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l ' l i . i l i H i u i i ü s i u i i i . i i i i t e r a u L ' U u n g u i i b i l d e n e in sehr e t t e k t i v e s H i l f s m i t t e l "in

ili e 1 1 ek t r im i seile S t r u k t u r von Atomen , Molekü len und Fes tkörpern

a u f z u k l ä r e n . ( s. u. a. CL 79 )

IMe Un te r suchungen von E d e l g d b k r i s t a l l e n ( Scliw 75 , SKJ 80 ) und

ci nl .u:liua moleku la ren Fes LkÜr per n ( kondensier ten Uaben ) m i t unter-

s c h i e d l i c h e n Methoden ( li 7 V , I ISK 7 b , N / 7 ), die seil e iniger Z e i t

u n t e r Auj i i i i i t^u i i i ; der Vor te i l t , die die Synchrotrons t r a l i lung bei DESY

bietet , durchgeführ t wurden, werden mit dieser Arbeit erwei 1 1! r t um

l'hoioe U-kt rmienenerg j ever te i lungimessungeii an kondens ier tem N.; , L'O,

lif u i i ü U) mi t g u t e r energe t i scher A u f l ö s u n g im Pho tonenenerg te -

b u r y i u h von e twu IU - 40 i:V .

Die b i a h u r v o r l i e g e n d e n P l iu toeu i iba iu i i aa rbe i ttiu du k u i i d ü i L s i u L ' t u n atiuoü-

j j l i i i r i h i j l i e n (.'aaen b e ü c l i t ä n k c n a ic l i au t d ie beüti i i iHung der Energie lugen

eiii^tlai ' .r M i veüi i i i , deren uucr^t i t isclie Brei t e und die Di ü k u ü s i o n der

lii inluiigsenergieverachiebunjji :!! .

In d ieser A r b e i t w i r d die A b ü t i m m b a t k e i t der Pliotoiieiienergi t; ausgenuL^t ,

um e r s t m a l s ü i i t l i p a r t i e l l e Wi rkungsquerMtlnH tte über den zugängl ichen

l inu rg i t b e r c i c l i £U e r l i a l ten.

Ili e S L h w u e U e w;in-di;r-Waal s- Wecliöe l W i r k u n g in den Hü l e k ü l k r i s ta l len

It- 'üt d e r en l i td l i and lung a l b u r i e i i t i c r t e s Cas nabe, da die m ü l e k u l a r e n

b d u ü t e i n e e r h a l t e n b l e i l n - n . Daraiib e rg ib t oicli die Frygü:. tel liiog, wie

w t- i i Übe t iii n s t i uuiiung zui sül ieu (Ja 6- und t ' es tkörperp l iu toemi s s i o n s a pe k Ire n

Aub i in - ie r^ i i El gi;l»ui s aun , d ie in AListlini 1 1 4 d i s k u t i e r t werden , ergibt

si L | I , (lau bei ge c i n g t r l 'holoin--nenergie die Knerg iever ie i luagskurven

i l i i i i.li F e ä l k ö i pere t tck te ( liinf l u f l der Lei tungsband /ua tandsd ic l i t e )

beüi. i m i i i L wurden, wiilirciid ubcdialb einer f>ubs t an^abbäng igen Cren^energie

der i i iu leku la i r i ; C t i a r a k t e r in den Spektren d o m i n i e r t , d . U . in üiesen.

lii: r e ich ü t i i i M i i e n i i iu Ver twe ig i ing&vör l i ü Unisät der iJ 'eätkürper m i t denen der

er. t biprei; banden tiusc übe i ei n .

A u u i i können J u l g r u n d unserer Ergebnisse e in ige b i sher nicht e rk lä r te

üt i uk t u r en i n Hei lexiuns- und Ulek t runenenerg i ever luöUihissungtm durcli

J ie 1 'h . i t o^ l ekLrone iLbpek t r en i n t e r p r e t i e r t werden.

In A l i ü u l m i t L 2 werden der exper imcutel le Aul bau und die Uurdif ütiruiig

der Mesbui igen sowie die v e r s c h i e d e n e n S tu ten der Auswer tung und die

K e l i l e i jliaciiii t z u n g ei l i in lur t .

Aulierdera wird dit P rob lemat ik der absoluten Energieniveaufest legung

dargestell t und eine für diesa Arbei t gü l t i ge Konvention ve re inba r t .

Die theoretischen Grundlagen in Abschni t t 3 werden u n t e r t e i l t in die

Betrachtung freier Moleküle und die Beschreibung molekularer Festkörper.

Im ersten Teil werden einige theoretische Beschreibungsmöglichkeiten für

f re ie Moleküle und Pliotoemissionsexperimente an freien Molekülen

vorgestel l t , um die fhotoemiss ion an molekularen Festkörpern mit

denen der entsprechenden Case vergleichen zu können.

Zusä tz l i ch zum Urei-Stufen-Modell der Photoernission werden iiocli spezi-

Alle lias- Festkörper- Unterschiede diskutiert und einige Aspekte der

Matcixibolat ionsüpektrot ikupie dargestel l t .

In Abschni t t k würden die experinientel leri Ergebnisse vo rges t e l l t und im

Rahmen des unter 3. e n t w i c k e l t e n Hudells d i sku t i e r t .

Neben den bindun^senergien der verschiedenen Euergieniveaus und den

par t ie l len Wirkungsquerschni t ten werden auch Streuproüesäe u n t e r s u c h t .

In molekularen Festkörpern sind Sireuprozesae in d iesem Kner j j i i äbere ich

bisher kaum untersucht wordan, wahrend in fes ten Edelgaüproben .d ie

ebenfa l l s durch die van-der-Waals-WechselWirkung gebunden sind, diese

trnzesse gut verstanden sind.

A u f g r u n d einer groüeren Zahl von Anregungsproztssen, die in molekularen

Festkörpern möglich sind { x . B , in t ramolekulare Schwingungen ), ergeben

sicli s tarke Abweichungen in der Beschreibung der Streuprozesäe gegenüber

den Edelgaskr is tä l len .

Die Ergebnisse der Pliutoentissiunsuiessungen an den Hatrixsysteraen l % U

bzw. l % N in Neon werden ebenso vorgestell t . Wegen der geringen Kon-

zen t r a t i onen der üastmoleküle sind die Mellsignale sehr schwach. Für

z u k ü n f t i g e Messungen, die auch Aussagen über t ne rg i e t r ans f e r - und

Kelaxationsprozesse zulassen, werden veränderte Praparat ions- und Meft-

bedingnnijen vorgeschlagen.



2 . E x p e r i m e n t e l le i A n t b d u und Durch füh rung der Messungen

Di u Messungen wurden i m neuen Hamburger Synchrotron St r ah lunga iabor

( i lAüYLAb ) bei uiiSY wi t der S t rah lung des Speichert i ugeb DORIS durch-

g e f ü h r t .

her Eins. i t i der Sy i iLhro t ronstrahlung für die At oni-.Molekül- und fc'estkörp

ü p t k t r o b k u j i i e u rundl ich L durch d ie hohe In Leus i tat und Stabil i tät des

l'hutLmcnl: Insscs dun E i n s a t z huchauf lösender Monochroinatoren, den Zugang

'Hl ^hotoaei ieLiergicbeieichen, die durch konven t ione l l e L ich tque l len nicht

u r iv i c l i t werden suwie die Ausnu tzung anderer spezie l ler Kiüenacl ial ten

ilcr Si r ü l i l u n g , w ie z.U. d ie fu la r i ^atiun und Z e i t ü t r u k t u r ( K.K 77 ).

und

ßei dem tu t u i ibere Meäüui igen eingesetzten tiochauf lösenden 3-m-noruial-

i i iü idu i iLe-Munuc t i ro i i idLot 11ÜNÜKHI ( eint; uiodif i z i e rC t Vers ion des Modells

Mcl ' l ierüon 2^ !> . ' J II ) iüt ein S^ekt raibereitlt von 6 - 40 eV zugängl ich.

Am IIUWOilMI werden z . Ü L . neben den photoemissiunbexuerimenten au Mülekül-

k c i i L a l l e L i aucl i nucli wei tere Exuerimence durchgeführ t . Dazu zählen:

- Zwe i -Hu) t oneii-Kxpt! r imentt; ( Sai le , Berns tor f f ) ( S 80 )

- ALidu rpL iünb iueüdun^en an Matrixsystenien ( Fock, L a u , Koch ) sowie

C i i r t l u r ( (i ?y j

- Lei tf a t i igkei tsniessungen an f lüss igen Edelgasen ( Ke in inyer , Asaf ,Laporte,

Saile uLid Ü t u i L i b e c g e r > ( HALSS öl )

- M j ü b b i i s j i i i k l r ^ s k o p i e ( Lewandowski , liotop, Ruf )

- Kef lux iu i idu i t iü i iu i i&bi ) t Surüüsel , Skibowski , Saile ) { SSb Ti )

ütjr An t t i a i i der St r.ihl f ü l i r u u g und des Hunuchiroiatitors wurde an ariderer

Ste l l t ; a u s H i l i r l i c h b e a u h r i e b e n ( tJCKKSS 76, S76 ), so daß hier nur eine

Knr^ l i e^ ln^ i Imng t r tu ige» t.ol l (Abb. l ) :

Die Sync l i i u t riinst r a l i l u n g w i r d , u um Tangentialpunkt koiniiend, aus deui d i rekten

Ül rabl ü u r L l i t i nen P l a n s p i e g e l huci Züii tal um I b abgelenkt . Durch den

T u r o i J a j j i e j j e l ( TM l ) t ^ r t o l g t , unter gle ichzei t iger ve r t ika l e r Ablenkung

um 15 d i e Fokuasier iuig jul den Mtiiiochromatareint r i 1 1 s s pal t ( S ) . Nach

der K t t l e x i m i am G i t t e r ( G ) t r i t t am A u s t r i t t sspal t der monochrouiat i-

siert t : S t r ah l w iede r jus und wi rd durch den Toroidspiegel ( TM2 ) um

I U iiiicli üben a b g e l e n k t , Dabei e r fo lg t eine l ; l Abb i ldung des A u s t r i t t s -

üpal tc! . genau in die M i t t e der üxper imen l ierkaouuer ( EC ) ( F ?y >,

Dt: r Huuot l i rü i iu tor l a u t s i c h a,i \_ d r e i , un t e r Vükuumliedingungen vers te l l -
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Sinnal

A n a l y s a f o r im n o n - r e f a r d t n g - m o d e

Siqnal

A n a l y s a t o r im r e t a r d i n g - mode

Alili. ^j Suli.i l lökizzi; Hü r den EnergieandlyüaL or ( UeSchreibung s . Text )

Da die l'ass-Energie stets g le ich der kinet ischen Energie der nachgewiese-

nen Elektronen ist, ist die tnergieauflösung inne rha lb e ine r LUC nicht

konstant .

Retarding- Müde ( Abb. 2b )

Die Zyl inderspannung U w i r d fest eingestellt . Das zwei te Ne tz am retar-

ding-grid-System ist mit dem inneren Zyl inder verbunden. Überlagert man

der Zylinderspannung eine zwei te Spannung U . , so werden alle Elektronen

zwischen den tietardierungsnuthen durch diese Spannung beschleunigt bzw.

abgebremst, je nach dem Vorzeichen der SummenSpannung zwischen den Netzen:

E, . - E, . +• e (U t U , .
kin k i n pass k i n

wobei E . die kinetische Energie vor E in t r i t t in den Analysator ist.

Nachgewiesen werden dann d ie jen igen Elektronen, f ü r die die kinetische

Energie nach dem Durchlaufen des retarding-grid-Systeuis gleich der Pasa-

Eiiergie ist.

Eine EDC erhält man durch Varia t ion der üeschleunigungsspannung bei kon-

stanter Pasü-Energie und damit auch konstanter Energieauflösung. Diese ist

wie vorher gegeben durch

AE / E - 0.6 Z bzw. 2 Z

Allerdings treten durch die Ketardierungsnetze Brechung der Elektronen-

bahn und Streuung der Elektronen a u f .

Durch die Brechung der Elektronen wird der akzeptierte Aualysa tor f leck

abhängig von ihrer kinet ischen Energie und es g i l t f ü r den akzept ie r ten

Fleckdurchmesser U ( P 74, V 75 ):

kleine blende: Ü = 1.5 ( E / E, . )
pass kin

große Blende : U = 4.0 ( E / E. . )
pass km

1/2

1/2

Da die Analysatorluuiinuäi tu t proportional zum Ana lysa to r f l eck A = i\

ist, w i r d die Lurainosität damit proportional zu E für fes te k inet i -
r r pass

seh Energie, solange der akzeptierte Fleck kleiner ist, als der ausgeleuch-

tete.

