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l . EinJc i tunp

Criiphi tpin.laf;erimg5vt:rbindungon s ind seit vielen .1 ahren

bekannt und s (M t etwa fünfzig Jahren Objek t wissenschaft-

1 i eher Untersuchungen. Bt?i ihrer ersten dokunien t i erten (und

ci ̂ entlj ch wohl versehen t liehen) Synthese entdeckte im

Jahre 18'H C.Schafhäutl (S 18'41 ) die starke Volumen zunähme

von üraphitkristallen bei Behandlung mi t konzentri erter

Suhwef el s.-iiire und rauchender Salpetersaure.

Bei der tinl ageriing wird zwi sehen zwei Graphit schichten,

deren Struktur in sich weitgehend erhalten bleibt, eine

( nie i s t monomolekulare ) Schicht der Gaststuffe gebracht. Der

Abstand der betroffenen Graphit schichten erhöht sich; die

gpornetrisehe S truktur des GaststofTs im eingelagerten Zustand

kann stark oder auch überhaupt nicht meObar von derjenigen

abweichen, die entsprechende Schichten dieses Stoffes im

krj s tall i IIPII Zu s t and besitzen. Die elektronische Struktur

a l lprdinps von Wirtskristall und Gaststoff ändert sich

dabei stets.

Unter geeigneten Synthesebedingungen ordnen sich die Gast-

scli i chten periodisch im Graphi tgi11er anf dabei sind schon

Perioden in c-Achsenrichtung von bis zu elf Graph!tschichten

(entsprechend ca. 5 nm) nachgewiesen worden (ULDD79). Nach

einem Modell,das von N.Daumas und A.Herold (DH69) begründet

und von W.Metz und Hitarbeitern (SMSM77) weitergeführt wurde,

erstreckt sich diese Pnriodizitat meist nicht über die ge-

samte Dasalfläche des Graphitkristalls, d.h. die eingela-

gerten Stoffe füllen die Zwischenschichten nicht aus, sondern

sie befinden sich nur l nnerhalb mikroskopischer Voluraenbe-

re i ehe, den sop. Domänen. Durch die leichte Verschiebbarkeit

di es er Domänen zwi sehen den Graphi tschichten wird ein Über-

gang zu einer Verbindung mit anderer Periode ermöglicht (und

auf h beobachtet), ohne einzelne Schichten voll s t find i g 7.u

leeren oder zu fU Llen.

W.Hüdorff und M.Schulz (itS'iO) gelang als ersten die DargteJ-

lun<{ vnn i1, inlagerunggverbindungen rjes Graphits mit Chloriden

der jd-Lbergangsmetallej davon sind die Verbindungen mit

Eisen(Ill)-chlortd bis heute ain meisten untersucht worden.

Nach wei terführenden Arbeiten der genannten Autoren sowie

von J.M.Cowley und J.A.Ibers (CI56) vor allem über chemische

DarsteJlung und Kristallstruktur der FeCl -Verbindungen mit

Graphit wurden ab etwa 1967 am Institut für Physikalische

Chemie der Universität Hamburg in der Arbeitsgruppe um zu-

nächst A.Knappwost, später und bis heute um W.Metz, Unter-

suchungen an GraphitVerbindungen durchgeführt, die u.a. die

Thermodynamik und Kinetik der Einlagerung und die Kria tall-

struktur der Me tal Ichloridverbindungen zuin Thema hatten

(z.B. KHG69, KM69, H72, HM?'", MH75, S76, SMSM77, MS?8, K78,

H78, 578} .

In den letzten fünf Jahren hat sich weltweit die Zahl eller

wissenschartli dien Veröffentlichungen Über Graphi tverbin-

dungen vervielfaclit. Dazu mag die Entdeckung der starken

Zun.t-fima üni- elek tri sehen Lei t Fähigkeit der Verbindungen ge-

gen aber dem Grnplti t beigetragen haben (U7"), ilie die gleiche

GroÜenordnuni7 wie beim Kupfer erreichen kann. Auch war die

chemische Lndus t r i e an don ka t aly tischen t igensclui i't en von

po tent i s l len Verbindungen interessiert, in denen sich Ne tall-

a t o nie in chemisch nur schwach gebundenem Zustand und m i t

einem hohen Überflachen-/Volumen-Verbaltni s befinden.

Es wurden im eben genannten Zei träum Untersuchungen an den

Graphitverbindungen mit Hilfe einer Reihe physikalischer

Methoden durchgefuhrt (z.B. RiintgenbeugTjnjj, optische Reflexion,

Elektronenspin—Resonanz, Kernspiti-Resonanz, Haman-S t reuung,

elek tri scha Lei ti'iihigkel tsmesaung, Hall-Effekt, MajTi'e to—

Reflexion, de Haas - v.Alphen - Effekt ), Dabei wurden viele

Aussagen etwa über die geome tri sehe Struktur. Gi 11 erdynninik

und magne11 sehe Eigenschaften gewonnen; die Tnformat ion über

die Zustünde derjenigen Elektronen, deren Energie nicht im-

mittelbar in der Nähe <J«?r Ferrnienergie liei;t, blieb Jedoch

gering, für die t'lektronen in ^inla^erungavorbiiidungen fohlt

sie fast vollständig.
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Durch die in (l«"' vergangenen Jahren intens . iv e n t w i c k e l t e

Mf thode der Pho toeini sbion, bei der die von Pho tonen a tige-

re ̂  t en ujid dann vom A l o m bzw. Festkürper u an t t i e r t en E j e k -

t ronen untersucht w e r d e n , s teht e in Vt-i l ahrc-n zur Ver fügung ,

d i L- e l e k t r o n i s c h e n Zustande von energe t i seh 11 o t'li elenden

M L-kt rom-nschi i l eri d a r z u s t e l l e n - von kernntihen Niveaus bis

.-.um Vti l i-nzbaiid ( s i e h e Kap. ' l ) . Uie S c h i c h t s t r u k t u r des Gra-

p h i t s und se iner Verbindungen laut insbusonclere die Anwen-

dung der winke! iibhiinjp re" Photoemi ssions tecluiik erf olg-ver-

sprucliend erscheinen.

Wahrend des E j rilugerungsvorganges kann d ie Ajiwesonliei t eines

11 find s t o l l e s den Ordmingsgrad der erhaltenen Verbindung

weaei i 11 i i:h verbessern , ohne selbst eing^J agert zu werden und

auch ohne di o brut toZusammensetzung der Verbindung zu beein-

i l u s s e n . Dies t r i f f t beim FeCl -Graphit für das Chlorgas zu,

zumindest, was die Erhöhung des Ordnunjjst:fades betrifft .

Die Ursache für dieae quasi-katalyt ische Eigenschaf t des

C h J o r s ist noch unbekannt - ebenso wie die Ursache der F'em-

w i rkiiiLgb Ordnung, die zur BiJ düng einzelner Verbindung:* s tuf «n

l ü h r l. (vor ge&chJ agen wurden Ladungsdich t ewel len (Y77 } , elek-

t ros ta t i sehe Potentiale (SA6|>) , elast ische Wel ] en (SH?y) ) .

f.n der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, mit Hi l fe

der Ht- t l iode der winke l abhängigen ljho toewi ssi on Antwort auf

d i e folgenden Fragen zu geben :

1, Welchun EinlluQ hat die Einlagerung von _'tJ-Me tallchlori-

dt,-n in Graphit auf die elektronischen Strukturen im

Val u iL^band des Graphits 7 Wie ändert sich die Fermienergie 7

2. W e l c h e chemische Wer t igke i t besitzt das Eisen im FeCl -

Graph i t ? G i b t es Anzeichen für zweiwertiges Eisen ?

'). Lassen s i c l i an der Oberflache dör Verbindungen adsorbierte

S tof l t; nachwei sen ?

'i . Sind Aussagen möglich Über die Mi t e in l agerung von frei etn

Chlor beim FeCl -Graphit ?

lievor i in Kapi te l '(.3. die von uns an einer Apparatur des

I)t!u t sehen Elektronen Synchrotrons ( DESY) i n Hamburg durch-

geführten, winke l abhängigen Photuemissionsmessungen an

_ l, -

Graphit um l einigen ij raphi l Verbindungen mit Jil-Metal l chlo-

riden dar.-jestoll t, diskutiert und mit Bands truk turbt- rechnuii-

gen verglichen werdun, gibt das Kapitel 2 eine Übersicht

der physikalischen und. chemischen Eigenschaften des Graphits

und seiner Verbindungen. Das Kapitel 3 bofaiit sich mit der

Präparation der von uns untersuchten Proben, di 0 ara Ins ti tut

für Physikalische Chemie der Universität Hamburg erfolgte,

Das Kapitul 'l. l . zeigt die Grundzüge der Methode der Photo-

emiaaion unter besonderer Berücksichtigung der winkelabhan-

gigen Messungen auf, Kapitel '4.2. enthält eine Beschreibung

der von uns benutzten Photoemissionsappiiratur. Abschließend

weist das Kapitel 5 in der Zusammenfassung auf die gefundene

gute Übereinstimmung unserer Messungen mit Bands-trukturbe-

rechnungen für Graphit hin, nennt die beobachteten Änderun-

gen dieser Bandstruktur bei den genannten Einlagerungs-

verbindungen und gibt - soweit möglich - Antworten auf die

oben formulierten Fragen.
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2. E igenscha f t en von Graph i t und Graphi teinlagerungs-

vurbi ndungen

im i (i ] (-enden &0 ] l üii kurz d i e für d i e s e A r he i t w i c h t i g s t e n

E i g e n s c h a f t e n des G r a p h ; t s und deren Änderung in den Gra-

plu t v e r l i i m l u n < ; e n e i l a u t e r i werden . Für e ine sehr aus führ -

l ich«; , neuen.- Da r s tel Jung d ieses Geb ie t e s sei auf das von

fr . Lfcvy herausgegebene Buch "Intercalated I.ayered M a t e r i a l s "

(L79 /2 , Pari. 2) verwiesen, sowie auch auf kürzere P u b l i -

k a t i o n e n ( S N 7 7 , F T 7 K , I > 2 7 ^ ) .

