
Schulter 10.7 3.2 2P 2.9
2G 2.7

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf die Ergebnisse an Zn-Pc, Cu-Pc

und Ni-Pc eindeutig gezeigt haben, daB der Grundzustand des Cu- und Zn-Atoms
als 3d]0 4s® (x € 1) und des Ni-Atoms als 3d9 4s® (x = 1) beschrieben
werden kann. Diese Interpretation wird im {ibrigen durch die Resonanzdaten

in Kap. 5 unterstiitzt. Auch die Interpretation fiir Fe-Pc mit einem

Fe 3d7 4s™ (x = 1) Grundzustand fithrt zu guter Ubereinstimmung mit dem

Experiment.

In allen Spektren zeigt sich eine nicht gedeutete Struktur bei einer
Bindungsenergie (Anfangsenergie) von ca. 16 eV. Die Vermutung ist, daB
es sich nicht um reine atomare (3dn+])Zust5nde handelt, sondern daB auch
noch mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit 3d" (atomare) Konfigurationen

mdglich sind.
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5. Zweielektronen—Resonanz am 3p-Einsatz

von Ni, Cu, Zn sowie Ni-Pc, Cu-Pc, Zn-Pc

Der Wirkungsquerschnitt fiir die 3p-Absorption der 3d-Ubergangsmetalle

(SHK69) zeigt deutlich, daB atomare Effekte eine wichtige Rolle spielen.

Neuere Absorptionsmessungen an 3d-Metall-Dimpfen (BSW79 und Abb. 5.1)
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Abb. 5.1:

70
photon ener

gy (eV)

3p-Absorption vom Nickel.
Dampf: diese Arbeit; Festkdrper: SHK69 bzw. SGK71;
Theorie: DaFe76; atomare 3p-Bindungsenergie: SMKM77

90

S A

(aus Br79).

geben Hinweise dafiir, daf fiir das Verstdndnis und die Theorie der

Absorption ein atomarer Ansatz gerechtfertigt erscheint. Die Spektren der

Festkdrper sehen im Bereich der 3p-Absorption denen der freien Atome sehr

dhnlich. Der Festkdrper bewirkt lediglich eine Verbreiterung scharfer

Strukturen, wdhrend z.B. fiir Ni der grobe Verlauf zwischen hv = 62eV und

90eV (Abb.5.1) gleich ist. Am Einsatz der 3p-Absorption sind im wesentlichen

resonanzartige 3p ~ 3d Uberginge (BGKS80) dominierend. Die Absorptionsprofile
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sind asymmetrisch. Durch die Wechselwirkung der diskreten Anregung 3p6 3a"

5

(s—Elektronen vernachldssigt) + 3p 3dn+] mit der Kontinuumsanregung

3p6 3" -+ 3p6 3dn_1 ef lber den Super—Coster-Kronig (SCK)-Zerfall

3p5 3dn+1 * 3p6 3dn_] ef kommt es zu der Autoionisations—Resonanz (Fa61).
Liegt das Resonanzband oberhalb der Ionisationsschwelle, kann eine
asymmetrische Verbreiterung durch folgende Autoionisation erfolgen:

3p5 3dn+l - 3p5 3d"™ ed. In diesem Fall hat die 3p + 3d Resonanz delokalen
Charakter. In den Metall-Atomen Cr-Ni liegen die Resonanzbinder jedoch
unterhalb der Ionisationsschwelle (Br79). In diesem Fall haben sie lokalen

Charakter.

Einen tieferen Einblick zum Verstindnis von Vielelektronen-Effekten erreicht
man mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie, weil mit ihr die Verteilung
der Gesamtanregung auf die verschiedenen Endzustinde und die Zerfallskanile,

wie Auger-Zerfall oder Shake Up-Satelliten, ermittelt werden kann.

Resonante Shake Up-Satelliten sind am Nickel 3p-Einsatz ca. 6eV unterhalb
der Fermi-Kante Eq gefunden worden (GBPL77) und als quasidiskrete 3p - 3d
Anregung erkldart worden. Ausgehend von einer 3p63d9 4s Grundzustandskonfi-

guration wurde folgender ProzeB angenommen:

30 387 4s shw = 5p° 301 & %))

Der erreichte Endzustand sollte mit der direkten 3d-Emission iiber einen

SCK-Ubergang interferieren:

3p% 3d° 4s +hv > 3p® 3% 4s + & 2)

Wird der ProzeB wie in (1) und (2) beschrieben, stellt sich die Frage,
warum die 3d-Elektronenverteilung keine Resonanz zeigt, sondern ein Maximum

6eV unterhalb EF' Diese Frage wird in diesem Kapitel noch diskutiert werden.

Nickel ist besonders interessant, weil bekannt ist, daB die 3d Bandbreite
ca. 40 7 kleiner ist (HKE79) als von der Einelektronen Band-Theorie vorher-—
gesagt (e.g. WC77). Daraus kann der SchluB gezogen werden, daB das 3d-Loch
schon lokalen Charakter hat. Durch Relaxation kann sich eine lokale Abschir-
mungswolke bilden (We79), die aufgrund der geidnderten effektiven Masse die

Dispersion fiir das Loch verindert. Wir machen die Annahme, daB sich die
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resonanten Satelliten auch in einem atomaren Modell beschreiben lassen.
Die Schwierigkeit im Festkdrper liegt jedoch in den Grundzustands-Konfigu-
rationswechselwirkungen (WL78, Wo79), d.h., es handelt sich um keine reinen
Atom-Grundzustinde. Zum qualitativen Verstidndnis (Kap. 5.3) wird man
jedoch auch fiir den Festkdrper von einem reinen atomaren Zustand ausgehen

konnen. Metallische Relaxationseffekte miissen jedoch beriicksichtigt werden.

Fiir die Satellitenstruktur in den EDC's des Ni, die auch unterhalb und
oberhalb der 3p-Resonanz fiir hv > 20 sichtbar ist, gab es verschiedene
Erkldarungen. Wihrend Guillot et al. (GBPM77) nur fiir den Autoionisations-—
ProzeB eine Erkldrung gaben, schlugen Tibbetts und Egelhoff (TE78) Konfi-
gurationswechselwirkung im Endzustand vor mit einer Anregung in einen
atomaren 4p-Zustand parallel zur Anregung aus dem 3d-Band. Die Ergebnisse
von TE78 beziiglich der Photoemission von dispergierten Ni-Atomen auf
amorphem Graphit zeigen groBe Ahnlichkeit mit den Ergebnissen fiir festes Ni.
Das ist ein weiterer Hinweis darauf, daR atomare Effekte bei der Photoioni-

sation von 3d-Metallen eine wichtige Rolle spielen.

Die groBe Zahl an neuen Publikationen zeigt das groBe Interesse der Theoretiker
an den Shake-Up Ph#nomenen (e.G. Pe79, Li79, FD79). Penn (Pe79) schlug fir
Nickel einen Shake-Up ProzeB vor, der die Anregung eines virtuell gebundenen
Zwei-Loch Zustandes beinhaltet. Dieser Zustand besteht aus zwei korrelierten
3d-Léchern und wechselwirkt resonant an der 3p-Schwelle mit Anregungen von

3p in leere 3d-Zustinde. Darauf gehen wir bei der Interpretation unserer
experimentellen Ergebnisse noch ein. Von allen Autoren wurde bisher festge-
stellt, daB Shake-Up Strukturen nur in den Photoemissionsspektren der Metalle
wie Fe, Co, Ni vorkommen kdnnte (Pe79, FD79, Wo79), d.h. in Metallen mit
leeren 3d-Zustdnden. Die Resonanziiberhdhung des "Ni - 6eV Satelliten" wurde
dabei immer auf Anregungen von 3p in leere 3d-Zustinde zuriickgefijhrt. Nur
Wolff (Wo79) nahm an, daB 3d - 4s Ubergidnge zum Shake-Up Satelliten beitragen
konnen. Dabei blieb er auch bei der Beschrinkung auf 3d-Metalle mit leeren
3d-Zustédnden. Fiir das Auftreten der Resonanz des "6eV Maximums'" machte er
folgenden ProzeR verantwortlich:

SCK
3p6 3d9 4s + hv > 3p5 3d9 452 <=> 3p6 3d7 452 (3)

Dieser Super—-Coster-Kronig Zerfall wird in Abb. 5.2 S2 genannt. Damit ent-—

spricht das "6eV-Maximum'" einem 3d7 452 Endzustand. Es ist jedoch zu
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beriicksichtigen, daB die Rechnungen (Wo79) fiir ein freies Ni-Atom durch-
gefiihrt wurden und metallische Abschirmungseffekte in Gl. 3 nicht beriick-
sichtigt sind. Zum anderen diskutiert Wolff nicht den EinfluB quasidiskreter
3p + 3d Anregungen. Bei Betrachtung der Ergebnisse (Wo79) erkennt man jedoch

auch Oszillatorstdrke-Verschiebungen im Bereich des 3d8—Multipletts (Wo79).

Abb. 5.2: 3¢%ef

i 4 i 8
Untersuchte optische Uberginge und »iﬂ ksel

Wechselwirkungen. B e
Gestrichelte Linien geben optische 3ﬁL5W3§Zﬁ\ 3d7hs2ef
Uberginge an. 3

Durchzogene Linien deuten Konfigu-
rationswechselwirkung an; \

/

S1 und S2 sind Super—Coster-Kronig “3, -
5 3p=3dks
Uberginge (Wo79).

Die Ergebnisse von Wolff (Wo79) legen den SchluB nahe, daf auBerhalb der
Resonanz der Satellit durch Konfigurationswechselwirkung im Endzustand zu
erkliren ist. Es besteht dann eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB bei der

Emission eines 3d-Elektrons sich. die Elektronen im Endzustand umordnen:

c1
3d% 4s <—> 3a’ 4s? )

Die mdglichen Anregungs—Prozesse sind noch einmal in Abb. 5.3 dargestellt.

Dahei stellt 2 den in Gl. & angegebenen ProzeR dar, wihrend 4 und 5 die in Gl. 3
und 2 angegebenen Prozesse darstellen. Im Gegensatz zu den Vorhersagen der
vorher genannten Autoren haben wir eine resonante Shake-Up Struktur fiir Cu,d.h.
ein Metall mit gefiillter 3d-Schale, gefunden. Sie zeigt ein Zhnliches Resonanz-
verhalten wie der Ni "6eV-Satellit" (GBPL77). In Kap. 5.1 werden wir unsere
experimentellen Ergebmnisse fiir Ni, Cu und Zn vorstellen. In Kap. 5.2 diskutieren
wir unsere experimentellen Daten an Ni-, Cu- und Zn-Pc. In Kap. 5.3 werden

wir ausfiihrlich diskutieren, welche Prozesse zu Shake-Up Strukturen in Photo-

elektronen—-Spektren fiihren k&nnen.
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung des Photoionisations-Prozesses.

1 zeigt 3d + Kontinuumsanregung. 2 zeigt den nichtresonanten
Shake Up. 3 stellt den M23M45M45 Auger ProzeB dar. &4 zeigt
die Rumpfniveau Schwelle fiir 3p - nl. 5 stellt den
resonanten Shake-Up bzw. den resonanten Auger-Zerfall dar.
Diskrete Uberginge wechselwirken mit den Kontinua durch Auto-
ionisation, e.g. ProzeR 1 mit 4 und e.g. 2 mit 3 und 5
(Zweielektronen—Resonanz).

541 Ni, Cu, Zn

Abbildung 5.4 zeigt winkelintegrierte Photoelektronen-Spektren einer sauberen
Cu(100)-Probe. Die Spektren sind auf den Photonen-FluB normiert. Es wurde

s-Polarisation gew#zhlt, um die Emission aus dem 4s4p-Band zu minimieren.

Abb. 5.4 zeigt tatsichlich eine geringe Emission im 4sé4p-Band Bereich von

Cu (- 9V < E, <- 5eV). Wir beobachten jedoch zwei scharfe (ca. 1.3eV
FWHM) Satelliten ca. 14.6eV und 11.8eV unterhalb Eg. Das sind 11.0eV und
8.2eV unterhalb des Zentrums des 3d-Bandes. Die Satelliten-Strukturen zeigen
eine 5-fache Resonanziiberhdhung am Einsatz der 3p—Rumpfniveau Anregung bei

hv = 75eV. Die Cu-Satelliten Struktur ist im gesamten zur Verfiigung stehenden
Photonenenergie Bereich (AOeV.f hv < 130eV) sichtbar. Bei hv = 50eV betrdgt

die Intensitdt ca. 1%, bei hv 100eV ca. 3% der Emission aus dem Cu 3d-Band.
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Winkelintegrierte Photoelektronen Energieverteilungskurven

fir Cu (100) bei verschiedenen Photonenenergien hv in
s-Polarisation. Die Satelliten-Strukturen liegen 14.6 und 11.8eV
unterhalb E; und zeigen eine Resonanziiberhdhung (ca. 5x) am
Einsatz der Cu-3p—Anregung (hv v 75eV).
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Abb. 5.4 zeigt weiterhin das MZSMASMAS Auger-Multiplett mit zwei Maxima
bei ca. 61.3eV und 63.7eV oberhalb EF
Das Auger-Multiplett iiberlappt mit der Satelliten-Struktur am Einsatz

der 3p—Anregung [3p3/2 = 75.2eV, 3p1/2 = 77.2eV (AJS775] und bewegt sich

und eine Schulter bei 66.5eV.

bei der gewdhlten Darstellung mit wachsender Photonenenergie zu augen-
scheinlich niedrigerer Anfangsenergie Ei’ weil die kinetische Energie der
Auger-Elektronen fest ist. Die Cu Satelliten-Struktur kann im lbrigen nicht
durch einen charakteristischen Energieverlust erkldrt werden, denn es gibt
keine passende Struktur der Energieverlust-Funktion Im (1/e). Das Haupt-—
maximum des Energieverlust-Spektrums liegt ca. 20eV unterhalb der Emission
aus dem 3d-Band. Die resonante Satelliten-Struktur in Cu kann als quasi-
atomarer Shake-Up Zustand mit zwei korrelierten 3d-Ldchern plus einem
tiefliegenden, angeregten, lokalen nl-Elektron (nl hauptsichlich 4s) im
Endzustand gedeutet werden. Unterhalb und oberhalb der Resonanz wird dieser
Zwei-Loch Shake-Up folgendermaBen angeregt:

6

3p® 3410 4s + by + 3p® 24°

nl 4s + e (5)

d.h., es gibt Konfigurationswechselwirkung im Endzustand, die zu einem 3d8—

Endzustand fiihrt. Das 3d-Band-Maximum ist dementsprechend ein 3d9—Endzustand:
3p0 300 4s + v > 3% 3a” 4s + o 6)

In der Resonanz fiihren die Anregung und der gleichzeitige Auger—Zerfall des
3p—Zustandes ebenfalls zu dem oben erwiZhnten (3d8n1)—Endzustand:

3p% 3a'0 4s + hv + 3p° (3a'%01) 4s <> 3p° (3a%n1) 4s + e )

Folglich tritt eine Fano-#hnliche Resonanz zwischen diesen Zwei-Loch Anregungen
auf in Analogie zur gewdhnlichen Fano-Resonanz zwischen Einelektronen-—

Anregungen mit einem 3p- und 3d-Loch an der 3p-Schwelle.