Bei unseren Messungen betrug die Quellpunktgröße durch die gute Fokussierung
2

der Synclirotronstrahlung etwa l nun und es wurde durch entsprechende Uahl

von E dafür gesorgt, daß der akzeptierte Analysaturfleck stets grober

war als l uu . Damit war die Liuuinositüt unabhängig von U



Über d ie ' r r jusroiss iun des ALUlysa to r s a l s K u n k t i u n der k i n e t i s c h e n Energ ie

der nachgewiesenen E l ek l ronen i s t q u a n t i t a t i v n l eh t v i e l b e k a n n t . Ot l wi rd

eine K u r r e k l n r k u r v e best Jiuiit durch Var ia t ion der Ketard ierungsspannung f ü r

t; Ick u roiien bestimmter Kinetischer Energie. Dadurch laßt sich aber nur die

Ana lys . i t o r f l e ck&r i i üe k o r r i g i e r e n , die bei uns keinen E i n f l u ß bes i t z t . Da

die Tr.msinissioi i n i ch t e inlädt meßbar ist ( Messung der Photoionisalious-

wi rkimgsq_uur; ic lui i t te der Gase b ind wegen einer K o r r e k t u r auf das akzep t i e r t e

V t i l u i u c n uns icher j ( w i r d liier angenommen, dall d ie Transmiss ion für

t i u k t L - ü i i e n u i i i k i n c L i ü c l i e r Lnergie größer als 5 eV konstant is t .

Die l iüü 's w u r d e n nur m i t l ü bzw. 30 eV fasa-Energie uumessii i i .

Aus V ü i - g l e i t U u n u i iüur i i r gemessenen Ua lbwor t sb re i t e i l m i t denen anderer

A u t o r e n ( a. Ui i,kiibsi 011 der Ergebnisse ) ergab s i ch , dilÜ die Auf lösung

bei 10 und JfJ tV Pdas- l iuerüi t i uergleiclibdr sind ( bezogen au£ die Bre i t e ,

der u n t e r a u i J i L e u S t r u k t u r e n ) und zwar deu t l i ch besser, als durcl i die

b i rwi i r t e te Aui t ü s u n g angegeben wird. Die s i ü t auf die k le ine Quellpunkt-

BriiliL- i u r ü L k ^ u t i i l i i e i i .

i t iu geu in t :Lr i sLhü Ajionluuag der einzelnen Komponenten ib t in Abb. 3

ic i iu iua t i ic l i t lu ryes te l l c . Ujbei liegt die Aiialy saLoracliae in der Ebene,

d i e durcl i die A u b b r t i Lungs- und tolarisat ionsr ic l i tu i ig ( E ) der

S y n c l i r o t r o n s l r a h l u n g au tgespdnnt wird und stellt senkrectit zum e i n f a l l e n -

ded S t r a h l . Die Prol iennormalt b i l d e t einen W i n k e l vun 70 mi t dem

e i u l a l lendeii s t r a h l , sc. dulä der r e f l e k t i e r t e Strahl den Analysator

n i e l i t t r i f f t .

Abb. 3: Geometrische

Anordnung von Probe und

Analysator zum e i n f a l l e n d e n

S t r a h l .

- iu -

2.3. Probenpräi iara t ion

Für die Proben wurden hochre ine (iaae der fr 'a. L ' A i r L i u u i d e verwendet

mi t folgenden Re inhe i ten :

; 99.998 Z

; 99.997 Z

CGv, : 99.998 Z

Ne : 99.999U Z

Durch ein auf JJlLrajiochvakuumbedingungeH ausgelegtes Gaseinlaüsystein

( Abb. ^ ) mit einem durch 5 U i IV- Ventile abgeschlossenen tiischbereich

( V , V,. } und getrennt evakuier baren Zu le i tungen l t ;El , CL2 ) sowie

einem Dosierventil d i r ek t an der Experimentierkaminer und einer K a p i l l a r -

zule i tung wurden die Gase d i rekt vor den gekühlten Probenhalter geleitet .

X

Barocel Ctf

MPDO |X

v?

X

v.

tx

M

X

TMP

GE1 G E 2
Abb 4: Gaseinlaßsystem : CL 1,2 : CaseinlaU von Vor r a t sbeha l t e rn ,

THP : Turbomülekularpunipe, EC : Experinientierkaiiwier

Durch eine Turboaolekularpuiape kunnte im Caseinlatisystem ein Druck von

etwa IÜ mbar erreicht werden.

Mährend der Mischbereich für die Messungen an reinen Moleki i lkr is ta l len

nicht benötigt wi rd , wurden die Casmi suhungen für Hat r ixuntersuchnngen

nach folgender Prozedur hergestellt: Die Gase werden, entsprechend deoi

gewünschten Mischungsver l i ä l tn i s , mit den Par t ia ldrücken p , p in die

Volumina V . , V., e i n g e f ü l l t . Aus der idealen Gasgleichung, die f ü r

die untersuchten Gase bei geringen Drücken gut e r f ü l l t ist , erhäl t

nun das Mischungsverhä l tn i s als Verhäl tnis der Moleahlen n , n„ :

P V V
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:oÊU3EL

,[-"crr—t̂t«—tE

.̂̂.
ftr_

i
?
^

3CC^CCEU

*<[,'
fcCnfr:
ffCft.rt3



r. 
E
 

-.

E
 

—
 

n- 
<-

i- 
c
 

r

r; 
^- 

z

•s*

c
i

i/i

i—
 

R
 

r

5
 

—
 

C

C
- 

-. 
—

C
 

S. 
r"

r- 
r
 

c
, 

^
 

-

S
 

—
 

t
.

r- 
rt 

E
 

C
r; 

—
 

r

n; 
5 

s

W
 

3
 

S
r- 

E 
it

r
 

-G
-
•
 

t
R

 
C

e. 
E

t. 
--

i 
E.

E
 

C
 

c- 
z

r- 
—

 
(L.

r. 
•-- 

z
 

i- 
c

—
 

o
: 

äs 
i

 
—

>
-• 

R
 

*••

E 
^- 

r. 
-• 

01 
c

E 
—

 
r- 

E 
rt 

s
CK 

R
 

O
- 

K
 

E
 

i-

S
 

C
« 

rt 
E•e 

E 
=

c
 

s
 

o
 

c
C

 
*•• 

ET 
f

c 
—

 
o. 

r 
E"

R
 

tr
 

—
 

C
 

C

C
. 

E
 

n
 

DC 
ft•-• 

E
: 

C
.

r 
R

 
E

S
 

it 
rr

T
 

T
 

D
i 

EC
 

E
E

 
R

l 
E

It'r^r.oc*—R
.

*
-•

r.y<cEO
Cf.Efto.erftEr.EcEc
.

t~r*RnttncnCrt-1*
T
f
t
E•T

.

*
-
•

EItflr.rE
"

•-.
E»•?
Btr—

e-r.ittr«*••
<ftD

l
O

CItCEW
<D

.
n

 
ot-

Cz;EXfr;
<D

i
n
 
>

erftlrr'fc*.
sERE

£
.

Wr<R1O
tREN0
0•1rtENC
L

ft*1ftEr*lr.
T

3*-<IXr.E
~

ItEC
X

rrESCcLerftnOCtrft*^».-
ft*— '
_-b
i'

BnIf»
--
rE

1

(-.
nECc
.

R-1r~r-ft•nCcn̂erR
-

?r
tEEr-RE^CE—

 •
V

.
ttr-^
<

Ckß
•cCr-ftEr"^

.
t^REf̂lU

.

«
.

gCcEot

r*<R=CECCn^~CL.

E<
;

ftnO
c»-r:^"r.E
"

C
-.

f7^O
Cr:SfttttrREftE^
*

r
l1

a—
 -

c
.

dOClrnErt.
»i
o;*--
ftEB*-•
n

15Rn'S.ftrr*-.
ERW1c—

•
(tE.nErr^cT-r
'
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Um ili >' <id i .il'i't i SL 111:11 Jti ndiingseiie t gi en i\i best i miit n, wurde dei Ans l i eg

d.'i (Jjiilikm v» gewühlt , ilfi e t w a [.2 ll.ilbwert sbrt i U n vom St:liwi-i(iuiikL

hi'ljiiinl. ll.il tot g i l t tür ili L- jdiabüi i*K'lu:ii Bi ndtingyenergien K' :

'11 II
- I .Ü l

lüi die l. ,ij;i- tlui ve r t i kn lun Iti ndungsi/nergi tu IIKIÜ mi t eineai t'clilur von

i-iu.i i 0.1 t V gLTec.hnei weiden, für die ad i ubul i Mtlien mit e twa > 0.2 eV

.ml |;i und di-l £i-m.n:liLi-n Nullet ungen ( 1.1 nienf onu, A n s t i e g ).

II11 II,11 huerl sliii1 i ifii iimei h.i |b ül l er Spektren einei Substanz st inunl en

i mu.'i h,i II) von 0.1 eV übe i ein, unabhängig von der l'.isu-fcnergi e .

Hi>1 du t HL'II| im (; der In tens i tä ten wurde ein tlut i'r g rund biil.l r.diiei l ,

.ni)',i.-ii.ilii.-i t dniili e in fiitynoui z ui-i t tu (ir.ides, Dluueü w\ude im al ruklur

l os r n lliTci u h .in d ie Sju'kl tL'ii iiii^epaOt.

l (i r die nie i üleii ü|ii?kt ten kiiiinlf sog u r ein t iiiüiu er UnLergl und ungoinjuiiien

weiden, w i e uns der üptktrcndursttllilii^fn ( s.u.: Kxi'crtni^ntcl 1t trgübniä

c i i i i _ l i t l i i li i ü l .

Mit luilie ('liLtLaiii'neneruien sollte damit der t'elili-r in der HÖlienbcbl iniming

(;<•! ing sein, liir gui'ing« l'liol onenentl g ie» ial der fehler vielen dtr Uber-

l.i(;t'rnn^ von Sckundüic 11; kl. r mit; n ( vu fwi egend aus di-r Coldiinlerlage ) und

l'l i n., Ire K-k t tonen der Uucksrliicht sowie einer unbekannten Ana l yn.itui L i ans

in i SHiiiLishinH i oii niclil cil^maeliät zen und die relat iven Höllen geben einen

mein i|ii.i l i LÜ t i uL'ii Veiljul w ieder .

Ans de-n so )j,i:woiMieiu^i l'ai iimi:tern unedel) die t'l<ii:lit:n r'.

d dii- re l,ii i ven (•"lüi'lien ( Verzuei gungsvurliäl l n i

I). t\ i: r,

'i i; i uzt) in'n Slrnklureit best i um t, uifl unsere Uerte mit denen anderer

loi-fll vcrglviiiliun 211 können.

bend.; Kinili lbsu bleiben djhei uiilierückü iclil i yt :

Itii- Ki: lli'ki i vilill der Hol i-külkriät a l Iscliiclit w i rd .ilt> konstuul ange-

ntiiiHit'ii üti, r den iniLei:.inlit un 1'liutoiiL'nenergi ebei ei cli. Diese NUberung

ihl dir dünnt- Sil i ieliLen .inßerlialb s ta rke r Ket lexiimsslrukliicen tielir

|>lll f l fü l | l.

Uit> Aiiiilysaiui l i.iiiuiiiiäsiuii lür geringe kiuetibilie tnergien ist uube-

k. l, iü t aber VL-imnl l iili kleiner als für Imtie tnergieuei te, so daö

di<- l^iilil i.iirn bei ntTtn|',er kineliytl iur Eneruit mit errepi üsent i t>r t sind.

j. llieoretiaclie üfund^hij;eii

Hei geniigf üd t i e f e t lempi-i .ilur lii l den die iintersin li t en Hol ekiil t- jm! y-

kri s l al l ine Sein i liten, die diircli die s<;liw;ii lie vJUi-drr-Wa<iJ a- Weiilisel -

ui (kling g L-Ln i ide n sind.

Lla. die Ci 11 erb i ndnn^seiiergi en klein s i ml |;e^enilbei den i nncl niolekularen

bi ndunysene rjji eii, best inuut die elekL r tut i üclie St rukl n r der ei n/e Inen

Holeküle die des Kris lal les. In einer etü len N;iboiung ( Auusi:lii< 11 en

der iiilermulekulüreii K t Ü T t e ) verltäll s ich der K r i s t a l l i nnerli.ilb mono-

kl islal l iner llereiclie wie ein or ient iu i tes Gau, bei Mi t te lung über den

ganzen Polykrislall Jedorh nur wie ein ta,,rk koni|ii i 1111 er t es Cjs in i l

Festki irperdichte.