Gritplu L i s t eine Modi f ika t ion des Kohleriö toi'/'s . Abb . 2.1

zei{;t die ht-xagonale Kris tal 1s truktur ( Raumgr-uppe P6 / i m n c ) j

jede Schi clit is t wülifenforroig aus Sechserringen der Kohlen-

s to l ' l a L o m n z.usamiuenjjesetzt j die Schichten!' o l ge lau te t A D A B , . .

Tabelle 2.1 .

Geometr ie der Einhei t sze l le
des G r a p h i t s (hexagonal)
a=2,J*t i A, c=(. ,70 X

Al)li. l1. 1 K r i & t a l l s C r u k t u r
des ürnphits (nach K7l)

Punkt/
Vektor

S
C2

C3

S

7,

V2

?3

X

O

0

0

0

a/2

-a/2

0

Koordina te

y z

Ü 0

a/fy o
0 c/2

2aAr31 c/2

aVT/2 0

aVT/2 0

0 c

Nur j e w e i l s d ie H ä l f t e der C-Atome liegt dabei d i rekt über

oder un te r einem anderen Atom der benachbar ten Schicht ; die

andere H ä l f t e l i eg t über bzw. unter einem l eeren M i t t e l puiik t

des Secliserrincö. Die Bindung zwischen den S c h i c h t e n ist nur

schwach und wird von 2p -Llektronen v e r m i t t e l t ; d j e geringen

Hindungsk ra f t e sind Ursache für die Vervendbarke i t des ü r aph i t s

als Kestt toff achnu erini ttel, da sich benachbarte Schichten

l e i c h t , pa ra l le l z u e i n a n d e r verschieben l a ssen . D i e kr is ta l -

lographii ichi? Einhei t szelle be t teh t aus ^ A t o m e n C bis C ,

d t ' i en K o o r d i n a t e n T u b e l J e 2 .1 . a n g i b t .

Abb. 2.2

Ürillouinzono dea Graphits

(nach PE70)

Das reziproke Gitter bzw. dia Brillouinzone des Graphits

ist abenfal1s hexagonal (Abb.2.2). Bandstrukturberachnun^en

sind schon seit vielen Jahren durchgeführt worden (siehe

Liste in BSttü). Das Graphitgitter wurde dabei zunächst nur

als zweidirnensj onal abgesehen, von der Wechselwirkung zwi-

schen den Schichten wurde abstrahiert und nur diejenige in-

nerhalb jode r Schi clit be trachtet.( z. D . PE7O.ÜP67 , Abb. 2.3).

So konnte man Uänder unterschiedlicher Symmetrien (4 ,TT )

ermitteln und auch experimentell nachweisen (z.B. mit Hilfe

der Dipolaiiswahlregeln für optische Überlange). Pur die

---10

BP 67

A b b . 2 . j V a l e n z b ä n d e r dea Graph i t s nach Höchmiiigen von
und IJl'07 (nach K? l )
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Erklärung der e l e k t r i s c h e n Le i t f äh igke i t aber reichte diese

M o d e l l n a c h t aus, denn demnach m i i ü t ü G r a p h i t e i n Ha lb le i t e r

ohne Bi ind lucke se in , er zeigt aber eine Abhäiigi gke i. t der

deKt ri scht-n L e i t f ä h i g k e i t von der Temperatur , die einem

H a l b m e t a l J m i t über lappenden Valenz- u n d L e i t f ä h i g k e j 1 5 -

bEindem e n t s p r i c h t . Ansätze zur Erklärung des Verhal tens

der l-1-1 t f a h i gkei t und dami t auch Angaben über die Fernii -

O b e r f l ä c h e des Graphi t s wurden erst bei der Berucksicht i-

(Tung üer tfechseiwi rkiuig zwischen den Schichten möglich.

L i j es führ te n i c h t nur zur Aufhebung der Entar tung einiger

der i n Abb. 2.3 noch entarteten Band er {z.B.^ t ff in

Val . ; i i / - i>and) , wie Abb. 2 Jt zeigt (vgl. BSBO, WFP7 ' i ) , sondern

auch zur E n l s tehung neuer, in k -Richtung dispergierender

Hander ( z . B . entlang KH und ML, vgl.Abb.2 . 5) .

Abb .2 . ' i Bands t ruktnr und
Z u & t a ndsd i c l i t « für Graphi t
nach Hechnung von WFP7't
( nach

Abb .2 .5 Detai l der Band-
s t ruktur für Graph i t in
K-H-IUchtung (aus HS80)

U i e in A b b . 2 .5 dargestell te Bands t ruk tu r zeigt einen

A us s L - l i n i tt von Abb. 2.^ , bei dem insbesondere die Energie-

Ska la s tark gedehnt ist. fJas Band K ist sehr f l ach

(Lne r^ i . abreite: ca. 5 meV nach BS80, ca. Iiü nie V nach SN77) .

1,8 w i r d g e b i l d e t aus der Über lappung der p -Orbi ta le von

K o h l e r i a t o f l a tomen der Art C und C, in A b b . 2 .1 , die 111 der

b e n a c h b a r t e n Sch ich t ke inen direkten Nachbarn haben. K

i s t z w e i f a c h e n t a r t e t , so daß sich an der Kermi-Knergie ,

d ie von K gekreuzt wird, die höchsten bindenden Zustande

- S -

de a Valenzbandes mit den niedrigsten nichtbindenden des

Leitungsbandes üburlappen. Genau durch diese Eigenschaft

wird ein Halbmu tall ;;ektmnzeichne t. Sie führt düZU, daU

sowohl die Elektronen al:> auch die Löcher zur elektrischen

Leitfähigkeit beitragen.

Die Permiflächa von Graphit ist in Abb. 2.b dargestellt.

Abb.2.6 Fermiflache

dea Graphits, gebildet

au3 Elektronen und

Löchern (aus DD79)

Sie besteht aus han teil" brraigen Gebilden eiitl aiig den verti-

kalen Kanten der Brilloui nzone (Linie lEKll). Im mittleren

Ellipaoid (bai K) wird sie von Elektronen gebildet, die

beiden anderen werden von Löchern erzeugt. Diese Form der

Fenni fläche geht ursprünglich auf Sloncewski-Weiss zu nie k

(SU58) und vermag die mittels magnetischer Methoden gernes-

aerien Ex t rema Ibalmun dar beiden Ladungsträgerarten zu er-

klären .

Graphit kann aufgrund der achwachen Bindungsenergien zwi-

schen seinen Schichten unter Vergrößerung des Schichtab-

Standes fremde Stoffe aufnehmen, die sich in einer zwei.ii-

mensionalen Struktur ebenfalls schichtartig anordnen. Uiesu

Struktur kann sich kristallographisch von derjenigen des

Stoffes im Festkörper nicht oder aber auch stark unter-

scheiden; ateta ordnen sich diese Frenidseliich teil in f «s t er

Drehorientierung um die c-Achse des Graphi t s an, so daJJ sich für

die Gesamt he i t aller eingelagerter Fromclachich tun eine fjua^i-

sechszahligc Syramot rie ergibt, ohne daß 01110 einzelne Schicht

dies aufweisen muLJ. Die oingo l agerten Schichten bilden bzgl .

der a-b-Ebene dea (jr.-iphi t s auch in nur wenigen Fallen eine

überatruktur uus.

Die Einlagerung fiilirt zu einem neuen elektronischen Zustand

des Systems, dem a priori eine neue DandsLruktur entsprich t.

Wegen der geringen Bindungsenergien der Einlagerung und wegen

der Erhaltung des SehichtCharakters des Graphits erwarte t
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man zumindest für don Graphit keine drastischen Änderungen,

sondern mir ei n o Modi i' i zierung der Bands truktur (z.B. Erha l -

t img der reJati von Lage der Band er zueinander mit Veränderung

der Kermi t-ner^i L- : "rigid-band shift"). Entsprechendes gilt

für den oingel eiferten Stoff nur dann, wenn auch er keine

starken Änderungen der KristaLlsymmetrie gegenüber dem Fet>l-

kurju-rziistand des reinen Stoffes erfährt. Dann zeigt die

resu 11 i erende Bands truktur eine Summa der raodi l'izi erten

Rands truk tureii von Wirts- und Gas t kr i stall, deren form sich

nur für die duckt an der Bindung beteiligten Elektronen

(p. am Graphit) stark ändern kann. Besitzt die eingelagerte

Schicht die oben angesprochene Überstruktur (wie z.B. bei

V i nlagerurig von Kalium oder Lithium) , verkleinert sich die

Bri l l ouinzone entsprechend der vergrößerten Kleinen t arze] le

des direkten Gitters, und die modifizierten Graphitbänder

werden aus der größeren Drill ouinzone des Graphits in die

kleinorc der Verbindung "gefaltet" (vgl. BSbO, HRG78).