Abb. 5.5 zeigt die Linienform und die Anfangsenergien Ei der Satelliten- und
Auger-Strukturen fiir Cu und Ni. Die Kurven wurden gewonnen durch Subtraktion
eines Untergrundes von Sekundirelektronen unter Beriicksichtigung der Erzeugung
von Sekunddrelektronen durch das 3d-Maximum, die Satelliten- und Auger-Multi-
pletts. Da die Ni-Satelliten Struktur mit dem 3d-Band iiberlappt, mufte die

Linienform des Satelliten auf folgende Weise gewonnen werden (Abb. 5.6):
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Abb. 5.5 Satelliten und Auger linienform und Energielagen fiir Cu und Ni.
Die effektive Coulombenergie ist relativ zu den Energien ge-
messen, die man in einem Einglektronen-Modell erwartet. Eine
Zerlegung in ein atomares 3d -Multiplett istfiir Cu dargestellt.
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Abb. 5.6: Vergleich zweier Ni-Photoemissionsspektren in der Resonanz

(hv = 66eV) und unterhalb der Resomanz (hv = 63eV).
Die Differenz ergibt die resonante Satelliten-Struktur

plus des von ihr erzeugten Untergrundes von Sekundirelektronen.

Die Intensititen der Spektren bei hv = 63eV unterhalb der Resonanz und in
der Resonanz bei hv = 66eV wurden im d-Band Maximum O.7eV unterhalb EF
angepaﬁt? Danach wurde die Differenz dieser Spektren gebildet und ein
Untergrund von Sekundirelektronen subtrahiert, der durch die erhdhte
Emission des Satelliten erzeugt wurde. Unsere gemessenen Ni-Spektren

unterscheiden sich kaum von anderen schon mehrfach publizierten Ni-Spektren

* " - 5 .
Das d Band Maximum zeigt eine schwache Antiresonanz (vergl. auch BKK79),
die jedoch klein im Vergleich zu der hier betrachteten Resonanz des Satel-
liten ist.
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(GLBP77, BKK79, EP80). Daher betrachten wir hier die grundsdtzlich

neue Art der Interpretation und Auswertung (IHE79).

Da das Auftreten resonanter Satelliten-Strukturen eng damit verbunden ist,
daB eine starke Elektronen—-Korrelation existiert, ist aufgrund der atomar
zu interpretierenden Auger-Spektren (AJS77) eine resonante Satelliten-

Struktur im Zink zu erwarten. Abb. 5.7 zeigt ein Ubersichtsspektrum fir

Zn (0001) bei hv = 100eV. Ein ca..9eV breites s—-p-Band liegt unterhalb Ep.
Bei Ei = - 9.8eV (EF = 0) sieht man das 3d-Niveau, das schon Rumpfniveau-
Charakter hat. Neben charakteristischen Energieverlusten erkennt man zweil

scharfe Auger—Maxima (M23M45M45).

[ I I T
Zn Enc §
hv=100eV
>
= AUGER  ENERGY 3d
Z L MypMisM;s  LOSS -
—
Zz
= v v
o
(7))
v - -
E x3.3/
x10
| | | | -—\n
-40 30 -0 -10 0=E¢

INITIAL ENERGY (eV)

Abb. 5.7: EDC fiir einen Zn(0001)-Kristall bei hv = 100eV. Neben dem
3d-Maximum erkennt man charakteristische Energieverluste

und das Auger-Multiplett.

In Abb. 5.8 sind Ausschnitte aus winkelintegrierten Spektren einer
Zn(0001)-Probe in der Umgebung des 3p-Einelektronen—-Einsatzes dargestellt.

Das 3d-Emissions-Maximum ist nur fir hv = 87eV dargestellt (Wirkungs-—
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querschnittverlauf im Anhang I). Im Bereich -é44eV < Ei < -28eV sind Aus-
schnitte aus den EDC's dargestellt, wobei bei der Darstellung ein kon-
stanter Untergrund abgezogen wurde. In allen beobachteten Spektren ragt
das 3d-Maximum (3d9—Endzustand) heraus. Bei Anfangsenergien von 16.8eV
und 20.2eV unterhalb der 3d-Hauptlinie beobachten wir prominente Shake-Up
Strukturen. Diese Satelliten werden nur im Photonenenergie-Bereich

85eV < hv < 95eV beobachtet und zeigen eine starke resonante Uberhdhung
(>15) am 3p-Einsatz von ca. 90eV (Abb. 5.8). Zusdtzlich sieht man wieder
Auger M23M4SMAS Elektronen, die sich in der gew#Zhlten Darstellung aufgrund
fester kinetischer Energie mit wachsender Photonenenergie zu niedrigeren

Anfangsenergien verschieben.

Abb. 5.9 zeigt wieder die Linienform und Anfangsenergien Ei der Satelliten-
und Auger-Strukturen (wie Abb. 5.5). Warum der resonante Shake-Up-ProzeR
trotz einer atomaren 3d]045Z—Grundzustandskonfiguration mdglich ist, wird
in Kap. 5.3 behandelt.

Abb. 5.5 und 5.9 geben gleichzeitig eine Erkldrung der Satelliten— und
Auger-Strukturen in einem atomaren Bild fir Cu und Zn. Die Satelliten sind
dadurch zu erkldren, daf das Cu- bzw. Zn-Atom nach der Emission von 3d-
Elektronen in einem angeregten Zustand zuriickbleibt. Die Aufspaltung der
Cu- und Zn-Satelliten ist charakteristisch fiir eine 3d8—Endzustandskonfi—
guration (AJS77), wie der Vergleich mit spektroskopischen Daten in den
Moore'schen Tabellen (Mo58) zeigt, in der die Aufspaltung fiir einen

8 8

1 . - .
3d” 4s (Cu2+) bzw. 3d 452 (Cu+) angegeben ist. Diese Aufspaltung stimmt

exakt mit unserer gemessenen Aufspaltung iiberein (Abb. 5.5, 5.9). Fiir Zn liegen
keine entsprechenden Daten vor (vergl. jedoch OW79). Diese Aufspaltung und unser
gemessenes Intensitdtsverhdltnis fiir Cu und Zn sind im Einklang mit Atom

Rechnungen (AJS77) fiir eine BdB-Multiplett—Aufspaltung und mit Ergebnissen von

L2M45M45’ L3M45M45 Auger—-Messungen derselben Autoren. Die gute Uberein-

stimmung der Linienform des Satelliten mit den L L.M, M, . Auger-

Mistys o BaMysMys
Elektronen-Spektren erlaubt es, das M23M45M45 Auger—-Spektrum als Super-
position zweier 3d8—Mu1tip1etts zu interpretieren, die durch die Spin-
Bahn Aufspaltung der 3p1/2 und 3p3/2—L5cher getrennt und entsprechend

ihrer Multiplizitdt von 2:] gewichtet sind (AVA74).

Flir Ni beobachten wir drei resonante Strukturen (Abb. 5.5). Sie liegen

ca. l4eV, 6eV und 2-3eV unterhalb Ep. Die M23M45M45 Auger—-Struktur kann
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Abb. 5.8:

INITIAL ENERGY IN eV (Eg=0)

EDC's von Zn(0001) fiir verschiedene Photonenenergien hv.
Shake-Up Satelliten konnen bei E; = - 34.2 eV und - 30.8 eV
(Eyac = 0) identifiziert werden. Fir die Satelliten wurde
die Null-Linie aus optischen Griinden verschoben.
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wieder in zwei Satelliten-Multipletts zerlegt werden, wie im Fall des Cu.
Die effektive Coulomb-Wechselwirkungsenergie U (Abb. 5.5 und 5.9) ist fiir
Ni, Cu und Zn in etwa fiir die Satelliten- und Auger-Strukturen dieselbe.
Diese zusitzliche Verringerung der Anfangsenergie U (e.g. AJS77)

(vgl. Kap. 2.2) des Zwei-Loch-Zustandes (3d8) ist relativ zu den Energien

Ei gemessen, die man in einem Einelektronen-Modell erwarten wiirde (U=0):

Ei = (EF - E(3d)) - E(3d)

Daraus folgt mit den Werten fiir Ni, Cu und Zn

E. = E_ - l.4eV fir Ni

1 F
Ei = EF - 6.8eV fir Cu fiir die Satelliten
E. = E_, - 19.6eV fiir Zn

i F

Fiir die Endenergie EF der M3M45M45 Auger-Linie gilt:

=1
]

£ = EGd) + [E@Q) - E(3p3/2):|

Daraus folgt:

Ef = EF + 64.6eV fﬁr Ni
E; = Ep + 68.4eV  fiir Cu fir die Auger-Linien
Ef = EF + 69.9eV fir Zn

U gibt jeweils den Unterschied zwischen diesen im Einelektronenbild erwarteten

Energien gegeniiber den tatsichlich beobachteten Energien an (Abb. 5.5 und 5.9).

Bei Cu beobachten wir fiir die intensivste Satelliten-Struktur eine Trennung
von 11.0eV vom Zentrum des 3d-Bandes (3.4eV unterhalb E ). Diese stimmt

sehr gut mit der Energle Differenz von 10.9eV zwischen den entsprechenden

G (3d ( G)4S) und D(3d )-Zustinden in atomarem Cu2+ iiberein (Mo58).
DabeischlieBen wir, daB die 4s4p-Leitungselektronen nicht an das Multiplett
ankoppeln und nur zur metallischen Abschirmung des Zwei-Loch (3d8) und
Ein-Loch (3d”)-Zustandes zur Verfiigung stehen. Auch die energetische Trennung
zwischen den 3d9 4s und 3d8 4s®-Zustinden fur Cu™ (Mo58) von ca. 8.5eV (IG)

zeigt noch eine befriedigende Ubereinstimmung mit dem Experiment.

p/p (3p)
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Das schwichere Maximum 8.2eV unterhalb des Zentrums des 3d-Bandes ent-
spricht dem 3F—Zustand (Mo58, AJS77). Die 3p- und ls-Zustinde des
3d8—Multipletts sind in Abb. 5.5 und 5.9 nicht dargestellt, da sie ver-

nachldssigbare Intensitdt haben (AFS77).
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Abb. 5.10: Partielle Wirkungsquerschnitte fiir die Zwei-Elektronen Resonanz
wie in Abb. 5.4 beschrieben. Total bezeichnet die Gesamt-
intensitdt Auger plus Satellite. Die Kurven sind auf die

Stufenhohe des Absorptionskoeffizienten am 3p Einsatz normalisiert

(u(@3p) = - 10° co~! fir Ni (SHK69) und

u(3p) = - 105 e} fiir Cu (HGK74)).
Dabei wurde die Fliche des 3d-Emissions Maximums unterhalb
des 3p-Einsatzes zur Kalibrierung benutzt.
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Abb. 5.11 Partielle Wirkungsquerschnitte wie i n Abb.

Absorptionsdaten lagen nicht vor.

5.10 beschrieben.
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Die Auger- und Satelliten-Spektren wurden dort, wo sie iiberlappen, aufgrund
der Kenntnis der Linienform und der energetischen Lage entfaltet (Abb. 5.5).
Abb. 5.10 und 5.11 zeigen, daf der Wirkungsquerschnitt fiir die Zwei-Loch
Anregung signifikant zur 3p-Absorptionskante beitridgt. Die Doppelstruktur

in der Ni-3p Kante (DF76) ist hauptsichlich auf die resonante Satelliten-—
Struktur zuriickzufiihren. Die Kurvenform des partiellen Wirkungsquerschnitts
des Satelliten ist sehr #hnlich fiir Cu und Ni mit einer finffachen Resonanz-
iiberhdhung und einer Breite von ca. 3eV. Die Gesamtbreite von ca. 3eV ist
sehr viel schmaler als die Breite der totalen Absorptionskante. Diese
schmale Resonanzkurve zeigt, daf ein diskreter (3d845) Endzustand fir Cu
existiert mit dem lokalisierten 4s-Elektron am Ort der beiden 3d-Ldcher.

Der Intensitdtsverlauf der Satelliten ist der Linienform des 3p-Rumpfniveaus

sehr #Zhnlich. Darauf wird in Kap. 5.3 noch eingegangen.

Die absolute Intensitidt der Satelliten ist in Ni ca. 7x stdrker als in
Cu. Das zeigt, daB diskrete 3p - 3d Anregungen zur Shake-Up Intensitit
beitragen kdnnen. Es ist jedoch zu beachten, daB auch die Auger-Intensitit

ca. 7x stidrker ist, fiir die keine diskreten Zustidnde verantwortlich sein
kénnen (Kap. 5.3).