Di e lie rÜLkaielil i guiig de t /.u i äelieiuiii) lekul ai e<i Ki ,it Le l üb r t d.mn /.u KesL-

kiirpere 11 eklen, die die elekt i onisclie St tiiklm der Moleküle IHM: i nf ln,s;,.;n

künneii.

Iin Kolgenden so l lun, ausgebend von der elek t r (in i beben üt nik t u r der

f r e i e n Moleküle und davon, wie sie sitb in der i'botoemi ss iun d . i r s i e l l c ,

der Übergang zum Festkörper und die damit verbundenen üt t" ekle hesrtir i eben

werden.

In Tabelle 1 sind einige wichtige Parameter für die f r e i e n und konden-

ai L>I teil Moleküle zusanmengeslel 1t .

labelle 2; MulekÜlparann.-ti-i liir gaaföiun |-,o und lo.sle r

Kenuibütand ( üiuiid zustand )

Fest Körper

(Ji t te r typ ( u- Form t

Katmigruppe ( u-Kuriu )

, 2 )4)b)
leuiperalur ( u-rnrm )

Kanten länge Kinbei Lszel te

Kernabsland

"t

\ iw/üX

kubisch

Ha J

<35 . faK

i.64d X

i.tr.s X

cu

i . i ^ b ) X

kubi aeli

l' a )

<(>! .6K

^ . h^i A

1 . 1 .'H X

.),

o

inmiok J i n

i:2 Im

<^.5K

.:.>,

kubisch

l'a I
<HN) K

-..W5 X

1 .Ottl X

l) A I P 73

2) U fai

J) tV Jt,

A ) (i 7'J

5) SiirungleiuperjLur liir den Itberg.ing /ur u-Korui



r 
5-

-• 
—

 
C

:
n 

—
 

-

Z
 

r- 
—

—
 

E
 

-• 
e- 

L
 

r.

0= 
- 

=

—
 

—
 

rc 
—

 
=.

—
 

t. 
—

 
z

=
 

rt 
=

= 
—

 
—

 
c

=
• 

-o
 
„

•—
 

C
: 

~
rt 

—
 

r

B
IN

D
U

N
G

S
E

N
E

R
G

IE
 (e

V
)

rc 
o

 
i-. 

-̂

•w
-



Ui' i i i i -ky i c l i l i j;l m u n i i t i i . l i , düß - Urbi l a 1 1: zwei i jt l i , dl 1 1; ü b r i gi:n (

i c d u L h v i L i l J t t i b e s e t z t werden kimneu, so e r h a l l mau d ie ( t i l genden

i;rmid. i i i !>L<nid!>ki>i i l i gu i / i i t i unen und -lernje :

N (U.T) ( l o , ) 2 ) 2 ^ " - / U o d i U o , ) 2

) 2 ( ln

(U r < l o )
„t .._ü

) 2 ( l n ) 4 < l u A

wobei d i e i m l u r s L r i i i l i e n e i L Zus tände den a C u m d r c i i K - ^ u h a t u u der juwci 11 gen

lii i i J u i i ^ a ^ j r i i i L > r ^ i iL3[ i rL- . litn und dl t übr igü i i U i b i L a l u als V d l e u n u c L i t alt

I ju i^ i t lmui wertlcn.

ü i i iä t i l i u l i t ' i l j a l C t n d i e Crui id iUbldudi t t i ro ic iuH:t j die Voranyest t ; 11 te

]i<;/u i c l inu i ig X . tue t: L-r u i wj i i beim lu i t i sa t iunsuru^i ; ü ein t l e k l r u n , so l u ä s

i i i.li d i e loiien-lcniii- L-H L sprechend bi Iden, ujbci die Eut t e ruu i ig eine s

K l i-k L rou b aus duiu ü b e i a L e i i t icsetzlen Orbi ta l dt i) ( J rundzus t and des ioui-

s i e r L ^ i i H i i l e k ü l c a i ' i y i b L , a lüo aucli zu der be^c iu l iuuag X t ü h c t , bei

Lul t cn tung de ̂  zwc i Lu l je i b t_en zu A bzw. d { für c iu tn S in^u le t l - / U u u b l e C t

bzu , T r i | i l i .*LL-/ l j i iü[Lcl L-t i ldzuolal ld ) und tut apl eclleild Wel L e r mit B, b , 0, e ,

Die bl iher

»v
(!

biüiun Be^ei cliimugswei seil ents tammen der E i t i e l ek t ronen-

Ui-.w. H u r i i^ti-l ' 'uck-'[ ' l i i-fii i L-, die im folgenden näher e r l äu te r t v i rd und

Kiaat i i ö i ( l i in cbt au t a l l e luncninat ande ve ra l Igeiue iiieni . So läf l t s ich

der U u ) - ^ u o L a n d nur in dt r Koni i gu ra l ionsueehüe lwi rkungs t l i eo r i e
- u

( (M - L u u t i ^ i i r a t ioLi i n t e rüc t iun ) e rk l ä ren , d ie ebenfa l 1s im Ansch luB

e r l ä u i c r i w i r d .

j. j .;. Kt iüu i i re ibuLU; j r g i c r

U n t e r V e r n a t h l ä s ä i (jung r e l a t i v i s t i s c h e r t t te -k te laut sich der Hand Hon

operator f ü r e in f re ies M o l e k ü l schre iben a l s :

l)ie e i n z e l n e n Terme beschre) lien d ie k ine t i s che E n e r g i e der Kerne, ihre

e lek t ros ta t i sche A b b t u Ü u n y , d i t k ine t i sche Energie der E lek t ronen , d ie

Etek t run-E lek t ron-Abs tobung und zu le tz t die Kern-Elek t ron-Anziehung.

K ist ein Sät/ von Rauiukuoidinaten a t i e r Kernt , r entsprechend t ü r al le

E l e k t ronen,

Autgrund d e s Verhä l tn i s se s vun Kern- u n d Elektrüi ienui jäse { D I / M )«10
c K

können die E l e k t r o n e n der Kcrnbewegung uistai i tan f o l g e n , d .h . man kann

sieh die Kerne f ü r die E lek l runenbewegung k u r z z e i t i g in Kühe v o r s t e l l e n .

Dies ist die Grundlage dtr liurn- Oppenheimer- Näherung ( BÖ il ), in der

die Cesaiiitwel lenf unkt ion a l s ein Produkt e iner e lek L ionischen ij> ( r , K )

und einer Kcrnwel len tuukl l DU ili (K) gesehrieben wird:
n

Y ( r , K ) - li t r , R ) <i> (R)
e n

Uabei hängt it> ( r , K ) nur par dme t r i seh von den Kernkuord ina ten üb . Die
e

W e l l e n f u n k t i u n erhal t man aus der Lösung der beiden SchrüJingetgle ichungci :

II 1(1 ( r , R ) - E (K) i(- ( r , K )

11 t (R)n u
(K)

g i l t :

H
A R .

* t (K)

bei der Kautininung der Energ iee igenwer te können i . d . die 'Kreu^- Tenne'

in gut t r Näherung ver i idcl i lüsdigt werden, z . B .

R.
0

Die e l ek t run i sehen Z u s t ü n d e , die sich für eine best iuiiite Kon t' i g u r u t lün

trgtben, hängen von der Kernanordiumg K üb und beu t i innen die Poten t ia le .

Dl t Cleicligewiclilskerngeunie t r ie ergibt sich beim Min imum der e l ek t ron i scheu
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J . J . Mu l u k u 1

i. 2. \ K

tiui di n v e r w e n d e t e n Aufdampt l e m p e r a t u r e n b i lden ü i c b i nne rha lb der Fes tkörper

LIIUU..KI -|;,l jllinu Hi: reiche .

S t i i i k s u j t f , Koh lenmui iox id unJ K o h l e n d i o x i d k r i s t a l l i s i e r e n in Kanmyruppen,

d i e dem i d e j l e n , kub i scli-i l achenzen t r i e r l en G i t t e r sehr nahe können,

wahrend Sdue i s t o l i e in lu.moklines Gi t t e r b i l de t .

l i i e w i t l i l i t i S l u n P a r a m e t e r der k o n d e n s i e r t e n Moleküle l inden s ich ebenta l 1t,

in Tab. l .

J^j^_ l \ . - aLkü[ [ ) t : f [ l n ;u r i t i fü r H o l c k ü i k r i g l a l I n

IJa a i u h d i e u p l i b c l i e n Spektren der Case im r wenig von denen des Fes tkörpers

u n i L - f at ne iden , be t rach te t man diesen als or ient ier [es Lau ( wobei die Or ien-

l i u r u n g durch d i e Syu«jet r ieraunigruppe best iuiiiL wi rd ) und behende 11 die

l ' e aLk i J [ ( i u r U i L - u i - c L t S L l t in dt:r t iy l t t -b inding-Näl ieruins , bei der a l l e Elek-

t ro i iuu t t s L jn dun M t i i t ä k ü l gebunden sind und die Ut \n benatli-

ba r l e r Moleküle nur stl iWdijli übe r l appen .

Uann lul l t s i e b d i e Wecliselwi rkung dls k le ine ütönini; im lUuii l tunuperat ur

deb r r u i t u M u l u k i i l s bt-r i i i ;kbi t : l iLlge»i .

U i u s l üb r L f ü r j i i j j L- ri;ntc Zustände auf d ie Ex^ i tonen- Tlieoric von Uavyduv

( luv l\ Vü faS ), b^i der die iwibdienuiülekulare W e c b s e l w i r k u m j in /wei

Ucii i 'd j jL ' ,iiit"ü*:Leil L wi rd : Hum Kinen f ü l i r i die E l ck t runen - A u ä i a u a c b -

Wcolisi: l W i r k u n g /n e ine r Autbebung der En t a r t ung der einzelnen moleku la ren

i\iui:(;ui[yiiii vt-aua und t i i l i r l d.iiui t zu e ine r V e r b r ^ i teriiug der Absorp t ions-

l i n i c n . HJH b p r i t l u dann vun t inuiu Kx/ i tonen- Band.

K n i l i i i l L d i e t i i i h f i t a n e l U - n- Molekü le ( z . B . ; u-° 4 tür Cü, N und CÜ,, ),

so ap,i l L L - L du!, K X K 11 inei ibi ind wegen der u n L e r s t l i i e d l i t : h e i i Weubse l W i r k u n g

um dvu [L- vt-rsi l i i eden ü i i e n L le r t tm M o l e k ü l e n ^ u s i i i ^ l i c l i n- f a c l i anl .

^LIIU AudiTL'i i g i b t ca tun; UiuJiiDib- Hce l iae lwi rknng durch die der Austausch

d u r A i iLx-gungsene rg i e zuibt j l ien den MoleküK-n gesc l i r l eben w i r d .

Dur b i n t lull b u i d o r A n t e i l e auf die Abs.or(it ionsspekl ren von UJ und N

« i r d u . U . in Mesaungen von G ü r t l e r t G 7y ) d e u t l i c h . Es ergeben sich

d u n l i l i u i d e A n t e i l e V e r b r e i t e r u n g e n d e r A b ü ü r p C ions l i n i e n i m Uereicl i

ö i n J g f i »R-V.

Uie in der Uavydov ' sehen Theorie behandel ten t'renkel- Hxz i lonen sind in

icatkurperii lokalisiert, llire Anieguimsenergie kann weitergegeben werden

und t ühr i damit zu einem Energie t ranspor t , nicht aber zu einen Ladungtt-

t ran t ipor t , da die iüxzilonen e l e k t r i s c h n e u t r a l sind.

Um L e i t f ä h i g k e i t und Ausbre i tung der Photoelektronen i tu fes tkörper zu

erklaren, benötigt man jedoch n i ch t - luka l i s i e r t e Zustände in Kr i s t a l l en .

f ü r fes tes || U, H und auch die fes ten Edelgase ergeben tigiit- b iud ing

Bandst rukiurberechnungen sehr schmale VaU'imbänder ( b r e i t e unter l eV )

und ausreichend breite Leitungsbänder ( einige eV ) um die Leitungs-

phänouiene zu erklären.

i-'iit dit; untersuchten Substanzen kann aufgrund der Bindung durch die

van-der-Uaals- Wechselwirkung und die geringe L e i t f ä h i g k e i t der Molekül-

k r i s t a l l e ( EVS74) angenommen werden, daß die bands t rukluren etwa gleiche

Charak te r i s t ik ( schmale Valenzbänder, brei te Leitungsbänder ) bes i tzen .

tür die Diukuss ion der fhotoelektronenspektren sind neben den bands i ruktur -

auch fcxzi tonische E f f e k t e mit zu berücksicht igen, denn L'xzitonea sind

elementare Anregungen des Festkörpers mit hoher Üszi l latorstärke.