Für die elektronischen Eigenschaften der Graphiteinlagerungs-

verbindungnn ist entscheidend, daß zwischen den Graphit-

schichten und den eingelagerten Stoffen ein Ladungsaustausch

stattfindet. Man unterscheidet dabei zwischen sog. Donato-

ren i.md Akzeptoron der eingelagerten Stoffe , die die Elek-

t i-oiiend i ch te am Graph i t erhöhen bzw. senken . Zur Gruppe der

I)oim Loren 7-ühJuii alle Alkalimetalle, zu den Akzeptoren ge-

hören die auch von uns untersuchten 3d-Matalli:hloride.

Wn;-un (Jei sehr geringen Zustandadichte der Elektronen (und

auch der Loclmr) an der Fermienergie (O,01 Elektronen / (eV

• C-Atom) ) und wegen des in Abb. 2,'t. gezeigten Verlaufs des

K -Oiinde.5 fuhrt schon ein geringer Ladungsübertrag vom oder

ZUM t.'iiigf] <i (M; r t en Stof l zu einer starken Verschi ebung der

Kfi-iiii eriiM1,"-! c (z.B. bei einem Ladungs t r an a f er von 0,O15 El ek-

tronun / C-Atum zu /\: = - C), y eV bei FeCl -Graphit nach

WA(;i-'ÖÜ und Mkrio) . De] diesem Ladung» Übe r t rag vorändert sich

,1 i t: t- ̂ rniill^clK--, wiü es Abb. 2.7 für dlu Ex t rumalf alle zeigt,

be i ütjiieii n i cht mt'hr bei.de l.adunfjs träge r arten wie im Graphi t

od..'i be i nur geringer Verschiebung der t'ermieiieryi e bei t„

zu i Liirli'ii amd, sondurri nur noch eine, nämlich Elektronen

- 10 -

bei DonatoreinLagerung iuid Löcher büi Akzeptoreinla-

Abb. 2.7 Die erwarteten Änderungen dar Formt fläche des
Graphita bei Einlagerung von Donatoren und Akzeptoren
(aus FT78)

Die Tabelle 2.2 gibt eine Auswahl physikalischer GrbQen

wieder, die sich bei der Einlagerung am Graphit verändern.

Zahlenwerte sind fi:r die e lektronisclien Eigetiachaf ton nur

gröllenordnungsmäüiiä zu verstehen;/ bzw. / sind die elek-
a c

triachun Leitfähigkeiten entlang den bzw. senkrecht zu den

Graphicschichten. Man beachte die starke Zunahme der AJIISO-

tropie der Leitfähigkeit bei Akzoptorverbindungen, während

sia bei Donatorverbindungan stark sinkt.

Bai den Verbindungen des Graphits können - im Gegensatz zu

anderen Schi chtkristallen, die auch Einlagernn^svc-rbindiuigen

bilden wie z.U. MoS,, und TnS } - die eingelagerten Stoffe

längs der c-Achsenrinhtung des Graphi ts nicht nur in unre-

gelmäßiger Stapelfo]^e (sog.ArtenfehlOrdnung), sondern

auch periodisch angeordnet sein. Zwischen je zwei Schichten

des Gastatoffes lie^t dann eine bestimmte Anzahl von Kohlen-

stoff schichten , "Stufe" der Verbindung genannt (v^l. Abl>.

2.8.a). Diese einge l alerten Schichten ers treck on sich ahi-r

meid t nicht homogen über die gesamte Grundfläche des Gru-

phitkristalls, sondern der (iaststoff ist in Form von "Inseln1

ipit Durchmessern von mindestens 1OO X über den Wir tskrista 11

verteilt; innerhalb ,j pder Insel ist die I'ackungsilichtP des



Tabelle 2.2 Einige Eigenschaften von Graphit und seinen

AkzeptoreinJagerungsVerbindungen (AEV) und

L)ona toreinlagerungaverbi ndungen (l)EV)

L 1 ; ; t i iM. . l ia f t

S I u p u l 1 ol£e

i l i i r S c l i a ch teil

Abstand zweier
iii aphi tschich-
ten, rli e E
benachbart
sind

Farbe

An isotropi e
der e l .
Lei tl ahigkoi t

K] .I-ei t-
1 ;ihi gkei t

trag auf /von
K ( E l . / C - A t o m )

' / . i is tandödichte
an t

( e V ^ C - A t o m " 1 )

V e r ' s c h i ebung

von L durch

Ein 1 a(;tirung

Graphi t

ABAJ1A . .

(3,35 8)

metal l isch
grau
glänzend

> 103

2 • 10

./.

0,01

./.

AEV UEV

AEAEAE. , 1 .Stufe

AÜKBAEAll. .2. S tufe

Ü=Ei r i l ag . S t o f f ;
Stapel folge nur für
E=AlkalimetaJle
gesichert

= 15 X

metall isch glänzend
grau oder bunt

>,„« >,o

^ 6 • 105 (Gröüen-
ordnung von Cu t )

Ä 0,01

0,05

£.

i£ '

^ ü ,25

^
= + 2

Stufe;

5
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Abb.2.ß.a Zur Definition
der Stiafe der Eiiilagorunga-
Verbindung

Abb.2.8.b Domanen-
atruktur der Einla-
gerung» Verbindungen;
Stufenwechsel
(aua SMSM77)

Gastatoffes konstant, außerhalb null. Boi periodischer

Stapelfolgo (dm Verbindung heißt dann "geordnet") ist

Jude [ii sei Elainan t einar sog, "Domäne", die aus übe rein-

anderli^gunden Inseln besteht (aieho Abb . 2•8.b). Eine

Domänena truktur kann aber auch bei unperiodiacher Stapel-

folge vorliegen.

Die Inseln sind innerhalb der jeweiligen Zwischenraume

beweglich, so daU der experimentell auch zu beobachtende

Wechsel der Verbi ndungsstufe während des Ein- oder Ausla-

gerungsvorganges mögl ich wird, ohne fordern zu musseil, daü

dabei einzelne Zwischenschichten voll s tundig geloert und

ander« vollständig mit dem Gaststoff gefüllt uerduii müssen,

wie dies boi homogen gefüllten Schichten notwmuli*? w;ire.

Dia domänenartigo Verteilung des Gaststoffes führt dazu,

dafi der Masaenanteil des eingelagerten S t off es in der

Verbindung deutlich unter dem rechnerischen Wt-i-t fiir voll-

ständig ,̂ e fiil l te Schichten bei der Jen igt-n Verb Lndinif;ss tute

liegen kann , dl u aus Hon tgentitMi/jungsniessimgen urrni t tel t

worden ist.

N'eben der oben angesprochenen ArtenfQhlordnun;; (vgl. MH75/2)

spielt bei iion Graph i L verb Ln<lun;;en auch dio sog. La/;en-
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fohlordnung eina Rolle (vgl.MS75J, die die Periodizitata-

storunj;en der Translat ionalagen der Schichten beachreibt.

Der jeweilige Grad der beiden genannten Fehlordnunga typen

laut sich irut HiJfe von Rbn tgenbeugtingHtuessuiigen ermi 11 ein .

Er ist nicht nur eine Funktion der thermodynamischen

'>B(iii\{jiui(jün wahrend der Einlagerungsreak tion, sondern

auch eine -der mikroskopischen Kristallit Struktur des ver-

wundeten Graphits (natürlicher, pyrolytischer Graphit),

sei w] e ganz wesentlich eine Funktion der Anwasenhei t von

Zusatzs t o l't t.-n wahrend der Heaktion, die für die Verminde-

rung vor allem der ArtenfehlOrdnung eine "katalytische"

VIrkun^ besitzen. Bei den von uns untersuchten Graphi t-

verbi ndungen mit ^d-MetallchJ oriden zeigt das Chlorgas diese

Wirkung (MS75,S7ö). Dabei wird es nicht oder nur in geringem

Muße HU t eingelagert, obwohl das Chlorionengitter in erster

Linie die Struktur der eingelagerten Chloridschichten

bes t iinmt. (s.u.). Speziell an dem auch von uns untersuchten

KeC'l „-Graphi t zei gen übrigens chemische Gesamtanulysen von

Verbindungen, die unter verschiedenen theruiodynamischen

Bedingungen mit und ohne Chlorzusatz erhalten worden waren,

nie ein größeres Chlor/Eisen-Atomzahlverhaltnis als drei

(WVHHV8O).

Die Art und Herkunft des Graphits hat einen wesen tliehen

hinfluU auf die Einlagerungsprodukte (HBo7,H7ü), insbeson-

dere auf die elektrische Laitfähigkeit (U79)• Der naturliche

Graphi t besitzt makroskopisch große einkriat all ine Bereiche,

wie dann auch die daraus gewonnenen EinlägerungsVerbindun-

gen sie besitzen k (innen; die pyroly tischen Graphi te, wie

sie uns für die Präparationen und Messungen zur Verfügung

standen, wiuatm dies nicht auf. Kohlenstoff mit sehr niöd—

r i £;em liraphi ti_si urungsgrad (Aktivkohle , glasartiger Kohlen-

stoff } biJdft überhaupt keine EinlagerungsVerbindungen.

