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Ubersicht

Bei den seit einigen Jahren am DESY in Hamburg laufenden Untersuchungen von Emis-
sionsspektren im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlen wird zur Auregung der
Spektren neuerdings nicht mehr die Synchrotronstrahlung des Beschleunigers, son-
dern die wesentlich intensivere des Speicherrings DORES verwendet. Die Gegeben-
heiten des Speicherrings erforderten einen wesentlichen Ausbau des am Beschleu-
niger verwendeten Konkavgitterspektrometers. So wurde in den WV-Tank des Spektro-
meters eine HV-Probenkanmer mit verschiedenen Vorrichtungen zur Probenhalterung
eingesetzt. Zur Verhesserung der Anregungsbedingungen wurden ein Filterrad und
ein fokussierender Vorspiegel gebaut. Zikl- und Steuerelektronik des Experimen-—
tes wurden neu entwickelt, so daB eine divekte Ubertragung der MeBdaten auf das

vorhandene Rechnersystem ermbglicht wurde.

Mit der verbesserten Apparatur konnte erstmals das K-Réntgenspektrum des Kohlen-
stoffs in orpanischen Verbindungen beobachtet werden. Es wurde das C K-Spektrum
von Renzol, Monochlorhenzol, Monofluorbenzol, Naphthalin, Anthracen und von ei-
nigen Phthalocysninen aufgenosmen und unter Hinzuziehung von Photoemissionsmes—
sungen mit den Frgebnissen von MO-Bevechnungen verglichen. Da die Emission der
Kohlenstoffstrahluig von Naphthatin-Einkristallen anisotrop ist, konnte durch

winkelabhidngige Mrssungen die Symmetrie einiger Valenzorbitale bestimmt werden.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei der winkelabhdingigen Messung der Spektren des
Kohlenstoffs und Sauerstoffs von Calcit erhalten. Eingehend wurde die sehr aus-
peprigte Anisotropie der K-Strahlung des Stickstoffs in hexagonalem Bornitrid
BN untersucht. Durch die quantitative Analyse dev Winkelabhiingigkeit der n- und
o-Teilbanden des Spcktyums 138t sich der Orientierungsgrad der Kristallite in
den Proben bestimmen. Die Rontgenspektren von Bor und Stickstoff ergeben in
Verbindung mit dem Photoemissionsspektrum ein konsistentes Bild der Elektronen-
struktur des BN, Varliepende Bandstrukturberechnungen werden anhand des experi-

wentellen Materiatls diskutiert.

1. Einleitung

Es gibt nur wenige Methoden, die es erlauben, den gesamten Bereich der Valenz-
zustinde eines Molekiils oder FestkSrpers spektroskopisch zu erfassen. Eine Mig-
lichkeit ist die Untersuchung von Rontgenemissionsspektren, die durch Uberginge

von Valenzelektronen in ein Rumpfniveau entstehen.

Das Rumpfniveau behdlt auch in Molekiilen oder Festkdrpern seinen atomaren Cha-
rakter, so da8 fiir einen erlaubten Rintgeniibergang die atomaren Djipolauswahl-

regeln erfiillt sein miissen. Die K-Spektren spiegeln daher in recht guter Nihe-
rung fiir das jeweilige Atom die Verteilung der Elektronen mit p-~Charakter auf

die Valenzzustinde wider, wdhrend die L-Spektren die Verteilung der Elektronen
mit s- und d-Charakter widerspiegeln. Die Untersuchung der Réntgenspektren der
verschiedenen Bindungspartner )iefert dariiber hinaus Aussapen iiber den Beitrag

der Elektronen der einzelnen Atome zu den Valenzzustiuden.

Da bei der Anregung der Spektren durch Elektronenstoff {Priwiranregung)} viele
Substanzen in kurzer Zeit chemisch zersetzt werden, verwendet man hiufig An-
regung mit Photonen (Sekundir- oder Fluoreszenzanregung). Jm Bereich der Rént-
genstrahlen mit Energien fiber | keV wird die Fluoreszenzanregung seit laugem
mit Erfolg angewandt. Im Bereich der ultraweichen RSntgenstrahlen ergeben sich
dagegen grofle Schwierigkeiten wegen des relativ schwachen Bremskontinuums kon-
ventioneller Réntgenrihren. Hinzu kommt, daB iv diesem Spcktralbereich die

Fluoreszenzausheute sehr klein ist.

Aus diesem Grund sind seit etwa 1969 am Deutschen Elektronensyachrotron DESY
in Hamburg Untersuchungen im Gang, bei denen die Synchrotronstrahlung zur Sekun-—
diranregung benutzt wird. Zundchst wurde mit der Synchrotronstrahlung des Be-
schleunigers DESY gearbeitet. Es zeigte sich jedoch, da8 unter den meist vorherr-

schenden Bedingunger am Beschleuniger die Sekunddvanregung von Emissionsspektren
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im Rereich der ultraweichen Rintgenstrahlen nuc bei sehr grofem Zeitaufwand aus-

sagekriftipe Spektren liefert.

Solort nach Fertigsteliung des Speichertrings DORIS im lahre 1974 wurden die Ver-
suche im dortipen Strahlungslabor fortgesetzt, da die Intensitdt der Synchrotron-
strahlung des Speicherrings um mehr als eine GriBenmordnung hisher ist als die des
Reschteunigers. Schon die Ergebnisse einer frilheren Arbeit (K77) zeigen, daBl es
mit der Synchrotronstrahlung des Speicherrings DORIS in der Tat moglich ist,

auch im Gebiet der ultraweichen Riéntgenstrahlen Emissionsspektren fester Substan-
zen wit ausreichender Intensitit wnd Auflésung bei einem vertretbaren Zeitanf-

wand aufzunehmen,

In Fortsetzung dicser lntersuchungen wurden in der vorliegenden Arheit die K-
Emissionsspektren von Kohlenstoff, Stickstoff und Sanerstoff in ebenen Molekii~
len und in dem Schichtkristall Bornitrid untersucht. Bei diesen Substanzen kommt
die Bindunpg im wesentlichen durch n~ und u-Elektronen zustande, die verschiedene
Synmetrie aufweisen: die Wellenfunktionen der o-Elcktronen verhalten sich symme-
teisch hei ciner Spiegelung an der Molekill~ oder Schichtebene, die Wellenfunk-
tionen det w~Elekironen verhalten sich antisymmetrisch. Diese verschiedene Sym-
metrie bedingt eine bevorzugte Emission der K-Strahlung in bestimmte Richtungen,
sn daB durch winkelabhingige Messungen an Einkristallen oder teilweise orien-
tierten Kristalliten eine Trennung der a- und o—Anteile miglich ist. Es ergeben
sich dadurch dilferenzierte Aussapen Uber die Zusammensetzung der Valenzzustinde,
wie s8ie in dieser Art mit keiner anderen Methode erzielt werden kilunen. Das Ver-
fahren 1386 sich sowohl auf Schichtkristalle als auch auf Molekillkristalle mit
ehenen Molekiilen anwenden; im letzteren Fall ist die Anisotropie der Réntgenemis-
sion bedingt durch die Symmetrie der Molekiile, die Kristallstruktur ist praktisch

olme EinfluB.

Nie Anisotropie der Rintpenemission der Schichtkristalle Craphit und Bornitrid BN
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wurde hereits in fritheren Arbeiten untersucht (M73, BHW?S, RSR7S, Ki75). Fiir Bor-
nitrid liegt eine eingehende Untersuchung der Anisotropie der K-Strahlung des Bors
vor (BUW75). Die in der vorliegenden Arbeit untersuchte K~Strahlung des Stickstoffls

im BN zeigt von allen bisher betrachteten Beispielen die ausgeprigteste Anisotropie.

Bei molekularen Systemen ist die Untersuchimg der anisotropen Rintgenemission
deswepen von Interesse, weil auf diese Weise die Beitriige eng henachbarter Orhi-
tale verschiedener Symmetrie voneinander getrennt werden kiinnen. Das Verfahren
sollte an miglichst verschiedenartigen Substanzen getestet werden; ausgewdhlt
wurden Calcit (Carbonat~Ion) als Beigpiel fiir eine anorganische Substanz und
Naphthalin als organische Verbindung. In beiden Fdlien kounten die n- und o-

Anteile der Rontgenspektren voneinander getrennt werden.

Die Untersuchung der Anisotropie der K-Strahlung des Kohleustoffs in Naphthalin-
Einkristallen war wegen des hohen Dampfdruckes und der auch bei Sekund3ranregung
eintretenden raschen Zersetzung dieser Substanz mit erheblichen experimentellen
Schwierigkeiten verbunden. In der Tat liepen mit guter Aufldsung durchgefiihrte
Messungen des Kohlenstoffspektrums aromatischer Kohlenwasserstuffe bisher nicht
vor. Es erschien daher sinnvell, die Spektren auch von einigen anderen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen zu untersuchen, bei denen die Untersuchung der Aniso-

tropie die experimentellen Moglichkeiten ilberstieg.

In Interesse einer einheitlichen Darstellung der Ergebnisse werden im folgenden
nach der Beschreibung des experimentellen Aufbaus und der theoretischen Grund-
lagen zuudchst die Spektren der aromatischen Kohleawassestolfe hehandelt. Es
folgen die Untersuchungen am Calcit. Die Messungen am hexagonalen Bornitrid

bilden den letzten Abschnitt dieser Arbeit.




1l. Experimenteller Aufbau

Die Anregung der Fmissionsspektren durch die Synchrotronstrahlung des Speicher—
rings DORIS erforderte eine Anpassung des bisherigen Hochvakuumsystems des Spek-
trometers an das UltrahochvakuumStrahlirohrsystem im Strahlungstahor. Auferdem
wurde die 23h)- und Steuerelektronik vollig umgebaut, um die MSplichkeit einer
direkten Datenithertragung auf einen Rechner auszunutzen. Entsprechend dem bei
DESY iiblichen Verfalren, Experimente mit Namen zu versehen, hat das Experiment
seitdem die Bezeichnung FLEUR (Fluoreszenzanregung von Emissionsspektren im

Bereich der ultraweichen gﬁntgensttahlen)

i. Ultrahochvakuumsystem

Der gesamte Aufbau der Vakuumapparatur ist in Abb. § dargestellt. Neu konstru-
iert wurde der UNV-Teil mit der Strahlfiihrung, der in Abb. 3 in Seitensicht dar-
gestellt ist; Abb. 4 zeipt den Aufbau in der Nihe der Probenkammer noch einmal
vergrisRert in Seitensicht. Die von der nicht monochromatisierten Synchrotronstrah-
luug angeregte charakteristische Rdntgenstrahlung gelangt im rechten Winkel zur
anregenden Strahlung in den Eintrittsspalt des Spektrometers. Der Hochvakuumtank
mit dem Spektrometer ist von der Probenkanmer vakuummdBig gpetreunt, da das Spek-
trometer selber nicht fiir den Retrieb unter Bltrahochvakuumbedingungen geeignet

ist.

NDas eigentliche Spektrometer ist ausfilthrlich von Feser (F71) beschrieben worden.
Es handett sich um ein 2 m Konkavgitterspektrometer in Rowlandmontierung mit
festem Eintrittsspalt, der Einfa)lswinkel der Strahlung am Gitter betrdgr 86,7°.
Zur Aufnalme der Spektren wird der Austrittsspalt tiber eine Spindel mit einem

Schrittmotor enttang dem als Profilschiene ausgebildeten Rowlandkreis gefahren.
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Da im Speicherringlabor am nicht abgelenkten Strahl nur in sehr begrenztem Um-
fang Platz zur Verfiipung steht, muften alle Kowponenten in Strahlrichtung so
kurz wie méglich sein. AuBerdem ist die Apparatur "derchgingig", d.h. es iat
nm¥iglich, durch Verschicben einzelner Komponenten die Apparatur ohne Beliiften in
einen solchen Zustand zu bringen, daB die Synchrotronstrahlung sie passieren

kann und dann weiteren Fxperimenten zur Verfiigung steht.

Nas UAV~-System enthdlt nur Ionengetterpumpeﬁ, das Fvakuieren von Atmosphiren-
druck ecfolgt daher {iher eine Unwegleitung mit UHV-Ventil mit der Turbopumpe
TVP des Horhvakuumsystems. Die Getterpumpe ) dient zusammen mit dem Filterrad
FR als zusitzliche Druckstufe zum Strahlrohrsystem (Abb. 1). Die wesentlichen
experimentellen Details, nimlich das Filterrad, der fokussierende Vorspiegel

und die Probenhalter werden im foigenden ausfithriicher behandelt.

a) Filterrad

Pas Filterrad erfiillt zwei Aufgahen:

1. Es dient wie bereits erwibnt zusammen mit der Getterpumpe 1 (Abb. | und 3)
als Druckstufe pegen das Strahlrobrsystem, falls in der Probenkamwer ein zu
hoher Druck herrscht, z.B. wenn Proben mit hohem Dampfdruck untersucht wer—
den.

2. Eine entsprechende Walil der Filterfolien bietet die Mdglichkeit, langwellige
Strahlung, die nichl zur Anregung der Rintgenemission beitrigt, aber die
Probe belastet, durch Absorption auszublenden. Da im untersuchten Spektral-
bereich der Absorptionskveffizient aller Materialien i.a. zu hdheren Ener—
gien fiin atmimnt, besteht wicht die Mdglichkeit, auch den hochenergetischen
Teil asuszublenden. Eine Augnahme bilden solche Filtermaterialien, bei denen
durch die energetische Lage der Réntgenabsorptionskanten in cinem beschrink-
ten Energichereich aych eine verstirkte Absorption hochencrpetischer Strah-

Tung miglich ist.
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bDie Konstruktion des Filterrades (Alb. 2} zeichnet sich aus durch die aus Platz-
griinden erforderliche extrem kurze Bauweise und den Aufbau aus handelsiiblichen
Xomponenten. Als Vakuumkammer dienen zwei Standard-UNV-Blindflansche, die innen

ausgedreht wurden, um das Filterrad aufzunchmen.

Das Filterrad selbst ist eine VZA—Scheibe mit sieben JFfnungen fiir den Strah)-
durchgang. Auf sechs dieser Offnungen k3anen Folientrdger aufgeschraubt werden,
die siebte etwas priBere {ffnung dient dem freien Strahldurchgang. Als Folien-
trédger werden VZA—Schciben mit verschiedenen Gffnungen benutzt; die Folien wer-
den je nach GrSBe, Dicke und Folienmaterial freitragend oder auf einem Netz

aufgebracht, Durch zwei einander gegenitberliegende Sichtfeuster im oberen Teil

des Geh#uses konnen die Folien auf Beschidigungen iiberprift werden.

Die einzelnen Jffnungen kinnen ohne Beliiften iiber eine Drehdurchfiihrung in den

Strahldurchgang gebracht werden, der sich im unteren Teil des GehHuses befindet.

AN AN
Fe= ]
R “Q@" \ S )

_——Sichtfe|

%a Drehdurchihrung
\ h
ANy~ St AYAYaS =
hw
L.v““&~— 1 Abb. 2: Schnitt durch das Gehduse
mit Filterrad
o ————110mm- »
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Dabei schteift das Filterrad an einer ringfdrmigen UberbShung des Strahlrohran—

satzes, wodurch eine ausreichende Dichtung fiir die Nruckstufenfunktion erreicht

Gebo?ene
Gtasplatie

wird. Testmessungen ergaben, daB auch bLei einer freitragenden, kreisfdrmigen

. ¢ . . .
Yohlenstoffolie von 15 mm Durchmesser und 135 A Dicke ein um drei GroBenordnun-— ¥

. . -7 -10
gon unterachiedlicher Druck aufrechterhalten werden kaonn (10 - 10 mbhar).

TS -~ -
Spiegel
b) Fokussierender Vorspiegel
. . R Ventil Probénkammer
Der Vorspiegel (Abb. 3 und 4) fokussiert einem Strahl miiglichst groBer Breite .
Strahleingangsstick

auf die Probe und bewirkt dadurch eine Intensititssteigerung. Aufierdem vermin-— Turbopumpe
dert er die Belastung der Probe, da hochenergetische Strahlung, die kaum zur Getterpumpe 1 Getterpumpe 2
Flunreszenzanrepung beitriigt, praktisch nicht reflektiert wird. Zusammen mit
gecigneten Filterfolien 148t sich in giinstigen F3Zllen daher eine "breitbandipg
monochromatische™ Anregung erreichen. Abb. 3: Schritt durch das GHV-System in

der Strahlmitte (Seitensicht)

Tm untersuchten Spektralbereich lassen sich nur bei streifendem Einfall (gra-
zing incidence) ausreichende Reflektivit#dten erreichen; bei 500 eV Photonen-—
energie sollte der Winkel zwischen Spiegeloberfliche und einfallender Strahlung
nicht griifer als etwa 3° sein (dieser Wert kann in Abhdngigkeit vom Spiegelma- @ @

terial um etwa einen Faktor zwei variieren). Andererseits sollte der Winkel

Juslifvliunsch [Seitensicht)

Sichl-{nd
4
aber miglichst groft sein, damit ein breites Strahlenbiindel erfaBt wird. Es ist _

deshalb fiir den untersuchten Spektralbereich und das verwendete Spiegelmaterial

der jeweils optimale mittlere Winkel zu bestimmen. Strohlein. Prabenkommer
gangsstick
Mit der Refiexion am Spiegel ist eine vom mittleren Glanzwinkel abhiingige e . Probe
. . - —
seitliche Versetzung der anregenden Strahlung verbunden. NDa die Probe nur be- $
UWW Fokussierender Diffusionskanal
. o . Vorspiegel
grenzt nachgefahren werden kann, solite dieser Effekt midglichst klein gehalten
werden, was zar Folge hat, daB sich der Spiegel moglichst dicht vor der Probe Wem

befinden muR. Fokussierende Spiegel mit kurzer Brennweite kidunem im grazing- . ] .
Abb, 4: Schnitt durch Probenkammer und Strahleingaugsstiick (Aufsicht)

incidence-Bereich nirht durch Kugel- oder Kreisfliclien angenihert werden;
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man bendtigt paranholische Spiegel, wobei die Kriimmungsradien vom joweils mittle-

ren Glanzwinkel abliingen.

Als Spiegel wird eine Glasplatte verwendet, die in einer Profilschicne von 36 cm
Linge durch Druckschrauben gebogen wird (Abb. 3 und 4). Die richtige Biegung der
Glasplatte wird hergestellt, indem bei vorgegebener Geometrie so lange an den
Druckschrauben gedreht wird, bis mit sichtbarem Licht ein geniigend scharfer
Strichfokus erscheint. Die korrekte Spiegelform braucht nicht besonders genau
eingehalten »u werden, da die Akzeptanz des Spektrometers unter den in dieser
Arbeit meist angewandten Bedingungen (10° Abnahmewinkel, 40 pm Spalte) erlaubt,
einen etwa 3 nm breiten Streifen auf der Probe zu erfassen. Eine hessere Fokus-
sierung bringt keinen Intensitdtsgewinn, sondern erhht nur die Belastung der

Probe.

Bei der in Abb. 3 und 4 gezeigten Stellung des Spiegels (Probe 90 mm vor der
Vorderkante des Spiegels) wurden filr die Biegung der Glasplatte folgende Parame-—
ter angestrehl: der Spiegel erfaBt eine Strahlbreite von 16 mm, der Fokus der
idealen Parabel liept ctwa 25 mm hinter der Probe, am Ort der Probe hat der
Strahl noch eine Rreite von etwa 3 mm. Der Glanzwinkel wichst von 1,9° an der
Hinterkante auf 3,9° an der Vorderkante des Spiegels, der Kriimmmngsradius nimmt

von 14 m avf t,7 m ab.

In dieser Anorduung wurde mit einer unbedampften Glasplatte als Spiegel eine
IntensitAtssteigerung um einen Faktor zwei erreicht; das entspricht einem mitt-
leren Reflexionskoeffizienten von etwa 38%. Durch Bedampfen der Glasplatte mit
einem schweren Metall (z.B. Gold) 1H8t sich die Intensitiit vermutlich noch ein-
mal um einen Faktor zwei steigern, da die Winkelabhiugigkeit des Reflexions-
koeffizienten s hei diesen Materialien erlaubt, ein breiteres Strah)enbiindel

zu erfassen.
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Der Spiegel ist an seinem hinteren Ende drehbar an einer senkrechten Achse auf-
gehingt, in der vordercn H¥lfte tubt er anf ecinem Rad. Uber eine Schiebedurch—
fithrung (Abb. 4) kann der Spiegel um die hintere Achse gedreht werden, Auf diese
Weigse 188t sich der Glanzwivkel variieren; auBerdem kann der Spiegel aus dem
Strahlengang entfernt und die Apparatur fiir weitere Experimente durchgiingig pe-

macht werden.

c) Probenkammer und Probenhalter

Grife und Lage der Probenkammer sind im wesentlichen durch die Abmessungen des
Hochvakuumtanks vorgegeben, in den die Kammer eingebaut ist (Abb. 1, 3, 4). Zum
Ausheizen der Kammer dienen ein Stab, der gleichzeitig als Probenhalterung be-
nrutzt wird, sowie Mantelheizleiter, die auf die Kanmer aufgekittet sind. Damit
das Abkilhlen der sich im Vakuum befindenden Kammer nach dem Ausheizen nicht zu

lange davert, ist dic Kammer aus nur | mm dicken VZA-B]ech gefertigt.

Urspriinglich war zum Schutz der Kammer vor Implosion bei irrtiimlichem Beliiften
des HuBeren Hochvakuums eine Sichetheitsfolie vorgesehen, deren Zerstdrung bei
plétzlichem Druckanstieg einen Druckausgleich herstellen sollte. Bei Lecktests
in der Fertigungswerkstatt ergab sich jedoch, daB die Kammer pentigend stahil

ist, um nicht durch HuBeren Luftdruck zusammengedriickt zu werden.

Die von der Probe emittierte Rntgenstrahlung gelangt durch einen Diffusions-
kanal in der Probenkammerwand zum Eintrittsspalt des Spektrometers. Der recht-
winklige Kanal bat eine HShe von 32 mm und eine Tiefe von 8 wm, die Breite ist
variabel. Bei der iiblicherweise verwendeten Breite von 400 um und einem Druck
im HV-Teil von I,3°|0-6 mbar 1%8t sich theoretisch unter Vernachilidssigung son-
stiper Lecks mit Hilfe der Getterpumpe 2 (Saugleistung 500 1/s) in der Proben-

. -10 . " . .
kammer ein Druck von 4430 mbar erreichen. Nach einer Ausheizzeit von zehn
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Stunden bei 150 ®C wurden !,3'!0-9 mbar erreicht.

Die Kammer ist so konstruiert, daB sich bei thermischen Lingen#nderungen der
Diffusionskanal nicht gegen den Eintrittsspalt des Spektrometers verschieht. Die
starre Verbindung zum Hochvakuumtank liegt dem Diffusionskanal gegeniiber (Abb. 4),
so daB bei Lingendnderungen eine Verschiebung in Durchgangsrichtung der Strah-

lung durch den Spalt stattfindet.

Die Probenkammer muBte wegen der durch den HV-Teil vorgegebenen Geometrie recht
klein sein, sollte aber trotzdem miglichst viele Zugidnge haben, um die Experi-
mentiermbgtichkeiten nicht einzuschrinken. Der Hauptzugang zur Kammer ist der
seitliche Sicht- und Justierflansch (NWI50), auf den flinf kleinere Flansche
aufgeschweiflt sind (Abb. 4), iiber die die Justierung des Vorspiegels, der Ein-
1aB von Gasen, das Justieren und Beobachten von Proben und weitere erforder-—
liche Manipulationen erfolgen. Bei abgenommenem Flansch ist ein Hantieren in
der Probenkammer miglich. Der obere Zugang zur Probenkammer wird ausschlies-
lich filr das Finbringen und Justieren von Proben benutzt. Am Eingang der Strah-
lung zur Probenkammer befindet sich noch ein schriges, auf die Probe gerichte-
tes Rohr mit Sichtfenster, iiber das die Probe auch beobachtet werden kann, wenn
esie der Synchrotronstrahlung ausgesetzt ist. Die Zufiihrung von Leitungen ist

auBerdem noch miglich {iber Flansche im wunteren Teil des Strahleingamsstiickes.

Die durch die Konstruktion des Hochvakuumtanks und des Spektrometers vorgege—
bene Lage der UlV-Probenkammer erforderte eine unkonventionelle, platzsparende
Durchfhrung des UNV-Teils durch den Hochvakuimteil. Dieses Problem wurde gelist
durch die Konstruktion von Flanschen, die gleichzeitig iiber zwei Dichtungen die
Bereiche UHV, HV und Atmosphdrendruck gegeneinander dichten. Abb. 5 zeigt einen

Schnitt durch diese Flanschverbindung.

Atmospharendruck E
é Schraubverbindung
(= g
- ZRz T = Kupferdichtung
URV-Flansche g4 4 g ! fiir UHV- Schneidenflansch
X II ’
HV-Tankwand ot ol Elastischer
> Dichtring
a1
Hochvakuum i

Abb. 5: Schnitt durch die Flanschverbindung mit Doppetdichtung

Beim Zusammenbau det Verbindung wird von innen durch eine kreisfsrmige Offnung
in der Wand des HV-Tanks ein UHV-Flansch geschoben. Dieser Flansch hat die ﬁ‘li—
che UHV-Schneidendichtung, unterscheidet sich von einem Standardflansch aber
durch Gewinde-Sackl8cher, einen etwas geringeren AuBlendurchmesser im Bereich des
Durchgangs durch die HV-Tankwand und einen Ring mit griiBerem Auflendurchmesser
beim Ansatz des UHV-Rohres., AuBendurchmesser und Dicke dieses Ringes sind so
dimensioniert, daB zwischen Kammerwand und Ring ein elastischer Rundschnur— oder
Hetalldichtungsring liegen kann. Der HuBere Teil ler Verbindung besteht aus

einem Standard-UHV-Flansch.