Üft untersucht wurden die nicht lokal is ier ten Wannier -Mut t -Exz i tonen

der Ede lgask r i s t a l l e ( SKJ BÖ ), deren Anregung durch Elekt ronen in den

Edelgaskr is ta l len einen StreuprozcU mit scharfem Einsatz d a r s t e l l t , der in

den Phuttit i lektroiienspektren zu einer deutl ichen fr imärelektronen-lntensi tä ts-

abnahiue füh r t .

Autgrund der e infachen Struktur dieser Kris ta l le wurden auch zahlreiche

Uandstrukturberechnungen tür kondensierte Edelgase durchgeführ t , während

es, unseres Wissens nach, keine Berechnungen für die hier untersuchten

M o l e k ü l k r i s t a l l e gibt.

Im Folgenden soll, unabhängig von der form der Valenz- und Leitungsbänder

die fho toe lek t ronenemisü ion aus Festkörpern er läuter t werden.

j. 2 . 3. Phutotiinisgion im ürei-Stufen-Hodelj.

Im Urei-Stufen-Model l w i r d die Pholoemissiun in drei Abschnit te gegl iedert :

l.) optische Anregung e ines Elekt rons ( ( ' (E.hv) )

2 . ) Transport durch den Festkörper mit der Mögl ichke i t für e las t i sche

und ine lau t i sehe St reuprozesse ( T (E) )

3.) A u s t r i t t der Elek t ronen durch die Probenabe r f lache ins Vakuum (

Die Energiever te i lung l (E.hv) se tz t sich zusauiuen aus der ungestreuten

Hriuiärelektronen- ( l (E.hv) ) und der Sekundüre l ek t ronenve r t e i l ung
P

( I .CO ) .ius ges t reu ten E l ek t ronen .

Die Ver te i lung der P r imäre l ek t ronen I ( E . l i v ) mit k i n e t i s c h e r Energie t



iit--i Anregung m i t l'liol iintii der Energ ie liv ist gleich dem Produkt aus

Aii re t imi j ; !>w. i l i rü t : l i t i i i i i f h k c i t . ¥ ( E , h \ i ) , der W a h r s c h e i n l i c h k e i t , ung«--st reut

J i L: l 'rubL'iioücr! lät .he tu erreichen T (E) und der W a h r s c h e i n l i c h k e i t , die

l 'diL'i i t i a lb . i r r ie re -ji) du r Ober f läche zu überwinden und auszu t r e t en ins

V a k u u m l) (L) :

I ( l i . hu ) - l1 (li.l.v) • T (E) • U (E)
H

In der j j i u n d lebenden Arbe i t van Uerglund und Spicer < üb b4 ) werden die

c l L I Z O ln^n r d k l o i e n n i i t e l fo lgenden Annahmen d i s k u t i e r t ;

1 .) Die K i chu ingbVtM tei luug du r angeregten E l ek t runen ist isotrop.

2 . ) Eld:;l lache Slrcuprozesse bee in f lussen die Energi evertei lung n i ch t ,

a lso lui iabt i i nur i im l J a t i ache Prozesse berücks ic l iL ig t werden.

-). ) Die W i i h r s c l i e i n l i c h k e i t tu t i im lau t i sehe Streuung läßt sich durch

t:ine m i t t l e r « ? l r e i t Wtigliinge l (E) b u ä c t j r e i b c u , die nur von der

k l in;L l äi:lmii t lke i rg iu der ü l ekLCunc i l dbl lÜdgC .

i > . ) D ie l a e l j ü t l aL t i t i ÜLrcuuin; l t > L isotrop.

j . ) Um dlt I JuLent i a l bar r i e f t dii der Überf läc l ie ( A u s L r i ttsarboi t ) nu

i ibefwi nJeii , uiuli der impuls p = (h/2il) k eines t lcktrons e ine

Kuaipuneii to in K i i ^ l i L u n g Jet Über t lac l ie bebi tzen und dieüe oxiü e inen

k r i n si:lien Wort p übörsc l i re i ten .

Ubwuli l d i u a u Aiuidliuieci nur eine erste Häheruna dars te l len ( so worden z .B.

Kr i a L a l l syunn; l r lun und s[jeiit l le Über t Lächeneigcnschat teil vernactil ässigt ) ,

b . i l l t e n b i c lu i p ü l y k r i s ld l l nie Süliichteii gut e r f ü l l t ne in und e rk lä ren ,

z u m i i t d c a t i j i .dl i I d t i v , die l ' l iutoelektroiiünspektren.

K i n ^ j i i i tühr l ic l i i : u ibkusü ion der ilieoretisclien Grundlagen des Drei- Stuten-

Modul 1;, u i ril g L - f ü l i r l vun ScUaicIi ( Sclia 79 j .

Das in d ie l ' iube L - i n d c ' i n g t n d f l.ictit wird duri:li e l ek l r i n i i suhe Anregmigen

VDII L l e k l r u i i t - ' i i Jus bes i^ t^ te i i Zus tünden n i u unbcseLzl t Zus tande n '

. i t iburbi t r t . D i e A b a t i r p t i o n i n tY-Ü t kör per u w i r d makruskou i s ch durch einen

Al> : . i » rpL i i inski .u 11: i ^ i t u t en Lt (li j) bzu. eine c h a r a k t e r i s t i s c h e Absorpt lona-

läiiii«; A . l / n(1iu > bcbthriiibeii .
0 ab^

Mi k ro sku j j i a^ l i liiit »tJn bei Anregung nji t Phütonen das <|u;ml eumeehani ;>Lht:

Ui j,o l n'lje|-(;jni;b«mt 11 xu l LiueiU zu borei:hnen und über al le bese tz ten An tangs -

inul L-r ru i L! iba run tiidi-.ua Lände ( uaLer Euergi e-und Impu i sei ha l tung ) nu

aiuiniii e re i l ;

Dabei a t e l l t die erste 6 -Funkt ion die tnerg ieerhal tung s i u h e r , während die

zwe i t e das 'Energiefenster 1 des Aiialy^alors, e inges te l l t auf den Nachweis

von Elektronen mi t der k ine t i schen Energie E , d a r s t e l l t .

Für Metal le und Halblei ter werden die Valenz- und l .ei tungäbandelektroneit

durch einen Krisaal l impuls p = (h/2i i) K besclir ieuen. Berücks ich t ig t man

wegen der Gesamti iupulser t ia l tung bei der Absorp t ion den Impuls das Photons

p . , s-1 b le ib t wegen p ,« p der K r i s t a l l i m p u l s er l ia l ten und iui
rph rph r

E (k ) - Uiagramn sind nur seiikrechLe Übergänge ( k- Erhal tung ) e r l a u b t .

Wegen der großen Dichte der k- Vektoren läßt sich die Sunnation übe r füh ren

in eine Integration über die besetzten Zustande im k- Raum ( im reduzier ten

Zouenscheiua genügt dafür die l. t t r i l l uu in - ioati ) und eine Simulation über

a He besetzten und unbesetzten Bänder n, n ' ;

l' (E.liv)« i: / d\ |< n1 | A p | a >\ <S( E ,{k)-E (k)-hv ) 6(E , (k')-E)
n, n ' "

Unter der Annahme eines konstanten Malfixelemtntes H , = < n' l A p l u >
nn > r i

erhäl t man dann eine Energiever te i lung proportional zur kümbin ie rLen

Zustandsdichte

P (E.hv)« L" / d k 6( E ,
n, n '

- t (k) - hv ) 6( £ , (k) - G )

Bei den untersuchten Molekü lk r i s t a l l en bleiben die Elekt ronen aufgrund

der schwachen in termolekularen Wechselwirkungen weitgehend an den

einzelnen Molekülen lokalisiert und es bilden s ich relat iv schmält

Valenzbänder aus, die durch die Davydov Aufspa l tung und Phononen-

bänder verbrei ter t sind.

Die Elektronen sind nicht f r e i beweglicti und lassen sich n ich t mehr durch

einen Kr is ta l l impuls k beschreiben, so ciafl auch die k- E r h a l t u n g nicht

wehr geforder t werden kann ( BS 64 ) .

Die Impulserhal tung kann jedoch durch Phononenankopplung e r f ü l l t werden.

Aufgrund der geringen Valenzbanddi spersiun hängt die AnregungsWahrschein-

l i chke i t in der l. Näherung n i c h t von k ab ( E (k) = conat . ' E );
n n

V <E,hv)« E / dV |M ,\ 6(E , ( k ' ) - E - hv ) ö( E , ( k ' ) - E )

Da die Leitungsbänder in Fes tkörpern ein Quasikontinuuui b i l den , kann das

Ubergangsmatr ixeleBent H , in erster Näherung konstant gesetz t werden,

außer in Bereich etwaiger Resonanzen ( z . B . Shape-Kesonanzen s . u . ).

Damit erhäl t man unter der Annahme eines konstanten Mat r ixe lemen tes eine

Encrg ieve r t eÜung proport ional zur k o m b i n i e r t e n Zus tandsdichte für lokal i -



s i u: r l e Au l jiigs zus tünde ohne U i sp i ' r s i un , a l so proport i und l ,;ur tiid-iiisiands-

d i c h t e aiulog ^u t'erwi ' :> l iuldener Kuge l :

Out i bi.l ie Anregungen werden uiakruskupisch durch die komplexe d i e l e k t r i s c h e

H i H k l i u n t- - t- + i t. beschr ieben , wobei Jn4 T| den Ene rg ieve r lu s l

i i e s c h t e i b l und tL , für konstantes M a t r i x e l e m e n t , proporl iüna l

zur k i i i i i b l u i e i t e i l 2udl j i td i . J l* ; l i lu i s t , bzw. f ü r scluiiale Valenzbänder uro-

port iunal zur tiidnuiLjiiJiJicIile.

l-'nr L i n c i i b e l i e b i g e n Sati op t i scher Daten ( T r ü i i ü i a i ssion, k e t l e x i o n ,

t t ek t r . ' i i e i i ener ( ; icver lus l , . . . ) l au t sich L m i t l i i l t e der Kraincrü-Kroi i ig-

B t z i u l i u u g , d i e den Zusuiminiiitiauji zwischen Kodl- und Imaginärcei l iltr dic-

l u k i l i i , i : ( tei i t i i ukL ic in l i e r s l L ' l l t , bereclmiiii.

L i n e j u a l ü l i r l i c l i t ; Udrs l c l lung , iiucli Jtr mal l i t iuaLiüc l iea Crundldgtn. f i n d e t

3i,:li bei HdgL'inaiin e l . j l . ( ItKN 73 ).

Ko /«! ; •<• sn:l", d j U Jei- V e r l - i u l van c. g l e i ch dem V e r l a u f dtr Hut J u k i i v i t a t

i s l , A l l e i n d i e b o geci t i t ( • ^U Z ) I sC,

Üdl ier fcul lLuii l i e t lexuinsapekl re i i dar uil törsi iLli t en SubsCan^eu die üusLands-

iliuhle wuli; rspiugi; In .

U c ü L i i M u u u g u i ) von t..^ l iegen vur vun Hii iz ( Hi 73 ) für 1^0, N „ und U

al i L f d i n y ä I d b ü e u s a h L U I L den dort repruduz i e r L tn Kurven keine Verg l e i che

( t u i . . l i l i i l i r e i i wejjen der ger ingen CrüÖ^ der A b b i l d u n g e n .

Bcsi-^iL- K u r v u n f i n d e n i ich l i i r dit Her lek t i vi t at und t-2 vun Cü,, bei

Ki. t l t und S k i l m w s k i ( K ü 7Z ). Ket lex ionsda len für N2 und 0^ l iegen

vor vuu L l a u i i b o l et. d l . ( H K K N Ö 7l ) .

i. .?. l. l. 11 -a n a IIP f c im fr'e a Lku^r^e r unj_ _ g t reu [> r u HL- s s e

Ü L - i i u ir.nib|.urt im Fustk . i rper können Elek t ronen dut untcrbchiedl i i . i ie Weise

i i i i o r a i L - v u r l u s t e e r l e i d e n , wodurch sie in e ine r Er iergiever te i lungäiiiessung

bei ge r i nge re r k i n e t i s c h e r Knerg ie nacligewiesen werden , sofern ü i e noch

ktin.-lisi.lit ' tnerj;ie obe r lu lb des Vakummiivedus bes i tzen .