5.2 Ni-Pc, Cu-Pc, Zn-Pc

Der Vergleich der Resonanz-Daten von quasiatomaren Zn, Cu und Ni im
Phthalocyanin (Pc) mit den Daten der entsprechenden festen Metalle ver-—
mittelt eine tiefere Einsicht in die Resonanz-Phinomene. Diese Ergebnisse
lassen gewisse Riickschliisse auf die Wichtigkeit der verschiedenen Ab-
schirmungseffekte zu. Im Quasiatom gibt es atomare Relaxation plus
dielektrische Abschirmung (Phthalocyanine sind Halbleiter mit einer
Bandliicke von ca. 1.5eV), widhrend im Metall die metallische Abschirmung
durch die Leitungselektronen i{iberwiegt. Zunichst mdchten wir jedoch die

experimentellen Ergebnisse vorstellen.

In Abb. 5.12 sind Photoelektronen-Energieverteilungskurven fiir Cu-Pc bei
einer Photonenenergie hv = 75eV dargestellt. Bei diesen hy beginnt der

Einsatz der 3p-Absorption des Cu. Das entspricht etwa der Photonenenergie
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Abb. 5.12: Photoelektronen-Energieverteilungskurven fiir Cu-Pc (durch-
ggzogen) und Hy-Pc (unterbrochene Linie) bei hv = 75 eV zeigen
einen deutlichen Unterschied aufgrund der Cu-3d Elektronen
ugd des Shake-Ups. Im unteren Teil ist das Differenzspektrum
mit der atomaren Multiplett-Aufspaltung dargestellt.
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fiir die 3p - 4s Uberginge bei 73.15 eV und 75.4eV in Cu-Dampf als auch

dem Einsatz der Resonanz in Cu (BSW79, IHE79). Die Photoelektronenspektren

vac = @
normiert. Das dies gerechtfertigt ist, wurde schon oben dargestellt.

sind auf den Untergrund bei einer Anfangsenergie Ei = -30eV (E

In Kap. 4 wurde gezeigt, daB der groBte Teil den Strukturen der Photoemission
aus der Pc-Matrix zuzuordnen ist. Die zusdtzliche Emission der Cu-Atome

fillt bei einem Vergleich der beiden Spektren sofort auf. Das Differenz-
spektrum im unteren Teil der Abb. 5.12 zeigt deutlicher den Verlauf der dem
Cu zuzuordnenden Emission. Das starke Maximum in der Differenzkurve bei

E, = -10.5eV kann als Einelektronen-Emission aus den Cu-3d Orbitalen
aufgrund seines Wirkungsquerschnittsverlaufs in Abhdngigkeit von hv
identifiziert werden (s.a. Kap. 4.2). Die Struktur bei Ei = -14eV wird

bei allen Photonenenergien im Bereich 20eV < hv < 120eV beobachtet

(vgl. Kap. 4.1).

Die Doppelstruktur bei Anfangsenergien —16eV und -19eV kann nicht in einem
einfachen Einelektronen-Modell als 3d-Valenzband-Zustandsdichte inter-
pretiert werden. Diese Strukturen zeigen nidmlich eine scharfe Resonanz-
Uberhdhung am Cu-3p Rumpfniveau-Absorptionseinsatz (Abb. 5.13), &Zhnlich

wie beim metallischen Cu (Kap. 5.1). Wir deuten diese Maxima ebenfalls

als Shake-Up Zustinde. Sie wurden im Photonenenergie-Bereich 40eV < hv < 130eV
beobachtet. Auffallend ist, daB bei Beachtung der Struktur bei Ei = l4eV
(Intensititsverlauf aus einem Spektrum bei hv = 20eV gewonnen) die Doppel-
struktur die gleiche Linienform und das gleiche Intensitdtsverhdltnis wie

die Cu-Metall-Shake-Up Emission zeigt. Sehr deutlich ist die Schulter

(Bezeichnung 1D) ausgeprdgt, wie sie auch in den L Auger Spektren

23M5Mss
(AJS77) beobachtet wurde. Unser Ergebnis zeigt deutlich, daB fiir das
Auftreten dieser Shake-Up Struktur nichste Cu-Nachbarn nicht erforderlich

sind.

Wir stellen fest, daB der resonante Satellit (Shake-Up) in einem atomaren
Bild mit zwei korrelierten 3d-Lochern plus einem angeregten 4s-Elektron

im Endzustand des Cu interpretiert werden kann. Oberhalb und unterhalb der
Resonanz wird dieser Zustand wieder durch Konfigurationswechselwirkung

im Endzustand erreicht. An der 3p-Schwelle kann durch 3p -+ 4s Anregungen

der (3d8 452)—Endzustand optisch direkt erreicht werden (Kap. 5.3).
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Der energetische Abstand der Satelliten Struktur vom Hauptmaximum der

3d-Emission (3D, ]D in Abb. 5.12) stimmt sehr gut mit den Energiedifferen-—

+
zen des 3d945 und 3d8452 Zustandes fiir atomares Cu iiberein (Mo58 und

7 O
c
|
&

- Tabelle 5.1). Fiir den stidrksten Satelliten ]G (Abb. 5.12) beobachten wir
eine Energie Separation von 8.5 eV vom Zentrum des 3d-Emission Maximums.

@ 3d

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem atomaren Wert von 8.8eV.

Satellite

Tabelle 5.1 Energien der 3d9 und 3d8 Konfiguration fiir Cu-Metall,

I
|

Cu-Pc und atomares Cu (Mo58). Die Energie des 3p-Rumpf-

niveaus ist auf E bezogen (¢A(Cu) = 4.b4eV).

Partial Cross-Section (arb.units

VAC

Endzustand Cu—Metall Cu-Pc Cu-Atom

9 2 3
3d D 0 L 012 ,
- 0.4

— 8 3
© 3a® ®p) - 8.2 - 5,5 - 6.0 5.8
= 3¢® ('p) - 76 - 7.8 7.6
= 3a® ('o) -11.0 - 8.5 - 9.0 8.8
| —
— 3p° -79.4 -82.2 -82.2
[ P 3/2 . . .
= 3p° -81.4 -84.2 -84.2
- 1/2

Die zweite Shake-Up Struktur ist mit 3F (3d8 452) Endzustand bezeichnet

Satellites

und liegt 5.5eV vom 3d-Maximum entfernt. Die gemessene Aufspaltung fiir
die 3F und IG Endzustdnde von 3.0eV stimmt exakt mit den atomaren Daten
70 ev fir Cu” iberein (Mo58). Die Schulter an der Haupt-Shake-Up Linie wird

als ]D(3d8 452) Endzustand identifiziert (Mo58, AJS77). Die Oszillator-

stdrke der 3p und ls Zustinde ist vernachlidssigbar (AJS77); sie sind

in Abb. 5.12 nicht beriicksichtigt.

Fiir die Diskussion der Resonanz ist es wichtig, den richtigen Grundzustand

. . L. 9
des Cu-Atoms anzunehmen. Bei Annahme eines ionischen Grundzustandes 3d

| 1 1
-2 -20 -18 -14 -10 -6
INITIAL ENERGY in eV [Evac =0]

Abb. 5.13: Differenz-Spektrum fiir Cu- und HyPc unterhalb der 3p-Schwelle
(hv = 70 eV), in der Resonmanz (hv = 75 eV) und oberhalb der
Resonanz (hv = 79 eV). Die partiellen Wirkungsquerschnitte fiir
das 3d-Maximum und den Satelliten (schraffierte Fliche) sind mit
angegeben.

(e.g. HGHM76) miiRte man einen 3d8 Ein-Loch Endzustand und einen 3d74s
Zwei-Loch Endzustand dikutieren. Das wiirde jedoch zu falschen Energieauf-

spaltungen der Shake-Up Struktur und zu einer komplizierteren Multiplett-
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Struktur fiihren (Mo58). Die gute Ubereinstimmung mit den atomaren Daten,
einschlieBlich der Resonanz-Daten, gebietet es, 3d1045 als Grundzustand
anzunehmen. Aufgrund der Elektronegativitit der benachbarten Stickstoffatome
(Zg Abstand) gibt das Cu-Atom ca. 0.8 Elektronen an die Liganden ab (Le65,
He79). Wir nehmen daher vereinfachend den Grundzustand des Cu-Atoms als

3310 gg%2

keit ein 4s-Elektron am Cu Atom lokalisiert ist. Diese Tatsache wird noch

an. Das bedeutet, daB mit nur 207iger Aufenthal tswahrscheinlich-

beim Vergleich des Cu Metalls und des Cu-Quasiatoms (Kap. 5.3) eine wichtige

Rolle spielen.

Ein Auger-Multiplett konnten wir fiir Cu-Pc nicht beobachten. Es gibt neueste
experimentelle Anzeichen dafiir, daB aufgrund des fehlenden lokalen 4s-Elektrons
die effektive Coulombenergie fiir die Auger—Elektronen ca. 3eV grdfer ist

als fir das Shake-Up Multiplett. Daher konnten Auger-Elektronen auf dem

Pc-Valenzband-Untergrund nicht mit Sicherheit erkannt werden.

Zn-Phthalocyanin

In Abb. 5.14 sind winkelintegrierte Differenz-Spektren ausschnittweise fiir
Zn-Pc dargestellt. Die Photonenenergie hv ist dabei in der Umgebung des
Einsatzes der Zn-3p Absorption variiert worden [Ei(3p3/2) = 95.3eV und
Ei(3p1/2) = 98.leV, EVAC = Q}. Das 3d-Emissions-Maximum bei einer Anfangs-
energie Ei = -15.2eV (EVAC = 0) ist wieder fiir nur eine Photonenenergie

hv = 94eV dargestellt. Alle Spektren sind wieder auf den Photonenfluf
normiert. Neben der 3d-Hauptlinie erkennt man Shake-Up Satelliten mit

18.9eV und 22.3eV kleinerer Anfangsenergie. Diese Satelliten sind beobacht-
bar im Photonenenergiebereich 87eV < hv < 99eV und zeigen eine Resonanziiber-
hohung (>X15) am 3p-Einsatz (Abb. 5.14). Die absolute Intensitdt ist ca.

5x stidrker als im Zn-Metall (Abb. 5.15). Zusitzlich erkennt man in den EDC's
wieder (Abb. 5.14) ein Auger-Multiplett, das bei hv = 94eV nur als MM, M

3745745
Multiplett erscheint.
In Abb. 5.16 ist wieder die Linienform der Satelliten und des Auger-
Multipletts dargestellt. Als Energie-Skalen benutzen wir Ei-EVAC(ev) und

die effektive Coulombenergie U fiir den Zwei-Loch Zustand.

Die Auger-Multipletts fiir Zn-Pc kdnnen wieder sehr gut als zwei 3d8-Mu1ti—
pletts mit 3p3/2 und 3p]/2 Lochern im Abstand von 2.8eV dargestellt werden,

wenn man das Intensitdtsverh#ltnis der Spin-Bahn Partner von 1.7eV (Ha77)
beriicksichtigt.
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Abb. 5.14: Differenz—Spektren flir Zn—Pc bei Photonenenergien hv in der
Umgebung der 3p-Schwelle. Shake-Up Satelliten k&nnen bei
E; = =37.5 und -34.1 eV beobachtet werden.
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Abb. 5.15: Partieller Wirkungsquerschnitt fiir die Zweielektronen—Resonanz
in Zn-Pc und Zn-Metall. Die Einheiten sind relativ und ver-
gleichbar.
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Abb. 5.16: Satelliten und Auger (M23M45M45) Linienformen und Energielagen

fiir Zn-Pc. Die Energieskalen sind Ei-E c bzw. U, die effektive

VA
Coulombenergie.

Ni-Phthalocvanin

Als nichstes wollen wir die experimentellen Daten fiir quatiatomares Ni in
Ni-Pc vorstellen. In Abb. 5.17 ist eine Auswahl von Photoenergien zwischen
63eV und 152eV dargestellt. Die Bindungsenergie-Skale (sonmst auch Anfangs-
energie genannt) ist wiederum auf Eyac = O bezogen. Die Spektren sind auf

den PhotonenfluB normiert. Im Rahmen des statistischen Fehlers erkennt man
kaum Unterschiede zu den Spektren des Hz—Pc fir hv < 63eV bis auf die Tatsache,
daB das Minimum zwischen den Strukturen A und B aufgefiillt ist. Bei Photonen-
energien hv > 100eV sind die Ni 3d-abgeleiteten Valenzzustinde stark gegen—
Uber den Pc abgeleiteten Valenzbandzustinden iiberhsht (Abb. 5.18 und Kap. 42).
In Abb. 5.18 ist noch einmal wie in Kap. 42 das Differenzspektrum bei

hv = 151.6eV dargestellt. Es zeigt das typische 3d8-Mu1tip1ett fir Ni
(Wo79, Li79).
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hv=151.6 eV

hv= 759 eV
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Abb. 5.17: Fiir Ni-Pc ist die Resonanziiberhdhung bei hv = 68.5 eV im
Rahmen einer Familie von EDC's dargestellt.
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fiir ?2— und Ni-Pc bei hy = 151.6 eV (mittlerer
, sowie ein Differenzspektrum (unterer Teil) im

Vergleich mit einem Ni-Pc XPS-Spektrum (HGHM76).
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Die Spektren in Abb. 5.17 zeigen deutlich, daB die Struktur bei einer An-
fangsenergie von ca. -13.5eV und einer Photonenenergie von 68.5eV und auch
noch bei hv = 69.9eV cinc starke Resonanziiberhdhung zeigt. Es handelt sich
nicht um eine Uberhhung der Struktur D. An der Energieverschiebung von
0.5eV erkennt man, daB die Ursache die Superposition einer neuen Struktur
sein muB. Zum Vergleich ist in den Spektren bei hv = 68.5eV und hv = 69.9eV
die Linienform der Struktur D eingezeichnet, wie sie aus Spektren unterhalb
der Resonanz gewonnen wurde. Das ist eine Methode, um die Linienform der
resonanten Struktur sichitbar zu machen. Die Spektren bei hv = 68.6eV

VAC) und hv = 151.6eV (Abb. 5.17) zeigen,

daB der Schwerpunkt der resonanten Struktur ca. 6.leV unterhalb

(3p3/2 liegt 68.5eV unterhalb E

des prominenten 3d-Maximums liegt. Die Gesamtbreite (FuB zu FuB)

betridgt ca. 4eV. Wir michten darauf hinweisen, daB das

3d-Band bei hv = 68.5eV noch kaum von der Pc-abgeleiteten Emission unter-—
scheidbar ist. Das zeigt, daB die Resonanz trotz der 1:50 Verdiinnung der

Ni-Atome (Kap. 2) sehr stark ist. Mehr quantitative Aussagen lassen sich

leider aus diesen Spektren wegen meBRtechnischer Griinde nicht machen.