Di o unvollständige Graphi tisierung bedeutet, daß es in der

Cruphi iprobtj Volumenbereiche gibt zw i selten den jeweils ein-

krista11 inen Volumina, die nicht zur Einlagerung beitrugen,

sondern höchstens den Ein lagerungsatof f in cii esen Holil-

iäi-imt-n on tha lten; außerdem bilden die Inneren Grenzflächen

aktive Oberflächen zur Adsorption der gasf briiu gen Zusatz-

stoffe.

- l't -

Auf die Kns tal latruk tur der Einiagerungsschichten bei

den von uns untersuchten Verbindungen mit 3d—He tallchlo-

ridon sei im folgenden eingegangen. Die Chlorionen (Uadiyn

ca. 1,8 A) bilden - unverändert gegenüber dem fr'ustkorper-

zus t and des Chlorids - zwischen den Graphi t achich ten ein«;

Doppelschicht in hexagonal dichtester Kugelpaclcung. Die

Hetallkationenplatze liegen an den OktaederLücken dus

Chlorionengitters, wie es Abb. 2.9a zeigt (die angegebenen

Kristalldaten beziehen sich auf FeCl -Graphit).

In Verbindungen des Typs HeCl -Graphit sind sämtliche Ukt-

taederlücken vom Hotall besetzt, beim MeCl -Graphit-Typ

nur zwei von drei Lücken. Tatsächlich findet man stets

Bruttozusaiiunenaetzungen der Chloride mit MeClo (Me=Mn, Fe , Co )

0 < x auch bei denjeni gen Metallen, die nur zweiwert ige

Bindungen eingehen können. Dies scheint ein Hinweis darauf

zu soln, daß unbesetzte Oktaedorlücken eine Voraussetzun^

für die Einlagerungsfahigkeit der betrachteten Chloride in

Graphit sind. Neben dem z.B. durch HÖßbauermoasungen ge-

fundenen Ladungstransfer auf die Fu -Ionen (HüB) , der fi.iv

die zweiwertige Elektronenkonfiguration nur eine kloine

S turung- bedeuten soll und nicht zu Fe führt ( vgl .auch

OT7;t)i sollen in einer jüngeren Deutung giirade die Clilor-

lonen Trn^er der von den Kohlenstoffschichten urhaltenen

Ladung sein ( ca. 0,O15 Elektronen / C-Atom nach HH79),

deren benachbarte Oktaederlücke unbesetzt ist (WAGCHO).

Erst die Anwesenhei t dieser unbesetzten Lücken soll Einla-

gerung ermöglichen.

In Abb. 2.9a ist zur einfacheren Darstellung des Punkt-

gitters das Verhältnis zwischen den Chlorionenradien und

der Gitterkonstanten des Chloridgitters zu kloin gefeoich-

net worden, nicht dagegen in Abb. 2.9b, die eine Oktaeder-

lücke zeigt, die von einem MB tal l.ka t ion (vom Radius U,3 Ä

wie bei den 3d-Hetall Ionen) gefüllt ist, das kaum noch

sichtbar bleibt zwischen den Chioratomen. Diese Abb. 2.1H>

macht plausibe l, wnr'im die Gitterkons l an ten der Chlorid-

gitter - sowohl im Festkörper des reinen Chlorids als auch

in der Einl.a;;erungverbinduiig - nur sehr wonis von der Art

des .jeweiligen 'Jd-Kations abhängt (vjjl. H7ti, S.3l).
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Abb.2.9.a Kristallstruktur
der Faul -Schicht (nach Sy8)

Abb.2.9.b Oktaeder der
Chlorionen mit besetzter
LUcke

liie von flon Ch l ori onenmi t telpunk tau A,B,C aufgespannte

Ebene liegt parallel zu den Graphitschichten. Die Metall-

irtncn Iiesit7.cn stets Chlor als nächsten Nachbarn, niemals

KohltMiatuff. Die GiLterkonstanten der Chloridschichten

hüben zu derjenigen der Graphitschicht kein einfach ratio-

nales Verhal tni s, daher entsteht zwi sehen beiden Schichten

keine geurnetr3 sehe übers truktur liings der a-b-Ebene . Die

Kristallgitterachsen ~£ und b sind allerdings bzgl. einer

Drehung uiu die gemeinsame c-Achse der Schichten relativ

zueinander um einen oder wenige feste Winkel zum Graphit-

Bitter orientiert, was zu einer mindestens sechs-, aber

Liunh £u einer hüher-za.hligen Quaa i-Syimnetrie (zwölf-...)

der Chl or iilschichten in der Einlag-erungverbindung bei

Hun t;;enbeu{jungsbildern nach dem Laue-Verfahren führen kann.

Wi« oben abgesprochen wurde, verbessert die Anwesenheit von

Chlorpas bei dor Ljnlagerungsreaktion den Ordiiungsgrad

der r e stil t i orenden Verbindung. Dieser Zusatz von Chlor hat

auch eine wichtige chemische Bedeutung. Iia namlii-h Ei s t? n

mit Chlor sowohl Ei.son (ll)- als atich E i aen( III) -chlorid

- Ib -

bilden i;aiin, wird durch das Chlor Jaa Heak t i onsylei ul

wicht i n i er in der das E'eCl vor l i «ig t , :

Kflni:i(jl,;) ̂^ 2 FeCl.^s) + Ül0(g) (Gl.ü.l)

vollständig auf <tie linke Seite verschoben, Eisen(ir)-

chlorid u xi stiert datier bei dem vorli egonden Chloriiber—

" achufl nicht wälirend der Einlajjerungsreaktion , so daß allein

FeCl eingelagert wird. Im übrigen steht gasförmige» und festes

Elsen(lll) -chlorid miteinander im Gleichgewicht ( Fe,Cl,(p)

Nach dem Ende des Einlagerungsvorganges und dem Offnen

des Reak t i on s röhre s liegen neue cheini sehe Bedingung t; n vor ,

die für die Randzonen der Verbindungen (aber auch für

innere Handzonen rlor Kristall ite) Verminderungen nach sich

ziehen, nicht aber für die eingelagerten inneren Schicht en .

Diese Randzontm umfassen die Basalt' lachen, auf dunen wah-

rend der Einlagerung Chlor und FeCl„ adsorbiert ae Ln

dürf ten( mit anschließender S üb l ima t ion bei FeCl. ) , sowie

kleine Volumina dicht unter den prismatischen Oberflächen

der hexagonalo'n Graphit Struktur . Diese Volumina sind nach

L.Siemsglüss {S7<>) auch chemischen Lüsungsmi 1 1 ein zugäng-

lich, und der FeCi„-Tnhalt ist auswaschbar. Ihr gesamter
J

Vn l uraenan tutl wuchst mit sinkender Größe der einzolneii

Kristallite des tiraphita.

Wegen, des fohlenden Ch Lordrucka nach Öffnen >\oa Probenrohrb

beginnt zemäß Gl.2.1 ein Zerfall d.l». eine Heiiuktion des

t'eCl zu FeCl^ und Chlor; wegen diese» Zerfalls und auch

infolge von aus den Kris t all i t -Zwischenräumen herausdif-

fundierenden Chlorgases riechen die Gr aph i t Verbindungen mit

FeCl nach ihrer Präparation nach Chlor. Der fe -Behalt

an den oben beschriebenen Oberflächen kann be i einigen

Graphitsorten ( z . 15 , Grafoil) sehr hoch sein ( vgl .MöfJtmuer-

Messungen OSTT7'.>) .

Sowohl auf FeCL als auch auf KeCl^ in den Kandzonon und

den Oberflächen wirken bei Lnjjernn» rler l'robeii an L.uf t

nebeneinander dor Sauora tot" f und der Wnsserdampf der Luf t .
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I>as zwei wer t i j;*» L i s eil wird z.u dem un t ttr Sauers toff-Ei n-

wirkiinL' s taln J oren ilrfi wert igen Eisen oxidiert, und m i t dein

Wasbur bilden beide Chloride Hydratkomplexe (z.B. FeCl •

iiil^O mi t n = o) bzw. hydro]ysieren zu ei nern k l eineren

Tei] auch untor Abgabe von Chlorvasserstoff zu Hydroxl-

L-hloraden . ( Fe(OH) Cl mit x+y= 2 oder 3). Bei einer an-
x y

seh l ieUenden Trocknung der Probe (wie etwa wahrend des

Aushe i zVorgänges in der UlfV-Apparatur) werden die wasser-

freien Chloride« nicht zurückgewonnen, sondern höchstens

wasseratof ft'rui n Oxichloride (z.B. FeOCl), die in poly-

krislalljner Form in den oben genannton Haiidzonen und

Ubwrf J liehen der Graphi tverbindung a l ch befinden .

Durch die Ein l utjerung der Chloride erfahren die Valenz-

e l ek trollen von Graphi t und Chlorid Änderungen, die sich

durch Vergleich der I3;ind Strukturen der Verbindungen rai t

denen der beiden Ausgangsstoffe beschreiben J assen. Neben

der s r hon oben dargestellten Band Struktur du s Graphits sei

hi-T auf Jie] t»iiige von FeCl^ hingewiesen (Hechnung, AM60}j

Berechnungen von üandstrulttureu für EinlageruiiKsverbindun-

gen mit Chloriden gibt es noch nicht.