A b l i ä u y i y vuii der k ine t i schen tnergie dtir Pii iui ireleklronen stehen verschie-

dene S l re i .kanä le zur V e r f ü g u n g . Voraussetzung l ü t einen Screuurui:eli i s t , daß

s i c h sowolil d e r ' ü i r t . i e r ' a l B audi das gestreute t l ek t ron nach dein Stteu-

jiroieb i n e r l d i i b t e n K n e r g i e z u s L ä n d e i ) b e f i n d e n .

Uie Lrzeugung und Vernichtung vun fhunonen f ü h r t bei t i e t e n Temperaturen

nur zu geringen Energ ieüber t rägen .

Aus Messungen von Kjemti e t . a l . ( Kü 7S ) an fe^teiu S l i c k ^ l u t f m i t t e l s

Neutronenbeugiing und anschl ießender Berechnung wurden Phononendispersluns-

kurven bestiaciL mi t Haximaleuergien vun etwa 9 meV.

Das bedeutet, daU der nii 11 lere binergiever lust bei Anregung eines fliununs

in d ieser GroUenurdnung liegt und gegenüber der exper imente l l en Auf lösung

vernachläss ig t werden kann, ü t t w i r d d ie fhonoiienstreoung auch quasi-

e lab t iüc t i behandelt .

Für die übr igen K r i s t a l l e wird e rwar t e t , daß der Energ ieüber t rag auf Phununen

in der gleichen Größenordnung l i eg t .

2. Streuung an C i t t u r f e l l l e r n

Die Streuung an G i t t e r f e h l e r n und Kimigrenzen d ü r f t e , gerade bei pu ly-

k r i ä t a l l i n e n üubü tan ien nicht vernachläss igbar sein. Obwohl f ü r d ie un t e r -

suchten Substanzen keine Meäs'ungen bekannt s ind, sol l te der Energie-

übe r t r ag in der Größenordnung der t l lektron- Photon- S t reuung vergleichbar

sein .

j. Anregung in t ramolekularer Schwingungen und H l e k t ron-Exzi Ion-Streuung

Ua die Molekü ls t ruk tur i» Festkörper nur wenig gestört w i r d , t re ten auch

in t r amoleku la re Schwingungen a u f . Uies läßt sich m i t t e l s Infrarot- und

EELS- ( Electron-Enersy-Loss-) Spektruskopie für die Grundzus tands -

Schwingungen und mi t te l s UV' S| iektroskopie f ü r die Valenzzus tände nach-

weisen ( Mcl 76 , G 79 ).

Diese Schwingungen können auch durch das Priiuärelektron angeregt werden,

wobei die Grundzustandst ichwingungcn zu tne rg ieve r lus t en von etwa 0.2 eV

pro Scliwingungtiquantuu fuhren und die Anregung eines E lek t rons in einen

anderen elekt r miiselten Zustand einen Ver lus t von einigen tV b e w i r k t .

Der Einsatz dieser Elekt ron-Exzi ton-Streuung wi rd beobachtet , wenn das

f r i m ä r e l e k t r o n im Festkörper eine kinetische Energie E oberhalbex
des Leitungsbandbodenti bes i tz t . Uann gelangt es durch die Streuung

in den t i e f s t e n er laubten Zustand aw Leitungsbandboden.

llei der Ionisat ion von Kr is ta l l -Molekülen treten, im GegenaatK zu f re ien

Molekülen die Elekt ronen nicht mit d i skre ten Energiewerten a u f , die sich

aus der Anregung d iskre ter Schwingungszustünde der Ionen ab le i t en , sondern



imn-i-lulL e i i ius b r e i t e n , s t ruk tur losen Bandes ( HJiiM etwa 0.7 - 1.3 üV ),

das manchmal Ä h n l i c h k e i t m i t e ine r ve rb re i t e r t en f r ' r anck-Condon- Envelope

bes i t z t ,

Von Cdd/uk ( Ga 7 f i „ lia 79 ) werden unterschiedliche Prozesse zur Erk lärung

d i ü k u t i e r t : Llie L-udl i ehe Lebensdauer des l-oches f ü l l r t zwar zu einer Ver-

b r e i t e r u n g , d ie jedocl i n ich t ausre icht , a l le in d ie Schwingungsstrukturen

zu VE-TW J ü c t i e i i . Ebenso werden r äuml i che Inhomogeni tä ten und in termolekulare

Shüke-up-Prozesse ausgeschlossen.

In dem M o d e l l von Cadzuk h i i U ü r l ä ü t das Elekt ron das Muiekül ion in einem

angeregten Sc l iwingungs ius tand analog zur Gasphase. G l e i c h z e i t i g werden die

be)]aclil>artt:i i M a l c k ü l e durch das I.ocn g C ü H ö r t und zu jeder molekularen

Schwingung w i r d gU-iclizei ng eine gcolle Zalil niedereniirgetischer PiionoiiKd

angt regL. Dieüc Energie w i r d der k ine t i schen Energie dea Elektrons entzogen

und f ü h r t zu u i i i u r Verbre i te rung der Linien in der EDC.

Für U) bereclinüt tiad^uk l.iiüeiwerbcei terungen von U. l - 0.2 tV bei gieicli-

ü t : i t igcr V e i a L h i e b u n g zu g tüUüren Binduiigsenergieu um 0.2 - 0.6 eV.

Uiese E r y e b n i s a e ge l t en f ü r daa In-Ocbital für chemisorbiertes Cü, Oei

dem die W u c h ä e l w i r k u n g m i t dem Substrat viel stärker ist als bei den hier

un te r such ten van-der-Maal^* K r i s C a l l c u . Außerdem besitzt CO ein permanentes

U i p u l m o m e n t , auf das eine P u t e n t i a t s t ü r u n g v ie l s tärkeren E i n f l u ß bes i tz t

a l s be i l ' roben, die k e i n permanentes UiptaInioment besitzen, aber ebenfa l l s

keine S c h w i n g u n g s S t r u k t u r zeigen.

Vun J l i i i i p b i - 1 e i . a l . ( HSK 75 ) wird das Verschwinden der Schwingungss t ruktur

durch l iandbi ldung und Dispersion der Anfangszustände e rk lär t , zusanmen

m i t der Anregung von Phonunen.

^i . E l e k t r o u - E t e k t r u i L - S t r e u u n g

li.-i der t l e k L ruii-Eli 'ki Ion-St reuung erreichen beide Elektronen Endzus tände

im Lei u iLigsh i iud . Daher l iegi der Einsatz f ü r E lek t ron-Elek t ron-S t reuung

bei der i l u p p o l t ü n Cap- Energie E , der Bandlücke zwischen den besetzten

Z u s t ü n d e n iüi Valeiülutnd und dem unteren Lei tungsband,

Sind mehre re Stret ipruzesse energetisch mögl ich , so kann das P r imäre lek t ron

nacheinander unte i -üc l i ied l iclit Energiever lus te und damit beliebige Cesantt-

energ iever lus lc e r l e i d e n .

Dies i ü t der en tsche idende Unterschied zur Streuung in Ede lgaskr i s ta l l en .

Dicse bes i t zen a l s Strenmechanibuien nur Phononen- ( deren Anregung wird

meis t a ls e l a s t i s c h be t rach te t und f ü h r t n i ch t zu d e u t l i c h e n Energie-

Verlus ten ) und Exzltonenanregung sowie Elektron-Elektron-Struuung, jedoch

nicht intramolekulare Schwingungen, deren Mehrfachaniregimg zu erheblichen

Streuverlusten führen kann.

Valenzaitregungen, die in ihrer Oszillatorstärke den Exzitonen in etwa

vergleichbar sind, besitzen zudem eine energetische Breite von einigen eV

( G 79 ) und führen schon deshalb nicht zu so scharfen Streueinsätzen

wie die extrem scharfen Edelgasexzilunen.

Von Schwenlner ( Schw 75 ) wurde gezeigt, daß die A u s t r i t t s t i e f e und

damit die Streuweglänge für Photoelektronen drast isch ( auf etwa 1/1000 )

abnimmt, wenn die kinetische Energie des Primärelektrons ausreicht die

Edelgasexzitonen anzuregen.

Durch die Möglichkeit zur Anregung int ramolekularer Schwingungen können

aucti schon langsame Elektronen gestreut werden und zur Sekundärelektronen-

ver te i lung beitragen.

Um die Streuweglänge l(E) zu bestimmen muß man z.B. Monte-Carlo-Kechuungen

für unterschiedliche aufeinanderfolgende Streuprozesse für einzelne

Elektronen durchführen und darf keinen scharfen Einsatz für bestimmte
kinetische Energie erwarten, eben aufgrund der Vielzahl möglicher

Streuprozesse ( z .B . können auch verbotene Übergänge aus dem Gas im

Festkörper erlaubt sein und weitere Energieverluste verursachen ).

Für die gestreuten Elektronen stehen pr inz ip ie l l die gleichen

Endzustände zur Verfügung wie f ü r die Primärelektronen, so daß auch

die Sekundärelektronenvertei lung die Lei tuugsbandzustandsdichte

widerspiegel t .
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Von Hut; uutl l ierry ( Hülle 7l ) wurde j l igescliäi zt , dald t ü r e ine SUIIMUJI ion

ü l > L - [ /UOU M o l e k ü l e d i e dar i i l i e r h i n a u s u n b e r ü c k s i c h t i g t e n M o l e k ü l e uc i i igL- r

« J i b ü . l eV MC 1 - o c l i - b i i H . l - l V e c l L b e l w i i - k u i i g b e i i r d g e n .

In U L- ii v o r l i e g e n d e n Berechnungen w u r d e n a l l e Molekü le m i t e inem Abu t. and

r - |0 j b e r ü c k s i c h t i g t , also ca. 10400. Dazu wurden al le Gi t t e r abs t ände

mit ti lo lgenJen K e a t r i k t i o n e n bes t immt :

r /a ) IU für a l le U < x < y < z

im J uii l der Z j l i l dt; r mügl ichen Permuiationen von x , y , z un t e r Vorze ichen-

Lier i i i :k (UL-l i t i ( jmig m u l t i p l i z i e r t , z. tt. : (l , l , l }- ö Penuula t ioncn; ( 1 , 1 , 1 ) ,

U , l , - l > , ( l , - 1 , 1 ) , ( - 1 , 1 , 1 ) , ( l , - | , - | ) , ( - l , l , - l ) , t - 1 , -1 ,1 ) und

l - l . - l . - I J .

Uer h'diler tiir d ie I.uch- l)i[>ol- W e c h s e l w i r k u n g soll te deiuiucli gtiri nyur

sein j i s von l in g und t i t r ry iuigeucbtiii w i r d .

U>:i dk j r Ueru i - ln iung dot linergii; üwi icbt^n dt n mduzi t r ti;ii üi polen, die

bedun ie i i4 üL lmi - ' l l e r k u n v u r y i eri , wurden a l le Moleküle mi t einem Abstand

r - 2 a b u i ü c k s i U i L J «t und f ü r d ie Molekül o ai i t Abstand 2 a < r < lü a
u ° u — — ü

e ine l i n e a r e Lx l rapu laL iu i l durchget i i l i r t , die eine Vergrüt terung dts

c r t i a l l e n e n U u r i e ä von eLud 10 Z ergab. Der w<inre Wert d ü r t t e jedoch geringer

sein .

Ed 1 1 yjLiMi ü i t t i I olgendi; elek tros U li aclien l*olur i^dLiuniei i i : rg ien ( Tab. 3 ) :

-'l K : J : t ü r kubiacl i Ciuer

N.

UU

U)2

"u 'K'"'

5.Ü44

b.t.4

5. i7b

u (X )

1.76

1 .97

2.63

U (eV)
i-d

-1.25

-HU

-1.96

H (eV)
d-d

+0.19

tu. 23

+0.45

f (eV)

-1.06

-1 .17

-1 .51

r, (•*><>

-1 .2

-

-1.2

a) "iis: W y i k i > t f ( W h5 )
t>) < n i ü : Ur id^ t ; und Buckingl ia i i i ( ÜB 66 )
c) du-,; U i m p ^ e l c L . j l . ( HSK 75 )

t-'ür J JS luunokl ine S y b l u m Saun r u ti>[ t wurden b i a l i o r ke ine llereclinungen

d i i i c . l i K e t ü l i r [ , die von ll imiiael e t . d l . ( I1ÜK 75 ) be rechne t e l'olari aa t i uns

L-iici-gii; b e t i j j j t V = - l . i «--V.

i. 2 . 4. 2. Diskre te Anregungen ubi;rlialb dea I . lo i i Jü

Die A b b o r p t i u n ä b p t k t r e n gasfötmiger Muleküle werden bes t iüMt durch

Valenzanreguin'en un t e rha lb des l . luni satioiiüimlent i a l s und Kydberg-

t>eriei i ,die ßegtn die verscbitdenen lonisat ionsgrenicun konvergieren.