Durch die Schraubverbindung des duBeren mit dem inuneren Flansch werden die Schnei-
den der UHV-Flansche in die Kupferdichtunpg gepreBt, gleichzeitig wird der elasti-
sche Dichtring zwischen Kammerwand und dem Ring auf dem lnunenflansch zusammenge-
drickt, Die Rupferdichtung dichtet den UNV-Teil, der elastische Dichtring den
HV-Teil gegen Atmosphdrendruck ab. Die bisher gemachten Erfahrungen bestdtigen

die Fuuktionsfihigkeit dieser platzsparenden Konstruktionm.
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Die Proben werden wie erwidhnt iiber den oberen Zugang zur Probenkammer in den
Strahlengang gehracht (Abb. 3). Fine Halterung vou zusitzlichen Proben ist {iber
ein System miglich, bei dem der seitliche Sicht- und Justierflansch als Zugang
benutzt wird (Abb. 1). Die Freigabe des Strahls flir weitere Experimente erfolgt,

indem die Proben iiher Faltenbdlge aus ihrer Lage entfernt werden.

Fiir den oherea Zugang stehen walilweise zwei Probenhaltersysteme zur Verfligung.
Bei dem einen System wird {iber eine Drehduvrchfithrung ein dreiseitiges Prisma
eingebracht, auf dem his zu zwi1f Proben befestigt sind. Dabei kann durch ein-
faches Drelien der Durchfithrong der Abnahmewinkel der emittierten Strablung ge-
findert werden. So sind in besonders einfacher Weise Messungen der anisotropen
Fmisasion miplich. (RBei der Abnahme der emittierten Strahlung senkrecht zur anre-

penden Strahlung liegt die maximale Intensitdt bei etwa 9° Ahnahmewinkel).

AMternativ kann dazu unter beliebipem, aber festem Winkel (drehbarer Flansch)
ein Rohr eingebracht werden, auf das bis zu vier Prohen aufgeschraubt werden
konuen. Das Rohr kann zur Kithtung mit fliissigem Stickstoff gefiillt werden. Das
ist gowohi bei Proben mit holiem Dampfdruck als auch bei solchen Substanzen not-
wendig, die sich bei Nhdheren Temperaturen chemisch zersetzen, da durch die Syn—
chrotronstrahlung eine erhebliche Aufheizung der Proben eintritt. So kounte bei
einem Betrieb des Speicherrings hei 2,2 GeV und 270 mA an einem isoliert aufge-
hdngten Blech eine Aufheizung auf 140°C festgeséellt werden. Filr temperaturab-
hingige Messungen ist natiirlich statt einer Kihlung auch eine Heizung der Pro-
bep iiber dieses Rohr miglich. Purch Wdrmestrahlung heizt sich dabei die gesamte
Probenkanmer auf, so daB iiber dieses System das Ausheizen der Kammer erfolgen

kann.
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2. Elektronik

Nach Beginn des Experimentierbetriehs im Speicherringlabor der Synchrotronstrah-
lungsgruppe F41 bot sich die Miglichkeit, das Experiment FLEUR an das dort auf-
gebaute Datenverarbeitunpssystem mit einem Rechner PDP 11/45 als Zentraleinheit
anzuschlieBen. Dadurch kénnen die MeBdaten direkt suf den Rechner iibertragen

und dort auf Magnetband gespeichert werden.

Zu diesem Zweck werden fiir die im Labor befindlichen Experimente sogenannte
Spektrenspeicher benutzt; dabei handelt es sich um als CAMAC-Einachiibe ausgebil-
dete RAM~Speicher (RAM = Random Access Memory) mit 2 x 128 Speicherpldtzen. Pie
Organisation der Speicherung der MefAdaten wird liber ein speziell konstruiertes
Koppelgerit vorgenommen, bei dem es sich ebenfalls um einen CAMAC-Einschub han-

delt.

Die bisher benutzten Zihler fiir die Mnltiplierpulse und den Fnergiewert (Spin-
delstellyng) boten nicht die Moglichkeit, die in ilnen gespeicherten Daten auf
den Spektrenspeicher zu libertragen. Es wurde daher mit Unterstiltzung durch Mit-
glieder der Gruppe F4) ein weitgehender Neuaufbau der Z¥hler- und Steuerelek-
tronik vorgenommen, durch den die folgenden Anforderungen erfiillt werden:
- Automatische Durchfiihrung der Messung eines Spektrums (nach Eingabe von
Startwert, Schrittweite und Z#hlzeit)
- Rorrektur der MeBSergebnisse flir den abfallenden Elektronenstrom im Speicher-
ring
- MSglicher MeBbetrieb auch bei Rechnerausfall
- MBglichkeit, die Messung jederzeit zu unterbrechen und einzelue Meflpunkte
zu 13schen

- Darstellung des Spektrums wihrend der Messung auf einem Bildschirm.
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a) Steuerung des Spektrometers und Betrieb des Multipliers

Dic Steltung des Austrittsspaltes des Spektrometers wird iiber eine Spindel durch
einen Schrittmotor gesteuert. Die Umdrehungen der Spindel werden {iber einen me-
chanischen, fiinfstellip-dekadischen Zihler registriert (Kilometerz#hterprinzip},
wobel joweils einzelne elektrische Kontakte geschlossen werden. DNiese Kontakte
werden aher nicht in jeder Spektrometerstellung gesachlossen, so daB allein aus
dirsem Grund eine direkte Ausiesung des 2&hlerstandes nicht in Frage kommt, ab-

gesehen von der Schwieripkeit der Umswandlung in rechnergerechte Bin#rsignale.

Die Spektren werden iiblicherweise in der Art aufgenommen, daB zwischen den ein-
zelnen MeBpunkten die Spindel fiir den Antrieb des Austrittsspaltes um ein kon-
stantes Winkelintervall weitergedreht wird. Dies gibt die Miglichkeit, die Wel-
lentdngenanzeige elektronisch zu simulieren. In einem doppelt ausgelegten Zdh-
ler (binir und dekadisch) werden der Startwellenlingenwert und die Schrittweite
fiir das jeweilige Spektrum eingegeben. Beim Ansteuvern des Schrittmotors wird die
Schrittweite auf den jeweiligen Zihlerstand addiert, so daB immer der aktuelle

Wellenlingenwert gespeichert ist.

Als Detektor wird ein Parallel-Plattenmultiplier benutzt, der an der Universitdt
Miinchen entwickelt wurde. Die Eigenschaften des an die Geometrie des Auvstritts-
spaltes anpepafiten Multipliers (geringe Dunkelziihlrate, hohe Ausbeute) sind von

Schnell und Wiech ausfilhrlich dargestellt worden (SW77).

Die Hochspannung zum Betrich des Multipliers (2,25 kV) kaonn zum Schutz des Mul-
tipliers vor lawinenentladungen vur eingeschaltet werden, wenn der Druck im Spek-—
trometer kleiner als 3-I0_6 mhar ist. Die Impulse werden von einem Auffinger ab—
genommen, auf den die Elektronenlawinen durch eine zusdtzliche Zugspaunung von
90 V (Batterie) gelangen. Die Pulse werden liber ein abgeschirmtes Kabel durch ei-

ne ebenfalls ahgeschirmte Stromdurchfiihrung zu einem Vorverstiirker direkt an der
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Tankwand gefiihrt. Von dort gelangen die Pulse iiber einen Diskriminator mit ein-

gebautem Verstirker zu einem Zdhler (bindr und dekadisch).

b) MeBablauf

Der MeBablauf ist schematisch in Abb. 6 dargestelit. Zun3chst wird der Austrites-
spalt des Spektrometers mit dem Schrittmotor in die Ausgangsstellung fiir die Mes—
sung gebracht; dieser Startwert wird in den Wellenldvgenzihler eingegeben. Die

Schrittweite, mit der das Spektrum aufgenommen werden soll, wird bei der Schritt-

motorsteverung und dem Wellenliingenzihler vorgewdhlt.

Die Information iiber den jeweiligen Elektronenstrom im Speicherring wird als

Gleichspannungssignal (1V 2 100 mA) und als Frequenzsignal (1 Mz 2 IA) an den

Mechan. Strahtstrom
(Frequenz)] |{Spannung)

Strohisirom
Digitatanzeige|
Zeitschreiber

Vefgta‘rker

Anzeige
Impulszabler
lenlangen- mmloq Presetzdhler
anzeh steueru

Startwert

Startwer! Schrittweite Schrlltweite

= . I

Drucker — -
Wellentiinge
Imputszahl

[Magnetband |

Abb. 6: Blockschalthild der Z#h1- und Steuerelektronik



MeRstand iihertragen. Das Gleichspannungssignal dient dazu, fiber ein Digitalvolt-
meter gynd einen Zeitschreiber den Verlauf des Speicherringstromes zu verfolgen.
Die Frequenz wird im VerhZltnis 1 : 1000 untersetzt; dis so erhaltenen Monitor-
impuise werden in einen Presetzdhler eingelesen, dessen maximale Zihlzeit vorge-

wihlt werden kann. Diese Zahl entspricht der MeBzeit pro Punkt in mAs.

Nach dem Start der Messung sind die Z3dhler fiir die MeB~ und Monitorimpulse geSEf-
net. Ner Tohalt von lmpuls- und Presetzdhler wird am MeSptatz koutinuierlich an-
gezeigt, so daR eine dauernde Kontrolle mbglich ist. Bei auftretenden StSrungen

kdnnen hetde Zdhler pemeinsam angehalten oder gelBscht werden.

Wlat der Presetzibler seinen vorgepgebenen Wert erreicht, so werden die MeBwerte
dokumentiert und der niichste MeRwert angesteuert. Im einzelnen 1Auft dabei fol-
gendes ah: Impuls- und Presetzihler werden gestoppt, der Inhalt der bindren Im
puis- und Wellenlingenziihler in den Spektrenspeicher ilbertragen. Der Inhalt der
dekadischen Impuls- und Wellenl#ngenzidhler wird Bber einen Drucker ausgegeben,
der auferdem noch eine fortlaufende Numerierung der Wertepaare mit ausdruckt.

Der Schrittmotor wird um die vorgewdhlte Schrittzahl weitergefahren, die Schritt-
weite auf den Inhalt des Wellenlingenzdhlers aufaddiert. Impuls~ und Presetzdh-
ler werden geliischt und fiir neue Messungen freigegeben, sobald alle hier aufge-

zihlten FunktionsablAufe beendet sind.

Die Zeitdauer Filr das Ansteuern des nichsten MeRpunktes wird bei kleinen Schritt-
weiten, wie sie bei den wesentlichen Messungen benutzt wurden, durch die Zeit

fiir den Druckvorgang bestimmt und bettﬁgt 0,3 8, Bei der Messung von Ubersichts-
spektren benitigt dagegen der Schrittmotor eine ldngere Zeit, um den Austritts-
spalt entsprechend weiterzubewegen. Der jeweilige Tnhalt des Spektrenspeichers
wird auf einem Bildschirm am MeRplatz angezeigt, so daR eine laufende Kontrolle

der Messung miglich ist.
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Der Spektremspeicher kann maximat 128 Zahlenpaare speichern. Ist diese Anzahl
von MeBpunkten erreicht, muB der Inhalt des Spektrenspeichers auf die Magnet-
platteneinheit des Rechners PDP 11/45 fibertragen werden; bei Ausfall der Magoet-
platteneinheit ist auch eine Ubertragung auf Magnetband méglich. Gleichzeitig
wird ein Kommentartext lbertragen, der der weiteren Identifizierung des Spekrums
dient. Sollte der Rechner ganz ausfallen, kann der Inhalt des Spektrenspeichecs
tiber einen XY-Schreiber zu Papier gebracht werden. Zu Kontrollzwecken steht die

Druckerausgabe der MeBwerte zur Verfigung.

Die Weiterverarbeitung der Spektren erfolgt im wesentlichen auf dem Rechner
PDP 11/45 in Verbindung mit dem Grofizechner 1BM 370. Die Miglichkeiten des fir
die Gruppe F41 entwickelten Auswerteprogramms sind ausfihrlich von Nielsen (N74)

dargestellt worden. £s seien hier nur die wesentlichen Punkte erwihat:

Mit Hilfe der bekannten Dispersionsfunktion kénnen die Rpektren in einer eV-

Skala dargestellt werden.

- Mehrmals gemessene Spektren kdnnen addiert und Spektrenteilstlicke zusammen-
gefiigt werden.

- Die Spektren kdunen Uber einen XY-Schreiber avsgegeben und auf Magnetband
gespeichert werden.

- Spektren kdnnen durch Normierungskurven dividiert werden. Dies ermdglicht ei-

ne Darstellung der Mefkurven, wie sie zur weiteren Interpretation der Spektren

bendtigt wird.

3. MeBbedingungen am Speicherring DORIS

Die MeBbedingungen am Speicherring DORIS und die spektrale und rdumliche Inten-
sititsverteilung der Synchrotronstrahlung sind ausfiihrlich von Kosuch (K77)
beschrieben worden. Wihrend des Hauptteila der Messungen wurde der Speicherring

im 120 Bunch-Betrieb bei Flektronenenerpien zwischen 1,8 und 2,5 GeV betriehen.
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In diesem Betriebsmodus bhetrdgt die maximale Stromstirke etwa 200 mA. Die Expe- ’ T T r
rimentierschichten waren zu “runs” von 3 - 4 Wochen Dauer zusammengefaft, in de-
nen DORIS durchgehend Tag und Nacht fiir Experimente zur Verfiigung stand; dazwi-

schen lagen Maschinen- und Wartungsschichten, die sich ber einen Zeitraum zwi-

-
w
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3000
schen 14 Tagen und drei Monaten erstreckten. Auch wihrend der Experimentier—

schichten waren h3ufig Ausfdlle bis zu mehreren Tagen hinzunehmen.
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Bei stérungsfreiem Betrieb des Speicherrings, der i.a. erst mehrere Tage nach

Impuise /6000 mAs

Reginn der Experimenleschichten ercveicht wurde, erfolgte der Betrieb von DORILS
in folgender Weise: der Speicherring wird mit Elektronen und Positronen gefiillt SoF {1000
(maximal ca. 180 mA). Pie Strdme werden gespeichert, wobei die Stromstdrke an-

gendhert exponentiell mit Halbwertszeiten von 4 - 8 Stunden abfillt. Nach etwa

A 1
3 - 4 Stunden werden Flektronen und Positronen nachgefitllt, wozu vorher meist %600 700 1800 1900
Ubr zeit
die alte Filtung eliminiert wird. Ubliche Zeiten fitr die Fiillung liepen in der
. . N < 78 < s in DORI . 6. .
GrisBenordnung von 15 Minuten bis zu einer Stunde. Abb. 7 Verlauf des Elektronenstroms in S am 29. 6. 1977 (durchgezogen)
Die Punkte zeigen, daB die Intensitdtsschwankungen der Synchrotronstrah—
lung durch den Monitor ausreichend beriicksichtigt werden.

Abb. 7 zeigt einen typischen Verlauf des Speicherring-Elektronenstromes unter

giinstigen Bedinguupen, d.h. wit einer von der Bedienungsmannschaft des Speicher- die leicht wellenférmig verlaufende Elektronenbahn an der Stelle, an der die Syn-

ringes beherrachten Strahloptik. In dieser Abbildung ist auch eine Testmessung chrotronstrahlung abgenommen wird, einen merklichen Winkel zur Horizontalen bil-

zur richtigen Intensitdtsnormierung durch den Monitor eingetragen. Diese Messung det. Wegen der grofien Entfernung zum Experiment (35 m) macht sich eine Winkelab-

zeigt die Intensitit der Riintgenemission des Graphits in der Nihe des Maximums weichung von | mrad bereits in einer Hdhenabweichung des Zentrums der Synchro-

. [ ‘ . s o] o :
in Abhéingigkeit von der Zeit (Spalte 60 um, Abnahmewinkel 10, Z&hlzeit 6000 mAs tronstrahlung von 35 mm bemerkbar. Da durch das Strahlrohrsystem Hohendifferen~

Punkt}. H e isti i i i - . . . . . "
pro Punkt). Tn der Grenzen des statistischen MeBfehlers ist die normierte Inten zen dieser GréBenordnung nicht ohne weiteres ausgeglichen werden kdnnen, muBte

sitidt k i i i i NS i . . . s
sitdt konstant. Dies zeipt, daR auch beim Nachfiillen des Elektronenstromes die in einigen MeBruns ganz auf Messungen verzichtet werden.

Strahltoptik des Speicherringes nicht in fiir das Experiment signifikanter Weise

verdndert wird, Aufgrund der verschiedenen Strahllagen ist die Strahlenbelastung durch die hoch~

energetische Komponente der Synchrotronstrahilung starken Schwankungen unterwor-

Piese Aussage gilt auch fiir den Fall, daB die Strahloptik nicht den Anforderun— fen, 8o daB die Strahlenschutzmessungen stindig wicderholt werden miissen. Auch

gen der Fxperimente im Strahlungslabor entspricht. Das ist z.B. pegeben, wenn bei niedrigen Elektrouenenergien kann die Strahlenbelastung nicht vernachlissigt
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werden. So filthrt z.B. schon bei der relativ geringen Elektroneneuergie von

2,5 GeV und 150 mA Etektronenstrom die Streustrahlung von der Probe vor dem etwa
I mm dicken Glasfenster zur Beobachtung der Proben am Strahleingangsstiick zu
einer Brlastung von O mrad/h, falls an dieser Stelle keine Bleiglasabschirmung
installiert ist. Elektronen mit Energien um 4,6 GeV, wie sie nach Beendigung der
hier dargesteliten Messung in DORIS gespeichert wurden, bewirken bei unvollstdn-

diger Abschirmung der Strahlrohre sogar eine Belastung von einigen rad/h.

4. Aufldsung und Energieeichung

Die Anfnahme der Spektren erfolgte mit einem goldbedampften Replikagitter der
Firma Bausch & Lomb (2400 Linien/mm, Blazwinkel 1°) als dispergierendem Element.

Es wurde Eiir die Hauptteile der Spektren eine Energieauflésung von 0,7 eV erreicht,
fir die C K-Spektren von aufgefrorenem Benzol, Naphthalin und Anthracen von 0,5 eV.
Die Breiten des Fintritts- und Austrittsspaltes betrugen dabei 40 ym (0,7 eV Auf-
168ung) bzw. 30 pm (0,5 eV Aufl8sung), fiir die N K-Spektren 20 pm und fiir die

0 K-Spektren 10 pm. Die niederenergetischen AuslHufer der Spektren wurden mit

einer Auflésung von 2,0 eV aufgenommen.

Aufgrimd der Konstruktion des Spektrometers ist die Dispersion des Spektrums
tiber die Rowlandschiene bekannt (F71). Zur absoluten Energieeichung wurde auf
die Messungen anderer Autoren zurlickgegriffen. Flir die 0 K-Spektren wurde die
Eichung bereits von Kosuch (K77) durchgefiihrt, fiir die N K~Spektren wurden Mes~
sungen der N K-Rande des hexagonalen Bornitrids von Fomichev und Rumsh (FR68)
und von llayasi (H68) herangezogen. Fiir die Eichung der C K-Spcktren wurden au-
Ber der zweiten Ordoung von O K-Spektren auch Messungen von Beyreuther et al.
(BHW75) an der € K-Bande von Graphit benutzt, Pie Genauigkeit der absoluten

Energieeichung liegt jeweils bei etwa 0,3 ev.
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Bei dem verwendeten Spektrometer ist die AuflSsung A} von der Wellenldnge X
unabhidngig. Zur leichteren Interpretation der Spektren (siehe auch Kap. I11.3.)
wurde bei der Darstellung der meisten Spektren auf der Ordinate I(E)IE2 aufge~
tragen; I(E) ist dabei die Strahluugsleistung pro Energieintervall AE, E die
Photonenenergie. Die Umrechnung der pro Wellenlingenintervall gemessencn Tmpuls~

zahlen N(1) erfolgt dabei nach der Beziehung I(E)/EZ v N())/E3 (W64).

Die Intensitdt der emittierten Strahlung hingt auBer von der Intensitit der an-
regenden Strahlung auch stark von der untersuchiten Substanz und dem Abnahmewin-
kel der Strahlung von der Probenoberfliche ab. Typische Zihlraten fiir die Spek-
tren der untersuchten Substanzen liegen im Maximum des Spektrums fiir 0,7 eV
Auflésung, t0° Abnahmewinkel und 160 mA Elektronenstrom im Speicherring bei

etwa 1000 Impulsen/Minute.
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11L. Grundlagen zur Interpretation der Rintgenspektren

Réntgenemissionsspektren, die durch Uberginge von Valenzelektronen in ein inneres
Niveau entstehen, geben wesentliche Aufschliisse liber den Aufbau der Valenzzustin-
de des untersuchten Molekiils oder Festkorpers. Die Interpretation der Spektren er-—
folgt bis heute fast durchweg in der Einelektronemnidherung. In diesem Kapitel
sollen zuniichst die bekannten Grundlagen zur Interpretation der Spektren darge-
atellt werden, wie sie in lLehr- und Handbiichern zu finden sind (z.B. BS7, T57,
M1.$77). Nach einer kurzen Behandlung der Molekiilorbitaltheorie, soweit sie

zum Verstdndnis der aufgenommenen Spektren ndtig ist, wird dann auf die Auswahl-
regeln und die Intensitdtsverteilung der Spektren einpgegangen. AnschlieRend

wird die anisotrape ¥mission der Rintgenstrahlung erldutert,und zum SchluB fol-
gen einige Remerkungen iiber den Zusammenhang zwischen Réntgen— und Photoemis-

sionsspektren.

1. Theoretigche Grundlagen

Die Wahrscheinlichkeit ;e flir den Ubergang eines Elektrons aus dem Anfangszu-~

stand ?i in den Endzustand ¥, unter Emission eines Photons der Energie E = hw

f

ist durch den Ausdruck

e’f 2
Pig = T A - Eg 4 E) |Mif] (I11.1)
2-n.mc

pregeben (157). E, und E sind dabei die (negativen) Bindungscnergien der Zustin-

f

de Ti und Tf. Die Deltafunktion driickt die Erhaltung der Energie beim Emissions-

prozeR aus. Das Matrixelement Hi berechnet sich in der Dipolafdherung zu

f

- “-) .
Mo J ARR a1 (I11.2)
Die Ubergangswahrscheinlichkeit Pis ist proportional zur Anzah! der pro Zeit-

einheit durch Uhergénpe von Vi nach ¥ _ emittierten Photonen. Zur Bestimmung der

£

IntensitAtsverteilung I{(E) des Réntpenspektrums ist Poe mit der Photonenenergie
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E 2u miltiptizieren und iiber alle Anfangs— und Endzustiinde zu summieren:

1(E) ~ €5] 8(e 12
if

+ E) luif (111.3)

£

Bei Festkdrpern ist die Summation durch eine Intepration zu ersetzen und man

findet 2
2 I el7as 5

1(E) ~ E. 3 (111.4)

s [Vp(Re - Ei)!Ef -E +E=0
die Integration ist #ther die Flidche konstanter Energie E = Ei - Ef durchzufith—-
ren. Falls nur Uberpfinge in einen bestimmten Endzustand betrachtet werden, verein-

facht sich (IT1.4) zu

2
fm, |“as
2 ]-——li-——-—- . (111.5)

I(E) v E
Ivﬁgil

da die Fnergie des Endzustandes bei Rintpenspektren unabhiingig vom Wellenvektor
? . s . N . . . . s
k ist. DNie Integration erstreckt sich jetzt fiber die Fliche konstanter Energie

Ei(k).

Es ist {iblich, (IIT.5) anzunihern durch

L(E) ~ Ez-|Hif|2-z(Ei) , (111.6)
wobei die Zustandsdichte Z(Ei) gegeben ist durch
2(8,) - J——-g§—-— ) (J11.7)
lvge. |

Zur Interpretation der Rintgenspektren ist es sinnvoll, die Zustandsdichte

Z(Ei) darzustellen als Reihenentwicklung nach lokslen partiellen Zustandsdichten
A . . . . :

Zl(Ei), worunter die Zustandsdichte mit s-, p—, d- usw. Charakiler in einer pe-

eignet gewihlten Umgebung des Atoms A verstanden wird:
A .
Z(E,) =} 72 (F,) (111.8)
i PR A |
1,A
dabei ist iiber alle Drehimpulse 1| und die im Festkdrper vertretenen Atomsorten

A 7zu summieren.



-26_

Zum Rintgenspektrum tragen nur die lokalen partiellen Zustandsdichten bei, die
der gleichen Atomsorte zuzuordnen sind wie der hetrachtete Fndzustand T[,und die
auBerdem die Dipolauswahlregel Al = 11 erfilllen. So erh#lt man beispielsweise
fiir die Spektren des Rornitrids BN:

l:(e) ~ F,z-&(r:; - E e z)-ln';f}z-z:(zi)

(111.9)

lﬂ(n) " Ez-ﬁ(E¥ - E; ¢ z)-ln?flz-z:(si)
Bei der Interpretation der Rintgenspektren von Molekiilen haben die atomaren Kom-
poneuten der Molekiilorbitale eine Zhnliche Bedeutung wie die lokalen partiellen

Zustandsdichten bei der Interpretation der Festk&rperspektren., Dieses soll im

folpenden nither ausgefithrt werden,

2. Molekiilorbitale

Zur Charakterisierung der Wellenfunktionen von Valenzelektronen in Molekiilen sind
Symmetrichbetrachtungen erforderlich, die mathematisch im Rahmen der Gruppentheo-
rie durchgefiihrt werden (H66, 1175, J073). Dazu muB bekannt sein, welcher Punkt-—
gruppe das betrachtete Molekiil angehSrt. In Abb. 8 ist [iir die untersuchten Mo~
lekiite neben der Strukturformel die Punktgruppe in Schoenflies-Symbolen angege-
ben; in Klammern ist auch die Bezeichnung nach Hermann-Mauguin angefithre. In

der Molekiilphysik ist die Bezeichnung durch Schoenflies-Symbole iiblich.

Als z-Achse des Molekills wird die Drehachse mit der hBchsten Zihligkeit festge-
legt. Gibt es mehrere Drehachsen hchster Zihligkeit, wird die Achse gewihlt,
die durch die meisten Atome hindurchgeht. Die Achsenrichtungen sind in Abb. 8

mit angegeben; die z-Achse steht i.a. nicht senkrecht auf der Molekiilebene.