Veben • l en bereit s genannten physikalischen Methoden

sind speziell zur Charalcterisierung der FeCl -Graphit-

verbinduiigen bisher die RamanSpektroskopie (S7M.OTI79,

ULUD79), die Infrarot-Spektroskopie (LTLDD79) , Elektrunen-

verliibtmesöunpen (W179 ,HR79 ,M«80) und Magne toref lexiona-

Untwrsuchunfjen (MCKUBu) durchgeführt bzw. angewendet, worden,

In urs-t einer Veröffentlichung (WAGCSO) wurde FeCl -

Grapliit mittels der Vliotoemisaion untersucht.
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3. Präparation der Proben

Fiir 'lie von uns durch;;efiilirton und im Kapitel '-t beachrie-

boiien Fliotoemi asioiisniossungen verwendeten wir neben dem

Graphi t seibat seine Verbindungen mi t MuCl^, FeCl und

CoCl . Ausgancsmatertalien waren natürlicher Graphit

(Fa.KropfmühJ, 99(5 /• Reinheit) und pyrolytischer Graphit

(HOPG, Highly Orientated Pyrolytic Graphite, von Fa.Union

Carbide durch A.W.Moore freundlicherweise zur Vor tügung

gestellt).

Beide Formen des Graphit s besitzen jeweils Vor- und Nach-

teile für die Pho tocmiaaionsmeasungen, die im Kap .-'i. "J . l

erläutert werden. Uer natürliche Graphit kommt i n Form

von Flocken mit maximalen Durchmesser von t mm (nur in

seltenen Fällen darüber) und einer Dicke von etwa. O,1 mm

vor, der industriell hergestellte HOPG dagegen ist mit sehr
T

viel si"öüerer Fläche ( £ 25 cm ) und Dicke ( S o mm)

erhältlich. HOPG wird zur Verwendung als Rbntgenmono-

chromator hergestellt; diese Verwendung ist we^en dur

hohen Parallelität der Schichten (Streubereich kleiner als

1 erreichbar) bei Bragg-Reflexion der Rbntyenstrahlan an

diesen Schichten möglich.

Während iler natürliche Graphit eine wesentlich schlech-

tere Parallelität der Schichten aufweist (Streubereich

bis zu 5 ), stellt er doch hinsichtlich der hexagonnlen

Orientierung der Schichten bzgl. der kristallographisehen

c-Achse über makroskopische Bereiche den besseren Ein-

kristall dar; beim HOPG sind die einkristallinen Bereiche

von der Grbüenordnung nur einiger |im und sind gegenseitig

nicht hexagonal orientiert (M7'j) t so daü makroskopisch die

llexagonalitJt des Graphits nicht in Erscheinung tritt. Dies

xeigt sich etwa bei Photoemissionsmessungen (siehe Kap.^.^).

Für den Einla^erungsvorgang wendeten wir ein Verfahren an,

hei dem der Gastgtoff in der (lasphaae vorliegt. Dieses Ver-

fahren wurde zuerst von Hoojey und Bartlett (llBö?) beschrie-

ben. In einem Glasruhr (Abb..).') befinden sich - riiuml ich

ge trenn t voneinander jeweils an den F.nden du s Hohres - der

Graphit und das wasserfreie Chlorid. Durch Tempern des

itohres J.N einem Ofen mit zwei Tempera turzortun en t s t eh t im
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Abb.3.1 Präparationsrohr zur Herstellung von FoCl -Graphit

Rohr ein Gaspart ialdruck des verdampfenden Clilorida, daa

in den Graphit eingelagert werden soll. Dazu sind Tempura-

Cvircn von etwa 'i20 °C (MnCl,J bzw. 300 °C (FeCl ) notwendig;

die Temperatur des Graphits ist die eigentliche Ueaktions-

temperatur, die Temperatur des Chlorides bestimmt den

Dampfdruck des Chlorids, solange aie unter der des Graphits

I i fjyt. Beide Temperaturen waren bei den von uns gewähl ten

Priiparationsbedingungen nur für FeCl -Eiiil agerung unter-

schiedlich, da bereits niedrigere Temperaturen des KeCl

.1 l s '!ie des Graphits einen für die Einlagerung ausreichen-

den [tdmjjj'druck bewirkten,

Die wasserfreien Chloride stellt man auf folgende Weisen

hei': Lle im Manganchlorid trocknet man dia kristallwassor-

haltigo, käufliche Substanz HnCl • 4 H-O durch Erhitzen

an! 220 G im Vakuum-Trockenschrank; eine Zersetzung des

Chlorids beginnt erst bei etwa 650 C und ist also hier

noch TiiiJit zu erwarten. Nach Lagerung des entwässerten

Ch l uri ii;> in trockener S t icks tof f a tmosphiire geschieht nach

I1 o r l.'inl i i l l ujiß in das Präparationsrohr bei etwa 1 JiO C im

O l lud eine Nachtrocknung.

I),i3 l'e( l LI ) -chlorid wird in situ präpariert, da es stark

h v';roslvO(i J seh ist und sich diese l'raparationsart am bes ten

bcwdhrt hat. Ei send r all t stücke bekannter Masse werden im

H^ak11onsrohr, in das auch schon der Graphit geful1t worden

i s t , e i nem Ch t ui'cass Lrotn üusgose t z t und erhitzt. Die stark

i-vuiherme Reaktion (am Punkt (A) in Abb. 'l. 1 ) zum FeCl

untiThal t sich selbst, nachdem sie durch Erhitzen des Hohres

m i t iio t i i Gasbrenner angeregt worden ist; die meist sechseckig

rötlich-braun durchscheinenden Kristalle aua FeCl bubli-

mieren an den ka l teren Wandungen des Rohr»a. Auch nach dem

rteaktionaende herrscht im heak t ionsrohr weiterhin ein Chlor-

druck: von etwa l bar, was zur Bildung von uusächl ieÜLi ch

FeCl ohne Beiruengung von FeCl^ führt.

Zur Nachreinigung daa FeCl werdeil die Kristalle umsubli-

miert, danach befinden sich die neu g<;bild<!ten Kristal lo

hauptsächlich am Punkt (ß) in Abb. 3.1. Ansch l i eLi-md wird

dio Kohrve r engung ( C ) zuje schmolzen, und daa Hohr ist fertig

für die Einlageruiigareuktion im Üf ttn .

Diese Roak tion braucht bi s zum Gleichgewich t s zu s t and der

Einlagerung bei den angu^ebenen Tempera t uren etwa ZWBI

(FeCl ) bis zwanzig Tage (MiiCl^). Eine neu vorgestellte

Einlagerungarae thode für die Chloride aus der flüssigen

Phase (Sliäo) erreicht tlieses Gleichgewicht schnu Her, ins-

besondere für die 3^-Metallchloride, deren Gasphasonruakt lontm

aelir lange dauern , doch scheinen dia Autoren dieser Methode

Anzeichen für die M i t ein läge rung weiterer S tof i u ,ius - t K r

Lösung von Te traclllorkohlens tof f und arideren chlorierten

Kohlenwasaera tof f en zu erkennen; der Ordnungagrad ihi'er

Proben acheint wesentlich niedriger zu a a in als derjenige

von Proben aua der tiasphasenreaktion .

Dieser Ordnungagrad wird wesentlich erhöht - wie schon

in Kap 1 1 o l J erwähn C - bei Aiiwesenhtti t von Chloi-gaa bei

der EinlagerungsroaJttion. Dies geschieht bei der von uns

benutzten Me thude auch , die im Detail z.B. bei Schoppen

(Sy8) beschrieben wird. Chlor beschleunigt die Heaktum

nicht, wirkt also nicht im eigentlichen lälnn als kataly-

sator.

Dia Qualitätskontrolle der Graphitkristalle und der Ver-

bindungen wurde rdn tgt-nographi ach an einem Einkri stall-

Di t'fraktometer mit C»-Kj^ -Strahlung (X ='r5;t2 A) vorgenommen,

bei dem die Bewegungen des Zählrohrs und der Probe so ge-

koppelC sintl, daü daa Zahlrohr sich mit . ii«r doppoLten

Wi.nkelguscliwindi ykei t der Probe bewegt, f n Verbindung mit

der In Abb. T. 2 f̂ ozei.̂  t IMI Montage der ProUL-n (c-A.:hse als

W inko l ha Ibiorende zwi seilen Zahl r o h r und Run tg^nrjuelle)
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Abb . 3 . 2 Geometrie f Ur ein HÖntgenbeugTJiigsdiagxamm, das

allein 001-Hül'lexe wiedergibt (Probennorraale n ist paral-

lel zur c-Acbse des Graph i tkristalla)

K t T i l f j i nur i i r a g < j - l < e l ' l e x e vom Typ 001 registriert . Lage,

Form und In t t i i ü i t a t der einzelnen Kef l exe sind ein Mali

l iir die er re ichte Stufe der Verbindung und für ihren

Ordnung&graü , wi e es von D, Höh l wein beschri eben worden ist

(N?-;) und von weiteren AM toren ervei t er t wvirde (MH751 T'efi -

rn L i (Jii dos "1H ] i1ungs(;rades" ) .

li.ibe i m mm t der Bougungsref lex O0( n+ 2) bei Verbindungen

der ii- tun S lu f ' e e int- besonder« Ftol le ein. Er er führ t nt i inl i ch

I-J IT- s ( « L i p e Versch iebung zu höheren W i n k e l n ( Beugungswinkel:

^«t , .. 11 r- ;•,'.'\" n ' vom (l(Jl.'-Ue I' l o\s uneingt lagert en Graphit 3

1)3 b zur maximii l en Verse l i i ebunp zu höheren W i n k e l n bei der

ors t t s i i b luJ <• i l e r V e r b ] nrtun^. 7,ur Des t imniunf; des Ordniiii;;3-

gradoh Her V c r b i n d i u i f r wird insbesondere d i e Bre i t e der OÜ l -

H e | J e \  m i t l < i i + 2 u n i t r a u c h t ; schärfe M a x i m a zeigen hohe

Ordi in" / : ^n . l n pcr i o i i i z j t a t s gestört en K r i s t a l l e n ändern sich

wo^eni iber den (7111 ^eoi'dne t en Kr i s t allen auch die Inten ai-

t a t s v o r l i a l t n i b s e der Hef l exo .