Im bereich diskreter Anregungen ober l ia lb der I. loniyai iunä^renze ist

d u r c h Wect iae lwi rkung m i t Kunt i imumszus tänddn Autoioaisd tion möglich.

Der Auto iunisa t ionspruzeä wurde aus führ l i ch d i sku t i e r t von t'ano ( Fa 6 1 )

und laut sich mic Metlioden der Störungstheorie be t iandeln . In Absorpt ions-

ü p e k t r e n sind AuLoionisat ionsl inien au den Charak te r i s t i seilen L in ien-

formen ( fano-Beut ler- Prof i l e ) zu erkennen.

Bei der Auto ionisa t ion werden die tlektronen durch die Z e n t r i f u g a l -

bar r i t; r e des angeregten ZusLandts ku rzze i t i g verzögert e m i t t i e r t , ü i n d

aber in Photoeiektroni inspektren i . a. nicht von den d i r e k t emu l i e r t en

Elektronen zu unterscheiden.

Oberhalb des 1. lonisa t ionäpolencia lä t re ten als d i ü k r e L e Zustünde

überwiegend Kydberganregunyen auf ( V 79, U 76 ), daneben noch

meist schwache S t ruk turen , die sich nicht in Kydbergserieu einordnen

lassen. Für N., a l lerdings gibt es noch eine starke Schwingungsprogress ion

bei e twa 16 eV ( G 76, üe 8l ) die bisher nicht zugeordnet werden k o n n t e .

Bei höheren Photonenenergien treten kaum noch d i skre te S t r u k t u r e n

a u f , du die Kydbergser iea der dominierenden Einelekironenorbi t ale,

die z u r Photoeuission bei t ragen au deren lonisa t ionsgrenze enden,

für die hier un te r such ten Substanzen also etwa bei 20 eV.

Zusä t z l i ch f ü h r t bei höheren Energien die Störung der d iskre ten Zustande

durch die Kont inuumszus tände zu sehr bre i ten Strukturen, die sich nicht

mehr deutl ich von der Kontiuuuwsabsorpt ion trennen lassen.

Im Bereich diskreter Anregungen können starke Modulat ionen des Photo-

ionisat ionswirkungsquerächai t t ea sowie der Winke lve r le i lung der Photu-

elektronen au f t r e t en ( WCPECSD äl ) .

Z u s ä t z l i c h können in zweia tomigen Molekülen auch shäpe-Resonanzei) au f -

t r e t en . Nach Uetuoer und D i l l ( liü 76 ) müssen sich m i t der Absorpt ion

eines Photons durch ein u - E l ek t ron die P a r i t ä t und der Uret i i iuuuls
K *

des Klektron» ändern. Man er ha 1 1 dam i t primär ein Elektron mit n -
u

Symmetrie. Durch das an iso t rope axia le P o t e n t i a l des Molekül es kann

das Elektron aucli in höhere Dreh i rnpulszua täude gestreut werden und die

Wel lenf unk t iou des Photoelektrons ergibt sich als Mischung unterschied-

licher Pa r t i a lwe l l en , die die gleiche P a r i t ä t , nämlich ungerade, bes i tzen.

Für S t i cks to f f lassen s ich, obwohl der Bahndreh impul s keine 'gute1
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auj£3j;11^^ûy^j!•̂̂jM,j

•g7
l

IJ-Js

£yn7
l

£OUk
l

J
ayti3
0Um

y>
^

atV
I

1)
.̂Dcn—3^3U^
^y

•-*
-3-~3m

.

—r**,

X
:.

r^
.

D—
f

•$

a.4u9B^^^,-*a>-i
r
^
4

k
l

^

i
l

.
«
4

•3_B'Jk
.3-33
0

3k
i

:3t/1kiuyu3^^-337*;U*-*—-j
-310

k
l

BSv—
 «xi

•
•
4k
l

1̂IV
)

3
0

7̂3£
0

k
i

D.QO•nu-3331uy_^?9BT̂Jl!
•3u}J3^juyfl

*
m

t1U-
t

-
^

c^J
-3k

i-J3B..401
rm

4k
l

U71k
l

tlauu
l

»yIE
,ŷ3
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j. 1. l-jüj r i K I so lat io k t r i i s k i i i e

U n t c - r M a t r i x s y s l e m e n v e r s t e h t man Festkörper , bei denen ein/eine Gi

[•läl/e ü e / i e l t durch Fremdatoiue, -müleküle oder -radikale besetzt s ind.

U n t e r s u c h t w i ( d dabei der E i n f l u ß des umgebenden Mediums auf die Energle-

ni VL-ans der E i nbauki i i per.

liei UL- i iüüf i id schwacher K o n z e n t r a t i im der Fremdkörper s ind diese in der

M a t r i x i s o l i e r t ( s. l ' robenpraparal ioi i ) und durch Erhöhung der Kon/en-

t i . i t ii.ni.-n luli l s ich ,L.Ü. die Handbi Idung der Gäste ve r fo lgen ( NIIKS 77 ).

Alb Mal i L K s y s t e m e iür d ie l & o l a t i o n von M o l e k ü l e n m i t hohen Aiiregui igs-

L - i , u i g i e i i , w ie s ie in d i e s e r A r b e i t u n t e r s u c h t werden, eignen sich

am b u b i i - n t e s t e Ede lgase , dd sie

j i i l t tnnJ ih res i n e r t e n V e r l i d l t e n s i . a . ke ine chemischen üindungen mi t

den l i L u b i i i i m o l e k i i l e i i e ingehen ,

- da sie u n t e r h a l b dc-r Anregungsenergie f ü r das e r s t e Exz i t on hochtrans-

pa ren t s ind und dami t in Absorpt ionsmessungen nur Anregungen der Gast-

m . i l e k ü l t über e i n e n Krulii;ii Energiebereich un t e r such t werden können,

- da sie K- iUi t handzuhahen s ind und die Präpara t ion nur Mischung in

der Gjs(iliase und .inschl ieüendes gewelnsawea A u f d a m p f e n e r f o r d e r t

dd s i e o ipu r imen t e l l a u s f ü h r l i c h un te rsuch t wurden und auch ihre

ll.indbl n ik tu r en bekannt s ind ( s.a. SKJ ÜU ).

liti dei bc«. h r e ibnnü der Plioiotniibsion an Mal r i s sys temen hat man im

Aarty in^bmjLr ixe le inent d l b bndiustände die Leilungöbandzustände der

W i r t s s n b s l u n z e i n z u b e t t e n , dd d ie isolierten Molekü le i .a . ke ine eignen

l.ui tungbl i Juder ausbi l den können.

Du- l ' lniioelektiünen bewegen sich damit in den Wi rls-I.eitungsbändern und

b | i iL* j ; e | [ i d . imi l auch den Mi r t s k r i s t a l l wider .

In Al>b . 1 7 i b l e in U j i e r g i e n i v e a u s c h e u d fü r e in H d t r i x s y b t e m Molekül

im td.:lt.ds. dargcstelU.

Au h d u n r e l a t i v e n Ene rg i e lagen kann man u n t e r s c h i e d l i c h e Prozesse e r w a r t e n ,

d i i- s i cli . lutli in l'hot oemiäb ioasspek l re i i beobach ten lassen so l l t en :

1 0 r^ ' -n . ^ L I - ^ • • • -
Nur Anri'giniiien und l u i i i s d t i o n der Gas lu in leküle ist ntögllch. Aus

tne rg ieve r t e i lungb iuebbungen e rhä l t man Aussagen über die Energie-

n i v e a t i b der Gas tmolek i i l e in der Mal r ix .

üi tonen angc rug l , die i h r e tn

aut die Cas tmulekUlü übertragen können. Dabei kann die Lnergie

vollständig übergeben werden ( nicht-relaxiertes Exai ton ) oder

aber auch nur teilweise, u«nn der Knergieilbertraguiigsprozeü nicht

t>i> schnell ist wie die Exzitoiienrelaxation.

Beide Prozesse treten auf und werden an Beispiel Ar in Neon darge-

stellt von Koch et.dl. ( KWÜ 7ß ) . I n einer Energieverteilungs-

kurve erkennt Dtaii den Energieübertrag eines re laxier ten Exzi tons

an einer scheinbar höheren Uindungsenergie der Gastniveaus, während

bich direkte Emiasion der Gascuiolukule und vollständiger Energie-

Ü b e r t r a g n icht unterscheiden lassen.

J. ) hv > E,
Th

Hduptsächl ich emi t t i e r en die Edelgas-Valenzbänder , bei ger ingerer

Bindungsenergie f inden sich wie vorher die Gastniveaus. Energie-

übertragungsprozesse f inden n icht uwhr s ta t t ( Ausnahme: Neon, da

noch Exzitonen oberhalb dea Vakuumntveaus liegen und die Anregung

dieser Exzi tonen wie unter 2.) behandele werde» ouü ).

Eine a u s f ü h r l i c h e Dars te l lung dieser Prozesse findet sich bei Schwentner

( Schw 75 ) sowie, spez ie l l für das von uns verwendete Neon, bei Fudewi l l

e t . a l . ( PHSSSKJ 76 >.

£s vji 'rdi-n vorwiegend V B 7////77///////////////////,

A b b . 1 7 ;

Entrgieniveauschema

e i n e b Moleküls in einer

Ede lgasma t r ix .

G: GdStniveaus

ET : E n e r g i e t r a n s f e r

( unrelaxier t )

K : Ke laxa t ion

n*-l ,2 ,. . ; Exzi tonenni veaus

E ; bandlückt zwischenu

l.ei tungs-, Valenzband

E ;Schwe l lunene rg ie für

d i rek te Eui iss iun aus

Edel gasValenzbändern
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I) II k l d ^ a i f i z i e r l in A n l e h n u n g an 1'uCeutia l k u r v e n von C i Iwore ( tii 65 ).

D i e b e Zuordnung w i r d vuu lli l i i e r und Keudr ick ( HK 7t> ) u n t e r s t ü t z t ,
2

wahrend Okudd und .Jou.i l l iai i in i h r e n Berechnungen ( OJ 74 ) den U II -

üuj j l .nid jls v e r b o t e n be/.eleimen und diese S t ruk tu r als t"Ü beze ichnen ,
n

Auch die neueren Ueclmungen vuu lloiljou e t .a l . ( t tSS t i l ) und d ie darin

gei i i inn l en A r b e i t e n sagen keiuen II - lonenzusLaud un te r l i a lb von 4U ü V

v u i h u r . D i e a k a n n aber dunh in geringeren Wi rkungst juerschni 11 für

ii- K l e k t r u n e n iui Ki intgcnbereich begründet sein.

l'.i ne j i i ü l i i h r l iclie U n L e r b u c h u i i g der ^a te l l i tenst r u k t u r en in der (JaSphäre

m i L ü y n c h i o L r o n s t r . i l i l u n g ( indet sich bei Kruntuiacher e t . a l . ( KUH 80 ).

W u l i r e u d s ich die in der Tdbe l le genannten b isher igen Arbe i ten über

t u s t es N, nur mi l den V a I t u z u r b i t a l e n be schä f t i gen , konnten w i t erst-

l l i teust rukluren in der tet i ten fliaäe beobachten.

'

in.i l 3 aucli die

A l 1 1: i il i iii;b I dSbL-u s i c h nur iär den (', i- - Ü u a L a n d und die S l ruk tu r
u

um ^y <i\l die Uindini(ia '--i iergieii näherungaueiüt; bestiiwnen, da die S t rukturen

sein üi 'hw.it ' l i a i iid . Die übr igen Säte 1 1 i Lcast r u k t u i en . d ie nach den

K t _ > i : l i i i i n i j < t ; n als }. biu. als 1 oder als Mi t>c l iu i i£ aus beiden be/etcl ineL
u g

uu iden , lat, stii s l cd in unseren Spektren zwar b e s l ä L i g e n , jeducli n icht

Vuiu U n L e r y r u n d du^ gebt reuten E lek t ronen t rennen.