Unsere Beobachtung am Ni-Pc sind denen sehr dhnlich, die fiir Ni-Metall gemacht
wurden (Kap. 5.1, GBPL77, IHE79). Das beweist, daB es sich um einen sehr
lokalen Effekt handelt, fiir den keine Ni-Nachbarn notwendig sind. Auf die
Unterschiede zum Ni-Metall und den Einfluf der Ni-Nachbarn gehen wir in

Kap. 5.3 ein.

Bei unserem Differenzspektrum und dem Resonanzspektrum (Abb. 5.8 und 5.9)
fdllt auf, daB die schwache Struktur ca. 5eV unterhalb des Ni 3d-Hauptmaximums
von dem Resonanz-Maximum ca. leV getrennt ist. Das ist offensichtlich ein
Hinweis darauf, daB in der "S5eV-Struktur" nicht nur Shake-Up Intensitdt

liegt, sondern daB dazu zum groBen Teil der IS—Zustand (Wo79, Li79) betrigt

5.3 Diskussion der Zwcielektronen-Resonanz

In diesem Abschnitt werden wir unsere Resultate etwas genauer analysieren.
Insbesondere werden wir etwas iiber die Verschiebungen der Satelliten-Struktur
relativ zu den 3d-Hauptmaxima bzw. zu Ep sagen. Dabei wird im wesentlichen
die elektronische Abschirmung eine Rolle spielen. Konfigurationsverschiebungen

(e.g. WL78) werden dabei auBer acht gelassen, da sie allenfalls die absolute
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Energielage des Ein-Loch Zustandes verschieben bzw. zu verschiedenen Endzu-
stdnden fiilhren, nicht aber deren relative Lage veridndern (WL78). Auch
chemische Verschiebungen sollten keine groBen Anderungen der relativen

Energien ergeben.

In diesem Kapitel und in Kap. 2.2 wurde schon die GroBe U, die effektive
Coulomb-Energie, definiert; das ist die Coulomb-Energie der zwei entstandenen
Locher plus der totalen Abschirmung. Im Experiment bewirkt die effektive
Coulombenergie eine Verschiebung des Auger-Spektrums zu kleineren Energien
relativ zu den Energien, die man in einem Einelektronen-Modell erwartet.

Da wir zeigen, daB das Entstehen der Shake-Up Resonanz als ein Sonderfall

des M23M45M45 Auger-Zerfalls aufgefaBt werden kann, ist auch dafiir die Defi-
nition U anwendbar, da der Endzustand auch ein Zwei-Loch Zustand ist. Da

die Auger-Multipletts fiir Cu-Pc und Ni-Pc nicht beobachtet wurden, werden wir

uns auf die Shake-Up Satelliten konzentrieren.

Cu und Cu-Pc

Die Zweielektronen-Resonanz kann fiir Cu durch 3p - 4s Anregungen erklirt
werden (Kap. 5.1). Insbesondere hatten wir darauf hingewiesen, daB die
delokalen 4s-4p Elektronen nicht zu einem Multiplett mitkoppeln kdnnen. Bei

Vernachldssigen dieser Elektronen kann dann folgender ProzeR ablaufen:

& SCK

3% 3810 + tv > 3p° 3d10 4s <> 350 (3d® ey + & ®)

Dabei hat nl hauptsdchlich 4s-Charakter (SCK = Super-Coster—Kronig).

Unterhalb und oberhalb der Resonanz kann der gleiche Endzustand durch Kon-
figurations-Wechselwirkung im Endzustand mit einer Wahrscheinlichkeit von
1 =37 (Kap. 5.1) erreicht werden. Die gute Ubereinstimmung fiir die Ener-

gieseparation zwischen (3d9)- und (3d84s)—Endzust§nden (Mo58) unterstiitzte

die Interpretation.

Flir Cu-Pc hatten wir gefunden, daB der energetische Abstand zwischen 3d-
Maximum und Shake-Up Struktur sich sehr gut mit den Energien fiir die (3d945)—
und (3d8452)—Endzust5nde erkldren lieB. Das bedeutet, daB der Grundzustand des
Cu in Cu-Pc wie im Atom mit 3d]045 approximiert werden kann. In diesem Fall
lduft der Resonanz-ProzeR folgendermaBen ab:

3% 33%0 4s + hy + 3p° 3810 44? s 3p° (3d® 4s?) + & 9
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Im Gegensatz zum Cu-Metall wiirde sich bei diesen Annahmen ein 4s-Elektron

mehr am Cu-Atom in Cu-Pc befinden.

In Abb. 5.19 ist ein schematisches Energie-Diagramm fiir Cu-Atome, Cu-Pc und
Cu-Metall dargestellt. Es zeigt jeweils die dem Experiment entnommene Anfangs-

energie in eV, bezogen auf das Ionisationspotential E = 0. Es wird jeweils

VAC
die Anfangsenergie der verschiedenen Linien [3d945 und 3d8 452 (]G, 3F)] der
Cu und Cu-Pc Daten mit den atomaren Daten verglichen. Das Atom hat als Grund-
zustand eine reine 3d'° 4s-Konfiguration. Es fdllt auf, daB simtliche ange-
regten Konfigurationen fiir Cu' im Atom (Mo58) und im Cu-Pc nahezu dieselbe
Anfangsenergie haben. Eine Ausnahme macht der 3d10 Endzustand, der aber auf-
grund der schwachen Differenz in den Spektren der Abb. 5.12 sicher mit einem
Fehler von *leV zu behaften ist. Beim Ubergang zum Metall verschieben sich
die 3p5- und 3d”4s-Zustdnde um 2.8eV zu geringen Bindungsenergien. Das ist
ein Effekt, der auf die metallische Abschirmung zuriickzufiihren ist. Der 3dlo—
Zustand wird im Metall durch das s-p-Band reprisentiert, das sich von EF bis
etwa 5eV unterhalb des 3d-Bandes erstreckt. (Das s-p-Band ist aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht in Abb. 5.19 berilicksichtigt.) Auffallend ist, daB der
3d 452 Endzustand bei allen drei Systemen die gleiche Anfangsenergie hat

(im Rahmen der Genauigkeit +0.2eV). Daraus lassen sich unmittelbar einige
Aussagen liber die effektive Coulombenergie und die Art der Abschirmung machen.

Da im Metall der quasiatomare Zwei-Loch Endzustand (3d845) heiBt, kénnte man

annehmen, daB im Potential der zwei 3d-Locher sich ein atomares 4s—-Abschirmungs—

orbital bildet, so daB der wahre Endzustand, der die Abschirmung einschlieBt,
(3d8 452) sein kénnte.

Da in Cu-Pc bei hv = 75eV die 3p-Absorption einsetzt und die einzelnen Anfangs-
energien bekannt sind (Abb. 5.19), kann man wieder U berechnen. Dabei ergibt
sich fiir e ein U = 5.2V und fiir 3F ein U = 2.2eV. Diese Werte fiir U sind

ca. 2.4eV geringer als im Cu-Metall (Tabelle 5.2). Das heiBt jedoch nicht,

daB die reine Coulombenergie des Metalls und im PC verschieden ist. Der

Grund ist die unterschiedliche Abschirmung.
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Schematisches Energie-Diagramm fiir die verschiedenen
Endzustidnde in atomarem Cu (Mo58), Cu-Pc und Cu-Metall.

Die 3p -Endzustinde fiir Cu-Pc sind aus eigenen XPS-Messungen
bekannt und fiir das Atom aus BSW79.



90

. . . o . 8 1
Tabelle 5.2 Effektive Coulombenergie U (in eV) fiir die 3d~ (G, 3F)
Endzustinde in Cu und Cu-Pc (berechnet nach Gl. 2.4).
Cu Cu-Pe
1 5
G 7.6 5., 2
% 4.8 2.2
Erinnern wir uns noch cinmal an die Endzustandskonfigurationen des Ein-Loch
und des Zwei-Loch Endzustandes unter Berilicksichtipung der Abschirmung:
. 9 - 3
Cu Ein-Loch-Zustand: (3d7) + e + Abschirmung (a)
5 9 . . . . . . 2 " .
Dabei ist 3d” ein nichtlokales 3d-Loch. Dafiir spricht die gute Ubereinstimmung

der experimentellen Bands(ruktur-Bestimmungen mit den gerechneten Einelektronen-
Bandstrukturen (MDPS80).

Zwei-Loch-Zustand: Hier beriicksichtigen wir schon die Annahme, daB das Ab-

schirmungselektron atomaren 4s-Charakter hat:

(3% 4s%) + "apt 4+ o ()

Dabei steht "4p" fiir cine zusdtzliche Abschirming, die aus lokalen und delokalen

8

Anteilen bestehen kann. Der (3d 452)—Endzustand dagegen ist stark lokalisiert.

Cu in Cu-Pc Ein-Loch-Zustand:

(3dg 4s) + e + Abschirmung (c)

Die Abschirmung besteht in diesem Fall aus der Polarisation der Liganden.

Zwei-Loch-Zustand: (3d8 452) + e 4+ "Abschirmung' (d)

Aus der Tatsache, daB dic¢ Anfangsenerpie fiir Cu und Cu in Cu-Pc gleich ist
und in etwa mit den atomaren Daten vergleichbar ist (Abb. 5.19), schlieBen
wir, daB die zus#tzliche Abschirmng "4p" in (b) sowie die "Abschirmung in (d)

vernachldssigbar klein oder vergleichbar ist.

Weiterhin sieht man (Abb. 5.19), daB die metallische Abschirmung des delokalen
3d"-Zustandes genauso effektiv ist wie die Zwei-Loch-Abschirmung. Durch die
Umgebung wird also der Ein-Loch Endzustand im Metall effektiver abgeschirmt
als im Cu-Pc. Daraus resulriert die Energieverschiebung des 3d-Emissions-

Maximums von 2.8eV. Im Cu-Pc ist auch der 3d945—Endzustand stark lokalisiert
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und nicht im Festkdrper beweglich. Das bedeutet, daB metallische Abschirmungs-
ndherungen bedeutungslos sind. Die Cu 3d-Binder kdnnen in Anwesenheit eines
3d-Loches gut gendhert atomar beschrieben werden. Antonides et al. (AJS77)

und Sawatzky (Sa77) haben gezeigt, daB diese Annahme fiir Rumpfniveau-Anre-
gungen richtig ist. Geht man wieder von einem atomaren Modell aus, dann

passiert folgender ProzeB bei der Ein-Loch-Anregung:
30'%s + v+ 307 4s? apt 4 7 (10)

Aus Criinden der Ladungsneutralitdt in der Wigner-Seitz-Zelle haben wir schon
im Grundzustand ein 4s-Elektron beriicksichtigt. Gl. 10 bedeutet, daB sich
schon ein einziges 3d-Loch mit einem lokalen, atomaren 4s-Elektron umgibt

mit einem zusitzlichen Abschirmungsanteil, den wir "4p" nennen. Streng ge—
nommen ist das nur fiir ein lokalisiertes Loch mdglich. Aus der gleichen
Relaxationsverschiebung fiir die 3d9 und 3pS Endzustdnde von 2.8eV im Metall
gegeniiber dem Cu-Pc schlieBen wir jedoch, daB die lokale Niherung fiir das
3d-Loch nicht unverniinftig ist. Aus (10) und (c) kann man bei Richtigkeit

der Annahmen schlieBen, daB ein lokales 4s-Elektron eine Relaxntionsverschie-

bung von 2.8eV bewirkt.

Betrachten wir noch abschlieBend den resonanten Fall fiir Cu-Metall:

SCK
3p° 3310 45 4 b > 3p° 3a'0 4s® <—>

3p° (32° 4s?y "ap" an

In der Resonanz regt man also bei der Erzeugung eines 3p-Loches direkt in
das 4s-Abschirmungsorbital an. Nach dem Zerfall nach 3d8 erhdlt man noch eine
zusdtzliche, durch die Umgebung bedingte Abschirmung, die wir wiederum "4p"

nennen, die aber nicht identisch mit "4p" in (10) sein muB.

Man kann diese Uberlegungen fortsetzen, indem man den M23M45M45 Auger-Zerfall

betrachtet. Dabei regt man zuerst ein 3p-Elektron weit genug iibers Vakuum-

Niveau an:

3p% 3d'0 45 + v+ 3p° 3d'0 42 Mt 4 & (12)
In (12) steckt wieder die Annahme, daB sich das 3p-Loch wieder mit einem
atomartigen 4s-Elektron umgibt. Der folgende Auger-Zerfall fiihrt zu dem

Endzustand 3p6 3d8 Asz "4p" + e . Ein Vergleich mit (11) zeigt, daB an der

Schwelle der 3p-Absorption das Auftreten von Shake-Up Strukturen ein Sonderfall
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des Super-Coster-Kronig Auger-Zerfalls ist. Beim Auger-Zerfall bildet sich
bei der Anregung eines 3p-Loches ein 4s-Abschirmungs-Orbital, im Falle des

Satelliten regt man in dieses quasiatomare Orbital direkt an.

Die oben angestellten Betrachtungen gelten nur am 3p-Einsatz. Ansonsten ist
der (3d8 452)—Endzustand ebenso wie der (3d9 4s)-Zustand ein Eigenzustand des
Cu-Ions. Daher hingt auch die Bindungsenergie des Satelliten von der Photonen-

energie ab, d.h., der Satellit verhdlt sich wie ein direktes Ionisations-Maximum.