L y p i s c l i e tleuf^mesdiagramme für Grapliit

!(irdiio l o zwei tu ä tuf c KeCl -üraphi t

..•in<- v i ' i i L i; f ; t?ordne tf zwei tu Ü t u f« FoCl^-'Iraphi t .

f l L'.\ , ei :ie j M f d r d r i o l o zwei tu ä tuf c KeCl -f iraphi t aowi e auch f ü r

Tabelle 3. ' Halbwertsbrei ton des OU2-Heu,'funtf s re f loxes und

daraus berechnete Andemng der Üchich tubs tandu und m i t t l e r e r

linearer Koliürenzbereich

Grapln t-

sorte

nat.Gr.

HO PC

pyr. Pulver
ST5 (Sigri)

pyr. Folie

IIUB ( 4 2b)

002-Uef l e x

+/~ °'°5 °

0,15

0,15

0,1.5

0,35

A d

And. des Sch ich t
abs tandea

U)
+/- o.oi S

0,02
0,02

0,05

0,01.

Koharenz-

beruich

(S)

ftOO

600

2OO

260

Abb. 3. 3 Röntgenbeufjungsdiaerajnma von pyro ly ti schein Gra-
ph i t (S ig ra f l ex ) und daraus erhaltenen F«Cl, (-t;i n Lage-
rungaver binduiigen 3



Die llalbwertsbrei ten der 002-Reflexe der unterschiedlichen

Sorten unein£ela™erten Graphits sind in Tabelle 3-1 angege-

ben. Sie- lio^pn für dan natürlichen Graphit und den IIÜPG

im Hcrcich Jer ti inkelauf lösung der Apparatur, die vor allein

durch ilio Divergenz der Hontgenstrahlen aus der Quelle be-

grenzt ist. Aber für das pyrolyti sehe Pulver und die pyro-

lytische Folie ( Typ ST 5 bzw. Sigraflex der Fa. Sigri-

Eluktrographjt, Meitingen) sind die Halbwertbbreiten

deutlich gruüer. Die erhöhten Halbwertsbreiten lassen sie»

(jreriiiili Schorrer, lyiß) auf die geringen Teil chengrbßcn der

einzelnen Graphitkristallite, d.h. auf die geringen Koharenz-

bereiche für die Rüntgenbeugung, zurückführen; dami t erhält

man Werte für die lineare Ausdehnung der Graphit-Kristal-

lite in a-b-Übene von 200 bis>600 A für alle untersuchten

Graphi tarten. Aber auch der Ansatz, die Linienverbrei terung

auf Störungen der Kri g tallstruktur durch unterschied]iehe

Seh j ehr abstände in den Itandzonen der einkris t a 11 inen öc—

reiche zurückzuführen, läßt realistische Abweichungen^ d

der Handbfruichsschich t abstände vom Seh ich t abstand des re-

gulären Graphitgitters berechnen, wie Tab.3.l zeigt. Diese

Abweichungen liegen noch in derselben Größenordnung, wie

die in der Literatur für die c-AchsenpuriorJe des Graphi tgi ttera

genannten Werte streuen. Daher ist eine Entscheidung über

die Ursache der Maximaverbreiterung mit einfachen Mitteln

nicht möglich.

Für eine Untersuchung der Proben im Ultrahochvakuum der

Pho toemissionsappaiatur sollten diese vakuumf tss t sein, d.h.z.B.
o

einen niedrigen Dampfdruck besitzen auch noch bei etwu 1OO C,

der Ausheiztemperatur der UHV-Apparatur, und nicht zerfallen

in Graphit und Chlorid. Außerdem ist ein Proberxlurcluiiesser

von mindestens 10 mm gewünscht.

Di t; tr-füJ luii|; der genannten Bedingungen wurde von einer

Verbindung des HOltl mit MnCl erwartet, da das MnCl einen

bbhr gen n per» Dampfdruck besitzt und die Hu HG-Probe mit den»

genannten iJurchrnetser verf iigbar war. Leider gelang uns die

Synthese itc-r MnCl..-Graphitverhindung mit HOPG nicht. Auch

mit anderen pyro ly tischen Graphi tsorten ( Graphit*'olle Sigra-

flex und (iraphitpulver ST 5) erhielten wir keine Einla-

gerung des MnCl,, in den Graphit.

Uiuse Synthese wird auch schon für natürliche Graphite ala

schwierig beschrieben (liyb); innerhalb der Kristalle ein^s

Syn t haseaii sä tzes fanden sich dort nur vereinte 11 solche,

die zu Ei(ild£jerungsvörbindung en /jewordeii waren, die, ubrifjen

zeigten unveränderte Graph i trefiese in der Hontgenbeugung

(s.u.). Ähnliches fand man für die CoCl^-Verbinüiin^on.

Daher begnügten wir uns hinsichtlich der MnCl0- und CoCl0-

Verbindungen damit, aus dun uns von R.Heinrich freundlicher-

weise zur Verfügung gesteilten Syntheseansätzon solche Kri-

stalle auf der Basis des natürlichen Graphits auszuwählen, di«

Einlagerungsstufen zwischen eins unrt zwei zeigten.

Abb. 3.'t gibt ein Röntgenbeugringsdiagramm des von uns in

der Photoemission weiter untersuchton Kristalls der CoCl^-

Graphitverbindung wieder; die Reflexe mit den Anteilen erster

und zweiter Stufe der Verbindung sind gekennzeichnet.

Bei m Kisenchlorid gelangen uns jedoch die Einlagerunes-

versuche verschiedener Keinen für die drei genannten Arten

pyrolytiachen Graphits. Bei Heaktionabedingungen, die be t

natürliehern Graphi t üblicherweise zur Bildung von geordneten,

reinen zweiten Stufen führen (TQ a 350°C, Tp = 29O°C,

pc,,t= I bar), bildeten HOPG und Sigraflex ebenfalls geord-

nete zweite Stufen, das Pulver ST 5 aber nur eine ungeord-

nete zweite Stufe. Zur Kontrolle der Heaktionabedingunijen

waren jedem Hoaktionsrohr Kristalle natürlichen Graphits

beigegeben, dio stets geordnete zweite Stufen bildeten.

3GO

200

no

30 28 26 22 20 18 12 10

Abb.3.1! Höntgenbeugungsdiagranun von CoCl^-nat .Graphi t mit
überwiegend l . S t u f e
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Vor a l l e m der HUf'G bes i t z t d ie gute Pa ra l l e l i t ä t der

c - A c l i a u i i e i n z e l n e r Kri s-talli te , die für d ie w l n k e l a b -

hangi gen Pho to um i -.sionsmessiingeti n o t w e n d i g ist. Daher

besch ränk ten w i r uns bei der Synthese weiterer Einla-

Cerunf isVerbindungen mit Eisenchlor id auf d iese Graphi t -

uri d l s U a s i s n i a t e r i a l .

^ i r wo l l l en Kt-C L. -Graph 11 Verb indungen m i t erster und d r i t t e r

S L I M ' « he r s te l l en nach der beschriebenen Me thode und bei

Tempera turen , d ie aus versuchen mit n a t ü r l i c h e m G r a p h i t

b täkann t b ind . D i e Beugiingsdiagrainine der erhal tonen Verbin-

dungen y.e:i g ton aber in beiden Fällen g-e ordne te zweite

S tul'en m i t A_n t ei Jen von jewei ls erster bzw. dr i t ter Stufe .

K este freien Graphits waren nicht nachweisbar. Außerdem

b e o b a c h t e t e n wir ein bisher noch nicht gekanntes und

ungel, l ar te s Phänomen: B r-i m Abkühlen von zwe i He^kti onsroh-

ri-n, di o HOI'Cr-S t i icke einer bes t imraten Charge enthie l ten

mid Verb indung t -n erstur bzw. dritter Stufe l i ef ern aol lten,

b l ü h t e s i ch d ie Probe zu einem Vielfachen ihres ur-

spr i ingJ icheii Volumens auf und verJ or dabei vol ii <- die aii-

t i in-Tl ) i ' f ie Form des HUl'G-3 tücks, bis an der be t re f fenden

j r •• \ •• d;»3 Vo l uineu des UeaAtionsrohrs voll stajidig mi t diesem

au! gr:bj . . i l i ten C r a p h i t ausgefül l t war. Trotzdem zeigten unter-

s u c h t e B r u c h s t ü c k e dieser Proben normale Linlagerunfjsdia-

^•r;tiiu;ir;, vorwi e^end von Verb i ridung zweiter Stufe .