Welleufunktionen haben i.a. eine peringere Symmetrie als die Gleichpewichts~

lage der Kerne; 2.R. kann bei Anwendung einer Symmetricoperation das Vorzeichen

Mg PC
Din Mn PC d
{&/mmm) Pt PC

Naphthalin  Anthracen H,PC
C Monoftuorbenzol
2v
(mm) Monochlorbenzol

Abb. B: Die untersuchten Moleklile und ihre Symmetrie (PC = Phthalocyanin)
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einer Wellenfunktion gedindert werden. Entsprechend ihrem Verhalten bei Anwen-
dung der symetrieoperationen werden die Wellenfunktionen nach Symmetrierassen
gegliedert. Fiir die Bezeichnung der Symmetrierassen wird in dieser Arbeit die
Nomenklatur itbernommen, wie sie in der neueren Literatur allgemein iiblich ist
(siche z.B. H66, Seite 563Ff, JO73, Seite 160ff oder H75, Seite G4Ff). Die Sym-
metrieeipenschaften der einzelnen Rassen werden vollstiindig durch die sogenaun-
ten Charaktertafeln beschrieben, die in vielen Lebrbiichern zu finden sind (z.B.

Jo73, N175).

Jedes Molckiilorbital (M0) wird beschrieben durch eine Wellenfunktion y, die
sich &iber das ganze Molckiil erstrecken kann. Die Wellenfunktionen sind se nor-
miert, daB gilt: j¥*ydr = I, Ahnlich vie bei Atomorbitalen (AU) im Atom werden
die MOs nach steigender Energie mit den vorhandenen Elektronen besetzt, wobei

jedes MO ein Elektronenpaar aufnehmen kann.

Viele Methoden zur Konstruktion von MO-Wellenfunktionen gehen von der Ananahme
aus, daf ein MO in der Nihe eines Atomkerns einer AO-Wellenfunktion des betref-
Fenden Atoms Hhnlich sein solite. Deshalb werden die MO-Wellenfunktionen ¥

als Linearkombination der AO-Wellenfunktionen ¢ ausgedriickt:

vl ety (111.10)

i
Die einzelnen AOs sind dabei auch so normiert, daB pilt: fe¥adr = 1.

Es hat sich eingebiirgert, die Symmetrieeigenschaften von Einelektronen-Wellen~
funktionen (Molekiitorbitalen) mit kleinen Buchstaben zu hezeichnen; fiir die
Symmetrie der Gesamtelektronen~Wellenfunktion benutzt man groBfe Buchstaben. In
dieser Arbeit werden Uberginge durchgehend im Einelektronenbild heschrieben,

entsprechend werden nur kleine Buchstaben verwendet.

Die Anzahl der besetzten MOs eines Molekills richtet sich nach der Zahl
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der Valenzelektronen und danach, wieviele der Orbitale entartet sind. Fiir die in
dieser Arbeit behandelten Molekiile pibt Tab. 1 die Anzahl der besetzten MOs an,
auvfgeteilt nach n~ und o-Orbitalen. Bei dicsen ebenen Molekiilen sollen dabei uvn-
ter 0-Orbitalen solche verstanden werden, deren Weltenfunktionen sich symmetrisch
bei einer Spiegelunp an der Molekiilebene verhalten, widhrend Wellenfunktionen von

n~Orbitalen sich antisymmetrisch verhalten.

Aus der Symmetrie der Wellenfunktion kann in begrenztem Umfang auvf ihre Zusam-
mensetzung aus atomaren Komponenten geschlossen werden. w-0Orbitale kSnnen keine
s-Anteile und . nur  p-Anteilen mit pz—Symmetrie enthalten, wobei die z~Achse
senkrecht zur Molekiilebene steht; o-Orbitale kdnnen entsprechend keine pz-Antei—
le enthalten. Ein bzu—OIBital in der Punktgruppe D611 (entsprechend “5 in DJh)
kann keine s- oder pz—Anteile enthalten, da die Velienfunktion antisymmetrisch
ist bei der Spiegelung an einer Ebene durch zwei Atome bzw. ein Atom, die senk-~
recht zur Molekiilebene steht. I.a. kann man jedoch nur aufgrund von Berechnungen

detailliertere Aussagen iber die Zusammensetzung der Orbitale machen.

Tab. 1: Anzahl der Valenzelektronen und der besetzten Valenzorbitale fiir die

untersuchten Molekiile

Substanz Valenzelektronen Besetzte Orbitale
Benzol (CGHG) 30 8 o~ und 2 n-Orbitale
Naphthalin (CFORB) 48 19 0~ und 5 n-Otrbitale
Authracen (CIAHIO) 66 26 6~ und 7 n—-Orbitale
Nonofluorbenzol (CﬁHSF) 36 14 o~ und 4 n-Orbitale
Monochlorbenzol (CGHSF)
Phthalocyanine (He(LBNZH“)a)
Geriist 184 92 Orbitale bei DZh—Symmetrie
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3. Auswahlregeln und spektrale Intensitétsverteilung

Wie bereits oben ausgefiibrt, wird die Intensititsverteilung der Riéntgenspektren
wesentlich durch das Matrixelement
Moo= [ YE Ty, d (111.2)
bestimmt. Mit Hilfe der Gruppentheorie 138t sich in vielen Fillen einfach ent-
scheiden, fiitr welche Polarisation des emittierten Lichtes das Matrizelement von
Null verschieden ist. Notwendige Voraussetzung dafiir ist, da8 die Symmetrierasse
der GriiBe unter dem Integral die totalsymmetrische Rasse enthdlt. Die zur Bestim-
notwendigen Rechnungen werden in einschligigen Lehrbii-

mung der Symmetrierasse

chern der Gruppentheorie behandelt (z.B. H75).

[n den Tab. 2a - 2e sind die erlaubten Ubergidnge (mit Angabe der mdgliclien
Schwingungsrichtung des E-Vektors des emittierten Lichtes) fiir die Punktgruppen
aufgefiihrt, zu deneun die in dieser Arbeit behandelten Molekiile gehiiren. Fiir die
Tunktgruppe néh wurde die Berechnung neu vorgenommen, die Tabellen fiir die ilibri-
gen Gruppen wurden eimem Buch von Herzberg entnommen (H66). Die 1s-Orbitale, in
die die Rﬁntgenﬁbcrgénge bei K-Spektren étattfinden, gehren nur jeweils einigen

wenigen Symmetrierassen an, die gesondert gekennzeichmet sind.

In den Tabellen ist jeweils angegeben, ob es sich um ein o- oder n—Orbital han-

6h’ werden durch

die Kombination von atomaren s- und p-Anteilen nicht erzeugt; die Ubergiinge in

delt. Einige Symmetrierassen, z.B. blg und 2. in der Gruppe D

die !s-Niveaus sind bei diesen Orbitaien verboten. In den Termschemata der in
dieser Arbeit untersuchten Molekiile kommen Orbitale dieser Symmetrie aber nicht
vor, da die Molekiile nur Atome der 1. und 2. Reihe des Periodensystems enthal-

ten (Ausnalme: Chlor im Chlorbenzol).

Aus Orbitalen mit o~ oder n-Charakter sind immer Uberginge in mindestens eines
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3] n w a Tab. 2a ~ 2e: Auswahlregeln fiir dipoler—
C
2v a a b] bz laubte Uberginge in Molekii-
len verschiedener Symmetrie;
s 8, z x y %X, y und 2z bezeichnet die
s 2 v . migliche Schwingungsrichtung
des E-Vektors der emittierten
b x y z . c
| Strahlung. Tn den Zeilen ist
Is b, y x z Tab. 2a angegeben, ob es sich bei den
Valenzzustinden um ein »-
oder 0-Orbital handelt, mig-
liche 1s-Niveaus bei den
p - pu pm - p p Rumpfzustdnden sind in den
DZh b N . b . Spalten pekennzeichnet.
% Pig 23 "3z . "1e P2u Py
1s a z x
e y
blg z x y
bzB y x z
1
8 ng x y z
a, 2z y x
s blu z x y
s bZu y x z
bJu x y z Tab. 2b
o o o " u
D
3h 1 L] 1 “ " "
a, ay e a] a, e
ts ai X,y z
a& X,y z
Is e XY KY  X,Y z
3'; z Xy
a; z X,¥
a" zZ XY XY X,Y¥ Tab. 2¢
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b I3 I o a n w® L a
ah a a b b [ a b b e
g 2¢ lg 28 g Tu "2u lu 2u v
Is a!g z X,y
2 7 X,y
Is blg z X,¥
ng % X,y
eg X,¥ Xs¥ X,¥Y X, ¥ 7
My z joad
. z X,y
b’" 2 X,y
blu z X,¥
Is eu Xs¥ X, ¥ X,¥ X,¥ z Tab. 2d
0 o a n n g n [3} ] 0 k]
6h
aIg a?g blg b2g eIg eZg Ay 20 bIu b2u ®ta 20
Is a‘g z X,¥
azg z L34
blg z X,y
blg z X, ¥
g X, ¥ X,¥ zZ XYy
Is eIg XY X,¥ X,Y =
. H X,y
. z X,y
s biu z X,y
h2u z Xy ¥
Is ®la X,¥ X,¥ zZ X,y
ezu X,y 2 'S 4 X,¥ z
Tab. 2e
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der 1s-Orbitale erlaubt. Man erkennt unmittelbar, daR Uberpdnge aus n-Orbitaten
immer linear senkrecht zur Molekiéilebene, llberpiuge aus o-Orbitalen immer in der
Molekiilebene polarisiert sind. Nichtpolarisierte Uberginge treten in den hier

untersuchten Fillen nicht auf.

Fiir Raumgruppen ist die Berechnung der erlaubten Uberginge und ihrer Polarisa-
tion in Zhnlicher Weise mdglich wie fiir Puuktgruppen. Die Berechnung ist alter-
dings fiir jeden Punkt der Brioullinzone (oder zumindest fiir die hochsymmetrischen
Punkte) gesondert durchzufiihren und ist daher i.a. recht umfangreich. Da in die-
ser Arbeit als einziger Festkdrper das hexagonale Bornitrid untersucht wird,
werden die Auswahlregeln im Zusammenhang mit der Diskussion der Spektren behan~
delt. Es sei hier nur erwihnt, daB das Ubergangsmoment bei Ubergingen aus dem
n-Band senkrecht zur Schichtebene polarisiert ist, bei Uberp#npen aus dem o-Band

ist es in der Schichtebene polarisiert.

Die in den Tabellen zusammengefaften Auswahlregeln machen nur Aussagen dariiber,
ob ein Ubergang erlaubt ist, nicht dariiber, mit welcher Wahrscheinltichkeit ein
erlaubter Ubergang stattfindet. Zur tatsichlichen Berechnung des Matrixelementes

ist es niitzlich, (I11.2) leicht umzuformen:

|,

1f|2«, I, - ) f Y, ai)?. (11T.11)

Im folgenden wird von der Niherung ausgegangen, daB, obwohl sich die MO-Wellen-
funktionen iiber das ganze Molekiil erstrecken, zum Réntgenspektrum nur die AOs
des Atoms beitragen, bei dem das Loch erzeugt wurde. Wegen der atomaren Nipol-
auswahlrege! Al = %1 tragen zu den K~Spektren dann nur die p-Anteile des MOs
bei, und das Matrixelement 138t sich durch Entwickl&ngskoeffizienten des Mole-
kiilorbitals nach den Atomorbitalen ausdriicken (M70, KM71):
M 47~ B2 ] e )
i
wobei ci(n) bei K-Spektren die Entwicklunpskoeffizienten nach den 2p-Anteilen

der betreffenden Atomsorte sind. Beim Benzol sind z.B. die Intensitidten Fiir die
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einzelnen Orbitale gepeben durch

6
Benzol 4 2
HE) S vE ;élci(c 2p) (LI1.12)
Benzol 3 6 2
NE) o M E -._Z ¢ (€ 2p) . (11E.13)

i=1

N(E) ist dabei die pro Energieintervall gemessene Zahl der Photomen.

An dieser Stelle sind leicht MiBverstindnisse mdglich, die daher riihren, das
i.a. ic? + 1 gilt, da die verschiedenen A0s zueinander nicht orthogonal sind.

Ein Beispiel soll die Konsequenzen verdeutlichen: Beim Benzo! sind das la, — und

2ua
das Iu'g—Orhital (zwei bzw. vier Elektronen) n-Orbitale, die beide vollstdndig
aus € 2pz-A05 aufgebaut sind. Allerdings gibt die Summe der Quadrate der Eat-
wicklungskoeffizienten nicht die Anzahl der w-Elektronen wieder, vielmehr findet
man nach SSILL71: lelg: T cf = 1,69

2

la, ¢ % ¢, = 0,66.
i

BBas Verh#ltois ist also nicht 4:2, sondern nur 4:),56, und Effekte dieser Gro-

Renordnung sollten sich auch in den Réntgenemissionsspektren bemerkbar machen.

Man kann sich dieses Verhalten auch anschaulich klar machen. Das azu-Otbital

hat im Gegensatz zum e‘g—Orhital keine Nullstelle zwischen den Atomen. Da beide
Wellenfunktionen die Normierungsbedingung f "¢ dv = | erfiillen, missen die
Wellenfunktionen in der Nihe der Atome fir das elg-ﬂrhital grofere Werte anneh-
men als fiir das azu-Orhital. Allgemein sollte es so sein, daB stark bindende Or-

bitale schwiicher zum Rontgenspektrum beitragen als einsame Elektronenpaare oder

gar antibindende Orbitale wit gleichen Anteilen der entsprechenden Atomsorte.

Zur einfacheren Interpretation wird bereits bei der Darstellung der Spektren der
langsam variierende Term Ez in der llbergangswahrscheinlichkeit berlicksichtigt;
es wird I(R)/E2 “ N(E)}/E gegen die Energie E der Rdntgenquanten aufgpetragen.

t.ediglich in Abb. 16 wurde zum direkten Vergleich mit der Summe der Quadrate der
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Entwicklungskoeffizienten der MOs nach den C 2p~Komponenten N(E)/E3 gegen die

Photonenenergie E aufgetragen.

4, Anisotrope Emission der Strahlung

Mit der Polarisation der emittierten charakteristischen Strahlung, wie sie oben
behandelt wurde, ist eine bevorzugte Emission der Strahlung scnkrecht zur Polari-
sationsrichtung verbunden. Durch winkelabhingige Messungen an Einkristallen oder
an teilweise orientierten Kristalliten ist dadurch eine Tremnung der verschiede-

nen Strahlungskomponenten miglich.

a) Grundlagen

Die anisotrope Emission elektromagnetischer Strahlung von orientierten Atomen,
Molekiilen oder Festkérpern ist im Prinzip seit Jahrzehnten bekannt (F61), die
Anwendung dieser Erscheinung im Rintgenbereich ist allerdings wesentlich jiinge~
ren Datums, Die physikalischen Grundlagen sind hier ganz analog denjenigen, die

man in Lehrbiichern z.B. bei der Behandlung des normalen Zeeman-Effektes findet.

Vom atomaren Standpunkt aus gesehen wird zus3tzlich zur Dipolauswahlregel

41 = ! die Auswahlrege! Am = 0,%1 beriicksichtigt (t: Drehimpulsguantenzahl,

m: magnetische Quantenzahl). Ubergidnge mit Am = O fiihren zur Emission der n-
Strahlung, bei der der E-Vektor der emittierten Strahlung senkrecht zur Mole-
kiilebene schwingt. Bei Ubergingen mit Am = *! schwingt der E-Vektor in der Mole-
kiilebene (o-Strahlung). Die Richtungscharakteristik der emittierten Strahlung
entspricht der von Pipolen, die senkrecht zur Molekiilebene (n-Strahlung) bzw.
zueinander rechtwinklig in der Ebene orientiert sind (v-Strablung). Dabei haben
drei oder mehr unter gleichen Winkeln pekreuzte Dipole in der Moleckiilebene die-

sclbe Richtungscharakteristik wie zwei Dipole.
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Es wird im folgenden davon ausgegangen, dal die in dieser Arbeit untersuchten
Substanzen pur eine Vorzugsrichtung haben (als z~Richtunpg bezeichnet) und das
senkrecht dazu atle Richtungen gleichwertig sind. Es gibt alterdings auch Sub-
stanzeun, bei denen dicse Voraussetzung nicht erfiillt ist; dann ist eine "drei-
dimensionale' Anisotropie zu erwarten. Ein Beispiel dafiir ist das NOE—Ion mit

der Punktgrnppe'CZV, bei dem die N K-Emission eine solche dreidimensionale An-

isotropie zeigen sollte.

Rei Molekiilkristallen ist zu unterscheiden zwischen den Symmetrierichtungen des
Kristalls und den Synmetrierichtungen der Moleklile. Fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Rintgenspektren ist in erster Linie die Symmetrie in der lokalen
Umgebmng des emittiegonden Atoms bestimmend, von Bedeutung ist daher hauptsich-
lich die Symmetrie der Molekiile. Pa im K-Niveau nur Elektronen mit der magneti-
schen Quantenzahl m=0 vorkommen kdnnen, fiihren Uberginge von Valenzelektronen

mit m=*1 zur o~Emission und Ubcrgi#nge von Valenzelektronen mit m=0 zur n-Emission.

Dies ist allerdings nur solange richtig, wie keine Spinumklappprozesse des Elek-
trons bei Rintgeniibergingen auftreten, denn die korrekte Regel fiir n-Uberpginge
wire Aj=0 bzw. fiir o-liberplinge Aj=ti; } =1+ 3 ist dabei der Cesamtdrehimpuls
des Elektrons, s der Cesamtspin. Bei leichten Atomen, wie sie in dieser Arbeit
behandelt werden, ist die Spin-Bahn-Kopplung im allgemeinen recht schwach, und

Uberpiinge mit As#0 sollten daher keine groBe Intensitdt in der Emission zeigen.

Bei L-Spektren und hoheren Serien wird die Situation komplizierter, da hier auch
das Rumpfniveau, aus dem das Elektron herausgeschlagen wird, Elektronen mit ver—
schiedenen mapnetischen Quantenzahlen enthdlt. Bei Anregung wit der polarisier-
ten Synchrotronstrahlung kinnen dabei Elektronen mit bestimmter magnetischer
Quantenzah) bevorzugt aus dem Rumpfniveau herausgeschlagen werden. Dadurch kam
auch hei solchen Substanzen eine anisotrope Emission zustande kommen, hei denen

es von den Valenzelektronenzustinden her nicht zu erwarten wire (S76).
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L) Zerlegung der Emissionsspektren in n- und u-Anteile

Rei den K-Spektren lassen sich durch Messungen unter verschiedenen Winkeln zur
Molekiilebene die 1~ und. c-Anteile des Spektrums voneinander trennen. Da die emit-
tierte Strahlung bei allen Ubergangen aus Valenzzustinden mit n- oder a—Charakter
jeweils dieselbe Richtungsabhingigkeit zeipt, ist die Form der Teilspektren win-
kelunabhiingig. Die Teilspektren tragen jedoch mit winkelabhingipen Intensitidts-—
faktoren zur Gesamtemissionsbande bei. Man kann daher das Emissionsspektrum I{4,E),
das unter einem Abnahmewinkel § zur Probenoberfliche emittiert wird, darstellen
als

1(5,E) = £ (8)+17(E) + £ (8)-1°(F) . (111.14)
Die Teilspektren Ig(E) und I:(E) sollen dabei die mit maximal mdglicher Inten-
gsitdt emittierten Spektren darstellen, so da8 die winkelabhingigen Intensitidts-

faktoren auf Werte zwischen O und | beschrinkt sind.

Fiir eine vollstdndig orientierte Probe (Einkristail) liefert die Dipalcharakte-
rigtik

£,08) =5 (1 + sin?8), £,(8) = cos’s . (11T.15)

1
2
Wie im Kap. V.2a pezeigt wird, gilt fiir einen Polykristall mit isotroper Ver-

teilung der Kristallite

2
£,8) =) =3 . (1L1.16)

Bei der Bestimmung der Teilspektren erweist es sich als giinstig, daB die n-Elek-
tronen i.a. nur schwach gebunden sind, so daB bei allen in dieser Arbeit unter-

suchten Substanzen zum niederenergetischen Teil des Spektrums nur die U-Anteile

beitragen. Durch geeipnete Intensit3tsnormierung kann man daher in diesem Be-

reich die Spektren fiir alle Abnahmewinkel identisch machen:

! 0 f||(6) o
E;TET'I(G'E) = IO(E) + E;TET.IW(E) . (r1L.17)
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v

Subtrahiert man zwei aneinander angepafte Emissionsspektren filr verschiedeme Ab-

nahmewinkel voneinander, so erhdlt man, abgesehen von Intensititsfaktoren, den

n-Anteil:
! ' £,.61) £.60]
£.(51) 1(8,,E) - F G0 1{(82,E) £ - £ (5) I (E) . (111.18)

Die Form des n-Anteils I:(E) wird dadurch bestimmt, daB man die Emissionsspektren
I1(6,E) fiir alle Abnahmewinkel 6 durch Formel (III.14) darstellen kdnnen muB. Der
o-Anteil ist durch diese Forderung, falls das Spektrum filr mehr als zwei Abnahme-
winkel gemessen wurde, meist eindeutig festgelegt. Die Zerlegung ist besonders
einfach durchzufiihren, wenn ein Gebiet vorhanden ist, in dem nur der n-Anteil

zur Fmisgion beitriigt.

¢) Vortduschen einer anisotropen Emission durch Selbstabsorption

Selbstabsorption bedeutet, dafi ein Teil der emittierten Strahlung in der Probe
selbst wieder absorbiert wird., Die Absorption ist im niederemergetischen Teil

des Spektrums griéBer als im hochenergetischen (falls innerhalb des Spektrums keine
Absorptionskante eines Bindungspartners auftritt); auferdem ist die Selbstabsorp—~
tion bei kleinen Abnabmewinkeln griBer als bei groBen Abnahmewinkeln, da bei

kleinen Abnahmewinkeln die Strahlung einen l#8ngeren Weg in der Probe zuriicklegt.

PaBit man die Emissionsspektren fiir verschiedene Abnahmewinke! in einem Punkt im
niederenergetischen Teil des Spektrums einander an, so kann durch Selhstabsorp-
tion bewirkt werden, daB fiir kleine Abnahmewinkel der hochenergetische Teil des
Spektrums itherbetont wird, Dieser Effekt geht also in die gleiche Richtung wie
die Winkelabhingigkeit der Réntgenemission von Substaﬁzen, bei denen die Moleklil-
oder Schichtgbene parallel zur Probenoberfliche liegt und der n-Anteil sich im

hochenergetischen Teil des Spektrums befindet.
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Fine genaue Ahschitzung des Einflusses der Selbstabsorption scheitert i.a. daran,
daB der Absorptionskoeffizient der jeweiligen Verbindung in diesem Energiebereich
nicht bekannt ist; man muf sich daher mit den Absorptionskoeffizienten der betei-
ligten Elemente behelfen. Eine solche grobe Abschitzung fithrt zu dem Erpebnis,
daB fiir keine der in dieser Arbeit behandelten Substanzen aufgrund der Selbst-
absorption die relativen Intensitditen der Strukturen im Spektrum um mehr als

15% veridndert werden soliten. Dies liegt weit unter den Effekten, die bei der
Untersuchung der Winkelabhiingigkeit der Spektren beobachtet wurden. Keiner der
Bindungspartner zeigt in dem untersuchten Fnergiebereich eine Absorptionskante
und alle untersuchten Substanzen sind Isolatoren, so daB qualitativ der Einfluf
der Selbstabsorption im hochenergetischen und im niederenergetischen Bereich
gleich sein scllte. Da Lei allen Untersuchungen zur Winkelabhingigkeit im nie-
derenergetischen Teil des Rontgememissionsspektrums ilber einen Bereich von ca.

15 eV eine Anpassung der Spektren flir verschiedene Abnalmewinkel méglich ist,
sollte auch im hochenergetischen Teil kein starker EinfluR der Selbstabsorption

vorliegen. Es wird daher keine Korrektur fiir die Selbstabsorption vergenommen.

5. Rontgen— und Photoemissionsspektren

Die Interpretation der Rontgenemissionsspektren wird durch die Hinzuziehung wei-
teren experimentellen Materials wesentlich erleichtert. In erster Linie bietet
sich die Kombination mit Photoelektronenspektren an, da hier ebenso wie in den
Rintgenspektren die Verteilung der Elektronen auf die Valenzzustinde der ent-—
scheidende Parameter fiir die Strukturen im Spektrum ist, wihrend der Endzustand

der Elektronen in beiden Fdllen von untergeordneter Bedeutung ist.

Abb. 9 zeigt schematisch das Prinzip der beiden Untersuchungsmethoden. Elektro-
nen aus Valenzzustidnden mit der (negativen) Bindungsenergie Ev fithren zu Rint-

genquanten der Energie E = |Ec| - |EV]. Dabei ist Ec die (negative) Bindungs-—
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emigsionsmessung auch die Energie des

Corezustandes bestimmt wurde. Bei vie- )

len Spektren ist aber auch allein aufgrund der Lage der Strukturen eine eindeu-

tige Zuordnung der Spektren méglich.

Rintgen~ und Phoroemissionsspektren sind in gewisser Weire komplementHr zueinan-
der. Dies gilt iusbesondere fiir die Rintgenspektren der zweiten Reihe des Peri-
odensystems und die Rontgenphotoelektronenspektren (XPS). Aufgrund der Auswahl-
regeln spiegeln die Réntgenemissionsspektren die 2p-Anteile der jeweiligen Ele-
mente wider, wihrend in den XP-Spektren aufgrund der hdheren Wirkungsquerschnitte
die 2s-Flektronen stark bevorzugt sind. Fiir Kohlenstoff ist beispielsweise bei
Auregung mit Mg R —Strahlung (1254 eV) der Photoemissions—Wirkungsquerschnitt

fitr 2s-Elcktronen etwa 15 - 30 mal so gro8 wie flir 2p~Elektronen (BDB76).