Wie schon erwihnt, ist die Niherung mit einem reinen atomaren Zustand nicht
v6llig richtig. Williams und Lang (WL77) zeigen z.B., daB im Cu-Metall die
Grundzustandskonfiguration als 3d9'6 451'4 angesehen werden muB. Damit

stlinden gewisse leere 3d-Zustidnde zur Verfiigung und Uberginge 3p - 3d miiften
erwogen werden. Da Cu-Pc ca. 0.8 Elektronen an die vier Stickstoff-Nachbarn
abgibt, ist jedoch 3dlo Aso'z als lokale Grundzustandskonfiguration des Cu
eine wohl richtige Annahme (Le65a und unsere Resonanzdaten). Da die Zahl der
d- und s-Elektronen aus einer Populationsanalyse gewonnen wird, sagt das
noch nichts iiber die atomare Grundzustandskonfiguration im Moment der Anregung

aus. Beil einer 3d9'6 451'4

Konfiguration besitzt auch die 3a'0 4! Konfigu-
ration eine hohe Wahrscheinlichkeit. Das bedeutet, daB unsere oben genannten
Argumente Giiltigkeit haben. Abgesehen davon hatten wir schon erwihnt, daB

die Zahl der 4s-Elektronen im Grundzustand weniger wichtig ist, da wir letzlich

die Endzust#dnde diskutieren, bei denen lokale 4s-Elektronen vorhanden sind.

Wie wichtig die Zahl der leeren 4s-Zustdnde ist, zeigt ein Vergleich der
Shake-Up Intensititen bei quasiatomaren Cu und dem Cu-Metall. Wie in Abb. 5.4
und 5.12 gezeigt, verhdlt sich die Intensit#t des Shake-Up-Zustandes relativ
zur Intensitét des 3d-Emissions-Bandes wie 3(Cu-Pc):1(Cu). Die oben genannten
Grundzustédnde sagen aber gerade aus, daB die Wahrscheinlichkeit, ein leeres

4s-Orbital anzutreffen, sich gerade wie 1.8 : 0.6 = 3 : 1 verhilt.

Da durch Hybridisierung im Phthalocyanin natiirlich die mittlere Grundzustands-
konfiguration 3d10-X (s-p-dhnliche Elektronen vernachlissigt) sein wird, muB
auch die Rolle der 3d9 Konfiguration betrachtet werden. Vermutlich ist die
undefinierte Struktur bei einer Bindungsenergie von ca. 16eV (Abb. 5.6) darauf
zurlickzufilhren. Die Intensitdt dieser Struktur ist jedoch relativ schwach, so
daB 3d10 sehr viel wahrscheinlicher ist. Der Frage nach Konfigurationsmischun—

gen soll in Zukunft durch Auger-Elektronen-Messungen nachgegangen werden. Es
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gibt erste Anzeichen dafiir, daB U(Auger) ca. 3eV groBer ist als U(Satellit)
fiir Cu in Cu-Pc. Da Cu-Pc kein metallischer Leiter ist, vermuten wir, daf

sich in Cu-Pc kein lokales 4s-Abschirmungs-Elektron bilden kann.

Ni und Ni-Pe

Die Diskussion der Ni und Ni-Pc Daten gestaltet sich etwas komplizierter. Fiir
Cu war die effektive Coulombenergie U (s. Tab. 5.1) groBer als die 3d-Bandbreite
(ca. 3eV). Damit war die Voraussetzung fiir ein Metall mit hoher Elektronen-
Korellation erfiilllt (AJS77). Bei Ni ist U (ca. 4eV) vergleichbar mit der 3d-
Bandbreite von 3.4eV (HKE79). Wihrend in Cu die 3d-Elektronen schon als lokal
betrachtet werden konnen, zeigen die 3d-Elektronen in Ni den Charakter von
Leitungselektronen. Zudem stehen in Ni aufgrund der 3d9 Grund zus tands—

Konfiguration leere 3d-Zustinde zur Verfiigung.

Um den in Kap. 5.1 und 5.2 angesprochenen Zwei-Loch Zustand niher zu definieren,
diskutieren wir wieder u.a. die verschiedenen Abschirmungsmechanismen. Dabei
gehen wir von einem 3d9—Grundzustand und den experimentellen Befunden aus. Wie
schon anfangs erwidhnt, gibt es das sogenannte "Band-Narrowing'" im Ni, d.h.

die gemessene 3d-Bandbreite von 3.4eV (HKE79) ist ca. 407 schmaler als die
berechnete Einelektronen-Bandbreite. Daraus kann man schlieBen, daB das in

der Photoemission entstandene 3d-Loch in gewisser Weise lokalisiert ist. Es
verhdlt sich damit #hnlich wie ein Rumpfniveau-Loch. Damit bildet sich eine
lokale Abschirmungs-Ladung. Dieses Quasiteilchen (Loch + Abschirmungsladung)
bewegt sich anders durch den Festkdrper als ein delokales Loch. Durch die
verdnderte effektive Masse miBt man im Photoemissions-Spektrum eine gegeniiber
der Einelektronen-Nidherung gednderte Banddispersion. Die schwerere effektive
Masse ergibt das sogenannte '"Band-Narrowing". Neben den 3d-Bindern gibt es

den sogenannten "6eV-Peak" unterhalb Eqs der im Bandstruktur-Bild keine Er-

klérung findet (bis auf den schwachen Beitrag des s-p-Bandes).

Auch in den Rumpfniveau-Spektren (HW75) findet man #hnliche Strukturen

ca. 6eV unterhalb der Rumpfniveau-Emission. Aus einem XPS-Experiment von
Hiifner und Wertheim (HW75) an Core-Niveaus in Ni (2p, 3p, 3s) konnte man
keine Austauschaufspaltung an der 3s-Rumpfniveau Emission feststellen. Es
wurde aber zusitzlich eine Satelliten-Struktur beobachtet. Aus der fehlenden
Austauschaufspaltung wurde geschlossen, daB die lokale Endzustandskonfigura-
tion 3sl 3d]o sein misse im Gegensatz zu 351 3d9. Das bedeutet, daB sich das

lokale 3s-Loch mit einem lokalen 3d-Abschirmungselektron umgibt.
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In neueren XPS-Untersuchungen (Sa80) konnte demgegeniiber nachgewiesen werden,
daB der "6eV-Satellit" des 3s-Niveaus die geforderte Austauschaufspaltung
zeigt. Daraus kann man unmittelbar schlieBen, daB der Satellit die 3s] 3d9
Konfiguration widerspicgelt. Eine #hnliche Erklirung kann man fiir die anderen
Rumpf-Niveaus angeben. So stellt (HW75, Sa80) die 2p-Emissions-Linie die

2p5 3d10 und der Satellit dice 2p5 3d9 Endzustandskonfiguration dar. Die Photo-
emissions-Spektren zeigen also, daR bei der Emission eines Rumpfelektrons ein
mit einem 3d-Elektron voll abgeschirmtes Loch und ein unabgeschirmtes Rump -

loch existieren kdnnen.

In dhnlicher Weise kann man 3d-Locher aufgrund ihrer starken Lokalitit disku-
tieren (Pe79, Li79). Tiir ein beinahe gefiilltes, schmales 3d-Band wird dabei

ein 3d-Elektron von dem 3d-Loch angezogen. Der AbschirmungsprozeR besteht aus
der Anregung von 3d-Elektronen iibers Fermi-Niveau (KT74). Dieser ProzeB be-
schreibt jedoch noch nicht die Satelliten-Strukturen, da er nur das Ein-Loch
Spektrum beschreibt. Der Satellit bzw. das Zwei-Loch Spektrum ist der Zustand
ohne ein lokales 3d-Abschirmungselektron (Pe79, Li79, FD79, KT74). Weiter
besteht die Mdglichkeit wie beim Cu, daB delokale 4s-Elektronen in atomartige
4s-Abschirmungsorbitale iibergehen. Diese Argumentation bedeutet, daB bei der
Anregung eines Elektrons am Ort des Lochs atomartige Orbitale entstehen (AJS77).
Anstelle der Polarisierung von Band-Elektronen ist es moglich, direkt bei der
Entstchung des Loches in diese leeren atomartigen Zustinde anzuregen (s. unten).
Bei der Annahme leerer 4s-Zustinde kann bei der Erzeugung eines 3p-Loches iiber
Konfigurations-Wechselwirkung ein atomares 3d-Elektron in ein 4s-Orbital unter
Beibehaltung der Symmetric iibergehen. Dann wiirde man fiir Ni im 3p-Spektrum

folgende Endzustinde erreichen:

5 ,,10)

3p” (3d fiir die Hauptlinie

q
3p° (3a%s)  fur die Satelliten.

Der (3d945)—2ustand hat dabei atomaren Charakter und unterscheidet sich vom
3d94s—Grundzustand. Natiirlich ist es auch denkbar, daB ein delokales 4s-Elektron
in ein atomares 4s-Orbital iibergeht. Ist diese Argumentation richtig, miiten

die Rumpfniveau-Spektren in Cu mit gefiillter 3d-Schale aufgrund der 3d -+ 4s
Wechselwirkung Satelliten zeigen. In der Tat sind in einer Reihe von Publika-
tionen Cu-Satelliten-Strukturen zu beobachten, die dort jedoch nicht diskutiert

werden (e.g.NP79). In unserer Arbeitsgruppe wird dieser Fragestellung in Zukunft

gezielt nachgegangen.
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Im folgenden wird die Ni 3d-Anregung niher diskutiert. Wir betrachten dabei
dhnlich wie beim Cu die Ionisation der Hauptlinie und des 3d - 4s Shake-Ups.

Bei einer 3d945—Grundzustandskonfiguration erhalten wir im nicht resonanten
Fall:

9

Hauptlinie: 3d” 4s + hv > 3d8 4s + e (13)

Satellit: 3d9 s + by » 347 4s® + & (14)

Ergédnzt man (13) und (14) mit den Abschirmungselektronen (HFV76), erh#lt man

folgende Endzustidnde:

Hauptlinie: 3d° bs (3d9) bs (13a)
Satellit: 3’ 45+ (3a®) 4s? (14a)

Die Klammern deuten an, daB es sich um quasiatomare Zustinde handelt, so daB
3d9 #=(3d9) ! Bei der Moglichkeit eines 3d -+ 4s Shake-Ups kdnnen sich auch
atomare 4s-Abschirmungsorbitale bilden. Dann erkennt man, daB die nur mit

einem zusdtzlichen 4s-Elektron abgeschirmte Hauptlinie in (13) mit dem abge-

schirmten Satelliten zusammenfdllt.

Bei dieser Betrachtung kann das abgeschirmte Loch in (13a) den Festkorper
durchlaufen. An jedem Ni-Atom wird es durch ein atomares 3d-Elektron abge-
schirmt (HFV76). Wie oben schon erwihnt wurde, bewirkt dieses lokale 3d-Elektron
eine veridnderte Band-Dispersion aufgrund der griBeren effektiven Masse. Es

gibt offensichtlich eine starke Kopplung zwischen dem Ein-Loch Zustand (3d9)

und einem langlebigen Zwei-Loch Zustand (3d8). Der Satellit wird repridsentiert
durch den (3d8) Endzustand mit zwei Ldchern an einem Atom und einem zusitz-
lichen quasiatomaren 4s-Elektron. Wir schlieBen andere 3d + el Anregungen

als weitere Ursache fiir den Satelliten nicht aus.

Ein Hinweis auf den quasiatomaren (3d8)—Charakter ist die Linienform des Ni-
Shake-Up Satelliten in Abb. 5.5, die in etwa der Linienform des Cu-Satelliten
gleicht. Der tiefer liegende Satellit ca. 12eV unterhalb EF kdénnte dann dem unab-
geschirmten Satelliten (3d7) entsprechen. Kirzlich wurden LZBMASMAS Auger-—
Elektronen Energieverteilungsmessungen (AJS77, BSR75, YAT77) publiziert, aus
denen hervorgeht, daB das Ni Auger-Multiplett nicht als Selbstfaltung des
Valenzbandes erklédrt werden kann und die gleiche, etwas verbreiterte Linien-

form des 3d8 Multipletts von Cu zeigt. Damit werden unsere Annahmen stark
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unterstiitzt. Die Auger—Messungen von Baro et al. (BSR75) am Nickel zeigen
auch eine Struktur mit geringerer kinetischer Energie (grdBeres U), die wir
in Abb. 5.5 mit {ibernommen haben. Dabei handelt es sich offensichtlich um

den unabgeschirmten Zwei-Loch Zustand (3d7 452) nach dem Auger-Zerfall.

Ein Unterschied zwischen Ni und Cu besteht darin, daB es nicht nur 3d -+ 4s
Zustédnde geben kann, sondern auch Shake-Up-Prozesse aufgrund leerer 3d-Zusténde
zum Spektrum beitragen. Die Shake-Up Struktur ist dann dem Endzustand mit
leerem Abschirmungsorbital zuzuordnen. Dieser Befund ist im Einklang mit den
Rechnungen von Penn (Pe79) und Davis und Feldkamp (DF79). Ihre Modelle vernach-
ldssigen jedoch, daB bei Anwesenheit von 3d-Lochern sich auch lokale 4s-Orbitale
bilden kdnnen. Daher behaupten sie, gefolgert aus der guten Ubereinstimmung

mit dem Experiment, daB Shake-Up Strukturen nur in Metallen mit 3d-Ldchern

wie Co und Ni auftreten kdnnen. Wir haben demgegeniiber bei Messungen an Co

keine Satelliten-Struktur gefunden, sondern lediglich eine strukturierte Uberhshung

in den EDC's beim Einsatz der Augeremission. Das ist nach unserem Modell auch zu

erwarten, da Co sehr breitc 3d-Binder (verglichen mit Ni) hat, so daR die Elektro-

nen effektiver abschirmen als im Ni. Daher ist der Satellit sehr viel kurzlebiger

und kann in der Photoemission nur schwach beobachtet werden.
Im Ni ist die Intensitidt des Satelliten ca. 7x stidrker als im Cu. Daraus und
aus dem "Band Narrowing' kann geschlossen werden, daB die 3d-Lécher im Ni

wesentlich zum Shake-Up beitragen.