W i r vermuten, daLi diese Erscheinung auf eino mechaiii ach be-

sonders gegenüber der Einlagerung empfindliche (Iraphi t probe

zurück zu I üliren ist, bei der wahrend der industriellen

H e r s t e l l u n g im pyrolyt ischen Prozeß die Verfestigung un-

{jeniigend ausgeführ t worden iat. Die sonst bei Graphi tver-

biii 'hingen bekannte Sekundar-Reaktlon der " exf oliation" ist

111 u r uns zu s ch L i olJc-n, da säe er st bei deut l ich höheren Tem-

pera L u r n n e inse tz t .

Ü j K Massonzunt ih i iK) dor Graphi t proben ilurch die t i n l agerung

w u r d e durch W . I ; : I I D ^ LTIIH L l e l t . Bei den drei verwertbaren

V(.-rbi ndnn^en bot rug der Klassenantei l des ['""eCJ „ zwischen

'tu und 'i'i ''a i«n t sprechend r t -chnu rischen V erb i nilungs s tu fen

von L ' r o bis ' 1 , 1 , soicTti m:m vo 11s ttiiidi ge F ü l l u n g der K m -

l.t.^ei im(;sj.t:liicli ton u i i L e r s t e l l t (zur llechenrae thode siebe

117,? , S . L' l f f .) . A u c h die gemi-s Serien iJi ckenzunahmen der

15000

12000

8000

£000
Abb.3 .5 Höntgenbeugungs-

diagranuii von FeCl -IIOPG,

vorwiegend zwe i t e r Stufe

29 27 25 23 2l 19" 17 15 13 U 9 7 5
2 9 [grd]

Proben zwischen 5^ und 70 % deuten eher auf die Verbin-

dungsstufeii vier bzw. drei hin als auf die in Uöntgen-

beu.'^mgamegavmgeii e rmi t t e l t e S tufe zwei. (Wegen ung le ich-

müßiger Probeiioherfliiche und besonders starker A u f w e i tun;;

ajn Hajid der Probon sind die gemessenen Dicken ungenau und

werden im folgenden nicht weiter d iskut ie r t . )

Das Ht?ii,.;un^3diagraniin der Probe mit ^k Gew-';o, durai Photo-

emissionsapektren im Kap.1* zu f inden alnd, ist in Abb. T . 5

zu sehen. Die Maxiina aus Antei len dar Stufen eins bis drei

sind indiziert; die Maxima der drit ten Stufe sind brei t un

geben den ,;erin;;en Ordnungsgrad wieder h ins ich t l i ch d iese r

Verbindungsstufe .

Aus den von Hohlwein (H7- , S .25 t ' f ) gegebenen S t ruktur C.ik-

toren für Röntgenbeu;vung an FeCl^-üchichten l a u t s ich "r-

sehen, daß diu vor l iegende Probe zu «twa 7° Atoin-;i aua

einer zwe i t en S t u l ' n , z\i ?("» Atom-',i aus einer e r s t en S t u f e

und zu lü Atom- , i aus e i n e r d r i t t e n S t u f e bes teh t . D i * -

resul t ierende ( rechneri sehe ) Brn t tof oruiul von < - . ., , FoC ]

besi tz t die Stuf" 2 , 1 ( n - t e S t u f e hat Dru t to-Aiaanunen-

se tzunt; C • K u C l ) . aus dem Mussüium t e i l des ffaC. l

von ;l

weich t davon ;ib .

erroc h o n b n r u Üru 1 1 o zusammen s u tzun=; von C Fei' l ,
17 J
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F i i c - s l a ß t s ich m i t H i l f e d e r i n K a p i t e l 2 e r l ä u t e r t e n

IK p r , f l i e ß e von der domänena r t i gon Einlagerung der Gost-

• e in i / M l t - n e rk l ä r en . Diese Domänen laaseP) f la ienhaf te

H e r o i c I i t J in jeder Z w i s c h e n s c h i c h t des G r a p h i t s frei von

L'j i i l jgerun^:, t o f l en, ohne dal) Heugungsref lexe freien

G r a p h i t s in R o n t ^ u i i d i agr arnm a u f t r e t e n i inissen . Für d i e

t i n g t ' i j e h u i i e n Bru l tozusammense txungen C _ FeC l _ und

C K f C l t i e d e u t c t dies , daß in einer be t r ach te t en Ebene ,

die sowoh l FeCl -Schich ten als auch f re ie Graph i t zwischen-

raume en tha l t , das Verhältnis der belegten F l a c h e n

F : F p, dann n ich t 2 , 1 : 1 , sondern ^ , 6 : 1 betragt. U n t e r

der Annahme k re i s fö rmige r Flächenantei le der Bes tand te i l e

e n t s p r i c h t dies e ine r Radienzunatune von 15 > für die

" G r a p h i t k r e i & e " , ( Z u r Erläuterung folgendes; Die je C-Atura

bzw. je FeCl -Formele inhe i t in der Ebene belegten F lachen

verha l t en s i c h wie die Flachen der jeweil igen hexagonaJ en

K l LTiientarzel len (a =2, ' i6 A, a = ö , O Ö X ) , die in beiden

F a l l e n j ewe i l s zwei Formeleinhei ten (C bzu. Fe0Cl )

. „ . n h M t o n i aj:^/ a^ = N07)

Hu hur t'i-schein t es plausibel zu sein, daü auch bei den

Grripln t Verb indungen m i t Hindergehalt des Ein] agerunga-

s t u t fes gugonube r dem rechnerischen Gehalt für voll a tandi ge

Ful lung der b e t r e f f e n d e n Zwischenschi chtan kei ne H u t l exe

dt-i f re i en Graphi t s in den Kon tgendiagraninien s i ch tbar

wurden.

I'al) der durch Urigung gemessene Gehalt an FeCl in Graphi t -

v i - rb i i idungen unter dem rechnerischen Gehal t l iegt , f i n d e t

man auch \ j i Ve rb indungen des na tü r l i chen G r a p h i t s . Es

werden rieben der Domänen3truktur auch mikroskopische Kr i -

s l e l I f T i t t c r t e h l stellen a l s Ursachen da fü r d i s k u t i e r t , die

en t sp rechenden Wirkungsmechan i smen k e n n t man n i c h t . D ieso

L-1 n t l ü h s e s o l l e n aber dann besonders schwach se in , Wenn

d i e f r o b e n d a c k o vor der Einlagerung sehr ge r jng is t (^0 ( im)

Di (• P i sk repans ' . 2W i .schon den gewünschten Verb i ndungss tuf en

b t i w i e dun en t s]) rechend von uns f o wüh l 1 t-n Keak t i oniibi;(.1inguii-

(Ti;n, d i e -Ll Verli indungcn urster und dri t ter S t u f e f i i h ron

aol l t en , und d^m ta tsächl ichen Ergebni s , das liberwi (-j^end

riua der - / w e i t e n S t u f e bes tand , i a t vermut l ich n i c h t a l l e in

auf die Art ri«s von uns untersuchten t las isrnater ia ls zurück-

v u t u h r e n . Auch b«i anderen G r a p h i t Sorten findet man rönt-

f j enog rapn i sch , dal) sich a l le in die zwe i t e S t u f e FeCl -i jr?\phi t

in besonders re iner Form (besser auch, als es un9 hier

gelang) hers te l len laut . Verbindungen der ersten S tu fe zur-

fallen schon nach kurzer Zeit d.h. noch wahrend der Prui>n-

ratioii oder unmi t t e lba r danach in Dereichü " ru inur" erster

Stufe und Dorelclie von ni cht einge.l a ler tem G r a p h i t «der hö-

heren Verbindung:, b tuf en (irLDD74).

Der E in f luO das Basisnia Lerials auf dia chlordrucKunabhan-

gige ZuaammenstJ tzurig von FeCl„-Verbi ndungen wurde von

J.G.Hooloy und M . ü a r t l e t t untersucht (HDÖ?). Sie fanden für

natürl ichen Graphi t d i e druckunabhangigen Verbindungen

C FeCl und C FeCl (entsprechend «twa erster und zwei ter

Stufa) , für pyroly tischen Graphi t a Mein C FeC L, . , wie

auch wir in erster L in i e eine Verbindung der überwie-

gend zweiten S tu fe mi t 11UPG erzielen konnten.

Für IIOPG und FeCJ -IIOPG haben wir die Verti;iluiu;en der

c-Achsen der einzelnen Kris tall ite un te r such t nach einem

Verfahren , das u.a. bei Höh l wein (1172, 3 .:>'•• f f ) b« schno-

ben ist. Die resultierenden sog. "Rocking-Kurven" weisen

für HOPG mit einer llalbwertsbreite von l Grad ein« sehr

viel gToUere Paral lel i tä t der c-Achaen au f , a J s s ie b o i m

natürlichen Graphit gefunden wurde ( H 7 2 , 1 I 7 Ö ) ; dagegen ist

die Diskrepanz der Halbwortabrei ten und damit der c-Achsen-

Vertei lungen im FeCl -Graphit nur gering. Die B r w i t o der

Verte i lung im FeCl -HOPG liegt sogar mit e twa 5 Grad n u c l i

über d«r von FeCl -nat.Graphit mit 3,5 Grad ( H 7 2 ) . Wahrend

beim na tür l ichen Graphi t die Einlagerung also in erster

Linie eint. Gla t tung der Uocking-Kurv« ( vgl .1172 , l i ?H) get^oii-

iibor dem reinnn <iraphlt bewirkt, weitet sie beim HÜi'G die

Kurve a u f . Diese A u f w i ' i t u n g kann daher als charaktt-r is-

t i schcd Merkr.ial iler t; in l a^erun*; angesehen, werden, das b n i m

n a t u r l i c h e n Graplii t u i t - h t so d e u t l i c h werden k o n n t e , w e i l

dor t durch un,^lu ichjnalii .^e V e r t e i l u n g <!er c-Achsen schon

in <ler Aussgangasubs tanz eine b r e i t e , \ jenn auch n ich t , ' ; la tco

Hocking-Kurve vor l iegt .