Bei Anregung wmit Hel (21,2 eV) oder Hell (40,8 eV) ~Strahlmung (UPS) ist dagegen

der Wirkungsquerschnitt Ffiir 2p-Flektronen dominierend. Bei Verbindungen wie den

*toter Bindungsenergie wird im folgenden die Enerpie der Elektronenzustinde
im Sinne von Koopmans Theorem verstanden.
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Kohlenwasserstoffen, hei denen die Elektronenstruktur im wesentlichen durch Koh-
lenstoff-Elektronen bestimnt wird, liefern UPS- und K-Emissionsspektren recht
dhnliche Ergebnisse. Eine Trennung der Beitrige verschiedener Atome ist aber mit
Photoemissionsmessungen nur schwer mdglich. Die Réntgenemissionsspektren tiefern
daher insbesondere bei Verbindungen mit mehreren Flementen wesentlich detaillier~

tere Informationen iiber die Valenzelektrouenstruktur als Photelektronenspektren.
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1V, Spektren des Kohlenstoffs und Stickstoffs in aromatischen

Kohlenwassetrstoffen

Die Messung der Réntgenemission von festen aromatischen Kohlenwasserstoffen ist
mit erhablichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden. Zum einen beobachtet
man eine Zersetzung der Substanzen auch bei Sekundiranregung, zum anderen erfor-
dern die hohen Danp{driicke eine Kiihlung der Substanzen schon vor dem Erreichen
des Enddruckes in der Prohenkammer. Diese Probleme sind besonders gravierend

bei Messungen am Speicherring DORIS, da die Kohlenwasserstoffe durch die Syn-
chrotronstrahlung gecrackt werden und sich dadurch auch bei Partialdriicken un-—
terhalb IO-'Io mbar innerhalb weniger Stunden ein schmieriger Belag auf den op-
tischen Elementen (Spiegein) bildet, der sich auch durch Ausheizen nicht mehr
entfernen 14At. Dies filhrt zu erheblichen Reflexionsverlusten insbesondere im

Bereich der Xohlenstoff K-Kante,

). Priparation und Untersuchung der polykristallinen Proben

Die Substanzen wurden auf einen mit fliUssigem Stickstoff gefillten Kihlstab
aulgefroren. Dazu wurden bei abgepumpter Probenkammer die Ventile zu den Pum-
pen und dem Strahlrohr geschlossen und dann durch ein Dosierventil Uber ein
Riéhrchen in der Prohenkammer die gasfirmige Substanz auf den Kiihlstab geleitet.
Um geniigend Substanz zu verdampfen, mufite bei Naphthalin und Anthracen die Sub-
gtanz im Vorratsbehilter ervdrmt werden. Das Auffrieren der Pr3parate auf dem
Kiihlstab konnte an den Interferenzfarben beobachtet werden. Nach ca. zwei Mi-
nuten wurde das Dosierventil wieder geschlossen,das System aber noch einige
Minuten sich selhst iiberlassen, damit moglichst viel Substanz auf dem Kilhlstab
kondensierte und nicht in die Pumpen gelangen konnte. Dann wurde flir etwa drei
Minuten die Probenkammer dber die Turbopumpe abgepumpt, wobei sehr schnell ein
Pruck von I0_6 mbar erreicht wurde. Nach dem Offnen des Ventils zur Getterpum—

pe sank der Druck dann vasch wieder unter IO‘.8 mbat.

- 43 -

Abb, 10: Dampfdruckkurven 1000~
der untersuchten

Substanzen (CRC72)

Dampfdruckkurven der untersuch- 100}

ten Substanzen fiic Temperaturen m‘;ﬁ:

unter 220 K sind in den Tabel~ benzol

lenverken nicht aufgefiihrt. 10

Eine Extrapolation der bei §

héheren Temperaturen gemesse- E

nen Dampfdriicke (CRC72) zu g 1+

tiefen Temperaturen zeigt, ;.g-

daB bei 100 K der Dampfdruck =

aller untersuchten Substanzen

unter Io-9 mbar liegt (Abb. 10). 0 .;donochlorz
benzot

Tatslichlich gab es auch in kei-

nem Fall Schwierigkeiten, den

geforderten niedrigen Dampfdruck 0.01-

zu erreichen. 2 1

1
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Temperatur (K]

Die Substanzen wurden aus der
Apparatur wieder entfernt, in~
dem der wit fliissigem Stickstoff gefiilite KUhlstab samt auvfgefrorener Substanz

aus der Probenkammer gezogen und im Freien abgetaut wurde,

Von den untersuchten organischen Verbindungen haben allein die Phthalocyanine

13 mhar). Diese Sub-

bei Zimmertemperatur eincn Dampfdruck im UllV-Bereich (1o
stanzen wurden als feste Aufdampfschicht auf einem Blech in die Probenkammer

eingebracht.
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Die Messung der KohlenstofEspektren von aromatischen Kohlenwasserstoffen ist
trotz der relativ hohen lntensitiit der Spektren sehr zeitaufwendig, da sich,
wie bereits erwdlnt, die Substanzen bei der Bestrahlung mit Synchrotronstrah-
lung chemisch zersetzen und deshalb eine hdufige Erreuerung der Probe notwendig
ist. Die fortschreitende Zersetzung der Probe 138t sich anband der durch den
UV-Anteil der Synchrotronstrahlung hervorgerufene Fluoreszenz im Sichtbaren gut
verfolgen. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe liefern ein hellblaues Licht,

" dessen genaue Firbung von der jeweiligen Substanz abhdngt, wihrend das entste-

hende Zersetzungsprodukt praktisch kein sichtbares Fluoreszenzlicht emittiert.

Abb. 11 zeigt vier nacheinander an derselben Probe mit relativ groBer Schritt-
weite und 40 pm hreiten Spalten gemessene C K-Emissionsspektren von Benzol.
Die einzelnen Spektren hestehen aus 128 MeBpunkten, die mit einer Z#hlzeit von
jeweils 2000 mAs aufgenommen wurden. Die gesamte Z#hlzeit fiir ein Spektrum
betrug also 2,56-]0S mAs. Bei einem durchschnittlichen Elektronenstrom von
160 mA entspricht das etwa 27 Minuten. Schon das zweite Spektrum zeigt deutli-

che Einfliisse der chemischen Zersetzung. Daher wurde angestrebt, die Zihlzeit

. s R 5
fir eine Probe auf weit unter 16 mA zu begrenzen.

Um Emissionsspektren mit ausreichender Auflésung und Z3hlstatistik (ca. 3000
Impulse im Maximum) zu erhalten, mu8 man daher viele Teilspektren messen, die
auf dem Rechner addiert und zusammengefligt werden. Der dafiir notwendige Zeit-
anfwand soll am Beispiel! des C K-Emissionsspektrums des Benzols verdeutlicht

werden,

Die Messung des Hauptteils des C K-Emissionsspektrums von Renzol wurde mit ei-
ner Auflésung von 0,5 eV (Spalte 30 pm bei einer ZZhlzeit von 128 x 300 mAs
= 38400 mAs durchgeflihrt, bei 160 mA entspricht das etwa vier Minutea. llinzu

kommen noch etwa zwei Minuten zum Justieren der Probe, so daft die einzelnen

AR B

750 ' \ '

Benzol

2001 & K- Emission

250}

Q

o)

Impulse /2000 mAs

270 280
Photonenenergie (eV]

Ablh. t#: Veridnderung des C K-Spektrums von Benzol bei Zersetzung der Substanzi

1 - 4: Nacheinander an derselben Probe aufgenommene Spektren
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Proben etwa 6~IOa mAs der Synchrotron=

@ 100}
strahlung ausgesetzt waren. Zum Schutz :2
der Substanz vor dem UV-Anteil der Syn- §
chrotronstrablung wurde auBerdem eine %E
Aluminiumfolie von 135 & Dicke in den ‘g_
Strahl gebracht. Dies ist insbesondere jg 50(

zum Schutz der Probe wihrend der Ein-

justierung wichtig.

. : . 1 l
Abb. 12 zeipt ein so gemessenes Teil- 275 280

Photonenenergie (eV]

stiick des Benzolspektrums. Zur Kon-

struktion des Gesamtspektrums wurden Abb. 12: An einer Probe aufgenommenes

Teilspektrum von Benzol
die Einzelspektren addiert und in {iber-
lappenden Bereichen zusammengefiigt; hierbei wurden 68 Teilmessungen verwendet.

Die Aufnahtme der Emissionsspekiren der dibrigen umtersuchten aromatischen Koh-

lenwasserstoffe erforderte einen d¥hnlichen Aufwand.

2. Benzol

Das Beuzolmolekél ist wegen seiner fundamentalen Bedeutung fiir das Verstindnié
aromatischer Kohlenstof fverbindungen eines der am h#ufigsten untersuchten Mole-
kiile Gberhaupt. Die bisherigen experimentellen Untersuchungen ergeben im groSen
und ganzen ein einheitliches Bild der Valenzelektronenstruktur. Dasiziel der
vorliegenden Untersuchung ist die Analyse der Beitrige der einzelnen Orbitale
zum Rontgenspektrum, um zum einen genauere Informationen liber die Zussmmenset—
zung der Orbitale zu erhalten und zum anderen die im Abschnitt III erlduterten

Vorstellungen zur Interpretation von Emissionsspektren zu liberpriifen.
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C Cc  CoMe H, H

Abb. 13: MO-Schema des Benzols nach Herzberg (H66). Die Reihenfolge der Orbi-
tale entspricht in einigen Fillen nicht dem heutigen Kenntnisstand

Da; ienzolmolekul hat 30 Valenzelektronen, die sich auf zehn Orbitale verteilen,
falls entartete Orbitale als ein Orbital gezdhlt werden. Seit vielen Jahren ist
unumstritten, welche dieser Orbitale besetzt sind. Das in Abb, 13 dargestellte
MO-Schema wurde bereits in den 60-er Jahren von Herzberg vorgeschlagen (H66). Es
gibt den atomaren Ursprung der 0;bitale richtig wieder, allerdings entspricht die

Reihenfolge der Orbitale in einigen FRllen nicht den heutigen Kenntnissen.

Zur Bestimmung der energetischen Lage und der quantitativen Zusammensetzung
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der Orhitale sinddetailiiertere Rechnungen niitig. Solche Rechnungen sind in gro-
ger Zah! durchgefithrt worden (z.B. H63, SM65, SM67, BWP68, JL68, PBRJO, SSLL71,
¥K73, §73, FS73, HN75, LDP76, EMC?6, NCK76, B77, RPV77). Im folgenden wird teil-
weise auf die Rechnungen von Niessen et al. (NCK76) Bezug penommen, bei denen die
Reihenfolge der Orbitale wie bei allen ab initio-Rechnungen in Ubereinstimmung

mit dem vorliegenden experimentellen Material ist.

Bis vor kurzem war die Reihenfolge der Orbitale Salg und 2b!u sowie der Orbitale

la. wnd 3e. umstritten. Durch eine Analyse der Vibrationsstruktur der Orbitale

2u 2g

In2“ und Sezg (D175, NCK76) und der Intensitidtsverhdltnisse in den XPS~Messungen

fiir die Orbitale Salg und Zblu (GBSB74, G75) ist aber die Reihenfolge inzwischen

geklire,

Die encrgetische Lage der oberen Valenzorbitale ist insbesondere aus UPS-Mes-—
sungen an gasfSrmigem Benzol sehr genau bekannt (z.B. ALE70, TBBB70, SNFN67,
CKMV7l, SN73, KMJB76). Fin Vergleich wit UPS-Messungen an festem Benzol (DE74),
bei dem die Molekiile durch die schwachen van der Waals—Krifte aneinander gebun-
den sind, zeigt, daB im festen Benzol alle Orbitale zu kleinercn Bindungsener-
pien verschoben sind. Die Verschiebung betrigt einheitlich [iir alle Orbitale
1,15 * 0,1 eV (GK78). Das Ferminiveau liegt beim Benzol etwa & eV unter dem

Vakuumiveau,

a) Das C K-Emissionsspektrum von festem Benzol

Das ¢ K-Emigsionsspektrum von Benzol wurde mit Primdranregung bereits von meh-
reren Autoren untersucht (ME68, WGNN73, EKNM76). Die Ergebnisse von Mattson und
Ehlert (MF68) und von Khel'mer et al. (KNM76) sind zusammen mit der im Rahmen

dieser Arbeit durchgefiihrten Messung in Abb. 14 dargestellt. Werme et al. (WGNN73)

T T T T T Y

Benzol
C K-Emission

760 70 380
Photonenenergie [eV]

Abb. 14: C K-Emissionsspektrum von Benzol
Oben: Mattson und Ehlert (ME68); durchgezogen: gasfdrmig,
gestrichelt: fest
Mitte: Khel'mer et al. (KNM76)
tlnten: Diese Arbeit (Origimat-MeBpunkte)

geben von ihrer Messung nur eine photographische Aufnahme ohne Densitometer-

auswertung wieder.

Pie beiden im oberen Teil dexr Abb. 14 dargestellten Emissionsspektren sind mit
einem Bleistearatkristall als dispergierendem Element aufgenommen und nur von
geringer Aufldsung. Die Strukturen im hochenergetischen Teil, die in der vor-
liegenden Untersuchung nicht auftreten, sind vermutlich als Zersetzungserschei-
nung des Benzols oder als Artefakt des Bleistearatkristalls zu deuten. Die ener-
getischen Lagen der Strukturen, soweit sie in den fritheren Messungen getremnt
werden konnten, stimmen in den einzelnmen Spektren gut {iherein. Die erzielte Ver-—

besserung in der Aufldsung ist evideat.
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b} Iuterpretation von Rontgen- und Photoemissionsmessungen

In Abb. 15 ist das C K-Emissionsspektrum des festen Benzols zugsammen mit UPS-
Messungen von festem und gasformigem Benzol (DE74, GK78) und einer XPS-Messung
des festen Benzols (RPV77) dargestellt. Die Zuorduung der Spektren erfolgte auf-

Brund der Fnergie des C ls-Niveaus, die in der XP5-Messung bestimmt wurde.

Es ist bemerkenswert, daB das UP-Spektrum des festen Benzols, das mit einer
Energieaufidsung von 0,1 eV aufgenommen wurde, gegeniiber dem C X-Emissionsspek-
trum, das mit einer Energieaufldsung von 0,5 eV aufgenommen wurde, keine zusidtz-
lichen Strukturen aufweist. Die Strukturen in den UP-Spektren des gasfirmigen
Benzols sind wesentlich schmaler (£ 0,02 eV), wobei allerdings in Abstinden von
etwa jeweils 0,1 eV von der Hauptlinie noch Schwingungsstrukturen auftreten. Die
Halbwertsbreite der Strukturen in dem UP-Spektrum des festen Benzol betr#gt etwa
1,1 eV. Die Halbwertshreite der Strukturen im Réntgenspektrum liegt bei etwa

1,3 eV. Unter Berilicksichtigung der experimentellen Auflsung von 0,5 eV ergibt
sich wieder eine wahre Halbwertsbreite von 1,1 - 1,2 eV, Dies zeigt, daB auch
eine wesentliche Verbesserung der experimentellen Aufldsung das Koblenstoffspek—

trum des festen Benzols kaum noch veridndern diirfte.

Die Lage der Strukturen stimmt in den einzelnen Spektren gut lberein, so daR die
Bindungsenergie der Orbitale einheitlich bestimmt werden kann. Die energeti-
schen Lagen der Orbitale sind in Abb. 15 durch senkrechte Striche gekennzeich-
net. Bei den dicht benachbarten Orbitalen stiitzt sich die Bestimmung der Bin-
dungsenergie auf das UP-Spektrum des gasfSrmigen Benzols. Wierbei ist zu berfick-
sichtigen, daR im Gasspektrum wegen der Schwingungsstrukturen die Maxima asym
metrisch zu griferen Bindungsenergien verbreitert sind, wihrend in den Spektren

der Festkirper die Reitr#ge der einzelnen Orbitale nahezu symmetrisch sind.

Abb.
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15: C K-Spektrum des festen Benmzols zusammen mit UPS-Messungen an festem (DE74)

mmd pasfdrmipem (GK78) Benzol, einer XPS-Messung an festem Benzol (RPV?7)
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Die Intensitdtsverteilung in den einzelnen Spektren spiegelt die Zusammensetzung
der Orbitale aus den atomaren Romponenten wider. Das XP-Spektrum, dessen inten—
sivste Strukturen den Orbitalen mit grofer Bindungsenergie zuzuordnen sind, wird
im wesentlichen durch die Kohlenstoff 2s-Anteile der Orbitale bestimmt. Bei der
UPS—Messung baben die C 2p-Elektronen den groBten Wirkungsquerschnitt fiir Photo—
emission. Dieses Spektrum hat daher eine groBSe Abnlichkeit mit dem C K-RSntgen—
spektrum, das durch die atomaren C 2p-Komponenten der Orbitale bestimmt wird.
Bei einem quantitativen Vergleich dieser beiden Spektren ist allerdings zu be-
achten, daB beim UP~Spektrum keine Korrekturen flir die Transmission des verwen—
detea Zylinderanalysators angebracht wurden (GK78). Fiir die Transmission T gilt

angenlhert T ~ IIEki“, wobei E ) die kinetische Energie der Photoelektronen ist:

kis

E . =21,2 eV -IEJ; E, ist die Bindungsenergie der Valenzelektronen. Aus diesem

kin b

Grund sind im UP-Spektrum die Beitriige der stidrker gebundenen Flektronen iber-

héht dargestellt.

Die Unterschiede in der Intensitdtsverteilung des UP- und C K-Spektrums des fe-
sten Benzols iassen sich jedoch nicht allein durch die Transmission des Elektro-
nenanalysators erkldren. Offenbar haben die Elektronen der stirker gebundenen
Orbitale einen groBeren Wirkungsquerschenitt filr die Photoemission als die Elek-
tronen der schwicher gebundenen Orbitale. Dieser Punkt wird ausfithrlicher behan-

delt bei den entsprechenden Spektren des Naphthalins (Kapitel IV, 4c).

Im oberen Teil der Abb. 15 ist die Lage der Orbitale angegeben, wie sie sich aus
einer Rechnung von Niessen et al. (NCK76) ergeben. Die Lagen beziehen sich auf
die Fnergieskala, die fiir die UPS-Messung am gasfBrmigen Benzol angegeben ist.
In der Rechnung sind Vielteilcheneffekte berlicksichtigt. Fiir die oberen Orbitale
findet man eine recht gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimen-
tellen Bindungsenergien. Bei den stdrker gdundenen Orbitalen treten jedoch er-

hebliche Diskrepanzen auf. Filr die beiden imtersten Orbitale, deren theoretische
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lage nicht eingezeichnet wurde, haben Niessen et al. keine Vielteilchenkorrektu-

ren durchgefiihrt; die Energiewerte der urspriinglichen Martree-Fock-Rechnung wei-

chen hier um mehr als 5 eV von den experimentell gefundenen Bindungsenergien ab.

Die Zusammensetzung der Orbitale, die in Abb. 15 ganz oben angegeben ist, wurde
einer Arbeit von Stevens et al. (SSLL7!)} entnommen. In dieser Arbeit wurden die
Molekiilorbitale durch Linearkombination der Atomorbitale dargestellt. Angegeben
sind jeweils die Quadrate der Koeffizienten fiir die atomaren Anteile mit C 2p-
Charakter, bezeichnet mit cz(C 2p). Hoffmann (H63) pibt Ahnliche Werte fiir die
Zusammensetzung der Orbitale an. Die theoretische Zusammensetzung der Orbitale
entspricht zumindest gqualitativ derjenigen, die man aus der Intensititsvertei-

lung der einzelnen Spektren erwartet.

Die starken Diskrepanzen zwischen theoretischen und experimentellen Ergebnissen
bei den Energien der untersten Orbitalen, die sich in allen Rechnungen finden,
sind mbglicherweise prinzipieller Natur. In den MO-Rechnungen wird die Fnergie-
lage besetzter Orbitale berechnet, als Endzustand der Rontgen- und Photoemission
hat man jedoch ein in diesem Orbital ionisiertes Molekiil. Es bedarf weiterer,
insbesondere theoretischer Untersuchungen, um zu kli#ren, inwieweit z.B. Korrela-
tionseffekte bei der Beschreibung der experimentellen Ergebnisse zu berticksichti-

gen sind.

c) Intensititsverteilung des C K-Spektrums und Zusammensetzung der Orbitale

Nachdem im vorigen Kapitel die Intensititsverteilung in den einzelnen Spektren
qualitativ behandelt wurde, s0ll mum fiir das C K-Spektrum ein quantitativer Ver-
gleich zwischen den experimentellen Intensititen und der theoretischen Zusam-
mensetzung der Orbitale durchgefithrt werden. Dazu wurde das C K-Spektrum in

Lorentzkurven zerlegt, die ihren Schwerpunkt bei der im vorigen Kapitel bestinm-
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ten Lage der Orbitale haben. Die Zerlegung ist in Abb. 16 dargestellt. Die senk-
rechten Striche geben die energetische Lage und die Maximalhdhe der Lorentzkur—
ven an, die durchgezogene Linie ist die Summe der einzelnen Lorentzkurven. Die

MeBwerte sind als Punkte dargestellt,

Flir die oberen acht Orbitale haben die Lorentzkurven eine Halbwertshreite von
1,3 eV, fiir die beiden unteren von 2,5 eV. Die Verbreiterung der unteren Orbita-
le ist zum einen zuriickzufiihren auf die schlechtere experimentelle Auflésung,
die nur 2,0 eV betrug; nur so konnten diese schwachen Strukturen Uberhaupt nach-
gewiesen werden. Der wesentliche Grund fiir die Aufweitung der Strukturen ist

aber die starke Auger-Verbreiterung, die zu den unteren Orbitalen hin zunimmt,

Tabelle 3 zeigt den Vergleich der integralen Intensititen der Lorentzkurven mit
zwei theoretischen Ergebnissen. Bei den theoretischen Werten handelt es sich um
die von Stevens et al. (SSLL 71) berechneten C 2p-Komponenten der Orbitale so-
wie um Werte fiir die velativen IntensitZten, die von Manne angegeben aind. Die
experimentellen und theoretischen Intensititen wurden so normiert, daB die Summe

iber alle Beitripge 100 ergibt,

Wie man aus Tab. 3 erkennt, ist zumindest qualitativ eine Ubereinstimmuug zwi-
schen experimentellen und theoretischen Werten vorhanden. Es gibt aber einige
augenfillige Diskrepanzen. Fiir die beiden untersten Orbitale Za!g und Zelu sagen
die theoretischen Arbeiten eine geringere Intensitit voraus als es dem Experi-

ment entspricht, Bei diesen sehr schwachen Strukturen wire zu iiberpriifen, ob zum

C K-Emissionsspektrum wirklich nur die C 2p-Anteile der Valenzorbitale beitra-

gen. So ist z.B. zu beachten, daB sus theoretischer Sicht auch Fiir die C 1s-Niveaus

eine geringe Beimischung mit € 2p-Charakter miglich ist (SSLL71), so dag u.U.
Ubergiinge von C 2s im Valenzband nach C p im Core-Niveau zur Emission beitra-

gen, Fiir eine Interpretation in dieser Richtung spricht auch die Tatsache, daB
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Abb. 16: Zerlegung des C K~Spektrums in Lorentzkurven;

Senkrechte Striche: Lage und Maximalhdhe der Lorentzkurven,

Summe der Lorentzkurven, <«-+ Messung

Tab. 3: Becbachtete und berechnete Beitrige der einzelnen Orbitale

zum C K-Emissiongspektrum des Benzols

Theorie
Orbital Messung R. Manne (M70){ Stevens et al. (SSLL71Y)
2a . 1,7+ 0,9 0 0,4
2elu 3,3 + 1,3 0,3 1,9
2e,, 7,1 £ 0,9 4,4 6,3
3a|g 6,8 + 0,8 5,1 5,4
me 2,3+ 1,3 3,4 2,9
ll'::le 13,5 % 2,5 1,0 10,8
3e1u 14,1 + 2,5 14,6 14,6
la, 12,3 + 2,5 10,6 10,8
£ 17,8 ¢ 2,5 22,4 19,0
leyq 21,6 & 1,2 27,9 27,8
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die Réntgenintensitdt fiir das Zelu—orbital (4 C 2s-Elektronen) etwa doppelt so

prof ist wie fiir das 2a|g~0rbital {2 ¢ 2s-Elektronen).

1m oberen Valenzbereich f4llt auf, da8 das lelg-Orbital schwicher als theore-
tisch erwertet zum Réntgenemissionsspektrum beitrdgt. Es sei darauf hingewie-
sen, da@ auch bei diesem obersten Orbital noch keine Abschwichung durch Selbst-
absorption zu erwarten ist. Die Diskrepanz zwischen theoretischen und experimeh-
tellen Werten beim le‘g-Orbital ist deswegen bemerkenswert, weil eine solche Dis-—
krepanz beim lazu*ﬂrbital nicht auftritt, In beiden F4llen handelt es sich um
n-Orbitale, die aus Symmetriegriinden nur C sz-Komponenten enthalten kdunen, wo~
bei das Iazu-Orbital zwei, das Ielg—Otbital 4 w-Elektronen enthilt. Nach den
theorien sollten die Beitridge der OFhitale zum Spektrum sich wie 2,6 : 1 verhal-
ten, experimentell wurde das Verhdltnis zu (1,8 & 0,4) : 1 bestimmt. Dies be-
deutet, daB entweder die liberlappung zwischen den atomaren pz~0rbitalen geringer
ist als in den theoretischen Berechnungen angenommen wurde, oder aber, daB bei
stark delokalisierten Orbitalen wie den n~Orbitalen die Voraussetzung nicht mehr
erfiillt ist, das nurbdie 2p-Anteile desjenigen Atoms zur Rontgememission beitra-

gen, bei dem das Loch in der K-Schale erzeugt wurde.

Zusammenfassend 1#Bt sich sagen, da8 durch die Untersuchung des Kohlenstoff-
spektrums die bisherigen Vorstellungen ilber die Elektroneastruktur des Benzols
im wesentliéhen bestdtigt wurden. Die Bestimmung der Beitrige der einzelnen Or-
bitale fiihrte jedoch zu einigen Unstimmigkeiten, derem KiZrung eine weitergehen-

de theoretische Behandlung exfordert.

3. Monochlorbenzol und Monofluorbenzol

Ersetzt man beim Benzol ein Wasserstoffatom durch ein Halogenatom, so er-

niedrigt sich die Symmetrie des Molekiils von D6h nach C,_. Durch die damit ver-—

bundene Aufhebung der Entartung einiger Orbitale und die zusitzlich vorhandenen
Elektronen erhht sich die Zahl der besetzten Valenzorbitale von 10 auf 18

(14 0~ und 4 x-Orbitale). Man erwvartet insbhesondere flir die Orbitale, bei denen
ein Teil der Wasserstoffanteile durch Halogenanteile ersetzt wird, eine Ver-
groBerung der Bindungsenergie. Ein groBer Teil der p-Elektronen des Halogens ist
auf einsame Elektronenpaare konzentriert, deren erergetische Lage vom jeweili-

gen Halogen abhingt.