Wir weisen noch darauf hin, daB der lG—Zustand des Ni—(3d8)—Mu1tipletts vom
3d-Valenzband getrennt ist und sicher quasiatomar ist, wihrend der 3F—Zustand
mit dem Valenzband iiberlappt. Daraus resultiert wahrscheinlich das gegeniiber

Cu verdnderte Intensititsverhdltnis dieser Zustinde.

Wir werden nun den EinfluB der 3p-Absorption auf den Satelliten in Ni n#her
behandeln. Im resonanten Fall existiert die Mdglichkeit,direkt in die Abschir-
mungsorbitale anzuregen. Das fiihrt dazu, daB es zu einer Intensitidtsverschie-—
bung zwischen Hauptlinie und Satellit aufgrund der 3p-Absorption kommen kann.
Im Potential eines 3p-Loches gibt es die Mdglichkeit, atomare Abschirmungs-

orbitale zu bilden (s.o.) oder in sie anzuregen. Nach einem folgenden Auger-

Zerfall werden dann Endzusténde gebildet, die dem Shake-Up Satelliten entsprechen.

Wir haben es also hier nicht mit einem relativ einfachen Fano-Wechselwirkungs—
problem zu tun, weil wir zusdtzlich zu Anregung und Zerfall auch die durch den
Festkdrper verursachte Relaxation zu beriicksichtigen haben. Im Resonanzfall

kann man unterscheiden (s. auch Abb. 5.20):
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a) Anregung in leere 3d-Orbitale (Pe79, Li79, FD79, BGPL79)

3p°% 3a” 45 +my + 3p° 3a'? 4s (15)

oder

b) Anregung in leere 4s—Orbitale (Wo79):

3p° 38 4s + v =+ 3p° 3a? 4s? (16)

Uber den Super—Coster Kronig (SCK)-Ubergang erhdlt man folgende Endzustinde

des freien Atoms:

SCK
a9 35° 93’0 4e o—s 5P 2P ss 2 (15a)
bzw.

SCK
b) 3p5 3d9 452 <—> 3p6 3d7 452 + e (16a)

Wenn man die Abschirmung beriicksichtigt, erhilt man:

a) 3% 3¢® 4s o+ 3p% (3% 4s (15b)
bzw.
b) 3p? 347 452 > 3p% 2%y 4s? (16b)

(15b) repridsentiert die Hauptlinie, wdhrend (16b) den "6eV'"-Satelliten repri-
sentiert. Beriicksichtigt man Abschirmung durch quasiatomare 4s-Elektronen,

folgt aus (15a):

a) 3% 3% 4g = 3p® (30 us? (156}

Der ProzeB (15c) fiihrt ebenfalls zur Shake-Up-Struktur. Das Ergebnis dieser
Betrachtung, wie die resonante 3p-Absorption zu den drei verschiedenen Konfigu-
rationen (3d9), (3d8) und (3d7) fiihren kann (4s-Elektronen vernachlissigt), ist
in Abb. 5.20 zusammengefaBt.
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Der (3d8)—Endzustand reprisentiert dabei die "6eV" Shake-Up Struktur, wdhrend
(3d7) die Struktur 12eV unterhalb Ep erklidren kann. Aus der schwachen Inten-—
sitdt dieser Struktur kann man schlieBen, daB 3p - 3d Anregungen hauptsdchlich

zur Satellitenstruktur beitragen.

Der (3d8)—Endzustand ist sehr langlebig, da er in der Resonanz die gleiche In-
tensitdt zeigt wie der (3d9)—Endzustand. Das bedeutet, daB der ProzeB in (15b)
in der Photoemission schwer beobachtet werden kann; auBerdem zeigt die Haupt-
linie tatsichlich keine resonante Uberhdhung. Die verschiedenartigen Abschir-
mungseffekte (Abb. 5.20) lassen auch den SchluB zu, daB man fiir Ni kein reines
3d8—Shake—Up Multiplett wie beim Cu erwarten kann, sondern eine Mischung vieler
Konfigurationen, selbst wenn man einen reinen atomaren Grundzustand nur als
Niherung betrachtet. Zudem hat Wolff (Wo79) gezeigt, daB in einem freien Ni-Atom

auch der (3d7)—Endzustand zur Intensitdt des "6eV-Maximums' beitragen kann.

Auch der Auger-ProzeR in Ni 148t sich #hnlich diskutieren. Abb. 5.5 zeigt, daB
auch das Auger-Spektrum #hnlich wie beim Cu durch zwei Spin-Bahn-aufgespaltene
Satelliten-Strukturen deuten kann. Es finden in der Tat die gleichen Abschir-

mungsprozesse statt (YAT77, HFV76):

0% 32° ds ¥ hud 5p° 380 Ge b 6 (17)
und der Auger-Zerfall fihrt zu:

5.9 SCK 6 .7 -
3p” 3d” 4s <—> 3p 3d° 4s + Auger e (17a)

Beriicksichtigt man die volle metallische Abschirmung, erhdlt man folgenden

Endzustand:

3p° (3% us (17b)
Wenn man 4s—-Elektronen einschlieBt, erhdlt man
3p° (3a®) 4s? (17¢)

Die angegebenen Endzustinde zeigen deutlich, daB der resonante Satellit ein
Sonderfall fiir Auger-Uberginge ist (Abb. 5.20). Die Ergebnisse von Baro et al.
(BSR75) zeigen (Abb. 5.5), daB auch beim Auger-Zerfall der nicht abgeschirmte
(3d7)—Endzustand beobachtet werden kann.

Die Diskussion der resonanten Satelliten in Ni ist sehr hilfreich bei der
Erklidrung der Ni-Pc Spektren (Abb. 5.17). Bei hv = 68.5eV beobachten wir
keine Resonanziiberhdhung des in Kap. 4.2 betrachteten 3d-Emissionsanteils.

Es erscheint eine resonante Struktur, die ca. 6.leV unterhalb des Hauptmaximums
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liegt und ca. 4eV hreit ist. Ob die in Abb. 5.18 dargestellte Struktur bei

Ei ~v —16eV ebenfalls resonanzartig iiberhsht ist, ist aus den Spektren schwer

zu entnehmen (Zihlraten-Problem). Bei einem Vergleich der Spektren bei

hv = 68.5eV und 65.9eV (unterhalb der Resonanz) sieht man jedoch, daB sich

die resonante Struktur bis ca. Ei = -16eV erstreckt. In Kap. 4.2 hatten wir
schon dargestellt, daB sich die 3d-Emission gut mit gerechneten Daten fiir

ein atomares 3d8-Mu1tip1ett (Wo79) vergleichen 1dB8t. Der Vergleich mit
Photoelektronen-Spektren von Ni-Einkristallen ist sicher nicht zulissig,

da diese Spektren durch die Bandstruktur beeinfluRt werden. Das ist in poly-
kristallinem Ni-Pc nicht mdglich. Es ist nur ein Vergleich mit der resonanten
Struktur méglich, die auch im Ni-Einkristall atomaren Ursprungs ist. Entschei-
dend fiir die Prozesse in Ni-Pc ist, daB die benachbarten Ni-Atome nicht wechsel-
wirken kdnnen; es gibt also keine metallische Abschirmung. Daher wird folgender

ProzeR fiir die Resonanz verantwortlich gemacht:

3p6 3d9 4s + hv =~ 3p5 3d9 452 (18)
Der folgende Super-Koster Kronig-Ubergang ergibt:

»

SC -
5 9 452 <—> 3p6 (3d7) 452 + e (19)

3p” 3d
Dieser Zwei-Loch-Zustand wird wiederum nur durch die Polarisierung der Ligan-
den abgeschirmt. Das zusitzliche 4s-Elektron am Ni-Atom sorgt wieder wie beim
Cu-Pc dafilir, daB die effektive Coulombenergie U fiir den Satelliten kleiner
wird (ca. 1,5eV); d.h. daB der Zwei-Loch Zustand effektiver als der Ein-Loch
Zustand 3d845 abgeschirmt wird. Zusammen mit der Struktur bei Ei ~ o =16eV
erhdlt man hervorragende Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Wolff (Wo79),
der ebenfalls fiir das freie Atom eine Resonanziiberhdhung des 3d7—Endzustandes

mit Strukturen ca. 6eV und 12eV unterhalb des 3d8-Hauptmaximums erhdlt.

Da die Spektren bei hohen Energien offensichtlich die Struktur bei Ei v —16eV
zeigen, erhdlt man einen Hinweis auf eine Konfigurationsmischung. Mit geringer
Wahrscheinlichkeit (aufgrund der schwachen Intensitdt in Abb. 5.18) gibt es
auch einen 3d8-Grundzustand. Man kann somit eine Resonanziiberhdhung des 3d7—
Zustandes durch Anregung in leere 3d-Zustinde erreichen (3d9 <§E§ 3d7).

Die Frage bleibt offen, warum man nicht von 3d9 nach 3d10 resonant anregen
kann. Um diese Frage zu beantworten, miite man sicher bei besseren MeBbedin-
gungen die EDC's neu aufnehmen und in der gleichen Weise wie fiir Cu-Pc
Differenz-Spektren bilden, um etwaige Aussagen iiber eine Resonanziiberhdhung

des 3d-Bandes machen zu konnen.
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Zum SchluBf sei noch bemerkt, daf #Zhnlich wie fiirs Ni-Pc auch fiir Ni-Metall
.. . 8
die 3d8-Konfiguration zum Grundzustand beimischen kann. Das wiirde den 3d~ bzw.

3d7—Sate11iten (mit bzw. ohne Abschirmung) verstidrken).

Zn und Zn-Phthalocyanin

Der Grundzustand fiir ein freies Zn-Atom ist 3d]0 452 (innere Schalen vernach-
ldssigt). Folglich sind resonante 3p - 3d oder 3p - 4s Anregungen nicht moglich.
Durch Bandstruktureffekte im Zn und Hybridisierung im Zn-Pc kdnnen auch leere
4s-Zustinde entstehen. Da die 3d-Elektronen im Zn sehr tief liegen (Ei N~ —-10eV),
nehmen wir eine reine 3d10—Konfiguration an. Der Grundzustand wird dann 3d
ASZ-X 4px sein. Aufgrund der leeren 4s-Zustdnde ist eine resonante Anregung

des 3d8—Mu1tip1etts am 3p-Einsatz mdglich. Im folgenden werden wir die Valenz-—

bandelektronen mit VE abkiirzen. Die Resonanzanregung lduft folgendermaBen ab:

SCK
3p% 340 VE + hv + 3p° 3a'0 vE nl <—>
3p6 @3a® a1) VE + & (20)

Dabei ist hauptsdchlich nl = 4s. (20) beschreibt den resonanten Shake-Up

ProzeB, wihrend die Hauptlinie folgendermaBen beschrieben wird:

6

3p° 300 vE + b+ 3% 3a°

VE + e 1)

Das Auger—Spektrum 14Bt sich wieder wie beim Cu beschreiben. Wie schon mehr-

fach erwdhnt, kann die MZ M, M, .—Struktur (Abb. 5.9 und 5.16) wieder in zwei
8 3745745 3 1 1 )

3d -Multipletts zerlegt werden, und zwar in “F, D und G. Dabei ist wieder

berticksichtigt, daR 3P und lS vernachldssigbare Intensitidt haben (AJS77).

Im Zn-Metall ist U fiir Satellit und Auger-Struktur wieder ungefihr gleich,
wdhrend im Zn-Pc flir das Auger-Multiplett U ca. 1.2 eV grdRer als fiir das
Satelliten-Multiplett ist. Aufgrund des lokalen nl-Elektrons wird der Satellit

im Zn-Pc effektiver abgeschirmt.

Betrachtet man die partiellen Wirkungsquerschnitte fiir die Zweielektronen-
Resonanz (Abb. 5.15), erkennt man zwei Maxima bei hv = 89.8eV und 92.6eV
(Zn). Die Aufspaltung von 3.0 eV (Zn-Pc) bzw. 2.8 eV (Zn) gibt die 3p Spin-
Bahnaufspaltung wieder. Die Linienform der Kurve fiir Zn-Pc gleicht exakt

einem XPS-Spektrum der 3p-Emission in Zn-Atomen (Ha77) bzw. in Zn-Pc (IK80).
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Tnnerhalb eines Einelektronen—-Modells tritt der fiir die Resonanz verantwortliche
leere Zustand in Zn-Pc 1.2¢V oberhalb EF (@A = 4.6eV aus HGHM76 bzw. GK79, Tabelle 5.3
Eq liegt nach HGHM76 am Loden des Leitungsbandes) bzw. 2.8eV oberhalb des . 5
Valenzband-Maximums auf. Durch das Rumpf-Loch tritt ein anderes Potential als Anfangsenergien E, der 3d- und 3p-Orbitale, der "G und "F Shake-Up
im Grundzustand auf, so daB quasidiskrete Zustinde auch oberhalb EF moglich Satelliten und die effe%tiv; Coulombenergie U fﬁrAZn und Zn-Pc. Die
sind (IK78). Die Linienform des partiellen Wirkungsquerschnitts legt es nahe, kinetische Energie der G, "F Auger-Elektronen Ekin nach Zerfall des
die Resonanz als ein Exziton aufzufassen. Die in diesem Fall migliche direkte 3p3/2—Loches ist angegeben. Alle Energien sind in eV angegeben und auf
Rekombination ist sehr unwahrscheinlich, da sonst eine resonante Uberhthung EVAC = 0 bezogen mit QA(ZH) = 4.4eV und QA(ZH‘PC) = 4.6eV
der 3d-Emission zu beobachten wire. Die kleine Struktur im partiellen 3d-
Wirkungsquerschnitt (Anhang I) scheint dafiir nicht signifikant genug zu sein, Zn-Metall Zn-Pc Zn-Atom (Ha77)
da ebenso Fehler im Subtraktions-Verfahren (Zn-Pc minus HZ—Pc) kleine Struk- Ei (3d) ~ 14.2 - 15.2
turen verursachen kénnen. Das bedeutet, daB der SCK-Zerfall dominant ist,
wihrend das exzitonische nl-Elektron mit dem Kontinuum durch Autoionisation Ei (BF) - 31.0 - 34.1
wechselwirken kann (s.e.g. IK78 fiir NaCl). 1
Ei [@O) - 34.4 - 37.5
Das Fehlen einer nicht resonanten Shake-Up Struktur ist ein deutlicher Hinweis Ek?n (BF) 58.6 55.4 L4 .7
darauf, daB die 3d8 und 3d9 Wellenfunktionen im Endzustand nur schwach koppeln
(in einem CI-Modell). Ek?n (IG) 55.2 52.0 4.7
E. (3P4 /5) - 92.8 - 95.3 +0.3 - 96.1 + 0.5
Leider stehen keine spektroskopischen Daten fiir Zn-Atome zur Verfiigung, so L 3/2 - -
daB ein quantitativer Vergleich nicht mdglich ist. Aus Moore's Tabellen E; (3p1/2) - 95.4 - 98.1 + 0.3 - 98.7 + 0.6
(Mo58) kann man zumindest den Trend herauslesen, daB nl = 4s wahrscheinlicher
ist als nl = 4d, 5s. Die zuletzt genannten Zustinde haben eine ca. 10eV hohere USAT (IG) w10 o1l
Anregungsenergie als 4s. UAUGER (lG) % 1 " 12.2
Die Argumente fiir Zn-Pc kinnen auch fiir Zn im wesentlichen iibernommen werden.