Uie^t: ü r t jub i i i sü t ; z e igen , daß ducb tü r die Satel l i t e n s t r u k t u r e n eine l;|-

Kui r u i p u L i d c n K mi t dem Udü t x i s t i e r L und der uiulekulare C h a r a k t e r der

Ci L L U i |jjusLi--i ne lulieiu ungeüLi i r t e rha l ten b l e i b t .

V i i r u l e i c l i t uuu d i e U i i i d m i g a e n u r g i e n von Nor ton et . d l . ( NlbCW 7B ) mi t

u n ^ e r L - i i W e r t e n I Ü L t e s t e n N ( so sind unsere Uerte der v e r t i k a l e n

l i i n . l u n ^ a c i i e r ^ i ^ i L g l u iL- l i iuaü ig uui U. 2 eV ge r inge r . Aufg rund der u . a .

M u b ü n n ^ e n Jii l e s i e i u Cll ntuü aiLgeitoiimien werden, djÜ h ier ein syatemat iac l ie r

K e i i l . ' i der genann ten A u t o r e n v o r l i e g t , denn d ie W e r t e von SLluueiaser und

J d i o b l ( Ü.l l') ) l i e f e n iiir CÜ und N g l e i c I iu i aUig um 0.3 eV un te r unseren

W e r t e n miu ä( iiiniii:n t i i r t:u m i t denen von Norton e t . a l . exakt iiberein.

in be iden gciuiiult i i i A i b e U u n wurde das Fe rmin iveuu der Unter lage a ls

KL'/.ngsni ve.iu t i i i die U i udi ingbi iue ry i cn g e w ä h l t , so daü Abweichungen

von unseren t l i n d u n ^ b e L i u r ^ i c w t ; r l . u n da raus e r k l ä r t werden kÜnnen .

Ui i : Hebaiingeil Vun NoCUnl « t . a l ( Klic r y l fiaut l ühun g O.üy eV ) wie auch

von Ü c l n u e i b ü t r und J j tubi ( t l i iergieauf lösung O. 25 eV ) ergeben nahezu

d i e 1 1 1' l e l ieu II J l b u e r L ü b r e i ten wi L- unsere, ni cht auf die Aul " l ü ü u n g

k o r r i g i ' - r i - e i i W e r t e ,

t i n t L i b e r a l L li t ü b e r d ie Ib i b v e r t s b r e i ten gibt d ie 'labe l le S ,

Tabel le j H a I b w e r L ä b r u i i e n tiir res teu ti und CO

Norton et. a l .

Sctuue isaer, Jacob i

diese Arbeit

H.,2
3u

&

0.7

0.8

0.75

lu

1 .1

1 . 1

1.05

2a

O . f a

0 .7

u. au

LO

5o

U. 9

1 . 1

1 .10

1TI

1 . 2

1 . 2

1 . 1 5

4o

U. 7

O.ü

0.7510.05

Damit hat die Analysatoraut löäung keinen deutlichen K i n f l u ß auf die

Heficrgebniaae und die adialiatisctien Billdungsenergien können aus den un-

korr igier ten Halbwertsbrei tea bestimmt, weiden:

B
- 1 . 2 T

Die sich so ergebenden adiabatisclieu Bindungsenergien weichen von den

Wer t eil von Himj>sel t t . a l , ( 11SK 75 ) uiu etwa 0.2 eV zu hühfe reu üindungs-

energ ien ab. l)ieae Messungen wurden mit vergleichbarer Auf lösung von

etwa 0.2 - 0.3 eV durchgeführt und die Energien auf das Probenvakuumniveau

bezogen.

Aus den von Norton et .al . und von Scluueisser und JacobL angegebenen

Daten wurden auch für deren Messungen die adiabat i sehen Bindungsenergien

nach unserer Methode best immt. Hie Uur te finden sich ebenfalls in

Tabelle 4.

Die Werte von Norton e t . a l . weichen um etwa 0.2 eV zu größeren Bindungs-

energ ien von unseren Werten ab, die anderen Werte ( SJ 79, HSK 75 ) weichen

uui d u r c h s c h n i t t l i c h 0.5 bzw. 0.2 eV zu geringerer Biiulungsenergie ab.

In Tabel le b sind die Cas-t'estkörper- Hindun-geene t gib Verschiebungen f ü r

die e i n z e l n e n Orbitale angegeben:

Tabelle b Gas- Festkörper- Bindungaenergieverschiebungen für N ( eV )

Itinipsel et . al .

Norton et .al .

Schrat: isser , Jacob i

diese Arbe i t

üu
B

1.6

1. 1

l . b

1.4

i n
u

1.5

1 .2

1 .9

1 . 4

2o
u

1.3

0.8

l . b

0.9

'»

1.5

1 .0

l . ü

1 . 2

3o
8

_

0.3

0.3

0.5

l«u

-

0.3

0.8

0.4

2»u

-

0.3

O.b

0.5

ER

-

0.3

O . B

0.5

P

1 . 1

P+

1 . 2



—
 

f-
 

Coc 
f^
 

^

=
 

O
. 

£
 

^

r- 
-
•
 

r:

S
 

** 
in

r. 
"

 
K

 
-

p
 

B
l

l 
»
•

—
 
i
 

S
c- 

n;; 
s- 

r 
P
;

—
 

(t 
-

n 
>-• 

r 
-

•= 
C" 

E 
B

t. 
r. 

C-
•-! 

r
<

 
n
 

c
n 

—
 • 

es

r* 
B
 

r- 
K 5

 
IP

--• 
—

- 
E

. 
l-

 
E

 
(K

 
—

• 
—

•

B
 

S
 

B
. 

n 
l

C
. 

r- 
--

n
 

It 
c
 

-

<
 

i- 
-,

-
•
 

S
 

n
 

.—
 

c
 

f;
B
 

f
 

t
 

5
 

—
•

0=N
 

E
 

E

>-• 
»r 

r

R
 

—
 

--
c 

^- 
»•

i? 
9-

r
c
 ^

 
^

n
 

s
 

C7

*^
 

"
 O

S

c 
:r 

n 
B

r> 
t 

--

S
 

C
- 

•-•

i- 
e. 

—

=
 

r, 
rt 

—

er 
••• 

r-

*•• 
i- 

tt

IN
T

E
N

S
IT

Ä
T 

(w
illk.E

in
h

.)
R

E
L IN

TE
N

S
ITÄ

T (%
)_



u 
—

 
-a

*jXb»04
jnb>-3;3(U

M

a-a1-1SuaQ2,
9
)SO

sflj_91
I—aujzu•a•
rfu•jbo-3
l

JU0-^zu^
3a—

 •SOj•-;

>9l

IM3—̂'--i33z;•-iy-3=3-j•jzj/iu•J"->3-Jki
_jM•J--,-t

311iC
• M11NM

iriMm•ki9
l

-flfl9
l

uu.v
4

MZ4
lZ

IP
4bUa.
b-OiU

)

-i-T
l

-^jz<aL
.

3
l

z
:4lO
B

M9
lZ11ij™5——

/>•35tartTu91±1
•3b10

^̂3u-iS
J

3
l

• P
4

•J3Njl
••4iZUS

fl-T-
t5

4>2•;
-3•A-J

j
a3.iVuuT
:9>

—
 "

•on3ttu3•J9
l

-Co—j2v_zuu3zz11J«-̂J
.„_zanb•juzMi)MV

b3U33bnab.j9
l

91

Q'Jk
l

U3-<U-3
3

J
—J3T-J..*.ü3* u_
J•401

z:3
l^^>V9
l

H-J

1
J3<esubzi
4
J—Co(/J—:.9
l

NK-j^
-

T̂J3
l

4
43— hUto-JJ
J

•*4nV3—
t

U•H-3Z9
l•
ja)
_
N

M'J

3n_=9
l

a331
•ou-j1v-J~Tb*jj•j
r
-
l

ÜU-"•û_
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renden StreuprozelJ g ibt , werden die un te r sch ied l i chen Aiiregungsprozesse

untersucht.

AUÜ den Absorpt ionsmessuiijjen von Gür t le r ( (i 79 ) und t inergieverluüt-

inussuiigt!'» von Uiiiz ( Hi 75 ) an festem N„ ergeben sich als dominierende

S t r u k t u r e n die er laubten Valenzanregungen ( s.o. ), ua die Oszi l la tor-

s t a r k e der verbotenen Übergänge sein viel geringer ist als bei de»

e r l a u b t e n Übergängen ( G 79 ).

Daher e rwar ten wir als dominierenden Streuprozeü die Anregungen der

e r l a u b t e n Vatenzzuständi: mit Energien von 12. S - 13.5 eV .

Hei ine las t i scher St reuung DiuJJ das gestreute Teilchen anschließend

einen e r laubten Zus tand einneluiien. Daher wird e r w a r t e t , daß die Streuung

d e u t l i c h beobachtbar w i r d , wenn die k ine t i sche Energie des Pr i tuärelektrons

1 2 , 5 - 13.5 eV oberhalb de t. Lei tungsbandszus tandsdichteuiaxiniums bei

etwa 1 fcV lieg!., also k ine t i sche Energie von etwa 15 eV bes i t z t .

Diese k ine t i s che Energie en t sp r i ch t einer Anregungsenergie von liv > 30 eV.

In den Spektreit ( ducli in den nicht reproduzierten Spektren aus dem

üoimner l y ö l ) wi rd in diesem Bereich jedoch keine deut l iche Abnahme der

t ' r imärintensi tat beobachtet , denn zwischen 24 und 38 eV itiuiut die Primär-

i n t e n s i t ü l nur um einen Fakt- o r 4 ab bei nahezu gle ichbleibender Sekundär-

e l ek t roaeuvc r t e i lu t tg .

W i r scI i l ieUen daraus, daß die Anregung von Valen /zus tänden durcli l

Elektronen ( t, - < 25 eV ) in molekularen Festkörpern nicht su e f f e k t i v
km

isC wie die Anregung der Exzitoiicn in Edelgaskr is ta l len.

Die von FluMiicr ei .al . ( FL.CE 77 ) beobachtete shape^Kesonanz f ü r

i in) lukulares N bei etwa ^fl eV Anregnngsenergie für die 3o - Emission

können wi r aus unseren l laLen für festes H„ nicht bestät igen.

Di u enurge i i sehe La^e der shape- Resonanzen liängL stark vom Kernabütand

im M o l e k ü l ab. Beim Übergang vom Gas zum Festkörper verringert sich für

S t i c k s t o f f der Kernabütand von l . 0976 X auf 1.055 X ( AIP 73 bzw. W 65 )

D a m i t so l l te d i u shajie-Reüünanz bei höherer Energie im Festkörper au f -

t re ten , f a l l s sie übe rhaup t beobachtbar sein so l l te .

Um d i e a zn un te r suchen s o l l t e n Messungen m i t ger ingerer Fehlerspanne

auch im höhcrenergetischen Bere ich du rchge füh r t werden.

W U l i r e u d es k e i n e theoret ischen A r b e i t e n über d ie Wirkui igsouerschni tte für

lestes N. g i b t , l iegen mehrere A r b e i t e n für gasförmiges H, vor. Hute

Ü b e r e i n s t i m m u n g i»it den expe r imen te l l en Ergebnissen erhä l t man nur unter

t i e i ü i _ k s i c h t i g u [ i g der ' r i c h t i g e n ' asymptoti scheii Form der Kont inuumswcl len-

- 70 -

f u u k t i o n des Photoelektrons.

Von Thiel ( Thi Ö l ) werden unterschiedliche Näherungen dafür gegenüber-

gestel l t . Die mul t ip le-scat ter ing-Methode und die damit verbundene

Slater-exchauge ( Xu - ) Näherung L i e f e r n die beste Übereinstimmung mit

den experimentellen Wer ten .

Anwendungen der Xu- Methode liegen vor von Davenport ( Da 76 ) für die

Berechnung von N , CO und CO , von Mallace e t . a l . ( WUD 79 ) und Dehmer

e t . a l . ( ÜÜW 79 ) zur berechnung von Asymuietrieparametern von N. .

Mit anderen Methoden liegen w e i t e r e Untersuchungen von St icks toff vor

von Kabalais et .al . ( RUBliE 74 ) und llirota ( Hi r 80 ).
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20 30
PHOTONENENERGIE (eV)

Ablt. 25; V e r g l e i c h der Fl io toelekt ronenintens i tu ten von fes tem und

Sastärmigcm < PCCE 77 ) Kohlenmonoxid

- 78 -

Im e u b i L J i L - i i au f , die als Zustaodsdichteef Cektfl e r k l ä r t werden können,

denn sowohl für die Binelektrooenocbitale wie auch bei der Sekundärelek-

t runcnver te i lung t re ten Maxiina bei der Emission langsamer Elek t ronen

a u f .