Die C R-Emissionsspektren von Monochlorbenzol und Monofluorbenzol sind zusammen
mit dem Benzolspektrum in Abb. 17 dargestellt. Die Form des Benzolspektrums
bleibt in den halogenierten Benzolen im wesentlichen erhalten, man beobachtet
aber (besonders beim CGHSCI) zusitzliche Strukturen im Bereich der einzelnen
Maxima; auBerdem sind die Minima zwischen den Hauptstrukturen weniger ausgeprigt.

Beim Monof luorbenzol ist das Maximum C deutlich zu héheren Energien verschoben.

Die schwachen Minima in den Spektren der halogenierten Benzole sind z.T. darauf
zurtickzuftihren, daf das C 1s-Niveau des an das Halogen gebundenen Kohlenstoff-
atoms gegenfiber den an Wasserstoff pebundenen Atomen eine grifiere Bindungsener-
gie hat. Wie ous XP5-Messungen bekannt ist (CKAM?5, CKAM72), iibertrdgt sich die-
se chemische Verschiebung auch auf die an Wasserstoff gebundenen Kohlenstoff-
atome, bei denen die Bindungsenergien der C is—Niveaus um einipge Zehntel eV
variieren. Die Verschiebung des C Is~Niveaus des an das Halogenatom gebundenen
Kohlenstoffatoms gegeniber den restlichen C-Atomen betrigt im Mittel beim

06HSCI etwa 1,4 eV und beim CGHSF etwa 2,6 eV. Uberginge aus demselben Valenz—
orbital k&nnen im Réntgenspektrum mit Photoenergien auftreten, die sich um die-

se Energien unterscheiden.

Paz Maximum A' auf der hochenergetischen Seite des Fluorbenzolspektrums hat einen
(3

energetischen Abstand von 2,6 eV vom Maximum A und kana daher, wie im vorigen Ab~
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Abb. 17: € K-Emissionsspektren von Benzol, Monochlorbenzol und Monof luorbenzol
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schnitt ausgefiihrt wurde, als lbergang aus den gleichen Valenzorbitalen in das ener-
getisch tieferliegende C ts-Niveau interpretiert werden. Auch beim Chlorbenzol be~

obachtet man einen langsameren Abfall der Intensitdt zur hochenergetischen Seite des
Spektrums als beim Benzol, allerdings reicht der Abstand der C ls-Niveaus in diesem

Fall nicht aus, um den Beitrag des tieferen Niveaus einer Struktur zuzuordnen.

Das C K-Emissionsspektrum des festen Monochlorbenzols ist in Abb. 18 zusammen
mit dem von Gilberg (G70) aufgenommenen Cl KB-Fmissionsspektrum und einer UPS-~
Messung von Murrell und Suffolk (MS72) noch einmal dargestellt; die beiden
letztgenannten Messungen wurden an gasformigen Proben durchgefilbrt. Eine Zuord-
nung der beiden Rintgenemissionsspektren ist in eindeuytiger Weise mbglich, da aus
XPS-Messungen die Lage der C ls~ und der Cl ZPI/Z, 3/2-Niveaus bekannt ist
(CKAM75) und von Gilberg(G69) auch das Cl Knl'2~Pub1ett untersucht wurde. Die Zu-
ordnung der Rdntgenspektren zu der UPS-Messung erfolgte aufgrund der Lage der

Strukturen.

Ein groBer Teil der sehr reichhaltigen Struktur des Photoemissionsspektrums fin-
det sich auch in den R3ntgenspektren wieder; die in Abb. 18 eingezeichneten
Striche liegen bei einander entsprechenden Energiewerten. Das hohe Maximum im
Photoemissionsspektrum bei einer Bindungsenergie von - 11,5 eV hat im Spektrum
des Benzols keine Entsprechung. Bei derselben Energielage findet sich das Haupt-
maximum des Cl KB-Spektrums; diese Struktur ist daher dem C1 3p-Elektronen zu-

zuorduen.

Auch bei der Energie, die dem Hauptmaximum des Cl1 K8-Spektrums entspricht, ist
das Kohlenstoffspektrum des Chlorbenzols nicht stidrker gegeniiber dem Benzolspek-—
trum veridndert als bei den {ibrigen Energien. Die C 2p-Anteile der Valenzelek-
tronen werden also auch durch die hier relativ stark vertretenen Cl 3p-Anteile

nicht wesentlich modifiziert. Man kann daher vermusten, daf das Hauptmaximum der
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UPS-Messung (PPSW72) an der pasformigen Substanz

¢t € K- und F K-Spektrum des festen Monofluorbenzols zusammen mit der
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Cl KB-Emission durch einsame Elektronenpaare des Chlors in den Valenzorbitalen

hervorgerufen wird.

Vom festen Monofluorbenzol wurde im Rahmen dieser Arbeit neben dem C K-Spektrum
auch das Fluor K-Emissionsspektrum aufgenommen. Beim F K-Spektrum betrigt die
Energieaufldsung allerdings nur 1,3 eV, so daB miglicherweise vorhandene Struk-
turen zu beiden Seiten des Hauptmaximums nicht aufgel&st werden konnten. Die bei-
den Rdntgenspektren sind zusammen mit einer UPS-Messung des gasférmigen Mono-
fluorbenzols (PPSW72) in Abb. 19 dargestellit. Weitere vorliegende UP-Spektren
(DR72, MS572) wurden ebenfalls an der gasfirmigen Substanz aufgenommen. Die Zu-
ordnung der Spektren ist aufgrund von XPS-Messungen der C Is- und des ¥ ls~

Niveaus mdglich (CKAM72).

Beim Vergleich der Abbildungen 18 und 19 wird deutlich, daf, bezogen auf die
Energieskala des Kohlenstoffspektrums, das Hauptmaximum der Fluoremission bei
kleineren Photonenenergien liegt als das Hauptmaximum des Chlorspektrums. Eben~
so liegt die intensivste Struktur in den UP~Spektren, die jeweils den Halogen
p-Anteilen zuzuordnen ist, beim Fluor bei griBeren Bindungsenergien als beim
Chlorbenzol. Diese Verschiebung beruht darauf, daf die einsamen Elektrounenpaare
des Fluors st#rker gebunden sind als die des Chlors, da die Elektronegativitdt

von Fluor wesentlich gréBer ist als die von Chlor.

Fiir Monochlorbenzol liegen eine Reihe von MO-Berechnungen vor kCKAS72, AHKS73,
YMR73, DYCP77). Die Rechnungen beziehen sich jedoch nur auf die energetische

Lage der Crbitale, nicht auf deren Zusammensetzung. Da von experimenteller Seite
die Lage der Orbitale am besten aus dem der Literatur entnommenen Photoemissions-
spektrum zu bestimmen ist, soll ein Vergleich der theoretischen mit den experi-

mentellen Ergebnissen hier nicht durchgefiihrt werden.
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Sowohl fiir Monochlorbenzol als auch fiir Monofluorbenzol ergeben die spektrosko—
pischen Daten ein konsistentes Bild des Aufbaus der Valenzorbitale. Die Kohlen-
stoffspektren dieser Substanzen zeigen deutlicher als die Photoemissionsmessun-
gen die Verwandtschaft der Elektronenstruktur der halogenierten Benzole und des
Benzols. Die Zuordnung der Halogenspektren trigt zum Verstindnis der chemischen

Bindung des Halogenatoms an den Benzolring bei.

4. Naphthalin

Ebenso wie bei der Substituierung eines Wasserstoffatoms durch ein Balogenatom
ist mit dem Hinzufligen eines oder zweier weiterer ienzolringe an das Benzolmole-
kiil eine Erniedrigung der Symmetrie der Punktgruppe des Molekiils verbunden, in
diesem Fall von bﬁh nach DZh' Dadurch wird die Entartung einiger Valenzorbitale
aufgehoben. Schon beim Naphthalin CIOHS liegen die einzelnen Valenzorbitale ener-
getisch so dicht zusammen, daB im C K-Emissionsspektrum der aufgefrorenen Sub-
stanz (Vergl. Abb. 22) eine Tremnung der Beitrdge der einzelnen Orbitale nicht
miglich ist. Durch winkelabhZngige Messungen an Naphthalin-Einkristallen lassen
sich aber zumindest die #- und o-Anteile voneinander isolieren. Das Verfahren
wurde bereits im Kapitel III.4 erl¥utert. Beim Naphthalin wird die Situation da-
durch etwas verwickelt, daB in Einkristallen nicht alle Molekiile parallel zuvein-

ander liegen,

a) Kristallstruktur

Naphthalin gehdrt zur Gruppe der monoklinen Kristalle (Raumgruppe C;h, PZlIa)
(R61), Die Einheitszelle mit den Basisvektoren ;, T und ¢ enthiilt zwei Molekille
(Abb. 20 unteun), es gilt 31_3, Bl ¢, der Winkel zwischen 2 und ¢ betrigt 122°55'.
Die beiden Molekille werden durch Spiegelung an der ac-Ebene und anschlieBende

Translation um % l3ngs der a-Achse und g lings der t-Achse zur Deckung gebracht.
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bJ(][)t\tf\(]lif\ Die Winkel zwischen der langen Molekiilachse L, der kurzen Molekillachse M (beide
in der Molekiilebene) sowie der Normalen N eines Molekiils (Abb. 20 oben) und den
Basisvektoren der Einheitszelle sind in Tabelle 4 zusammenpgefa8t; o¥ ist dabei
die Normale zur ab-Ebene. Aus diesen Daten berechuen sich folgende Werte fiir die
Winkel zwischen den entsprechenden Achsen der beiden Molekiitle:

3 LL, - 24,9°

I M, - 121,1° (258,99

o
) “I"Z 52,6

Die beiden L-Achsen bilden mit der c-Achse jeweils einen Winkel von !3,90.

Offenkundig gibt es eine Richtung, die parallel zur Ebene beider Molekiile in der
Einheitszelle verlfuft, da sich 2wei Ebenen immer in einer Geraden schneiden. Im
Réntgenspektrum sollte bei Beobachtung in dieser Richtung im Vergleich zum Poly-
kristall mit isotroper Verteilung der Kristallite'der n-Anteil um einen Faktor zwei

verstirkt auftreten, Dagegen gibt es keine Richtung, die senkrecht auf der Ebene

beider Molekiile steht; es ist daher nicht mﬁglich,'den w-Anteil im R3ntgenspek-

trum zum Verschwinden zu bringen. Am stdrksten unterdriickt ist der n-Anteil bei

Abb. 20: Struktur des Naphthalin-Molekiils (oben) und des Naphthalin-Kristalls
(unten) Beobachtung in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen den beiden N-Molekiil-
unten

achsen. Aus den Formeln (11I.15) berechnet sich, daR hier der n-Anteil auf das
0,22-fache der Intensitit beim Polykristall abgeschwicht sein sollte, falls die

o-Anteile auf gleiche Intensitdt normiert wurdea.
Tab. 4: Lage der Molekiilachsen des Naphthalins in der Einheitszelle

L | M I N
N ° o o b) Anisotrope Emission und Bestimmung der x- und g-Anteile
a 115,8 71,2 32,2
% 102,6° 29,45° | 116,3° L4 Die im vorigen Abschnitt berechneten Werte fiir die Anisotropie der Réntgenemis-
o 29,0° 68,2° 71,9° sion beim Naphthalin sind Maximalwerte, die im Experiment nicht erreicht wurden.
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Der Grund dafiir liegt in der mangelnden experimentellen Ausrxiistung zur richti-
gen Orientierung der Kristalle in der Probenkammer. Beim Finbau der Kristalle

ist ein guter Wirmekontakt zum Kiihlstab erforderlich, da Naphthalin einen relativ
hohen Dampfdruck hat (0,08 mbar bei Zimmertemperatur, vergl. auch Abb. 10). Des-
halb muB die Schnittfliche des Kristalls direkt an der dafiir vorgesehenen Fliche
auf dem Kiihtstab anliegen. Diese Schnittfldche muBte eine natiirliche Spaltfliche
sein, da eine Fadensige zur Herstellung beliebiger Schnitte nicht zur Verfligung

stand.

Die Untersuchungen wurden an Spaltstiicken eines aus der Schmelze gezogenen Ein-‘
kristalls durchgefﬁhré'. Der Kristall hatte die Form eines Kegelstumpfes mit
grofBtem und kleinstem Durchmesser von 10 mm und 5 mm und einer H3he von 30 mm,
die Lingsachse des Kristalls war die kristalloéraphische E-Richtuug.

Eine genaue Bestimmung der Kristallrichtungen ist am besten pelarisationsoptisch
wiglich (Konoskopie). Da hierfiir keine Hilfsmittel zur Verfilgung standen, wurde
bei der Orientierung der Kristalle folgendermaBen vorgegangen: Es ist bekannt,
daB sich die Einkristalle in der ab-Fliche am leichtesten spalten lassen, da die
Molekiile in dieser Ebene eine dichteste Packung bilden; diese Ebene 138t sich
eindeutig feststellen. Aus der Form des Einkristalls ist in dieser Ebene die b-
Richtung bekannt, allerdings ohne Vorzeichen. Wegen der schlechten Wirmeleit-
fahigkeit des Naphthalins wurden mbglichst diinne ScSichten angestrebt und Dicken

unter 0,5 mm auch erreicht.

Vier dieser Spaltstiicke wurden jeweils mit der b-Achse in vertikaler Richtung

auf den Kiihlstab geklebt,parallel zu dessen Lingsachse. Dabei war filr zwei Spalt-

*per Naphthalin-Einkristall wurde von Dr. N. Karl, Kristallabor des Sonder-
forschungsbereiches "Defektstrukturen in festen Stoffen", freundlicherweise zur
Verfiigung gestellt.
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stiicke die B-Achse nach oben und fiir die beiden snderen nach unten gerichtet., Es
wurde darauf geachtet, da8 keine Reste des Klebers der Synchrotronstrahlung aus-
gesetzt wurden, da es sich um ein 9rganisches Material handelt, das ein dem
Naphthalin #hnliches C K~Emissionsspektrum liefert. Der Winkel zwischen &-Achse
und ab-Fliche betrigt 57°; fiir beide Orientierungen der eingebauten Kristalle
bilden jeweils die Probennormale und die c-Achse eine horizontale Ebene. Der Kiihl-
stab wurde so eingebaut, daB der Abnahmewinkel der emittiertem Strahlung zur
Oberfliche 57° betrug. Bei dem beiden Spaltstiicken mit entgegengesetzter b-Achse
wurde die zur Untersuchung kommende Strahlung in der ac-Ebene emittiert, einmal
in Richtung der c-Achse und einmal unter einem Winkel von 66° zur c-Achse. Aus
den Orientierungen der Molekiile im Kristall errechnet sich, daB die n-Bande in
der _E-Richt(mg um einen Faktor 1,85 verstirkt und in der anderen Richtung auf das
0,64-fache der Imtensitit eines Polykristalls abgeschwicht sein sollte. Diese
Werte sind zwar deutlich schlechter als diejenigen, die bei optimaler Orientie~
rung der Kristallite mdglich wiren, sie sollten aber ausreichen, eine Anisotropie

eindeutig nachzuweisen.

Die in den beiden genannten Kristallrichtungen aufgenommeven C X-Emissionsbanden
sind in Abb. 21 zusammen mit dem am aufgefrorenen Naphthalin gemessenen Spektrum
dargestellt. Das aufgefrorene Naphthalin zeigt keine Winkelabhingigkeit der
Réntpenemission. Bei einem Vergleich der Spektren ist zu beachten, daB die Mes-
sungen an aufgefrorenem Naphthalin mit einer Aufl&sung von 0,5 eV durchgefiihrt
wurden, die Messungen an den Einkristallen mit einer AuflSsung von 0,7 eV. Beim
Einkristall wurde mit griBerean Spalten gearbeitet, da wegen des groBen Abnahme-
winkels von 57° die Intensitidt relativ gering war und nur eine geringe Anzahl
von Einkristall-Spaltstiicken zur Verfligung stand. Aus den genanunten Griinden ist
auch die erziette Zihlstatistik bei den Einkristallspektren noch nicht zufrieden-
stellend. Die gemessenen Emissionsspektren sind aber deutlich verschieden, so

daB eine eindeutige Zetrlegung in die n~ und o-Anteile mSglich ist.
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Diese Zerlegung wurde in der in Kap. III. 4b. beschriehenen Weise ausgefiihrt

und ist in Abb., 21 dargestellt. Die Teilbanden sind gepunktet wiedergegeben, die
Summen der Teilbanden sind gestrichelt und die Mefergebnisse sind durchgezogen
gezeichnet. Im Rahmen der MeBstatistik stimmen die Summenkurven mit den MeBergeb-
nissen yberein. Bei den Spektren des Einkristalls ist im Vergleich zum Spektrum
des aufgefrorenen Naphthalins die Intensitit des »-Anteils um eineun Faktor 1,5
verstirkt bzw, um einen Faktor 0,85 abgeschuﬁcht.;biese Werte sind schlechter, als
bei prizisem Einbau der Probe zu erwarten gewesen wire (1,85 und 0,64). Es sei
aber darauf hingewiesen, daR die Bestimmung der E—Richtung des Einkristalls, das
Ausrichten des Kristalls zum Aufkleben auf den Kiihlstab, das Einstellen des Ab-
nahmewinkels und die Abweichung der Richtung des Kiihlstabes von der Senkrechten
jeweils mit einem Winkelfehler der GrdBenordnung £® behaftet sind. AuBerdem ist
zu berticksichtigen, daB beim Spalten der Kristalle mdglicherweise die Oberfliche
beschiddigt wurde und sich dadurch die Bedingungen zum Nachweis der Anisotropie

verschlechtern.

¢) Elektronenstruktur des Naphthalins

Das C K-Emissionsspektrum des aufgefrorenen Naphthalins mit seinen #- und g-An-—
teilen ist in Abb. 22 zusammen mit UP-Spektren von festem und gasformigem
Raphthalin (KG78, BRK72) dargestellt; die Zuordnung erfolgte aufgrund der Lage
der Strukturen in den einzelmen Spektren. Das UP-Spektrum des gasfSrmigen
Naphthalins ist wesentlich st3rker strukturiert als das des festen Naphthalins,

dessen Strukturen etwa denen des Rintgenspektrums vergleichbar sind.

Entsprechende Strukturen der Rdntgen— und Photoelektronenspektren des festen
Naphthalins sind durch senkrechte Striche angegeben und mit Buchstaben gekenn-
zeichnet. Mit Ausnahme der Struktur C finden sich:alle Petails der Photoemission

(Auflssung < 0,1 eV) bereits im unzerlegten Rintgenspektrum wieder, wenn auch
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teilweise nur als Schulter angedeutet. Durch eine Steigerung der Aufidsung bei
der Untersuchung des Rontgenspektrums des festen Naphthalins ist also keine we-

sentlich weitergehende Information zu erwarten.

Im oberen Teil der Abh. 22 sind die von Rayashi und Nakajima k“ﬂ75) berechneten
begetzten Valenzorbitale eingetragen; die beiden obersten Orbitale wurden an die
experimentellen Daten angepaBt. Die vorliegenden MO-Rechnungen liefern jeweils
fiinf besetzte n-Orbitale (W56, BP69, OHMHI73, LD75, MN75, M77), allerdings beste-
hen Unstimmigkeiten beziiglich der emergetischen Lage der einzelnen Orbitale. Das
gilt inshesondere fiir das unterste n-Orbital, fir das die Rechnungen Differenzen
in der Bindungsenergie relativ zum obersten w-Orbital zwischen 3,92 eV (ONH173)

und 7,15 eV (H77) ergeben.

Der n-Anteil des C K-Emissionsspektrums zeigt ebenfalls fiinf Strukturen, von denen
die oberste allerdings nur als schwache Schulter auf der hochenergetischen Seite
des Hauptmaximums angedeutet ist. Die Lage der Strukturen bei der w-Emission be-
findet sich in guter Ubereinstimmung mit der von Hayashi und Nakajima berechne-
ten Lage der Orbitale. Mit dieser Messung ist wohl erstmals experimentell nach-
gewiesen, daB das unterste m-Orbital die relativ grofie Bindungsenergie von etwa

15 eV hat (bezogen auf das Vakuumniveau des gasf3rmigen Naphthalins). Im Photo-
emissionsspektrum sind die Strukturen A, B und C den obersten drei n-Orbitalen
zuzuordnen; die Strukturen E und H lassen sich im Photoemissionsspektrum wegen

der starken Uberlappung mit den o-Orbitalen nicht identifizieren.

Bei einem Vergleich des Réntgen— und des Photoemissionsspektrums von festem

Naphthalin in Abb. 22 f#llt auf, daB anders als im Réntgenspektrum in der Photo-
emissionsmessung die obersten Valenzorbitale zu Strukturen verhiltnismiBig gerin-
ger Intensitdt fiihren; die Korrekturen fiir die Transmission des Elektronenanaly-

sators (Vergl. Abschnitt IV. 2b) spielen hier keine wesentliche Rolle. Dieser
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Abb. 22: n- und o-Anteile des C K-Spektrums von festem Naphthalin zusammen mit
dem UP-Spektrum des festen (GK78) und des gasfSrmigen Naphthalins (BRK72);

oben ist die berechnete Lage der Orbitale (lIN75) eingetragen
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sen, daB die Strukturen A - C (vielleicht auch noch D) n-Orbitalen entsprechen.
Das Maximum A tritt im Rontgenspektrum schwdcher aufyals aus der Intensitdt im
UP-Spektrum zu erwarten wire; es handelt sich hierbei #hnlich wie beim le'g—Orbi*
tal des Benzols (Verpl. Abschaitt IV.2¢) um ein delokalisiertes n-Orbital (S578).
Beim Maximum I deutet die hohe Intensitdt im Photoemissionsspektrum auf einen

relativ grofen H ls-Anteil hin.

Anthracea besitzt 33 Valenzorbitale (26 o- und 7 »-Orbitale). Die Zahl der expe-
rimentell gesicherten Strukturen ist aber erheblich geringer. Die Zuordnung der
Strukturen zu den Orbitalen st58t deshalb auf erhebliche Schwierigkeiten. Eine
vorliegende MO-Berechnung (LD75) 148t zudem z.T. recht geringe Abstinde zwischen
den einzelnen Orbitalen (% 0.05 eV) erwarten. Es stellt sich hier die Frage,
welchen Beitrag zur Interpretation des Spektrums eine MO-Berechnung noch leisten
kann, bei der nur die Energien der einzelnen Orbitale ermittelt werden. Zur In-
terpretation der Réntgenemission wire eine direkte Berechnung des Spektrums, zu-

mindest aber der C 2p-Anteile der Orbitale, wiinschenswert.

6. Systematische Anderungen in den Spektren der hSheren aromatischen

Kohlenwassecrstoffe

Mit zunehmender MolekiilgriBe wichst auch die Zahl der besetzten Valenzorbitale

in den aromatischen Kohlenwasserstoffen. Eine wesentliche Verbreiterung des iiber-
deckten Fnergiebereichs ist damit nicht verbunden, so daB die Orbitale dichter
als beim Benzol zusammenliegen. Dies hat zur Folge, daB eine Trennung der einzel-
nen Orbitale in den C K-Emissionsbanden der hoheren aromatischen Kohlenwasser-—
stoffe nicht mehr miglich ist. Die Veridnderungen des C K-Emissjonsspektrums beim
lbergang von Benzol Uber Naphthalin zum Anthracen werden aus der Zusamrenstellung
in Abb. 24 deutlich, in die auch das C K-Spektrum des Graphits aufgenommen wurde

(W75). Wie man sieht, bleiben die Strukturen des Benzolspektrums in ihrer enmer—
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Abb. 24: C K-Emissionsspektren von Benzol, Naphthalin,

Anthracen und Graphit
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getischen Lage im wesentlichen erhatten. Es treten jedoch zusitzlich einige
schwichere Strukturen auf, was zur Folge hat, daf die Minima in den Spektren der

hitheren Kohlenwasserstoffe schwicher ausgeprigt sind.

Fs ist augenfillig, daf mit der Zunahme der MolekillgréBe die Strukturen bei etwa
275 eV im Vergleich zu denen bei etwa 280 eV stirker hervortreten. Dieses Verhal-
ten kann schon aus den MO-Berechnungen fiir Benzol verstanden werden: Die den
Strukturen bei 275 eV entsprechenden Orbitale enthalten einen relativ groBen

H 1s-Anteil, der bei der VergroBerung des Molekills teilweise durch die 2p-Anteile
der Kohlenstoffatome ersetzt wird, die an die Stelle der Wasserstoffatome getre-—

ten sind.

Neben der Intensititssteigerung im 275 eV-Bereich beobachtet man auch ein lang-
sameres Abfallen der Intensitdt im hochenergetischen Ausliufer. Dieses wird be-
wirkt durch die zusitzlichen n-Orbitale, die infolge der Wechselwirkung mit den

bereits besetzten n—Zustdnden zu hdheren Energiem verschoben werden.

Bemerkenswert ist, daB sich das C K-Spektrum des Graphits recht gut in die Reihe
der Spektren der aromatischen Kohlenwasserstoffe einfiigt. Dies deuntet darauf hin,
daR zum Verstindnis des Craphitspektrums nicht unbedingt Bandstrukturrechnungen
erforderlich sind. Es ist vielmehr denkbar, daB zur Interpretation der Réntgen-
spektren von Schichtkristallen MO-Berechnungen von Molekiilclustern ausreichend
sind, wie sie beispielsweise von Zunger (274) fiir das hexagonale Bornitrid durch-

gefiihrt wurden.
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7. _Phthalocyanine

Phthalocyanine sind organische Molekiile mit einem Geriist aus vier in einer Ebene
liegenden Benzolringen, an die zum Zentrum hin Pyrrolringe angehingt sind; die
einzelnen Gruppen sind Giber Stickstoffatome miteirander verbunden. Die Struktur-

formel des freien Phthalocyanins Hz(c N,H,),, abgekiirzt H,PC, ist in Abb. 8 dar-

824 2
gestellt. Die beiden Wasserstoffatome, die beim freien Phthalocyanin im Zentrum
gebunden gind, kdnnen durch ein zweiwertiges oder zwei einwertige Metalle er-

setzt werden.