Da U fiir die Auger-Strukturen und Satelliten-Strukturen etwa gleich ist,
iberlappen diese im Photoelektronen—Spcktrum (Abb. 5.8) an der 3p-Schwelle.
Daher ist es nicht mdglich, im Bereich 89eV < hv < 92 den partiellen Wirkungs-
querschnitt flir den Zwei-Loch Zustand zu bestimmen. Die durchgezogene Linie
(Abb. 5.15 unten) ist dahe¢i die Verbindungslinie der MeBpunkte, ergidnzt durch
eine dem Zn-Pc #hnliche Kurve in dem yenannten Spektralbereich. Aus der Lage
der Intensitdtsmaxima (hv = 90eV, 92.8eV) kann der SchluB gezogen werden, daf8

die exzitonischen Zustidnde ca. 1.5eV oberhalb Fp liegen (s.a. Tab. 5.3).

Fiir Zn-Metall betrdgt U (lG) ca. 10.4eV, wihrend in Zn-Pc U (IG) ca. 11.6eV

betrdgt. Alle anderen Linicn verschieben sich um die Multiplett-Aufspaltung.
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Betrachtet man die Reihe Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc, so ist allein im Zn-Pc das

U groBer als im metallischen Zn. In den anderen Fdllen verhdlt es sich umge-
kehrt. Fir Cu-Pc fand sich eine einleuchtende Erklirung dadurch, daB bei der
Satelliten-Anregung ein zus#tzliches atomares 4s-Elektron am Atom lokalisiert
ist, wihrend bei der Auger-Anregung nur die Polarisierung der Umgebung abschirmt.
Dieses Modell hat solange Giiltigkeit, wie es sich um ein im wesentlichen
atomares 4s-Elektron handelt. Fiir Cu in Cu-Pc z.B. ist hVRes = 75eV. Der
energetische Abstand zwischen 3p3/2 und dem Boden des Leitungsbandes (aus

Daten HGHM76) betrdgt jedoch 77.2eV (s. Abb. 5.19 mit ¢A = 4.6eV); d.h. die
Resonanz wird durch ein stark lokalisiertes Exziton mit einer Bindungsenergie
von 2.2eV unterhalb des Leitungsband-Bodens verursacht. Dieses stark loka-
lisierte 4s-Elektron verursachte eine Verringerung des U von ca. 3eV in Cu-Pc
gegenliber dem Metall. Im Zn-Pc dagegen ist U ca. leV grofer als im Metall.
Daraus kann man schlieBen, daB sowohl im Zn als auch im Zn-Pc das resonant
angeregte Elektron nl delokale Anteile zur Wellenfunktion besitzt (Resonanz-
energie oberhalb EF). Die 3p -+ nl Anregung muB man sich dann gendhert so vor-
stellen, daR im Moment der Anregung ein Wellenpaket mit hoher Lokalitit erzeugt

wird, das jedoch sehr schnell zerflieBen kann.

5.4 Intensitdtsbetrachtung der 3d8—Endzust5nde und Zusammenfassung von Kap. 5

In Tabelle 5.4 und Abb. 5.21 sind die Intensititen der resonanten Satelliten
bei der Resonanzenergie fiir die verschiedenen Materialien relativ zur Inten-
sitdt des 3d-Maximums angegeben. Der Vergleich ist aufgrund der Zhnlichen
3d-Wirkungsquerschnittsverldufe gerechtfertigt. In Abb. 5.21 ist zusidtzlich
U fir die Satelliten aufgetragen. Der Vergleich von Ni mit Ni-Pc ist streng
genommen nicht zuldssig, weil in Ni-Pc noch nicht gekldrt ist, bei welcher
Energie die &3d8)-Shake—Up Struktur liegt, wenn es sie iiberhaupt gibt. Den
Vergleich fiihren wir trotzdem, weil der sogenannte "6eV-Peak' in beiden

Materialien (3d7)-Konfigurationsanteile besitzen kann (Wo79).

Tabelle 5.4 Metall Ni Cu Zn
100 Z | 15 7% 8 7
Metall-Pc | Ni-Pc | Cu-Pc |Zn-Pc

40 7 30 7
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Ni Ni-Pc
100%  3d 3d
Rel. Satellite
it
Intensity 50%
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Cu 34 | Cu-Pe 34
40°%
156
L1 TR N | S W W NN W W S
Zn Zn-Pc
3d 3d
35
8°/o
1 I I S N | N T N TN SO N N
12 8 4 12 8 4

— U(G)in &v

AsqQi -
-0 J

Abb. 5.21 U('G) in eV und relative Intemsitit I('@)/I(3d) in Z.



106

Tabelle 5.5 Metall Ni Cu Zn

Metall-Pc Ni-Pc Cu-Pc Zn-Pe

a) WL 78 b) HB 79

In Tabelle 5.5 zeigen wir die Zahl der leeren 4s-Zustidnde fiir die Metalle

und Metall-Pc's.

Der Vergleich zwischen Ni und Cu zeigt, daB leere 4s-Zustidnde fiir den Ni-
Satelliten nicht allein verantwortlich sein kdnnen. Der Vergleich Cu mit

Cu-Pc und Cu-Pc mit Zn-Pc zeigt, daB das Verhdltnis der leeren 4s-Zustinde

den Intensitidtsverhdltnissen der Shake-Up Satelliten entspricht. Daraus
schlieBen wir, daB die Zahl der leeren 4s-Zustinde im Zn-Metall ca. 0.3 betrigt.
Betrachtet man eine 3d <—> 4s, 4p Hybridisierung und stellt einen #Zhnlichen
Vergleich fiir leere 3d-Zust#nde an, kommt man nicht zu einem #hnlich konsisten-

ten Ergebnis.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Natur der resonanten Shake-Up
Satelliten fiir Ni, Cu und Zn qualitativ verstanden ist. Es konnte zum ersten
Mal experimentell gezeigt werden, daR auch leere 4s-Zustdnde zur Shake-Up
Intensitdt beitragen. Ferner wurde gezeigt, daB bei atomaren Effekten in
Festkdrpern dynamische Prozesse wie Relaxation nicht vernachlissigt werden

konnen.
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Anhang I

Partielle Wirkungsquerschnitte von Rumpfniveaus der Metallatome

in Zn-, Pb-, Pt-Pc.

Abbildung Al zeigt fiir Pb-Pc eine Familie von Photoelektronen—-Spektren bei

verschiedenen Photonenenergien sowie zum Vergleich ein Spektrum fiir H, -Pc

2

vac = 0
aufgetragen. Sie sind korrigiert auf einen angenommenen Untergrund gestreu-—

bei hv = 49.5eV. Die Spektren sind iiber der Bindungsenergie (E

ter Elektronen sowie auf die Transmission des Elektronen-Energieanalysators
und den PhotonenfluB. In Kap. 4.2 wurden schon fiir Zn-Pc drei verschiedene
Photoelektronen-Spektren dargestellt. Abbildung A2 zeigt ein Spektrum fiir
Pt-Pc bei hv = 150. 1eV.

Obwohl die PC's ziemlich groBe Molekiile sind, sieht man in den Valenzband-
Spektren sehr deutliche Strukturen (s.a. Kap. 4). Zusdtzlich zu den Valenz-
bandstrukturen kann man in den Spektren prominente Strukturen erkennen,

die durch direkte Emission aus den HuBeren Rumpf-Niveaus der Metall-Atome
hervorgerufen werden. Als Kriterien der Zuordnung dienten dabei die Bindungs-
energie sowie die Aufspaltung der Strukturen. Wir waren in der Lage, die
Variation der Emissionsintensitét aus den Rumpfniveaus 3d (Zink), 5d (Blei)
und 4f (Platin) iiber einen groBen Photonenenergie-Bereich zu verfolgen.
AuBerdem konnte die Bindungsenergie dieser Niveaus sowie die des Pb-4f-
Niveaus bestimmt werden. In Tabelle AI-1 sind die Bindungsenergien aller

uns zugdnglichen Rumpfniveaus in Pb- und Pb-Pc zusammengefaBt. Zum Vergleich
sind die Werte fiir das reine Metall und - soweit mdglich - fiir das freie
Atom mit angegeben. Eine Diskussion der Bindungsenergie in Zn-Pc wurde

bereits in Kap. 5 gegeben.

In vorherigen Kapiteln ist schon mehrfach auf den quasiatomaren Charakter

der Metallatome hingewiesen worden. Dazu wurden experimentelle Befunde
gezeigt. An dieser Stelle muB der atomare Charakter nicht besonders hervor-
gehoben werden, da Rumpfniveaus in allen FestkSrpern atomaren Charakter haben.
In unserem Experiment konnte jedoch zum ersten Mal der partielle Wirkungs-—
querschnitt der Pt-4f, Pb-5d und Zn-3d-Niveaus iiber einen Energiebereich

von > 100 eV bestimmt werden (IEKK79).

In Kap. 2 ist schon auf die Methode der Einelektronen-Niherung eingegangen
worden. In dieser Niherung haben Jaegle und Mitarbeiter (JFDC69) den

totalen Wirkungsquerschnitt einiger schwerer Elemente einschlieBlich Platin
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berechnet. Sie benutzten die Gleichungen von Manson und Cooper (MC68)
unter Verwendung der von Herman und Shillman (HS63) tabellierten
Potentiale. Im unteren Teil der Abb. AI-3 ist der partielle Wirkungs-—
querschnitt des Pt—4f7/2—Niveaus dargestellt (Kreise mit durchgezogener
Kurve). Zum Vergleich sind der totale atomare Wirkungsquerschnitt
(unterbrochene Linie) als auch die Absorptionsmessung an diinnen Pt-Filmen
(strichpunktierte Linie) dargestellt. Das AfS/Z—Niveau zeigt ilbrigens

das gleiche Absorptionsverhalten.

Der partielle Wirkungsquerschnitt zeigt ein Maximum bei ca. hv = 200eV,

also weit entfernt vom Einsatz der 4f-Uberginge (Tabelle AI-1).

Tabelle AI-1

Bindungsenergien und Linienbreite (FWHM) in eV
der ZuBeren Rumpfniveaus der zentralen Metall-
Atome. Der Fehler fiir die relativen Energien

ist € 0.1 eV. Die Werte werden verglichen

mit Daten fester und atomarer Metalle.

Pe a) fwhm a) Pb atom b) Pb metal c)

Pt metal

Pb 5d5/2 24.2 1.0 24.8 21.7
2

5d3/2 26.8 1.0 27.8 24.3
Pb 4f7/2 142.9 1.3 140.4
4f5/2 147.7 1.3 145.2
Pt 4f7/2 77.5 1.2 76.9
4f5/2 80.8 1.2 80.2

a) Diese Arbeit b) SKSM77 c) From ref. BACE76
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Der gerechnete Wirkungsquerschnitt zeigt dieses Maximum auch, jedoch zu

ca. hv = 260eV verschoben. Das ist nicht im Einklang mit beiden experimen-
tellen Resultaten. Dieses Resultat ist jedoch bei Verwendung der Hartree-
Fock-Néherung (JFDC69) in der Zentralfeld-Niherung nicht erstaunlich

(s.a. Kap. 2), da Elektron-Elektron Korrelationseffekte (offene Sd9—Schale)
nicht mit einbezogen sind. Wie wichtig diese Effekte sind, konnte bei den
Seltenen Erden (4d - 4f, ef Uberginge) gezeigt werden, wo die Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie sehr gut ist (einen Uberblick gibt

S.T. Manson (MA79)).

Auf den ersten Blick ist es erstaunlich, daB der Anstieg des partiellen
4f-Wirkungsquerschnitts sehr viel steiler ist als die Metall-Absorption

im Bereich 150eV < hv < 190eV. Das kann nicht an einem Fehler unserer
Intensitdts-Kalibrierung liegen, denn auch das Verhiltnis der 4f-Intensitit
zeigt im Vergleich zur Valenzband-Intensitit ein #hnliches Verhalten.

Wir nehmen an, daB beim Metall ein starker Untergrund der 5d-Absorption
vorhanden ist. Fehler priparativer Art fiir die Metall-Filme lassen wir

dabei auBer acht.