Uieue M d x i u t u l iegen bei Ib .5 , 19 und 22 eV f ü r die drei dominierenden

Orbi ta le und liegen damit 3,U, 2.5 und 2.8 eV oberhalb des Vakuuouiiveaus

( tut K . = hv - E ), ebenso wie die Sekundärelektioneiweriei lung

bei . .h eV ein Haximuiu besi tz t .

Wie auch im N liegen die unterstenMtesetiiten Orbi ta le von CO ( 2n ) im lian

wenige eV oberhalb des Vakuum»iveaus und aus den Messungen von Uemuth et.al.

( USA b l ) liegt die Streuresonaiu i» festen CO bei etwa 1.5 eV kine t i scher

Energie der P r iuÜre lek t ronen und f ü h r t , wie im St ickstoff zu ku rzze i t i g

negativen CO - Ionen ( für gastörmigea CU: Seim 73 . > .

A u f g r u n d der Spektren muß angenouuucii werden, daU auch die Emissionen der

Sa t e l l i t en s t rukcu ren Maxtua durc t i luucen , da der Strcuberg in d ickem Uereich

m o d i f i z i e r t wi rd , wenn eint Sa te l l i t ens t ruktur im Bereich um 3 eV kine-

tische Energie erscheint.

Wie auch im N? gibt es in CO ke ine Anzeichen für einen Stceupruzeß mit

scharfen Einsatz , da die Primärintei iä i tat nur schwach abniuiut iiu Uereich

der Anregung von Valenzzuständen, die Aniregungsenergien zwischen

6 und 10 eV erfordern < G 79, lli 75 } .

Ua a l lerdings auch oberhalb von tiv -- 25 eV keine drast ische Primarinten-

sitätsabnahme zu beobachten ist ( dann besitzen die 5u~ Elektronen gerade

die zur Anregung erforderliche Energie oberhalb des ZuätanJsdichtemaximuniü ),

ergib t sich , daß die Valenzanre^ungen im festen CU nicht t>o dominierende

Strc-uprozease sind wie die Edelgasexzitonen.

Die von Plumuer e t . a l . beobachteten stiape-Resonan^en der CO - O - Zustände

konnten wir ebenfa l l s nicht beubachten. Auch hier bind präzisere Messungen

und genauere Analysen der houhcncrgetischen Flanke der SekunJärelektronen-

vcr te i lung e r forder l i ch .

Aus füh r l i che Berechnungen der Ui rkungs t jue r schn i t t e und ß- Parameter im

Gas liegen u . a . vor von Davenport { Da 76 ), Thiel ( Thi 8l ) und

Babala i s e t . a l . ( KUWIE 74 ).
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Abb. 2b^ Hantierte Photoe lekt ronenspekt ren vun festen Sauert i toff bei

T = 20 K.

4.3 . Saueralgff

Sauerstoff ist an vielen Gau-Plidsen-Keaktiunen, auch in der Atmosphäre,

beteiligt und wurde deshalb »it zahlreichen Methoden ausführlich unter-

sucht. Wegen seiner offenen Valenzschale ( zwei ungepaarte Elektronen

im äußeren In - Orbital ) ist das Molekül theoretisch jedoch schwieriger
o

zu behandeln als Moleküle Mit geschlossener Schale.

4. j . l Bindun^senergieii

Eine Keihe von Messungen zur Bestimmung der Bindungsenergien ist in

Tabelle 11 angegeben. Uie ausführ l ichs te Untersuchung wurde von

Edquitit et .al. ( ELSA 70 ) oiit einer energetischen Aut losung von 9 -35 neV
2

vorgenommen, bei der sogar die Spin-B<it in-AufSpaltung des X II - lonen-

zustandes beobachtet wird.

Berechnungen der Bindungsenergie und der Intensi tä ten ( für Mg K -

Photonen ) liegen ebenfal ls vor von Ilonjou e t .a l . ( IISS 8l ) und s l innen

mit den in der Tabelle gegebenen Zuordnungen der loncnzustände ( nach

Sdquist et .al. ) überein.
2 4 2 A - 2 -

Uie Zustände X li , a 11 , A II sowie b I und B L lassen sich als
g u ' u g g

Einelektronenanregungeii beschreiben, während tur die übrigen S t ruk tu ren

Konfigurat ionswechselwirkung berücksichtigt werden muH.
4 -

So läßt sich 2.B. der c t - Zustand nach Ilonjou e t . a l . ( Mg K ) dars te l len

als Mischung einer 2ü - Ionisation und einer 3u - Ionisat ion bei g le ich-
" S

zeitiger Anregung in •+ In

Uie von uns beobachteten Maxiua in den Photoelektronenspektren f inden sich

mit ihren Bindungsenergien ebenfalls in Tabelle II, zusarauen mit den

einzigen weiteren Werten für festes 0 von llimpsel e t .al . ( HSK 75 ).

WiederuB ergibt sich eine l : l Übereins t immung der S t r u k t u r e n mit der

Uie Bindungsenergievtrschiebungen der einzelnen Orbitale sind in Tabelle

12 zusammengestellt.

Es ergibt sich eine mittlere Bindungsenergieverschiebung von 2.1 eV, die

jedoch nicht mit eigenen Rechnungen verglichen werden kann, da für das

monokline u- i) keine Berechnungen durchgeführt wurden.

Der Vergleich mit den Werten von liimpsel et.al. von 1.5 eV ergibt zu

niedrige Werte.
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KINETIC ENERGY (eV)
Atiti. 2*J: Nomierte PhoCoelektCOaeaapektrea von festem Kohlendioxid

bei l1 = 20 K

4.4 Kohlendioxid

Kohlendioxid besitzt in Urundzustand ebenfalls eine abgeschlossene

Elektrunenkonfigurat ion mit 4 In - Elektronen in der äutteren
o

Schale und ist dun e infachste dreiatomige lineare Molekül.

Ks besitzt eine große Bedeutung für die Infrarotabsorption

der Atmosphäre und in der Lasertechnik.

4.4.1. Bindungaenergien

Sowohl aus spektroskopischen Daten wie aus Photuemissionsdaten sind

die Gasphaseniunisationspotentiale bekannt und in Tabelle 14 zuü

gestel l t , zusapuuen mi t den bekannten Festkörpeirwtirten.

Üie Bildung der X2fi -, AZ|I -, |2E*- und <TE*- lunenzustände läßt
g u ' u g

sich in Einelektronenbild erklären.

Auch bei CO treten, wie Messungen von Potts und W i l l i a m s ( PU 74 ),

Gardner und Sanson ( GS 73 ) und Allen et.al. ( AGAJSS 72 } zeigen,

Satell i tenstcukturen a u f , die von Potts und Williams durch Ionisation

des 3u - Orbi ta ls bei gleichzeitiger Anregung eines anderen Elektrons

erklart werden.

Dabei ergeben sich, wegen der gewinkelten Form des angeregten CO

keine Bezeichnungen in der Hooienklatur der linearen Moleküle, da die

Molekülachse als Symnetrieelement nicht mehr a u f t r i t t .

Über festes CO. gibt nur noch eine weitere Arbeit zur Photoemission

von Nürnberger ( N 77 ) , bei der die Satel l i tenst iukturen nicht

beobachtet wurden, während sie in unseren Spektren nur angedeutet

sind und sich keine ßindungsenergien angeben lassen.

Die aufgetretenen Gas-Festkörper- Bindungsenergieverschiebungen

finden sich in Tabelle 15.

Tabelle 15: Gas- Festkörper- Bindungsenergieverschiebungen

Nürnberger

diese Arbeit

In
K

2.2

1.9

In
u

2.4

1.9

3o
u

2.3

1.5

40
g

2 . 2

1.6

<

2.3

1.7

H! B
1. 1
0.8

I n
u

1. 1
0.9

In
u

l . l
0.5

4oB
1.1
0.6

<

l . l

0.7

P

1.3

P

1.2

Die gemessenen Verschiebungen stimmen wiederum recht gut mit dem von

uns berechneten Wert für die Pularisationsenergie überein und ermög-

lichen damit die Beschreibung der Bindungsenergieverschiebungen als

Kelaxationsenergiegewinn des Photoelektrons .
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ÂStn

erv.ei:nO
toCr.
nr:iti0
5nSoc£POr"
sC

v
nS<K*•.
nIT

.

Aci.
AaI™r.rtRV^
^C>1

1Sc.nn*rt
<KCBCetn.£erc

.A«1WN^
.

rtCn9

=&"•

tf.
T-rt5

f

rt—rtc\.

•inrt"Irt
0
=Cp0
0ft.AntrXN^
.

rtO9it3f0>S<r.nnx9EL

to'

•-ci—t
rt?r£:^c—AerR̂™h
"-

nB
"

erAOerfcnr̂»Artr̂t«»tCL.
A^̂̂!_

<

rtno
.

300

X.̂Xbrr*••

2rt<--.
r^RrtCLC^~Sr)

Och--
(lC

:
errtMr'ÛQ
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l« der vor l iegenden Arbei t werden erstmals p a r t i e l l e Wirkungsquerschni t te

von r e a l e m N U) , O> unJ CU aus Energieverteilungsuessungen von

fho toe lek t runen bestinuit und d i sku t ie r t .

Dabei ermöglicht d i e Synchrutronstrahlunß als koaCinulerliebe Licht-

quel le AU s a j i: i '11 über t i n u n wei ten Photonenenergiebereich.

Mährend f ü r hohe PbotOBeoeaergie ( hv > 28 eV ) sielt die Gas- und Fest-

kürperj i l iotuuiuissioi) an den kondensierten Filmen kaum unterscheiden,

zeigen Jn p a r t i e l l e n Uirkuiigsquerschiii t te al ler Substanzen Maxima

bei geringer k ine t i scher Energie der Photoelektronen.

in DbereiiutiMMiag uiit ke l lexionsspektren kann dies durch eine hohe

Endzutttandadicttte der Leitungsbänder erklärt wurden , wenige eV

oberhalb des Vakuoinniveaus.

i ,„ i.,,.:, f i n d e n sich für a l le Substanzen in diesem Energiebereich die

unters ten unbese t z t en Orbitale, die ÜUr die Screureaonanzen langsamer

t lekt runei i durch Bildung k u r z z e i t i g negativer Ionen ( N , CÜ ... )

voran lwur t l i eh s ind.

Diese StreuresonaiiKen t re ten auch in Festkörpern a u f , wie neuere

tlukCrunenenergiever UisLuiesüiIngen zeigea.

Uttensiclitlich sind diese molekularen Orbitale dem Leitungsbandkuntinuum

Ubtr lagL-r l und füh ren dami t zu den beubachteten Zustatididichtemaxima

und dami t verbundenem besonders großen Mickungsquerschnit t für Elekt ronen,

die gerade in diese Zustände angeregt werden.

Im Gegensatz zu t d e I g a s k r i s t a l l e n gibt es wegen der Vie lzahl möglicher

Strenpr&esäü keine scharten Energiever lus tschwel len , die zu drastischen

lateitsitätitverluican bei der Priraärelektronenverteilung fuhren, wie etwa

der E i n s a t z der t l ek t ion Kxzi ton Streuung bei den fes ten Edelgasen.

Die bindiingscnergieverschiebungen der fcc- ähnlich kristal l is ierenden

Subbtaiuen H ( , CU und i.U . können in guter Übereinstimmung mit statischen

Pola r i sd t ionsenerg ieberechnuagen allein als Kelaxationsveruchiebungen

erklär t werden , ebenso wie die Bindungsenergieverschiebungen bei Einbau

der Moluküle N und U in eine Neon-Mairix.

/ur UntiL-rsuchiing von Energieübertragung»- und Kelaxationsprozessen

in Edelgusrnair izen üiad weitere Untersuchungen er forder l ich .

- IOO -

Anhang: Beispiel f ü r einen AnpaasungsprozeB

Bei der Anpassung einer gemessenen Kurve durch eine Überlagerung mehrerer

Kurven mit GauB'scher L i n i e n f o r m wurden die Parameter der K u r v e n m i t t e l w e r t e ,

-halbwertsbreiten und relativen H o l l e n var i ie r t .

Die gemessene Kurve und die berechnete Kurve wurden übereinandergezeichnel

und durch Variation der Kurvenparameter wurde die Anpassung opt imier t .

Ein Beispiel nie den verwendeten Parametern ist in Abb. 35 dargestellt .
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