Bei den Metallphthalocyaninen MePC ist die Umgebung des Metallatoms identisch
nmit der des Zentralatoms beim Himoglobin oder Chlorophyll. bie Ththalocyanine
bieten sich daher als Modellsubstanz flir das Verstdndnis wichtiger organischer
Molekiile an. Dariiber hinaus spielen sie in der chemischen Industrie eine wichtige
Rolle als Farbstoffe. In letzter Zeit interessiert man sich besonders fiir die
katalytischen Eigenschaften dieser Stoffklasse. Das zentrale Metallatom kann in
gewisser Beziehung als freies Atom betrachtet werden (IEKK78). Die Bindung zum
organischen Geriist erfolgt nur in der Molekiilebene, die nicht in dieser Ebene
liegenden Orbitale alg(dzz) und eg(dxz’ dxy) sind die Ursache fir die Katalysa-

torwirkung.

Auf Anregung von Dr. E.E. Koch wurde in der DESY-Giuppe F41 die Elektronenstruk-
tur der Phthalocyanine mit Hilfe der Photoelektronen- und der Rintgenemissions-
spektroskopie untersucht. Die hier dargestellten R&ntgenmessungen sollen einen
Beitrag zur Klirung des Binflusses des Zentralatoms auf die Elektronenstruktur

des organischen Molekiilgeriistes leisten. Zu diesem Zweck wurden von H_PC, MgPC,

2
MnPC und PtPC jeweils das Kohlenstoff- und das Stickstoff K-Emissionsspektrum
aufgenonmen. Im folgenden werden zunichst die Rintgenspektren der einzelnen

Phthalocyanine miteinander verglichen, anschliefend wird auf die Elektronenstruk-

tur der einzelnen Stoffe unter Hinzuziehung von Photoemissiousmessungen niher
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Abb. 25: N K-Emissionsspektren verschiedener Phthalocyanine
eingegangen.

Die N K-Emissionsspektren der vier untersuchten Phthalocyanine sind in Abb, 25 dar-
gestellt. Die Halbwertshreite der Strukturen ist nicht durch das Spektrometer be-

dingt: die Breite der Hauptstruktur beim N PC liegt bei 3,2 eV, die experimentelle

2
Aufl8sung betriigt 0,7 eV. Die vier Stickstoffspektren haben zwar im wesentlichen
die gleiche Form, jedoch ist eine deutliche Abh#ngigkeit vom Zentralatom zu erken—
nen. Das Havptmaximum liegt beim freien Phthalocyanin bei 394,4 * 0,3 eV, bei den
Metallphthalocyaninen bei 394,8 * 0,3 eV. Beim MgPC tritt auf der niederenergeti-

schen Seite des Nauptmaximums eine schwache, beim MnPC eine deutlich ausgeprigte

Schulter auf, und im Spektrum des PtPC ist das Hauptmaximum stark verbreitert.

Abb. 26 zeigt die Kohlenstoffspektren der Phthalocyanine. Die Spektren bestehen

im wesentlichen aus drei intensiven, breiten Strukturen im hochenergetischen Teil
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Abb. 26: C K-Emissionsspektren verschiedener Phthalocyanine

mit verschieden ausgeprigten Strukturen auf der niederenergetischen Seite. Das
Intensitdtsverhiiltnis der drei Hauptstrukturen zeigt eine deutliche Abhiingigkeit

vom Zentralatom.

Da bei den Phthalocyanineﬁ die Zentralatome im wesentlichen an die Stickstoffatonme
gebunden sind, kénnte man vermuten, daf nur die Stickstoffspektren durch das Zen-—
tralatom beeinfluBt werden. Die Messungen ergeben aber auch bei den Kohlenstoff-
spektren deutliche Unterschiede. Die Ursache fiir die relativ geringen Unterschiede
bei den Stickstoffspektren ist vermutlich, daB das Hauptmaximum der Stickstoffemis-
sion eingamen Elektronenpaaren des Stickstoffs in den Valenzzustinden entspricht.
Solche Orbitale werden aich von der Theorie vorhergesapt (HS72). Die restlichen
Strukturen des Stickstoffspektrums sind im Vergleich zum Hauptmaximum relativ
schwach, deshalb beeinflussen Verfnderungen in diesen Orbitalen die Form des Spek-

trums im ganzen nicht selir stark. Die Messungen lassen aber darauf schlieRen, daB
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die bindenden Orbitale des StickstoFfs mit dem Zentralatom den Strukturen auf der
niederenergetischen Seite des Hauptmaxinums des N K-Spektrums zuzuordnen sind.
Pas Kohlenstoffspektrum wird dagepen im wesentlichen durch die Reitrige bindender
Orbitale bestimmt. Die experimentel!én Ergebnisse zeipen, daB anch in der Nihe
der Kohlenstoffatome die Elektronenstruktur merklich durch das Zentralatom beein-

fluRt wird.

a) Freies Phthalocyanin

Fiir freies Phthalocvanin liegen Photoemissionsmessungen des Vatenzbandes bei ver-
schiedenen Photonenenergien (21,2 eV, 40,8 eV, 1487 eV) vor (KG77, HGHM76). Da

aus XPS~Messungen Form und Lage des ls-Niveaus von Stickstoff und Kohlenstoff be-
kannt sind (HGIM76, NKT74, KSMO76), kinnen die RSntgenemissionsspektren den Pho-

toemissionsspektren in eindeutiger Weise zugeordnet werden.

Die Zuordnung ist in Abb. 27 durchgefilhrt; zum Vergleich ist auch das G K-5Spek-
trum des festen Benzols wiedergegeben. Die Ahnlichkeit der C R-Emissionsspektren
von Benzol uud Phthalocyanin ist augenfillig; bei der Zusammenstellung der C K-
Emissionsspektren der aromatischen Kohlenwasserstoffe (Abb. 24) wiire das Spek-

tram des Phthalocyanins zwischen dem von Benzol und Naphthalin einzuordnen, Der
Grund fiir die Ahnlichkeit wird aus der Strukturformel des Phthatocyanins klar:

die Kohlenstoffatome sind im wesentlichen in den weitgehend voneinander isolier-

ten Renzotrinpen lokalisiert.

Bei der Interpretation der Rontgenspektren ist zu beachten, daB sowoh! filr Stick-—
stoff als auch fiir Kohlenstoff zwei verschiedene ls~Niveaus in einem energeti-
schen Abstand von etwa 1,5 eV nachgewiesen wurden; die XPS-Mcessung der Core-Ni-
veaus von Hichst et al. (IIGAM76) ist in Abb. 27 eingetrapen. Die Rintpenspektren

wurden fiber die Bindunpsenergie der schwiicher gebundenen is-Elektronen den Photo-

XPS

0| .
o
g 21,2eV
@ 0'_ ] t ] 1
€ -25 -15 -5
- Bindungsenergie leV)
XPS
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405

) 1 J i
375 385 395
Photonenenergie lev)

Abb. 27: C K- und N K-Spektrum von HZPC zusammen mit XPS-Messungen (IIGHM76)
und UPS~Messungen (KG77)
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emissionsspektren zugeordnet. Durch den groBen Abstand der beiden Is-Niveaus ist

die Auflésung in den ROntgenspektren prinzipiell begrenzt. Allerdings finden sich
auch in den Photoemissionsmessungen kaum schmalere Strukturen als in den Réntgen— \ h4£;F)(;
spektren. Die Schulter auf der hucheAergetischen Seite der Hauptetruktur des N K-
Spektrums hat vom Maximum einen emerpetischen Abstand von 1,2 eV und ist mogli-

cherveise als lihergang aus denselben Orbitalen in das tiefere N Is-Niveau zu deu-
ten. Eine dhnliche Beobachtung wurde bereits bei dem C K-Spektrum des Monofluor-

benzols gemacht (Vergl. Kap. IV.3).

Die Zuorduung der Spektren findet eine Bestdtigung in den Intensitdtsverhdlenis-

sen bei den Photoelektronenspektren. Im XP-Spektrum ist das oberste Maximum rela- OL 1 1 1
tiv zu den iibrigen Strukturen deutlich intensiver als in den UP-Spektren. Die un-

terschiedlichen Intensitdtsverhiltnisse werden durch die Réntgenspektren sofort

klar: die betrachtete Struktur entspricht dem Hauptmaximum der N K-Emission, und

es ist bekannt, daB in XPS-Messungen der Wirkungsquerschnitt fiir N 2p-Elektronen

Intensitat

schon deutlich griéBer ist als fiir C 2p-Elektronen (NSBT73).
Uber die Phthalocyanine liegen eine Reihe von MO-Berechnungen vor (766, MSK71,
HS872). Wegen der Vielzahl der Orbitale ist allerdings keine Zuordnung zu den stark

verbreiterten Strukturen miglich. Als wesentliches Ergebnis der Réntgenmessungen

]
ist jetzt aber zumindest die lLage der einsamen Elektronenpaare des Stickstoffs 265

285

gekliire.

N K

b) Metaliphthalocyanine

1 1
0375 385 3%
Wie bereits erwilint zeigen die Rintgenspektren der untersuchten Phthalocyanine im Photonenenergie [eV]
grofien und ganzen einen recht Fhnlichen Verlauf. Die Interpretation der Spektren

des freien Phthalocyanins kanu daher im wesentlichen auf die Spektren der Metall- Abb. 28: C K- und N K-Spektrum von MgPC zusammen mit UPS-Messungen (KG77)

phthalocyanine iibertrapgen werden. DPurch die verschiedenen Zentralatome #ndert sich
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Abb, 29: C K- und N K-Emissionsspektrum von MnPC S 187 oV

alterdings die Aufspaltungdes N Is~Niveaus, das € ls-Niveau wird praktisch nicht
beeinfiuBt. Bei den hier untersuchten zweiwertigen Zentralatomen sind anders als
beim HZPC vier Stickstoffatome an der Bindung beteiligt, und die Aufspaltung des
N ts-Niveaus kann praktisch vernachlidssigt werden (NKT74, HGHM76). Die XPS-Messun-—
gen ergaben, daf die Bindungsenergie der Is-Niveaus nahezu mabhiingig vom Zen-—

tralatom ist. Die Zuordnung der Strukturen kann daher wie beim H,PC erfolgen.

2
In den Abb. 28 - 30 sind die Rontpenemissionsspektren von MgPC, MnPC und PtPC den
aus der Literatur bekannten Photoemissionsspektren dieser Substanzen zugeordnet;
die Autoren sind jeweils in der Bildunterschrift angegeben. Vom MnPC sind keine

Photoemissionsmessungen bekannt.

Die Unterschiede in den UP-Spektren der einzelnen Phthalocyanine sind noch gerin-

Photo-

PtPC emission

2,2eV

[

0 . 40,8 eV J“\‘
-20 0
150, eV /\\-

1 1 1
-25 : -15
Bindungsenergie [eV}

. ] 1
405 -400 -395

|
380 390 400
Photonenenergie {eV]

per als in den Réntgenspektven (KG77). Der Grund daflir diirfte sein, daR die Gesamt- Abb. 30: C K- und N K-Spektrum von PtPC zusammen mit Photoemissionsmessungen

bei Anrepungsenergien von 21,2 eV und 40,8 eV (BCGK77), 150,1 eV (IEEK78}

i i zorbi Zentrals: icht geindert
zahl det Elektronen in einem Valenzorbital durch das Zentralatom nicht gefinder und 1487 eV (HGHM76)
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werden kann, wohl aber der atomare Charakter der einzelnen Elektronen,

In den XP-Spektren dagegen filhren die d-Elektronen der Zentralatome zu neuen
Strukturen. Das sehr jntensive Maximum im XP-Spektrum des PtPC (Abb, 30) wird
durch die Pt 5d~Elektronen hervorgerufen (HGHM76). Das beim PtPC stark verbrei-
terte Hauptmaximum der N K-Emission hat in etwa die gleiche Tage und Breite wie
die d-Elektronenstrukturen im XP-Spektrum. Neben den einsamen Elektronenpaaren
des Stickstoffs tragen also auch die wit den Pt 5d-Elektronen bindenden Orbitale

zur N K~Emission bei.

Fiir das Verstidndnis der Bindung des Zentralatoms an das organische Molekiilgeriist

wiire die Untersuchung der Réntgenemission des Zentralatoms wiinschenswert. Aus

diesem Grund wurde versucht, die Mn L2 3-Emission des MnPC bei etwa 640 eV aufzu-
’

nehmen. Die Intensitdt der emittierten Strahlung reichte aber nicht aus, um

Strukturen im Spektrum erkennen zu kdnnen.
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V. Die Spektren des Kohlenstoffs und Sauerstoffs in Calcit

In den Salzen der Sauerstoffsduren kann fiir die Uﬁtersuchung der Elektronenstruk-
tur des Oxoanions dieses in recht guter Niherung als freies Ion behandelt werden
(K77). In einer fritheren Arbeit (KTW78) wurde durch die Untersuchung des C K-

und des 0 K-Spektrums von polykristallinem Li2c03 eine weitgehende Klidrung der
Elektronenstruktur des COi_-Ions erreicht. Man findet drei energetisch klar von-
einander getrenute Gruppen von Orbitalen. Iunerhalb der beiden oberen Gruppen ist
aber eine Trennung der einzelnen Orbitale micht moglich (KTWF78). Da jeweils ei-
nes dieser Orhitale w-Charakter hat, ergibt sich jedoch durch die Untersuchung

der anisotropen Rontgenemission an einer einkristallinen Probe die Mdglichkeit,

eine Trennunp der einzelnen Orbitale durchzufiihren.

1. Anisotropie der K-Strahlung des Kohlenstoffs und Sauerstoffs

Die Untersuchung der Anisotropie des O K- und C K-Spektrums des C0§-~Ions wurde

an Calcit-Einkristallen durchgefilhrt. Calcit gehdrt zur Gruppe der ditrigonal-

6
3d’

“-lonen sind parallel zueinander in Ebenen ange-

skalenocedrischen Kristalle (Raumgruppe (D R3c), die Kristallstruktur (J59) ist

in Abb. 31 dargestellt. Alle 00§
ordnet, dazwischen befinden sich jeweils Ebenen mit Ca-Ionen. Die Achse senkrecht

zu dieser Ebene wird als Hauptachse des Kristalls bezeichnet, sie ist identisch

mit der optischen Achse des doppelbrechenden Calcits.

Die kleinsten "Spaltrhomboeder” sind doppelt primitiv, die Hauptachse ist eine
Raumdiagonale. Bei den untersuchten Einkristallen mit natilrlichen Spaltflidchen
lief sich anhand der Winkel zwischen den einzelnen Kanten leicht die Lage der

Hauptachse feststellen.

Wie man aus Abb. 3] erkennt, verliuft jeweils eine Diaponale der Spaltflichen

(z.B. AB) parallel zu einer Moleklllebene und steht damit senkrecht auf der Haupt-
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101°55'

OoCa *C ©O0

Abb. 3%: Kristallstruktur von Calcit (nach J59)

achse. Die Spaltstiicke wurden so auf den drehbaren Probenstab geklebt, daR diese

Diagonale parallel zur vertikalen Drehachse lag. Die Hauptachse des Kristalls und

damit die Senkrechte zur Ebene der Carbonat-Ionen lag also in der Spektrometerebene.

Durch Drehen des Probenstabes konnte deshalb fiir jeden beliebigen Winkel zur Mole-
kiilebene die emittierte Strahlung untersucht werden. Ob Strahlung unter groRen
oder kleinen Winkeln zur Ebene des lons registriert wird, hdngt dabei davon ab,
welcher der beiden Punkte A und B auf der vertikalen Drehachse oben liegt (vergl.

Akb. 31).

Die Emissionsspektren wurden senkrecht und parallel zur thenme des Yons aufgenommen.
Die Abnahmewinkel der Strahlung in Bezug auf die Probenoberfliiche betrugen dabei
jeweils etwa 45° {genauer 65,#0 und b4,6°). Pas Kohlenstoff- und das Sauerstoff-
spektrum des 03003 ist fiir die beiden Emissionsrichtungen in Abb. 32 dargestellt.

Beide Spektren wurden mit einer Energieaufldsung von 0,7 ¢V aufpgenommen. Zur Ver~

deutlichung der erzielten MeRstatistik wurden filr die Emission parallel zur Ebene

I{E)/E?

Abb.

- 07 -
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32: Sauerstoff- und Kohlenstoffspektrum von Calcit-Einkristallen parallel
und senkrecht zur Ebene des Cog-—lons; pestrichelt gezeichnet ist der

n~Anteil der Emission patallel zur Ebeue des lons
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des Tong die OriginaimeRpunkte eingetragen. Die Messungen erforderten einen rela-
tiv groflen Zeitaufwand, da wegen des grofien Abnahmewinkels von 45° und der star-
ken Absorption durch das Calcium die Zihlrate in den Maxima der Spektren nur bei
400 Impulsen/Minute lag (bei 160 mA Elektronenstrom im Speicherring). AuBerdem

ist der verwendete Abnahmewinkel von 45° gerade der Winkel, bei dem die an der
Probe reflektierte Synchrotronstrahlung in den Eintrittsspalt des Spektrometers
gelangt. Das hat zur Folge, daB auch bei leichtem Abweichen von der Reflexions-
bedingung das Emissionsspektrum von einem relativ hohen Untergrund (etwa ein Zehn-

tel der Intensitit des Hauptmaximums) iberlagert ist,

Die Spektren in Abb. 32 sind so normiert, daB der o-Anteil der RSutgenemission
fiir beide Emissionsrichtungen gleiche Intensitiit hat. Diese Normierung ist mit
einem relativ groBen Fehler hehaftet, da nur die niederenergetischen Ausliufer
keine n-Anteile enthalten. Bei der Kohlenstoffemission tritt noch erschwerend
hinzu, daB der niederenerpetische Ausliufer von der zweiten Ordnung des Sauer-—
stoffspektrums ilberlagert ist; dieser Beitr?g ist vor der Anpassung der Spektren

ahgetrennt worden,

Die Emissiosspektren senkrecht zur Ebene des Ions (im Abb. 32 durchgezogen ge-
zeichnet) enthalten nur o-Anteile, die Spektren parallel zu dieser Ebene maxima-
len n-Anteil. Die Differenz beider Spektren ergibt daher>hei der vorgenommenen
Normierung den Beitrag der n-Orbitale. Dieser Beitrag ist in Abb. 32 gestrichelt
gezeichnet. Bei einem Polykristall mit isotroper Verteilung der Kristallite wire
der m-Beitrag relativ zum o-Beitrag um einen Faktor.zwei schwdcher (Vergl. Kap.
vI.2). In der Tat ergeben sich bei Addition des o-Anteils und des halben n-An-
teils sowohl fiir Kohlenstoff als auch fiir Saverstoff Spektren, die den hereits
frither an polykristallinem Li2003 aufgenommenen entsprechen (KTWF78). Zur Prifung
det vorgenomnenen Zerlegung wurden noch Emissionsspektren unter verschiedenen
Winkeln zur Hauptachse verwendet, die aber nur mit geringer Z#hlstatistik aufge-—

nommen wurden und deshalb hier nicht dargestellt sind.

- 9] ~

2, Elektronenstruktur des CO§--Ions

Bei der Behandlung der Elektronenstruktur des C02_-Ions soll nur auf die Punkte

3
eingegangen werden, die sich durch die weitergehenden Untersuchungen gegeniiber

der Arbeit von Kosuch et al. (KINF78, K77) neu ergeben haben. In Abb, 33 gind die

- und o-Anteile der RSntgenspektren eines Polykristalls zusammen mit der Litera-

tur entnommenen Photoemissionsmessungen (UPS (CCH78) und XPS (CH75)) sowie Berech-
nyngen der Bindungsenergien der Orbitale und deren Zusammensetzung (CHSB72, T76)

dargestellt. Auf die Zuordnung der Spektren wurde bereits von Kosuch et al. einge-

gangen.

Von deu Valenzorbitalen im coi‘ haben nur die Orbitale Ia; und le" p-Charakter.
Die Strukturen der w-Anteile der Rontgenspektren lassen sich diesen Orbitalen zu-
ordnen, ebenso ist die Zuordnung der og-Anteile zu den o-Orbitalen in eindeutiger
Weise m3glich. Durch die Bestimmung der »~ und o-Anteile der RSntgenemission ist
nun auch die bisher umstrittene Reihenfolge der Orbitale 3e' und Ia; geklirt, das
Ia;-Orbital ist das schwicher gebundene. Die experimentell bestimmten Bindungs-
energien der einzelnen Orbitalesind in Tab. 5 zusammengefaBt, der Nullpunkt der
Energieskala wurde dabei der XPS-Messung von Calabrese und Hayes (CH75) entnommen.
Wie man sieht, kdnnen durch die Untersuchung der anisotropen Emission trotz rela-

tiv schlechter Aufl3sung von 0,7 eV noch Orbitale klar voneinander getrennt werden,

die eivnen Abstand von nur 0,4 eV haben.

In den Rontgenspektren fillt anf,‘dsa die Intensitét der w~Anteile schwiicher ist,
als es den berechneten Populationen entspricht. Ein Zhnlicher Effekt wird auch
bei den Rintgenspektren des hexagonalen Bornitrids beobachtet (Vergl. Kap. VI.5).
Zum Verstindnis der Intensititsverh¥ltnisse in den Réntgenspektren reichen offen—
bar Populationsanalyser der Valenzorbitale nicht aus; es muB zumindest noch die

Uberlappung der einzelnen Atomorbitale berlicksichtigt werden.
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0,2 0,1 B t 1,0 1.2 2,6 3,9 L 2 0 2p Tab. 5: Experimentell bestimmte Bindungs-
04 esetzung 0.4 C 2s energien der Valenzorbitale des COZ;_
05 0808 0,1 C 2p
30; ze' [.0; 10;39‘ 49'19"10‘2 Orbital Bindungsenergie (in eV)
0
s Orbitate L2 1l comoreta 1a} - 4,71 0,2
S~ N
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| ] | ]| | Tosse
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” la; ~ 9,6 + 0,2
3e' -10,0 ¢ 0,2
‘o T, baj -12,0 + 0,2
—— 'r"" .
r— Pyt % ' _
2 XPS 5 | l . 2e 24,0 ¢ 1,0
A 2 .
ol S ~,.“. 3a) -26,6 + 1,0
—
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Bei dem 0-Anteil der O K-Emission ist die groBe Intensitiit der obersten Struktur
(laé-Orbital) iiberraschend, insbesondere im Vergleich zum UP-Spektrum. MSglicher—

weise ist diesem Orbital schon ein leicht antibindender Charakter zuzuschreiben.

260
Photonenenergie [eV] 280 230

3
zugammwen mit UPS- und XPS—Messungen (CCH78, CH75) und der berechneten

elektronischen Struktur (CHSB72, T76)

Abb. 33: -~ und o-Anteile des Sauerstoff- und Kohlenstoffspektrums von CO
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VI. Das Spektrum des Stickstoffs in hexagonalem Bornitrid

ltexagonales Bornitrid ist ein Schichtkristall (Raumgruppe D;h’ Pém2) mit einer
dem Graphit selir dhnlichen Kristallstruktur. Sein Kristallaufbau ist in Abb. 34
zusammen mit einem groben Bild der rZumlichen Verteilung der n- und o-Elektronen
jeweils an einem Stickstoffatom dargestellt. Der Abstand zwischen einem Bor- und
einem Stickstoffatom hetrdgt in der Schichtebene 1,45 R, senkrecht dazu 3,33 1.
Die Bindungsenergie zwischen den Schichten betrdgt 17 kJ/Mol, -die Bindungsener~
gie der BN-Bindung in der Schicht betrigt 636 kJ/Mol, so daB man das Bormitrid

in erster Niherung als zweidimensionales System behandeln kaun.

Hexagonal Boron Nitride

@ Nitrogen
O Boron

Abb. 34: FKristallstruktur von hexagonalem Bornitrid BN; die rHumlche Vertei-
lung der w~ und o-Valenzelektronea ist jeweils an einem Stickstoff-

atom angedeutet
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!. Anisotropie der N K-Strahlung und Zerlepung des Spektrums in Teilbanden

Die Untersuchung der Anisotropie der N K-Emission wurde an polykristallinen Pro-
ben durchgefiibrt, da Einkristalle ausreichender Gr&8e nicht erhiltlich waren.

In Analogie zum Graphit kann man aber davon ausgehen, daB durch Aufreiben auf
ein aufgerauhtes Blech die einzelnen Kristallite weitgehend mit ihrer Schicht-
ebene parallel zur Oberfliche ausgerichtet werden (BHW75); die im folgenden be-

handelten Messungen haben das auch bestitigt.

Zhnlich wie die C K-Bande des Graphits zeigen auch die K-Emissionsbanden des

Bors und des Stickstoffs beim hexagonalen BN eine starke Anisotropie. Die Aniso-
tropie des Borspektrums wurde von Beyreuther et al. (BHW75) und von Borovskii et
al.(BSR75) untersucht. Die letztgenannten Autoren haben auch eine Anisotropie

der N K-Bande beobachtet. Borovskii und Mitarbeiter haben die Emissionsbanden
nahezu parallel und senkrecht zur Probenoberfliche gemessen; die von ihnen aufge-
nommenen N K-Emissionsbanden sind in Abb. 35 dargestellt. Friihere Messungen

(T40, BS40, R67, FR65, H68, FR68) zeigen jedoch ein wesentlich stirker struktu-

1,

Abb. 35

N K-Emission von hexagonalem BN

nach Borovskii et al. (BSR75)

Il: Emission seukrecht zur Pro-

bennormalen

Tyt Emission parallel zur Proben-

"210 "10 0 normalen
Bindungsenergie [eV]
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riertes N K-Emissionsspektrum von BN, so daB hier eine Neumessung, inshesondere

unter mehreren Abnahmewinkel, notwendig erschien.

Die Messungen wurden an aufgeriebenem Pulver (weiB, mehlfein, Reinheitsgrad >987%)
der Fa. Merck durchgefiihrt, und zwar fiir Abnahmewinkel zwischen 10° und 80° bei
einer Schrittweite von 10" . Die Ergebnisse sind in Abb. 36 dargestellt; der un-
tere Teil dieser Abbildung zeigt den intensit3tsschwachen Ausliufer der Fmissions-
bande in einem liberhthten MaBstab. Dieser Teil wurde mit einer Aufl&sung von

2,0 eV gemessen, der Hauptteil der Emissionsbande mit einer Auflisung von 0,7 eV.