Der grobe Verlauf des Wirkungsquerschnitts kann mit einfachen Einelektronen—
Argumenten plausibel gemacht werden: Fiir kleine Werte von ¢ (Kap.2.2) nahe
der Tonisationsgrenze iiberlappen die g-#hnlichen Kontinuumsendzustinde

mit den 4f-Anfangszustands-Wellenfunktionen sehr wenig (MC68). Der End-
zustand wird durch eine starke Zentrifugalbarriere vom Atom-Rumpf verdringt
Clg%:ll im Hamilton-Operator). Erhsht man e, dringen die g-#hnlichen
Wellen nzher zum Rumpf vor und g- und 4f-Wellen haben einen wachsenden
Uberlapp. Das Maximum ist so zu erkldren, daB ab einer bestimmten Energie €
die g-Wellen im Bereich der 4f-Wellen oszillieren, was zu einer Abnahme im
Wirkungsquerschnitt fiihrt. Das leichte Anwachsen des partiellen Wirkungs-
querschnitts fiir hv < 120eV ist auf Uberginge in d-symmetrische Endzustinde
zu erkliren. Unser Ergebnis zeigt, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir

Uberginge in d-symmetrische Endzustinde ca. eine GroBenordnung kleiner ist.

Der obere Teil der Abb. AI-3 zeigt den partiellen Wirkungsquerschnitt des Pb
SdS/Z-Niveaus. Derselbe Mechanismus, wie wir ihn fiir Pt-4f diskutiert haben,
fihrt zu einem Maximum weit oberhalb der Anregungsschwelle. In Abb. AI-4

ist der partielle Wirkungsquerschnitt fiir das Zn-3d-Niveau dargestellt.

Da es sich um Systeme mit abgeschlossener 4f, 5d bzw. 3d Schale handelt,
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sind Hartree-Fock Rechnungen eine gute N#herung. Die Pb-5d-Kurve stimmt
sehr gut mit Rechnung von Sandner et al. (SKSM77) iiberein. Die Zn-3d-

Kurve ist gut mit Rechnungen an Krypton vergleichbar und zeigt einen
Zhnlichen Verlauf (KM72).
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Anhang II

Wir stellen ein Beispiel eines kompliziert aufgebauten PC's, nimlich
(A1C1)-Pc, vor und zeigen, daB die Methode der Differenz-Spektroskopie
auch dafiir zu verniinftigen Resultaten fiihrt. Abb. AII-1 enthdlt EDC's
fiir (Al1Cl)-Pc und Hz—Pc bei einer Photonenenergie hv = 22.5eV. Die
Spektren sind wieder auf den PhotonenfluB normiert. Im unteren Teil

der Abbildung ist wieder das Differenzspektrum zweifach verstdrkt
dargestellt. Dabei ist die Struktur bei einer Bindungsenergie

von 16eV vernachlissigt. Das Differenzspektrum zeigt in der Linien-—
form, der Breite und in der Bindungsenergie eine deutliche Ahnlichkeit
mit den Cl-3p-Valenzbandspektren (e.g. Iw76). Das dargestellte Spektrum
wirft somit Zweifel auf, ob die Cl-3p Valenzbinder mit Metallhalogeniden

durch eine Einelektronen-Bandstruktur beschrieben werden konnen.
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Abb. AII-1: EDC's fiir A1C1-Pc und Hz-Pc bei hv = 22.5eV.

Im unteren Teil ist das Differenzspektrum AN dargestellt.
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6. Zusammenfassung

Die Metalle Zink, Kupfer und Nickel sowie Zn-, Cu- und Ni-Phthalocyanine
wurden mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie mit Synchrotronstrahlung
im Photonenenergie-Bereich 15 eV < hv < 150 eV untersucht, um partielle
3d-Zustandsdichten und Beitrige der Zweielektronen-Anregung zu den EDC's zu
bestimmen. Mit der gleichen Methode wurde die Valenzbandstruktur (VB) von
Hy-, Mg-, Pb-, Pt-, Fe- und (AlCl)-Phthalocyanin ermittelt. Zusitzlich

wurde der partielle Wirkungsquerschnitt fiir das 3d-Niveau in Zink-, das
5d-Niveau in Blei- und das 4f-Niveau in Platin-Phthalocyanin bis zu Photonen-—

energien von ca. 250 eV gemessen.

In Kapitel 4 haben wir gezeigt, daR sich eine Metall-Pc-EDC in erster

Niherung als eine Superposition der VB-Zustandsdichten des Metallatoms und des
metallfreien Pc's darstellen 13dB8t. Daraus wurde direkt die Zustandsdichte -
Verteilung der 3d-Elektronen von Fe, Ni, Cu und Zn, sowie der 5d-Elektronen
von Pt im Phthalocyanin-Verband gewonnen und anhand der Multiplett-Aufspaltung

die Zahl der 3d-Elektronen am Metallatom abgeleitet.

Dabei zeigte sich, daB Cu und Zn eine 3d]O—Grundzustandskonfiguration im Pc
haben missen. Das ist im Widerspruch zu Theorien, die fiir Cu-Pc eine 3d9—Cu-
Konfiguration vorhersagen. Den gleichen Widerspruch finden wir fiir Ni und Fe.
Aus unseren MeBergebnissen 1#Rt sich der SchluB ziehen, daB, Zhnlich wie beim

festen Metall, im Pc ein Ubergang 3™ » 3a™*!

(n < 10) stattfindet.

Einen dhnlichen Effekt wie fiir die 3d-Metalle beobachten wir Ffiir Pt, dessen
5d-Beitrag zum Valenzbandspektrum gut durch eine 5d9-Grundzustandskonfiguration
erkldrt werden kann. Bei Metallen, die keine d-symmetrischen Elektronen im
VB-Bereich haben (z.B. Mg, Pb) finden wir keine meBbaren Unterschiede in den

EDC's im Vergleich zum metallfreien Pc.

Mit der erginzenden Methode der Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie konnte der
Beitrag des C-N-H-Geriistes zu den Valenzbandspektren nach atomarer 2p- und
2s-Symmetrie charakterisiert werden. Zus#tzlich konnte zwischen den N-2p und

C-2p Elektronen differenziert werden (Kap. 4).

Als weiteres wichtiges Ergebnis dieser Arbeit wurden in Kap. 5 die Existenz
resonanter Shake-Up Satelliten gezeigt und eine phinomenologische Erklédrung

fiir ihren Ursprung dargestellt. Zur Erhdartung des quasiatomaren Charakters
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der Shake-Up Anregungen wurden zusitzliche Untersuchungen an

denselben quasiatomaren Metallen im Phthalocyanin-Verband vorgenommen.

Cu und Cu-Pc

Bei Cu besteht am 3p-Einsatz bei hv = 75.2 eV folgende Anregungsmdglichkeit
unter Annahme einer lokalen 3d10—Konfiguration (4s—-delokal):

SCK _
3% 380 e my » 3p” 3308 o 3 3% 4e) v e 6.1)

Dieser ProzeB interferiert mit der Einelektronen-Anregung

323010 vy > 3% 3d° 4 e (6.2)
Die Beobachtung der 5-fachen resonanten Verstirkung eines (3d8 4s)-Shake-Up
Satelliten ca. 10 eV unterhalb des 3d-Bandes (3d9) ist in der Linienform
und Energielage in sehr guter Ubereinstimmung mit Rechnungen fiir ein 3d8-
Multiplett und mit der Interpretation spektroskopischer Daten fiir (3d8 4s)-

und 3d9—Konfigurationen.

In Cu-Pc muR man von einer lokalen 3d]0 45x (x v 1) Grundzustandskonfiguration
ausgehen. Daraus folgt, daB mit dem vorher beschriebenen Mechanismus der

(3d8 432)-Endzustand ca. 8 eV unterhalb des 3d-Bandes resonant angeregt werden
kann. Aus den unterschiedlichen effektiven Coulombenergien (im Cu-Pc ist

U kleiner) kann der EinfluB des zusitzlichen lokalen 4s Elektrons am Cu im Pc
abgeleitet werden, das eine ca. 2.4 eV griBere Abschirmungsenergie des (3d8)—
Zweiloch-Zustandes bewirkt. Fiir die unterschiedlichen effektiven Coulomb-
energien muf man zusdtzlich davon ausgehen, daB der 3d9-Endzustand im reinen
Metall durch ein atomares 4s-Elektron (atomares 4s-Orbital wird von den
Nachbarn aufgrund der Leitfi#higkeit aufgefiillt), abgeschirmt werden kann. Im
Metall wird man dann die Energiedifferenz von (3d9 4s) und(3d8 4s) betrachten,
wihrend man im Pc die (3d9 4s) und (3d8 452)—Endzust§nde vergleicht. Ein
zusdtzliches 4s-Abschirmungselektron kann nicht aufgrund fehlender Leitfdhig-

keit den (3d9 4s)=Zustand abschirmen.

Zn und Zn-Pc

Da aufgrund von Hybridisierung und Bindungseffekten auch im Zn-Metall und
Zn-Pc abweichend von der 3d10 Asz—Konfiguration leere 4s-artige atomare
Zustdnde vorhanden sind, ist die Beobachtung einer resonanten 3d8—Shake—Up
Struktur nicht liberraschend und kann analog zum Cu und Cu-Pc betrachtet

werden.
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Fiir die Beobachtung der Shake-Up Satelliten weit weg von der Resonanz-
Schwelle machen wir Konfigurationswechselwirkung im Endzustand verantwortlich.
Der Gesamtendzustand Yg setzt sich, vereinfacht ausgedriickt, folgendermaBen

zZusammen:
9 8
bg = ajd (3d7) + agd (3d°) + ... (6.3)

Wir weisen darauf hin, daBf natiirlich auch Grundzustands-Konfigurationswech-

selwirkung der Art

b = byo 3'0) + by (3% + ... (6.4)
L 1

Ursache der Satelliten sein kann. Wir geben jedoch (6.3) den Vorzug, weil erst

bei der Erzeugung eines Lochzustandes atomartige 4s-Orbitale entstehen.

Ni und Ni-Pc

Die Existenz leerer 3d-Zustinde im Nickel erschwert die Situation. Die
Linienform des resonanten Shake-Up-Satelliten ist von uns zum ersten Mal
bestimmt worden. Sie erstreckt sich von Ep bis ca. 7 eV unterhalb Ep und zeigt
eine weitere Struktur ca. 14 eV unterhalb Ep. Die Linienform der Satelliten

ist typisch fiir ein verbreitertes atomares 3d8—Mu1tip1ett. Das ist auch aus

Loz M4s M4s5 Auger-Messungen bekannt, obwohl man ein 3d7—Mu1tip1ett erwartet,
wenn man von einer 3d9Grundzustandskonfiguration ausgeht. Das bedeutet, daB
sich neben atomaren 4s-Orbitalen auch atomare (lokale) 3d-Orbitale bilden
kdnnen, die auch wieder durch Leitfdhigkeit von den Nachbarn aufgefiillt werden
konnen. Die resonante 3p-Anregung in die atomartigen 3d-Abschirmungsorbitale
fiihrt dann iiber den Super-Coster—Kronig (SCK)-ProzeB zu einer quasiatomaren
(3d8)—Konfiguration. DaR dieser 3p » 3d ProzeR sehr viel wahrscheinlicher

als die 3p ~ 4s Anregung ist, zeigt die 7mal stdrkere Absolutintensitidt des
Satelliten im Vergleich zum Cu. Die 3p * 4s Anregung fiihrt jedoch iiber den
SCK-ProzeB wahrscheinlich zu der Struktur 14 eV unterhalb Ep und stellt den
3d7—Endzustand dar. Da in diesem Fall das 3d-Abschirmungsorbital noch unbesetzt
ist, kann auch iiber Abschirmung die 3d8—Mu1tip1ett—Struktur aufgrund von

3p - 4s—Anregungen verstirkt werden.

Die Existenz der Satelliten-Struktur in Ni auch weit weg von der Resonanz
zeigt, daR bei der 3d9 + hv - 3d8-Anregung auch eine gewisse Wahrscheinlich-
keit existiert, daB das quasiatomare 3d-Orbital leer bleibt, d.h. daB zwei

korrelierte 3d-Licher existieren, die eine lange Lebensdauer in einem Atom
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haben, jedoch als Zwei-Loch Anregung durch den Festkdrper wandern kdnnen
(Penn-Modell). Im Falle der vollen Abschirmung durch ein 3d-Elektron heift
der Endzustand (3d9), der sich jedoch durch seinen quasiatomaren Charakter
vom 3d9-Grundzustand unterscheidet. In diesem Fall wandert das Loch mit
einem atomaren 3d-Abschirmungselektron durch den Festkdrper. Auf diese Weise

wird auch das sogenannte "Band Narrowing" im Ni plausibel.

Der Vergleich der Linienform resonanten Shake-Up-Satelliten mit Auger-Spektren

nach der Erzeugung von L23—Rumpfniveaus zeigt, daR man #hnliche Abschirmungs-

mechanismen beriicksichtigen muB. Das fiihrt dazu, daB am Einsatz der 3p—Resonanz

Auger-Zerfall und Shake-Up-Satelliten nicht unterscheidbar sind, weil an der

Schwelle beide Mechanismen zu denselben Endzustinden fiihren.

Die Beobachtung einer resonanten Satellitenstruktur in Ni-Pc erhirtet wieder
den quasiatomaren Charakter. Die genaue Analyse der Endzustinde bedarf hier

jedoch weiterer Untersuchungen.

AbschlieBend kann gesagt werden, daR Theorien fiir resonante Satelliten in
3d-Metallen mit leeren 3d-Zustinden erweitert werden missen, um die quasi-
atomaren Anregungen in Metallen mit hochkorrelierten 3d-Elektronen wie z.B.
Cu ebenfalls erklédren zu kdnnen. Weiter ist zu betonen, daB am 3p-Einsatz
Auger— und Satelliten-Emission sich kohirent iberlagern, mit dem Unterschied,
daB bei den Satelliten die Anregung in leere, stationire Abschirmungsorbitale
erfolgt, wihrend beim Auger-ProzeB in Kontinuumszustinde angeregt wird und

die Abschirmorbitale von den Nachbarn aufgefiillt werden kdnnen.
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