——r—r——r —y——r —r———
10°
20°

15¢ Boron Nitride

3 N K-Emission 3

e

o~

tw

iy 1

=~ or» 400

s——
05t ——60°
70°
mo

1} [ 2 N s N i - - 2 "

365 350 365
aos}
ry Y x L [} 1 5. " 2 L " a "
0 s

380
photon energy lev]

Abb. 36: N K~Emissionsbande vou hexagonalem BN fiir verschiedene Abnahmewinkel
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Die Emissionsbanden wurden im niederenergetischen Teil intensititsmiBig einander
angepaBt, es erpibt sich ein identischer lntensitatsver]auf fiir den gesamten Be-~
reich von 372 - 390 eV. Wie man aus der Abbildung.sieht, zeigt der hochenerge-
tische Teil der Emissionsbande jedoch eine drastische Winkelabhiingipkeit. Dies
gilt insbesondere fiir das Maximum bei 394,5 eV, das bei einem Abnahmewinkel von

10° dominiert und bei 80° nahezu verschwunden ist.

Das N K-Spektrum kann in der in Kap. ITI.4b diskutierten Weise in seine n~ und
o~Anteile zerlegt werden. Abb, 37 zeigt filr drei Abnahmewinkel dic Teilbanden,
die Summe der Teilbanden und die jeweiligen OriginalmeSpunkte. Die Summeukurve
stimmt auch fiir die hier nicht wiedergegebenen Emissionsbanden fiir andere Abnah-
mewinkel Zhnlich gut mit den Melpunkten Hiberein, so daB die Zerlepung in sich

konsistent ist.

Der Hauptteil der o-Bande erstreckt sich von 385 eV bis 396 eV. Man kann hier
vier deutliche Strukturen unterschéiden: ein zu htheren Energien leicht anstei-
gendes Plateau von 386 - 389 eV, ein mehr als doppelt so intensives Maximum bei
390,8 eV und ein weiteres, kaum intensitdtsstirkeres, aber schirferes, Maximum
bei 1392,6 eV, dem sich ein intensitﬂ?sschwach&r Ausliufer zu hdheren Energien
anschlieft. Der hochenergetische Auslfufer ergibt sich zwingsldufig aus der Zer~-
legung. Zur o-Bande gehSrt auch die Struktur bei 379,5 eV, die in Abb. 38 nicht

mehr berlicksichtigt wurde.

Die n-Bande erstreckt sich von 390 eV bis 397 eV und ist kaum strukturiert: es
findet sich nur ein Maximum bei 395,5 eV mit einem Ausliufer zu kleineren Ener-

gien.
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2, Winkelabhdngigkeit der Intensit#t der Teilbanden und Orientierungsgrad

der Kristallite in den Proben

a) Theoretische {iberlegungen

Wie bereits in Kap. I1I.4b ausgefiihrt wurde, kann die unter dem Abnahmewinkel &
gemessene Emissionsbande I1($,E) durch die n— und o-Teilbanden dargestellt werden:

1(5,E) = £ (8)-10(E) + £ (8)- 1, (E) . (111.14)
Fiir einen Einkristall k&nnen die Faktoren fo(ﬁ) und f“(é) in einfacher Weise be-
rechnet werden. Bei teilweise orientierten Proben wie dem aufgeriebenen BN ist
die Berechnung von fu(ﬁ) und fl(ﬁ) etwas schwieriger. Bei einer solchen Probe
sind die einzelnen Kristallite entsprechend einer Verteilungsfunktion p(8,4) um
einen Winkel 9 gegen die Normale der Probencberfliche verkippt und um einen
HWinkel ¢ gegen die Probennormale verdreht. Falls alle Richtungean in der Proben-
oberflidche gleichwertig sind, ist die Verteilungsfunktion unabhingipg von Winkel
$. Nun erscheint es moglich, daR durch den AufreibprozeB eine Vorzugsrichtung
in der Probenoberfliche erzeugt wird. Testmessungen ergaben jedoch, daB die Win-
kelabhingigkeit der Intensitdt der Teilbanden unabhiingig von der Aufreibrichtung
aer Substanz ist. Man kann deshalb von einer Verteilungsfunktion p(@) ausgehen,
die unabhingig von ¢ ist. Diese Funktion sei so normiert, das gilt:

nfy
[ p(0) a2 = 2» | o(6) sinb do = 1, .1

o
wobei das Raumwinkelintegral iiber die obere Halbkugel zu erstrecken ist.

Auch filr eine teilweise orientierte Probe berechnet sich die Emissionsbande
nach Formel (IIL.14). Zur Berechnung der Intensititsfaktoren fo(d) und f“(é)
muB nun allerdings iiber die Beitrdge der einzelnen Dipole, die entsprechend der
Verteilungsfunktion p{(0) verteilt sind, integriert werden. Die Intensititsfak-
toren nelmen dann folgende Form an:

fc(ﬁ) = %—( j p(()).sinzzCll de + f D(O)-Binzz02 dn )

(v.2)
£.08) = [ p(M).sin’z da 3
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qu. z, und z sind dabei die Winkel zwischen den Schwingungscichtungen der
?
entsprechenden Dipole in einem Kristallit und der Richtung der emittierten Strah-

lung.

Diese Winkel lassen mich unter Anwendung einfacher Sdtze der sphiirischen Trigo-
nometrie ausdriicken durch den Abnahmewinkel &, dea Verkippungswinkel 9 und den
"Verdrehungswinkel™ 4. Die Rechnunp ist im Anhang | ausfiihrlich darpestellt.

Als Ergebnis findet man:

sin7zUI = 1 - cos?8-3in%4 v.3)

siuzz” = 1 - sin?0-5in”§ - cos’Brcos?§-cos?y + 2 sin0-cosN+sind*cosd-cos¢
2

sin’z“ = 1 - cos?8-sin?§ - sin?0+cos?8+cosZ¢ ~ 2 sinf-cosB-sind-cosS+cosd ,

2 .
Da [cosp dp = 0 gilt, fdllt bei der Integration der letzte Term filr sin2zn
] 2

und sin7z“

in (V.3) weg. Mit der Normierungsbedingung (V.1) erhilt man dann:
j d(ﬂ).sinzzﬂ' at =1 - cos?s+f p(M)+sin?¢ da (v.4)
[ n(n)'sin7z“? dst = 1 - sin’&-[ p(B)-sinZa do + cosz'f n(0)-cos?n+cos?¢ d9

f n(O)-sin7z" d@ =1 - sin?s+ p(8) cos?0 da - cos”+f p(0)-sin”n+cos?¢ dn .

Zur Berechnung der Tntegrale fithren wir nach Borovskii et al. (BSR75) den Orien~

tierungsparameter a ein, der folgendermaBen definiert ist:

/2
w=f 0(8)rcos?0 A0 = 2n+f p(8)+cos?0-5in® do . (v.5)
0

Auf die physikalische Bedeutung des Parameters a wird im Aubang 2 eingegangen.

!
3

isotroper Verteilung der Rristallite) und 1 (Einkristall) beschrinkt ist.

Fs sei hier nur erwihnt, daB a auf Werte zwischen (potykristalline Probe mit

*2n sowie der

2n 2n
tnter Beriicksichtigung der Identititen Jcos2¢ d¢ = Isin7¢ dp = %
0 0

Normiermgsbedingung (V.1) folgen damit die Beziehungen

~ 10t -

[ o(0)-sin da = 3
I p(N)ecos?h+cos?$ dQ = s+a .
f p(8)+sin?e d2 = 1 ~ a
J p(8)ssin?Decos?d d = % (t - a) .
Durch Einsetzen der Gleichungea (V.6) und (V.5) in (V.2) folgt schlieBlich:
21 - - .‘?6
fo(ﬁ) 7 (G3=-0)+ (3a t)+sin?3} w1

£.(8) = % (¢4 +a) + (1~ 3)sin’s) .

Wie man sofort sieht, gilt O g f”(s) < t, % < fo(ﬁ) < I. Fiir einen Einkri-
stall (a = 1) erh#lt man wieder die Ausdriicke (I1II.15) und fiir einen Polykri-
stall mit isotroper Verteilung der Kristallite {(a = %) wird f“(ﬁ) = [ﬂ(ﬁ) = %.
d.h. die Teilbanden tragen unabhidngig vom Abnahmewinkel mit zwei Drittel der
Maximglintensitat zum Rontgenspektrum bei. Fiir sin’6 = % oder & = 35,3% neh-
men sowohl fﬂ(ﬁ) als auch f‘(d) unabhitngig von 8 den Wert f0(35,30) = f"(35,3n)

= % an. Fir diesen Winkel hat der Orientierungsgrad der Probe also keinen Ein-

fluf auf das Emissionsspektrum.

Die Intensititsfaktoren fo(ﬁ) und fﬁ(&) sind experimentell nicht ohne weiteres
zuginglich; zu bestimmen ist aber das Verh#ltais

£.(8) (0 +a) + (1 - 3a)+8in2s

=2 . (v.8)
£,08) (3-1n)+ (3a - 1)-sin?s

Dieses Verhdltnis ist fiir verschiedene Parameter « in Abb. 38 dargestellt. Nor-
miert man die Emissionsspektren fir verschiedene Abnahmewinkel auf gleiche In-
tensit#ét der o-Bande, so zeigen diese Kurven die Intensit#t der n-Bapde. Fiir
8in?s = % hat dann die x-Bande relativ zur o-Bande den Intensitdtsfaktor I,
d.h. die Teilbanden haben die durch die Valenzelektronenzahl bestimmte Inten-
sitdt. Die n-Bande ist retlativ zur o-Bande flir einen Einkristall bei Abnahme der
Strahlung parallel zu den Schichten doppelt so groB wie fiir einen Polykristall

mit isotroper Verteilung der Kristallite.
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b) Orientierungsgrad der Kristallite

Tu Abb. 38 sind auch die Flir die BN-Proben gemessenen Intensititsverhiiltnisse
f"(a)/fo(ﬁ) eingetragen. Bei der vorgenommenen Normierung der Rontgenemissionsban~
den auf gleiche o-Anteile ist die Hohe der n-Bande diesem Verhdltnis direkt pro-
portional. Das Intensititsverhdltnis nimmt fiir einen Abnahmewinkel von 35,3n den
Wert 1 an. Durch Normierunp des nahe diesem Winkel gemessenen Intensititsverhdle-
nisses der n- und o-Banden kénnen die beobachteten Intensititsverhiltnisse direkt

mit den fiir f"(G)/fO(G) berechneten Kurven verglichen werden.

Wie man aus Abb. 38 sieht, stimmen die experimentellen Werte innerhalb der Fehler-
grenzen mit der fiir den Orientierungsparameter o = 0,9 berechneten Kurve iiberein.
Die Ubereinstimmung ist erstaulich gut, wenn man bedenkt, daB die Messungen an

verschiedenen Proben mit nicht notwendig gleichem @ durchgefiihrt wurden. AuSerdem

wurde wegen der unterschiedlichen Abnahmewinkel Strahlung aus verschiedenen Proben-

Abb. 38

intensititsverhiltnis
f“(G)/fﬁ(G) als Funktion des

Abnahmewinkels fiir Proben

mit verschiedenem Orientie-
rungsgrad n und Vergleich
mit experimentellen Ergeb-

S~ nissen

B — - — — = — —
—
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[
I
/
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take-off angle

- 103 ~

tiefen gemessen, und der Orientierungsparameter o wird auch von der Probentiefe
abhiinger. Andererseits ist aber verstidndlich, da8 sich die Tiefenabhingigkeit

des Orientierungsgrades nicht in den Messungen widerspiegelt, denn die emittier-
te Strahlung kann nur in einer Tiefe von hdchstens 1 pym entstehen, wihrend die
Aufreibschicht eine Dicke von 2 100 ym hatte. Es bleibt aber festzustellen, daB
man durch Aufreiben recht gut reproduzierbar eine Schicht mit festem Orientie~
rungsgrad herstellen kann. Der dabei erreichbare Orientierungsgrad ist jedenfalls
beim Bornitrid im Vergleich zu anderen Pri#parationsmethoden recht grof.

Borovskii et al. (BSR75) geben fiir die von ihnen untersuchte Probe a = 0,45 an,
urd auch ein Stlick sogenanntes Sinterbornitrid® zeigte eine wesentlich schwichere
Anisotropie der Emissionsbande als die in dieser Arbeit untersuchten aufgeriebe-

nen Proben.

Wie in Anhang 2 ausgefilhrt wird, sagt der Parameter a = 0,9 nichts aus iiber die
Form der Verteilungsfunktion ¢ (8), nach der die Kristallite gegen die Proben-
normale verkippt sind. a = 0,9 bedeutet aber, daB etwa die Hilfte der Kristallite

um weniger als 17° gegen die Probennormale verkippt sind.

c) Konstruktion des N K-Spektrums fiir beliebigen Orientierungsgrad der

Kristallite

Nachdem die n~ und o-Teilbanden und ihre relativen Intensititen bestimmt wurden,
kann man aun auch umgekehrt vorgehen und die Emissionsbanden flir beliebigen Ab-
nahmewinkel der Strahlumg und beliebigen Orientierungsgrad der Probe bestimmen.

Dazu missen nur der Orientierungsparameter a und der Abnahmewinkel & entsprechend

¥ Das Sinterbornitrid wurde freundlicherweise von Herrn Prof. Chun, Institut
fiir Phys. Chemie der Universitit Frankfurt, zur Verfigung gestellt.
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gewdhlt und f'(6)und fo(G) nach Formel (V,7) berechnet werden. Die Addition der
mit den entsprechenden Intensitdtsfaktoren versehenen Teilbanden Fiilirt dann zum

gesuchten Emissionsspektrum.

So ist es beispielsweise miglich, die Emissionsbande eines BN-Einkristalls fiir

+
die Beobachtung senkrecht zur c~Achse zu berechunen (Abb. 3%, durchgezogene
Linie). Die Einheiten auf der Intensiti#tsskala wurden hier wie auch in den iibri-

gen Darstellungen der N K-Emission von BN so gewdhlt, da8 die Spitze des Maxi-
£ (8)

mums der w-Emission den Wert fiir f“(ﬁ) angibt. Die in der Figur dargestellte
g

o-Bande alleine entspricht der Emissionsbande, die man in Richtung der c-Achse
beobachten wiirde. Von Selbstabsorptionseffekten abgesehen wire die Intemsitdt der

o-Bande in diesem Fatl allerdings doppelt so groB.

Als weiteres Beispiel zeigt Abb. 40 die (winkelunabhingige) Emissionsbande eines
BN~Pulykristalls mit isotroper Verteilung der Kristallite und die Zerlegung in
die Teilbanden. Hier ergibt sich die Miglichkeit einer experimentellen Uber-—
pritfung der in Kap. VI.2a dargestellten Uberlegungen zur Winkelabhdngigkeit der
Rintgenemission, da ein solches Spektrum auch direkt gemessen werden kaﬁn. Eine
polykristalline Probe mit isotroper Verteilung der Kristallite kann hergestellt
werden, indem man das sehr feinpulvrige BN-Pulver aufwirbelt und in die mit
Schwebepartikeln angereicherte Luft ein mit Klebstoff bestrichenes Plittchen
hilt. Diese Schichten, die nur wenig Bornitrid enthalten, zeipen Fflir Abnahmewin-
kel von 10° ynd 60° im Rahmen der (wegen des peringen BN-Anteils schlechten) MeS-
genauigkeit gleiche Emissionsspektren. Die Messung fir 10° ist in Abb. 40 einge-
tragen. Sie stimmt mit der berechneten Emissionsbande eines BN-Polykristalls mit

isotroper Verteilung der Kristallite iberein.

Im Zusammenhang mit diesem MeBergebnis 138t sich auch die Frage kliren, ob die

Reflektivitit des Gitters und/oder die Quantenausbeute des Multipliers eine Ab-—
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h¥ngigkeit von der Polarisationsrichtung der Rintgenstrahlung zeigen und dadurch
das Intensitdtsverhiltnis der »- und o-Bande verfilschen kdnnen. Es ist unmittel-
bar einleuchtend, daB das Emissionsspektrum einer unorientierten Probe von diesen
Effekten nicht beeinfluBt wird. Da auch fir die nicht orientierten Proben gute
Ubereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem Intensitidtsverhdltnis der
Teilbanden gefunden wurde (siehe Abb. 40), kann man davon ausgehen, daR im Rahmen
der erreichten Genawigkeit die oben genannten Effekte vernachlissigt werden kdn-
nen. {lbrigens folgt auch aus den Fresnmel'schen Gleichungen, daB bei streifendem
Einfall, wie er bei aet verwendeten Gittermontierung vorliept (Einfallswinkel
86,70), der Reflexionskoeffizient praktisch unabhingig von der Polarisation der

Strahlung ist.

Abb. 40 zeigt die #- und o-Emissionsbanden in dem Intensitdtsverhdltnis, wie es
durch die Anzahl der o- und o-Elektronen im Valenzband bestimmt wird. Fiir einen
Vergleich mit theoretischen Berechnungen wird weiteres spektroskopisches Material

herangezogen.

3. Interpretation des Spektrums in Verbindung mit frilheren Messungen

Von Beyreuther et al. (BUW75)} wurde bereits frilher die Anisotropie der B K-
Emissionshande des hexaponalen Bornitrids uatersucht. Die Messuugen sind in %hnli-
cher Weise durchgefiihrt worden wie die hier beschriebene Messung der N K-Bande,
allerdings wurde die primdr angeregte B K-Bande bei einer Aufldsung von 0,2 eV
aufgenommen, Die w- und o-Anteile des Borspektrums filr einen Polykristall mit
isotroper Verteilung der Kristallite, die auvs den vertffentlichten Spektren nach
der in dieser Arbeit beschricbenen Methode bestimmt wurden, sind in Abb. 4) dar-
gestellt. Eine weitere Messung der Anisotropie dieser Bande liegt von Borovskii
et al. {BSR75) vor; diese Messung zeigt einen dhnlichen Verlauf der Bande, wurde

aber mit geringerer Auflésunpg durchgefiihet.
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Von Wiech (TKWF78) wurde das Rontgen—-Photoelektronenspektrum von BN mit Anregung
durch Al Ka-Strahlung aufgenommen. Anregung mit Mg Ka-Strahlung fiihrt zu einem
Shnlichen Ergebnis (HJGN70). Die von Wiech durchgefilhrte Messung ist nach Abzug
des Untergrundes und der durch die Al KQJ’A-Satelliten bedingten Photoelektronen
in Abb. 4} dargestellt. Die Bindungsenergien der Rumpfniveaus wurden bei dieser
Messung ebenfalls bestimmt; man findet -190,4 + 0,2 eV filr das B 1s-Niveau und

-397,9 & 0,2 eV fiir das N 1s-Niveau (bezogen auf das Au f_,, -Niveau bei -83,6 eV).

7/2
Mit Hilfe der Bindungsenergien der 1s-Niveaus von ﬁor und Stickstoff lassen sich
die beiden RSntgenemissionsspektren und das Photoemissionsspektrum einander zuv-
ordnen (Fo7l). Diese Zuordnung ist in Abb. &) durchgeflihrt. Um die einander eat-
sprechenden Strukturen in eine bessere Ubereinstimmung zu bringen, wurde das B K-
Emissionsspektrum um 0,2 eV zur Oberkante des Valenzbandes und das N K-Emissions-
spektrum um 0,5 eV in die Gegenrichtung verschoben. Diese Verschiebungen bewegen
sich innerhalb der Fehlergrenzen, die durch die Bestimmung der energetischen Lagen
der 1s-Niveaus und der Energieeichung fiir das N K-Spektrum gegeben sind.

Die drei Emissionsspektren geben ein konsistentes Bild beziiglich der Lage und
Breite der einzelnen Energiebinder. Es lassen sich deutlich drei Bereiche unter-
scheiden: das »-Band bei kleinen Bindungsenergien, mit diesem {berlappend das
o-Band und davon getrennt das sogenannte s-Band., Die Lage des w-Bandes (-2,3 ¢
0,5 eV bis -10,2 + 0,5 eV) und des o-Bandes (-2,7 % 0,5 bis ~14,0 * 0,5 eV) 1liRt
sich aus den Rintgenspektren recht genau bestimmen. Die experimentellen Werte fir
das s-Band (-17,2 * 0,5 eV bis -23,0 ¢ 1,0 eV) spiegeln allerdings nicht unbedingt
die wirkliche Breite des Bandes wider, da die Bande stark Auger-verbreitert ist.
Die experimentell bestimmte Breite kann daher um bis zu 3 eV griBer sein als

die wirkliche Breite des Energiebandes.
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Das s-Band weist neben der dominierenden s-Komponente auch einen B Zp-Anteil

auf, wilirend der N 2p-Anteil praktisch vernachldssigbar ist. Die s-Bande zeigt
keine Strukturen. Am stirksten strukturiert ist die o-Bande, die nach Band-
strukturberechnungen aus zwei berlappenden Bindern besteht. Wir finden hier drei
in den Rontgenspektren deutliche, im XP-Spektrum angedeutete Strukturen, deren
Lage mit Ausnahme der mittleren Struktur in den drei Spektren Bbereinstimmt. Das
o-Band hat an seiner Unterkante noch relativ starke s-Anteile, im oberen Teil

gber iliberwiegend p-Charskter.

Das #-Band hat ausschlieBlich p-Charakter und trigt deshalb kaum zum XP-Spektrum
bei. Es gibt praktisch keine Zhnlichkeiten zwischen der Bor- und der Stickstoff
n—Bande, Vergleicht man die beiden Rdntgenspektren miteinander, so sieht man,
daB bei der w-Bande des Stickstoffs anders als bei der des Bors die Intensitdt
im wesentlichen im hochenergetischen Teil konzentriért ist. Ahnlich ist es bei
der o-Bande: auch hier findet man im Stickstoffspektrum einen im Vergleich zum
Borspektrum relativ gréBeren Anteil der Gesamtinteusitidt im oberen Energiebe-
reich. Dies zeigt, daB die schwach gebundenen Elektronen hauptsichlich beim
Stickstoff lokalisiert sind. Diese Elektronen tragen also kaum zur chemischen

Bindung im Bornitrid bei.

4. Uberpriifung der Bandstrukturrechnungen mit Hilfe der spektroskopischen

Ergebnisse

Die in der neueren Literatur vorliegenden Bandstrukturberechmmgen gehen z. T.

von einer zweidimensionalen Niherung fiir den Schichtkristall Bormitrid aus

(DP69, ZKH76). Die hierfilr benutzte Elementarzelle enthdlt ein Bor- und ein Stick-
stoffatom. Fs ergeben sich dann vier Valenzbidnder, von denen die untersten drei

Binder o-Charakter hahen, widhrend das oberste w-Charakter hat. Das unterste
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o~Band wird allgemein als s—Band bezeichnet. Die dreidimensionale Elementarzelle

mit je zwei Bor- und zwei Stickstoffatomen Ffiibrt zu einer Aufspaltung dieser
Binder, die am stirksten beim w-Band auspeprigt ist (Z72, N572). Hier ergibt

sich eine maximale Aufspaltung von etwa 1,6 eV (NS72).

Die von Nakhmanson und Smirnov (NS72, gruppentheoretische Grundlagen in SN71)

berechnete Bandstruktur ist in Abb. 42 dargestellt. Bdnder, die in der zweidi-
mensionalen Rechnung zusammenfallen, sind durch Schraffur rwischen den Einzel-
bindern gekennzeichnet; in der folgenden Behandlung werden die beiden Teilbiunder

jeweils als ein Band bezeichnet. Das =n-Band ist gestrichelt, die ¢g-Binder sind

durchgezogen gezeichnet. Flir einige hochsymmetrische Punkte ist in Abb. 42 die

Zusammensetzung der Binder, entnommen der zweidimensionalen Rechnung von Doni

und Pastori Parravicini (DP69), angegeben. Die Berechnungen der anderen Autoren

zeigen filr die einzelnen Binder einen #hnlichen Verlauf.

In einer dlteren Arbeit von Bassani und Pastori Parravicini (BP67) sind die Aus-—

wahlregeln fiir Dipoliibergidnge filr die hochsymmetrischen Punkte der zweidimensio—

nalen Brioullinzone (I', K uvad M) anpegeben. Es ergibt sich, daB das Ubergangs-
moment fir Uberginge aus dem wx—Band in das B 1s- oder N ls-Band parallel zur z-
Richtung des Kristalls und filr Uberginge aus den o-Bidndern senkrecht zur z-Rich-

tung polarisiert ist. Uberginge in das N Is-Band sind an allen Punkten aus dem

#-Band und den beiden oberen o-Bindern erlaubt, Ubergidnge aus dem s-Band in das

N ts-Band sind verboten. Bei den Punkten I' und M gilt dieses auch fiir Ubergénge

in das B 1s-Band. Beim Punkt K sind Uberginge aus dem s- und dem obersten o-Band

erlaubt, wihrend Uberginge aus dem mittleren o- und dem n-Band in das B 1s-Band

~ Sy St verboten sind.
} 1 g Die Symmetrieverhdltnisse im Punkt K sind von besonderer Bedeutung fiir das Ver-
> .
' ‘> > . . . 13 . »
:t;"-? ('\,3‘ - w (:n stindnis der Elektronenstruktur des BN. Der einzige qualitative Unterschied in
T

Bindungsenergie leV]
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der Elektronenstruktur von Bornitrid und Graphit ist durch die unterschiedliche
Symmetrie in diesem Punkt bedingt (DP69, 272). Die irreduzible Darstellung der

Gruppe Dl

4, AW Punkt K erlaubt keine Mischung der Blochzustinde mit jeweils s-

oder pz-Charakter fiir die Bor- und Stickstoff-Untergitter (DI69). Es ist daher
keine Entartung der Blochzustdnde mit B | und N pz“Charakter bzw, B 3~ wmd N s~
Charakter mglich. Die dadurch bedingte Bandliicke in den w-Zustdnden (das unbe-
setzte Leitungshband ist in Abb. 42 nicht dargestellt) ist der Grund dafiir, daf

hexagonales Bornitrid im Gegensatz zu Graphit ein Isolator ist (DP69, 772, ZKII76).

Ein Vergleich mit der Symmetrie der Blochzustdnde an den hochsymmetrischen
Punkten zeigt, dal die oben aufgefiihrten Auswahlregeln identisch sind mit den
atomaren Dipolauswahlregeln. Der experimentelie Befund, daB das s-Band zur B K-
Emission, aber nicht zur B K-Emission beitrdgt und daB die hochenergetischen
#-Elektronen hauptsichlich zur N K-Emission beitragen, wird durch die Bandberech-

mmgen richtig wiedergegeben.

Das oherste o~Band hat in allen vorliegenden Rechnungen die gleiche hochenerge-
tische Grenze (I'-Punkt) wie das zweite o-Band und Uberlappt vollstdndig mit die-
sem. Da aus den vorliegenden Messungen eine Trennung der beiden o-Binder nicht
miglich ist, wird im folpenden die aus beiden Energiebdindern resultierende Bande
als o-Bande bezeichnet. Die Breite und relative energetische Lage der einzelnen
Binder nach den verschiedenen Autoren sind im Tab. 6 zusammen mit den experimen-
tellen Werten angegeben. Die Daten fiir die Rechnungen wurden i.a. aus den in den
einzelnen Arbeiten abgebildeten Bandstrukturen emtnommen und kdnnen daher gering-

fiigig von den tatsdchlich berechneten Werten abweichen,

Alle theoretischen Berechnungen liefern zu kleine Werte fir die Breiten der ein-
zelnen Binder, ausgenommen die Rechnung von Nakhmanson und Smirnov (NS72). Die

drei Rechntmgen von Zunger et al. (ZKH76) siud derselben Arbeit entnowmen und
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wurden nach verschiedenen Ndherungsverfahren durchgeflihrt. Fs ist bemerkenswert,
daR die extended Hiickel Methode (EXH) besser mit dem Experiment iibereinstimmende
Werte liefert als die simple iterative extended Hiickel Methode (SIEXH) und kaum

schlechtere als die modified iterated extended Hickel Methode (MIEXH).

Bei der Rechnung von Nakhmanson und Smirnov stimmen die Breiten des o- und des
s-Bandes innerhalb der Fehlergrenzen mit den experimentellen Werten {iberein, fiir
die n-Bande ergibt die Theorie eine etwas zu grofie Breite. Allerdings liefert auch
diese Rechnung im Vergleich zum Experiment eine zu kieine Uberlappung zwischen

der o~ und der n-Bande und eine zu groBe Bandliicke zwischen o- und s-Bande.

Wihrend fiir die experimentelle Uberpriifung der Breite und Lage der Energiebdnder
ein Vergleich mit der Bandstrukturberechnung E (E) ausreichend ist, benidtigt man
zur Interpretation der in den Messungen auftretenden Strukturen die Zustands-—
dichte Z(E). Eine Berechnung von Z(E) wurde von Nakhmanson und Smirnov (NS72)
basierend auf der oben diskutierten Bandstrukturberechnung durchgefiihrt. Die
beiden anderen vorliegenden Zustandsdichteberechnungen sind wegen zu groBer
Schrittweite des Histogramms (Z72) bzw, nicht vorgenommener Trennung der w- und
o-Anteile (ZKII76) fiir einen Vergleich mit den spektroskopischen Daten nicht

sonderlich geeignet.

Die von Nakhmanson und Smirnov berechnete Zustandsdichte ist im oberen Teil der
Abb. 41 darpestellt. Fiir die Zuordnung der Spektren zu den theoretischem Ergeb-
pissen wurden die Spitzen der m-Bande des Stickstoffs und der w—Zustandsdichte
ibrereinander angeordnet. Um auch die anderen einander offensichtlich entspre-
chenden Strukturen aus Theorie und Experiment einander zuzuordnen, wurden rela-
tiv zur w-Bande die o~ und die s—-Bande um 4,5 eV bzw. 7,2 eV zur Oberkante des
valenzhandes hin verschoben. Dadurch liegt nun die Oberkante des o-Bandes liber

der des s-Bandes, was allerdings nicht dem experimentellen Befund entspricht.

- H5 -

Als Nullpunkt der Energieskala wurde willklirlich der obere Rand des Valenzbandes

gewidhle.

Ein analoges Verfahren wurde bereits bei der Interpretation der C K-Emissions-
bande von Graphit angewandt (KM74, BDB76). Semochkin und Borovskii (5B75) weisen
darauf hin, daB beim hexagonalen Bornitrid die n- und die ¢-Bande unabhingig
voneinander berechnet werden kdnnen. Da wie oben ausgefiihrt die Breiten der ein—
zelnen Binder im Gegensatz zu den Abstinden in guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment berechnet wurden, erscheint eine unabhi#ngige Wahl des Energienull~
punktes fiir die einzelnen Binder gerechtfertigt. Auf diese Weise wird eine grobe
Ubereinstimmmg zwischen spektroskopischen Daten und Zustandsdichteberechnung er~

reicht.

5. Diskussion der Intensitdtsverhiltnisse der Teilbanden

Die B K- und N K-Emissionsbanden von BN stehen in enger Beziehung zur lokalen
partiellen Zustandsdichte in der jeweiligen Umgebung der Bor- und Stickstoff-
atome. Macht man die Annabme, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit flir die

Réntgenfiberginge unabhingig vom Wellenzahlvektor f4 ist, so sind die Rintgen-
emissionsbanden direkt den entsprechendea lokalen partiellen Zustandsdichten

proportional (Vergleiche Kap. I1II.1).

w-Bande

Das n-Band enthilt nur pz-Elektrouen, also keine Elektronen mit s-Symmetrie. Des-
halb mifite in diesem Fall die Summe der w-Banden aus den beiden Réntgenemissions-
spektren der w-Zustandsdichte proportional sein. Dazu muB zunichst geklirt werden,
in welchem Intensitdtsverhdltnis die w-Banden des N K- und B K-Emissionsspektrums

addiert werden uilssen. Man braucht also Informationen dariéber, in welchem Verhdlt-
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nis die integralen n-Zustandsdichten der lokalen Bor- und Stickstoffanteile zu-
einander stehen. Diese Frage 148t sich durch die vorliegenden Rontgendaten nicht

kldren.

Zunger (Z74) hat in Rechnungen zur Elektroneastruktur von BN-Molekiilclustern auch
die Bor- und Stickstoffanteile der m-Elektronen bestinmt. Die zwei Elektronen pro
Flementarzelle des s~Bandes solltem danach den Bor- und Stickstoffatomen etwa im
Verhdltnis 0,5 : 1,5 zugeordnet werden. Diese Werte werden gestiitzt durch Kern-

resonanzmessungen von Silver und Bray (SB60), die eine n~Ladung der Boratome von

0,45 ¢+ 0,015 Elektronen ergehen.

Zur Addition der beiden w-Banden wurden daher die integrale Tntensitdt der »-—

Bande des Bors (I"’B) und des Stickstoffs (I“’“) im Verbiltnis l"'“ f I“,“

M2

= 0,5 : 1,5 normiert. PDer rechte Teil der Abb. 43 zeigt den Vergleich dieser
Summenkurve mit der berechneten w-Zustandsdichte; Zustandsdichte- und Summen-—

kurve wurden dabei auf gleiche Flichen unter der Kurve normiert.

Der Verlauf der berechneten Zustandsdichte wird im oberen Teil des n-Bandes durch
die Summenkurve im wesentlichen richtig wiedergegeben. Die untere Gremze der be-
rechneten n-Zustandsdichte liegt allerdings bei zu groBen Bindungsenergien; die
Theorie liefert hier auch einen zu steilen Anstieg der Zustandsdichte. Dies bedeu-
tet, daB in der Nihe des I'-Punktes das w-Band etwas hiher verlaufen sollte und

einen steileren Verlauf haben miSte, als dies aus der Berechnung folgt.

o-Bande

Aus der Zerlegung der Rintgenemissionsspektren in % und o-Banden sind auch die

Verhdltnisse der integralen Intensititen I H | und T

B 0,8 H Io,N bekannt,

N
Mit dem Verhdltnis I : 1 = 0,5 ¢ 1,5 kann auch das Verhiltnis I :
*,B N ) o,B
Io N°" 2,3 ¢ 3,4 berechnet werden, so daB auch die Summenkurve der Bor und
*
Stickstoff o-Emissionsbanden bestimmt werden kann. Der linke Teil der Abb. 43

zeigt den Vergleich dieser Summenkurve mit der berechneten Zustandsdichte.

Bei diesem Vergleich ist zu beachten, daB im Gegensatz zur m-Zustandsdichte die
g-Zustandsdichte auch s-Anteile eathiilt. Diese soliten allerdings im wesentlichen
im unteren Teil des Bandes konzentriert sein. Man erwartet daher im oberen Teil
der Bande eine Ubereinstimmung zwischen Zustandsdichte- und Summenkurve, wihrend

im unteren Teil die Summenkurve unter der Zustandsdichtekurve verlaufen sollte.

Bezliglich Lage und Breite der einzelnen Strukturen findet maa eine gute Uberein-
stimmng zwischen Theorie und Experiment. Im mittleren Teil des Bandes zeigt auch
der Verlauf der beiden Kurven eine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Im oberen

Teil der o-Bande ergibt die Rechnung allerdings erheblich zu groBe Werte flir die



Zustandadichte. Nec untere Teil der Zustandsdichte wird auch unter Berlicksich-
tigung der s-Anteile (XP-Spektrum, Abb. 41) in der Rechnung zu schmal und zu

hoch wiedergepeben.

Fs fH11t auf, daB an der Unterkante des - und der Oberkante des o-Bandes die
Rechnung zu groBe Werte filr die Zustandsdichte ergibt. Hier besteht miglicherwei-

se ein Zusammenitang mit der in der Rechnung zu geringen Uberlappung dieser beiden

Binder.

s-Bande

Bei der s-Bande ist wegen der starken Auger-Verbreiterung der Spektren nur eine
qualitative Uberpriifung der Zustandsdichte mglich. Sowohl Theorie als auch Ex-
periment zeigen ein einzelnes Maximum, das asymmetrisch zur unteren Seite ver-—

breitert ist.

Relative Intensititen der w~ und o-Banden

Wenn die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Uberginge aus den verschiedenen Teil-
bdndern gleich ist, sind die integralen Intensititen der Emissionsbanden propor-
tional zur Anzahl der Elektromen wit entsprechender Symmetrie in der Elementarzel-
le. Unter dieser Anualme ergeben sich aus den R8ntgenspektren einer polykriatal-
linen Probe mit isotroper Verteilung der Kristallite flir die zweidimensionele
Rinheitszelle 2,3 Bor po-~ und 3,4 Stickstoff po-~Elektromen zusitzlich zu den bei-
den w~Elektronen; von den 8 Elektromen kSnnten also nur 0,3 Elektronen s-Charak-

ter haben.

pa dies ein offensichtlich unvernlinftiges Ergebnis ist, muB man davon ausgehen,
daB die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir po-Elektronen grdBer ist als flir pn-
Elektronen. Nimmt man die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir po-Elktronen als dop-

pelt so groB an wie flir pr-Elektronen, so erhilt man 1,2 Bor po~ und 1,7 Stick-
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stoff po-Flektronen, so daB pro Elewmentarzelle noch 3,1 Elektronen mit s-Charak-
ter zur Verfiigung stehen. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem Wert,

den man in Analogie zum Craphit erwartet (Ri77).

Da die Lagen der Strukturen in der Zustandsdichteberechnung recht gut mit denen

in der Summenkurve iibercinstimmen, kann man davon auvsgehen, daB die Energieabhiin-
gigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit einen glatten Verlauf hat. Es wurde
deshalb angenommen, daB die Ubergangswahracheinlichkeit innerhalb der einzelnen
Teilbanden konstant, aber fiir die ¥=Bande nur halb so groR wie fiir die 0-Bande
ist. In Abb. 43 verhalten sich die Fldchen unter den berechneten o~ und *-Zu-
standsdichten wie 2:1. Das Verhidltnis der Fldchen unter den beiden Summenkurven
ist allerdings nicht das, das man flir einen Polykristall mit isotroper Vertei-
lung der Kristallite findet: um eine zufriedenstcllende Ubereinstimmmg mwit der
Rechnung zu erhalten, wurde die 0-Bande um einen Faktor zwei abgeschwicht gezeich-

net.

Schon bei der C K-Emission des Graphits wurde gefunden, daB die ¥-Bande in der
Rontgenemission schwicher auftritt als erwartet. Kieser (Ki?7) findet im Bereich
der w~Bande eine relativ grofie Diskrepanz zwischen Zustandsdichteberechnung und
gemessener Rdntgenemission. Berg et al. (BDB76) benutzen fiir einen Vergleich mit
der Theorie ein Réntgenemissionsspektrum, wie es sich fUr einen Einkristall bei
Abnahme der Strahlung unter kleinen Winkeln zu den Schichten ergibt, wodurch die

¥-Bande zu stark bewertet wird.

Der Unterschied in den Ubergangswahrscheinlichkeiten filr *- und 0-Elektronen um

etwa einen Faktor zwei wird also sowohl fiir Graphit als auch fifr Rornitrid beob-
achtet. Wegen der unterschiedlichen riumlichen Verteilung der - und 0-Elektro-

nen sind Unterschiede in den Matrixelementen flir diese beiden Symmetrietypen

auch durchaus zu erwarten.
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Eine weitergehende Kliirnng der Elcktronenstruktur von hexagonalem Bornitrid wiire
anhand von berechneten Réntgenemissionsspektren miglich. Ansditze dazu sind von
Semochkin und Borovskii (SB75) gemacht worden, die die Bor und Stickstoff o-
Fmissionsbanden nach der "method of equivalent orbitals" herechnet haben. In
dierser Rechnung wurde das Matrixelement als konstant angenommen. Ein Vergleich
mit den experimentellen Ergebnissen zeigt, daB diese Rechnung die relativen In-
tensititen der einzelnen Strukturen nicht richtig wiedergibt. Tnsbesondere im

uiederencrgetischen Teil der Emissionsbande sind die Strukturen stark #lberhdht.

Zu einer Klirung der Situation sind verhesserte Bandstruktur- und Zustandsdichte-
berechnmngen erforderlich. Anhand des in dieser Arbeit zusamnengefaBten spektro-
skopischen Materials ist eine Uberpriifung bzgl. der Breite und Lape der Binder
unmittelbar durchflihrbar. Zusdtzlich wire eine Berechnung der lokalen parti-

etlen Zustandsdichten oder hesser der Réntgenspektren wiinschenswert.
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Achang 1: Winkel zwischen dem Dipolachsen und der Beobachtunpsrichtung bei

teilweige orientierten Kristalliten

Die zur Berechnung der Winkel ZOI, 262 und z, zwischen den Achsean der s 9y
und n-Dipele und der Beobachtungsrichtung erforderlichen Wilfsgréfen sind in
der Einheitskugel in Abb. 44 eingetragen. Die Pr?benoberfliche bildet die Aqua-
torebenc (schraffiert). Die rechtwinklig zueinaﬁder stehenden Achsen der Dipole
eines richtig orientierten Kristallites (gestrichelt) durchstofien die Einheits-
kugel in den Punkten S', 32 und P. Die Achsen eines Kristallites, der um den
Winkel 8 verkippt und den Winkel ¢ verdreht ist (durchgezogen pezeichnet),
durchstoBen die Einheitskugel in den Punkten S$!', S! und P'. Der Punkt S, ' kaun

2 I

dabei immer so gewdhlt werden, daR er auf dem Aquator liegt. Die Beobachtungs-

Abb. 44: Kugelkoordinatensystem zur Berechnung der Winkel zwischen verkippten

Dipolachsen und Beobachtungsrichtung
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richtung steht unter dem Winkel & zur Probenoberfléche und wurde so gewdhlt,
dag der DurchstoBpunkt B durch die Einheitskugel mit P und 82 avf einem GroB-
kreis liegt. Die Winkel zU’. z, und z_ kdnnen jetzt in einfacher Weise mit

2

Hilfe der sphiriachen Trigonometrie berechnet werden.

8! (rechter

Fiir zUl erh#it man aus dem rechtwinkligen sphirischen Dreieck BS2 ;

Winkel bei 52) sofort:
n
cos zUl cosé-cos(2 +4)

cos z = ~cosd.gind .
as

Aus dem sphdrischen Dreieck PBS2 148t sich mit Hilfe des Seitenkosinussatzes
7z berechnen:
g2

cos z_ = cos(f +0) cos(S -§) + sin(E +0) sin(2 -8) cosd

8 %, 2 RO 2 2

cos z = -s8in0-.-sind + cos@.cosd.co8d .
H

Ebentalls {iber den Seitenkosinussatz erhdlt man aus dem sphdrischen Dreieck
PP'R:
cos z = cosn.cos(% -5) + sinﬂoain(% -8).cosé

cos z = cosfesind + s8in0.co988-cosé

2

ber die Beziehung sin?e = | ~ cos?n erhdlt wan fir 201. zny und z, Ausdrilcke,

wie sie fiir die weitere Rechnung bendtigt werden:

sinzzUl =1 - cos’6.sin%$
sin’zuq =1 - gin’0-8in?8 ~ cos28.cos28-cos?¢ + 2 sind-conB.sind.cosd cosd

sin’z_ = 1 - cos?A-gin’8 - 8in20.cos26.cos?4 - 2 s8ind. cosd. sind-.cossd cosp .
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Anhang 2: Der Orientierungsparameter «

Der Orientierungsparamcter o einer texturbehafteten Probe wird nach Borovskii

et al. (BSR75) definiert als

a= , n(6).cos?0 dn
obere
Ralbkugel
mit der Normierungsbedingung Ip(e)-dﬂ = 1. p(9) ist dabei die Verteilungs-

funktion, nach der die einzelnen Kristallite gegen die Vorzugsrichtung um den

Winkel 0 verkippt sind.

Man sieht unmittelbar, daB o um so griBer ist, je gréfer p(0) fiir kleine Win-

kel 6 ist, d.h. je besser die Probe orientiert ist. Fiir einen Eiunkristall fin-
det man durch Einsetzen einer §-Funktion sofort a = 1. Fiir einen Polykristall

mit isotroper Verteilung der Kristallite ist p(9) = 1 und damit « = % .

2n

Es lassen sich auch Funktionen p(0) ausdenken, fiir die a kleiner als % wird,
2z, B. wenn alle Rristallite um 90° verkippt sind, die c-Achsen der Kristallite
also in der Probencberfliche radial nach auBen zeigen (a = 0). Unter der physi-

kalisch sinnvollen Zusalzbedingung, daB8 p(8) monoton fallend ist, scheiden

diese Mdglichkeiten aber aus, so daB a auf Werte zwischen % und | beschridnkt ist.

Der Parameter a sagt nichts aus ilber die Form der Verteilungsfunktion p(8),
gibt aber fiir physikalisch verniinftige Verteilungsfunktionen eine Breite der
Verteiluyngsfunktion an, die in erster Ndherung unabhidngig von der genauen Form
der Funktion ist. In Abb. 45 sind auBer den Verteilungsfunktionen fiir einen
Binkristall und einen Polykristall mit isotroper Verteilung der Kristallite

auch verschiedene Verteilungsfunktionen fiir den experimentell fiir die BR-Schich-
ten gefunden Parameter n = 0,9 bétﬁcksichtigt. Aufgetragen ist hier jeweils,

welcher Prozentsatz der Dipole um einen Winkel s0 gegen die Probennormale ver-
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kippt ist. Fiir n = 0,9 wurde Eiir p(0) eine Rechteckfunktion, eine Dreieckfunk-
tion und eine GauRfunktion angenommen. Die GauBfunktion gibt die in der aufge-

riebenen Probe vorliegenden Verhdltnisse vermutlich in recht guter Nitherung wie-
der. Die Rechteck— und die Dreieckfunktion zeigen, daB auch sehr unwahrscheinli-
che Verteilungen zu dem gleichen Ergebunis fiilhren, daB etwa die 1Hifte der Dipole

um weniger als 17° gegen die Vorzugsrichtung verkippt sind.

Der Orientierunpsparameter a erweist sich damit als geeignet zur Beschreibung
des Orientierungsgrades von schichtkristallihnlichen Substanzen. Auf Grund der
hier angegebenen Mcthode ist es daher mbglich, den Orientierungsgrad von sol-
chen Proben zu bestimmen. Die Methode ist insbesondere dann geeignet, wenn die
Kristallite sehr klein sind, so daB eine Auszihlung unter dem Mikroskop nicht

miglich ist.
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Abb. 45: Prozentsatz der Kristallite, deren Verkippimpswinke! kleiner als B ist,

fiir Proben mit verschiedenen Verteilungsfunktionen p(0) der Kristallite
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Zusammenfagssung

Ein Konkavgitterspektrometer flir die Untersuchung von Emissionsspektren im Be-
reich der ultraweichen Réntgenstrahlen (50 - 600 eV) mit Anregung durch Synchro-
tronstrahlung wurde am Speicherring DORIS aufgestellt, nachdem es sich gezeipgt
hatte, daB die Messungen mit der Synchrotronstrahlung des Reschleunigers DESY zu
langwierig waren. Zur Anpassung an die Bedingungen des Speicherringes wurde das
Vakuumsystem des Geridtes durch eine UHV-Probenkammer erginzt. Die Vorrichtungen
zur Einfilhrung und Halterung der Proben erfuhren eine wesentliche Verbesserung.
Ferner wurde ein Filterrad eingebaut, das zur Ausblendung des UV-Anteils der
Synchrotronstrahlung und gleichzeitig als Druckstufe gegen das Strahlrohrsystem
dient. Ein fokussierender Vorspiegel trigt zur Intensititssteiperung bei und
verhindert die Belastung der Probe durch hochenergetische Strahlung. Der An-
schluB an das Datenverérbeitungssyatem des Speicherringlabors verlangte eine

weitgehende Neugestaltung der Z&hl- und Steverelektronik.

Mit der so verbesserten Apparartur und der intensiven Synchrotronstrattlung von
DORIS konaten erstmals die C K-Emissionsspektren von einigen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen mit guter Aufldsung (0,5 eV) erhatten werden. Die Spektren
wurden mit UPS-Messungen verglichen und auf der Basis der MO-Theorie interpre-
tiert. Beim Benzol konnten die BeitrHge der einzelmen Valenzorbitale zum Koh-
lenstoffspektrum bestimmt werden; es ergibt sich eine weitgehende Ubereinstim-
mung der Intensititen mit den theoretisch vorhergesagten Beitrigen der Kohlen-

stoff 2Zp-Komponenten zu den Orbitalen.

Die Kohleustoffspektren des Monochlorbenzols und Mowofluorhenzols zeigen eine gro-

Be Ahnlichkeit mit dem Benzolspektrum, allerdings sind die Hauptstrukturen schwi-
cher ausgeprigt. Die Zuordnung der Halogenspektren trigt zum Verstiindonis der che-
mischen Bindung der Halogenatome an das Benzol bei. Die Spektrem der hisheren aro-

mat ischen Kohlenwasserstoffe Naphthalin und Antbracen stehen bezilglich der Lage
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der Strukturea in Ubereinstimmung mit vorliegenden UPS-Messungen. Ein Vergleich
mit den Ergebnissen von MO-Berechnungen stdéfit auf Schwierigkeiten, da wegen der
grofien Anzahl der beseizten Valenzorbitale keine eindeutipe Zuordnumg zu den
beobachteten Strukturen migiich war. Mit zunehmender MolekillpriBe zeipen die
Spektren der aromatischen Kohlenstoffverbindungen eine Anni#herung an das Koh-

Yenstoffspektrum des CGraphits.

Beim Naphthatin konnten durch winkelabhingige Messungen an Einkristallen die
Heitridpe der n- und n-Orhitale zum Réntgenspektrum voneinander getrennt werden.
Padurch wurden erstmals die energetischen Lagen der unteren n-Orbitale experi-

mentell hestimme.

Die U X-Spektren der Phthalocyanine dhneln ebenfalls dem Benzolspektrum, die
N K-Spektren zeigen eine deutliche Abhdngigkeit der Strukturen auf der nieder-—
energetischen Seite des Hauptmaximums vom Zentralatom. Die Zuordnung der beiden
Rintgenspektren crgibt zusammen mit vorliegenden Photoemissionsmessungen ein

weitpehend konsistentes Bild der Elektronenstruktur dieser Substanzen.

Durch winkelabhiingige Messungen an Calcit-Einkristallen konnten fiir das Saver-
stoff- und das Kohlenstoffspektrum die »- und a-Anteile voneinander getrenat

werden. Dadurch war es miglich, die bisher umstrittene Reihenfoge der besetzten
Valenzorhitale im Carbonat~Ilon zu kliren: das 3e'-Orbital ist stirker gebunden

als das Ia;—nrhital.

Beim hexaponalen Bornitrid BN wurde die Anisotropie der Stickstoffemission ein-
pehend wntersucht. Da von dieser Substanz keine Einkristalle ausreichender GrdBe
erhdltlich sind, wnrden die Messungen an teilweise orientierten Kristalliten

von aufgeriebenem Pulver durchgefiihrt. Es wurde eine Methode angegeben, die es

erlaubt, durch die quantitative Analyse der Winkelabhdngigkeit der Teilbanden
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den Orientiergungsgrad der Probe zu bestimmwen. Nach dieser Methode kann aufler—
dem das Emissionsspektrum fiir beliebipen Orientierungsgrad der Probe und belie-

bigen Abnahmewinkel der Strahlung konstruiert werden.

Die n— und o-Anteile der Rontgenspektren des Bors und Stickstoffs erpeben zu~
sammen mit dem XP-Spektrum ein einheitliches Bild der Elektronenstruktur des BN.
Alle vorliegenden Bandstrukturberechnungen zeigen zwar einen Hhnlichen Verlauf
der einzelnen Valenzbidnder, veisén aber beziiglich deren Breite und relativen
Lage erhebliche Unterschiede auf. Eine weitgehende Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Daten ergiht sich fifr die Breite der Rdnder bei der Rechnung von
Nakhnmanson und Smirnov (NS72). Ebenso zeigt die von diesen Autoren herechnete
Zustandsdichte einen Verlauf, wie man ilin, abgesehen von einigen Unstimmigkei-
ten an der Oberkante der o- und der Unterkante der n-Bande, aus der Intensitits—

verteilung der Rintgenspektren erwartet.
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