IJie l et -f. t u l ' ha t ie der h'robfemir:ipcira l ioii s tel l t die Hon t a (je

'1er GrMplu tp rob tMi b z w . dor Verbindung«]! in dur t 'hotoemia-

s ionsAppara tu r . lar. UaJ'ur wurden zwei Methoden angewendet,

die ai 11' di u j(;w(*il i ;;c> Proben Turm abges t i mm t waren ,

l i . io r e l a t i v -rollen und mechani seh beanspruch baren Proben

aus I I O I ' O i oder meiner FeCl,-Verbindung wurden au l' ei nein

Tantal-Di ech ( es (gek lemmt , das auf d ie Probun tragerplat te

des Manipula tors fes tgeschraubt wurde. Die Proben auf

'ler Liaai s des na Uirlichen Graplii t s ( Durchmesser ca. 1 nun,

U i c k P c a . 0 , 1 inm) ließen sich nicht f eatklenunen, sie wurden

m i t e i i i p m l u s i i n g s m i t t e l freien, UHV-f es ten Epoxidharzkleber

m i t L e i t s i l b e r z u s a t z aui Tantal blech befes t ig t .

l ' i i r Phu toemi ssionsmessungen braucht man eine Probenoberflä-

che frei von Fremdatomen durch Adsorption (vgl .Kap, ' ) ) . Dies

l a ß t s i c h p r i nz ip i e l l auf verschiedene Weisen erreichen.

hei der nichteingelagerten HQPG-Probe gelang dies durch

trhi tzen im U l trahochvakuum auf etwa UOO C für mehrere Stun-

den. Nach duni A b k ü h l e n der Probe auf Zimmertemperatur blleb

die kon tiunina ti onsfrcie Oberfläche für einice Stunden er-

halten, was sich im Fehlen von Fremdatomsignalen im XPS-

b p e k t r u m zeigte (vg l .Kap 1 ») . Bei den festgeklebten Proben

aowi e auch bei FeCJ -1IUPG wurden andere Methoden angewandt,

wei l dor lileber bzw. die Verbindung salbst bei 'tOO C n i cht

s tabi] ist. H i e r spa l t e t en wir die Kri a ta l le mechan i sch im UKV

en 11 an;; den Graphit schichten. Wegen dor geringen Bindungs-

kra t'l r- zwischen den Schi chten ist dies sogar m i 11 eis A.d-

hiis j onak l o bor ( T e a a f i Im) mbgl ich, waa bei den Proben auf

11 st r Grund la;:e du s natürl ichen Graphi t s auch gemacht wurde .

bei der FL-C] -liOPG-Verbindung erfolgte diese Spaltung mit

Hi l f e .• j ner Has i erkl Inge, die entlang der Probenober f lache

bewegt wurdi.- und dabei den oberen Kristall Lei l abschni. 11.

M i t i Irr Vi-rwcinluiig des Adliiislonsklebera für d ie Heini (jung

• ier i ' rohcNiohi ,Tf l . - jchf i i begaben w i r uns in einen W e t t l a u f

mi t i.ler 'Itiit, Für .jeden vorgesehenen Mei lablauf mußte das

i-cvo l vor a r 11 ge Mä.'jazj n mi t sechs Klebestreifen nach dem

( > | ' l nen rlt r l ' l i o i oo in i s s lunsap f j a r a tur neu beschickt werden .

[li.eae K l e b o i t r e i f c n enthie l ten Losungsmi U t o l , die iai

V a k u u m vu rdampl t en und dabei den Gasdruck o rhoh ten . I'»r

- 30 -

Z.ti trauin, in di-ni dor Druck nach ca. zwui t.1 'ji .;t.'m Abpumpen

t ur eine Messung nitdri;; gonug war ( ca. l Ü~' TOI-I-) , ,iüö

Lusungsirii ttel von den Klebestreifen abor nocli nicht soweit

abgedampft war, daß diu Klebowa rkung vera^hwunden wnr be tVUK

etwa uin bis zwei Tage. Anschließend mußten .Iie K l.eboa treif en

erneiiert und die Apparatur dafür belüftet werden.

Nach der erfolgton Spaltung einer Probe betrug die maximal

mögliche Meßzeit an Graph±tverbinduii(fen etwa ,'*o min, bis

deutliche Änderungen der UPS-Spektren auftraten durch Ad-

sorption von Fremdstoffen an der Probenoberflache. Wahrend

dieser Zeit muUteri verschiedene Spektren aufgenommen und

die Moügeometrio wiederholt geändert werden (z.U. Anderun"-

von Polan/inkel des Analysators, siehe Kap.'t).

Wir tasteten auch verschiedene Sorten von Adhuaionsklebern

insbesondere auch solche, die nach Angaben des Herstellers

(Beiorsdorf AG, Hamburg) löaungsmittelfrei sein und daher

das Vakuum niciit oder nur wenig verschlechtern ^ol l t'.-n.

Diese Qualitäten zeigten aber ungenügende hlebeM;' nscnaf-

ten bei gleichem negativen Einfluß auf das Vakuum, Wurr-cn

?io \-or dem Einbau in die Apparatur bei Temperaturen von

70 C im Vakuuint-rockenncliranlc von Lösungsmi t tel ros ten ttoi'rfii

bzw. deron Anteil wurdo zumindest verkleinert, so verloren

sie ihre Meo«t uhigkio t entgegen den llerste! lerangabcn

fa^t vollstän-U .<;. Daher verwendeten wir als einfachen

Adhäaionsklebor "Tesafilm" und nahmen seinen hohen

Lösungsmittelgohalt in Kauf.
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geht die Energie des Photons (h V) vollständig auf das

Elektron über. Daa gleiche gilt für den Impuls, der aber

sehr viel kleiner ist als derjenige des Elektrons im Grund-

zustaiid; dalier stellt sich die Photoabsorption im E(k)-

Diagramm als annähernd senkrechter Übergang parallel zur

Energie-Achse dar. lat die Bindungeenergie E im Vergleich

zur Photonenenergie genügend klein (wie z.B. für Elektronen

im Valenzband bei Anregung durch Hei- oder Heil-Photonen

oder für Elektronen in Ruinpfniveaua bei Anregung mit

Routgenstrahlung, wie in Abb.k,1 Schematiseh dargestellt),

kann das Elektron einen ungebundenen Zustand oberhalb der

Fermienergie t. besetzen; eine anschließende Emission dieses
t

Elektrons ist dann möglich, wenn es sich genügend dicht

unter der Oberflache des Festkörpers befindet.

Wie Abb.4.1. zeigt, gibt das Energieverteilungsspektrum

der emittierton Elektronen, die in einem Analysator re-

gistriert werden, ein Abbild der besetzten Zustände entspre-

chend der Grundzustandsdichte und der Bindungsenergie wie-

der. Aus verschiedenen Gründen (z.B. sekundäre StoDpro-

zease, Abhängigkeit des Photoabsorptionswirkungsquer-

sehnitts von Geometrie der Probe, Polarisation des Lichts

und Grundzustandssyminetrie, spektrale Empfindlichkeit des

Analysators) weicht die gemessene Intensitäteverteilung der

umittierten Elektronen (electron distribution curve jEDC)

in Abb.'l.l unten von der ursprünglichen Verteilung im

Atom (Abb.4.1 links oben) ab. Besonders auffällig ist

der starke Untergrund von Elektronen, der bei kleinen ki-

netischon Energien (einige eV) ein Maximum besitzt und

von mehrfach gestreuten Elektronen herrührt.

Zur Konvention der Eriergieachsen sei bemerkt, daß sich

alle Energieangabon stets auf die Fermi-Energie beziehen,

die sowohl für die Bindungsenergien als auch für dje ki-

netischen Energien der emittierten Elektronen den Null-

punkt darstellt in dieser Arbeit, Dies ist wogen der

ausschließlichen Verwendung von elektrisch gut leitenden

Festkörperproben bei PE-Mes&ungen sinnvoll. Bindungsener-

gien E und kinetische Energien E. . werden als positive

Größen berechnet, die jeweils gegenläufige Energieachsen-

richtunjjen besitzen, wie schon in Abb* 't. 1 .

Abb.'(.2
Mehrstufenbild der
Photoemission

Die Beschreibung der Photoemission an Festkörpern im

Einelektronenbild gernaß Barglund und Spicer (8364) und

entsprechend den Korrekturen späterer Autoren besitzt

die folgenden Stufen (vgl.Abb.4.2):

1. Absorption des Photons am Ort eines gebundenen Elektrons

mit Energie- und Impuls-Übertrag.

2. Transport dos Elektrons durch den Fastkörper und evtl.

Energieverlust und Impulsänderung durch Stofl mit anderen

Elektronen.

3. Austritt des Elektrons durch die Oberfläche des Festkör-

pers ins Vakuum.

Die der ersten noch zeitlich vorangehende "nullte" Stufe

(in Abb. k.2 aber dargestellt), in der das Licht auf den

Festkörper trifft und z.T. reflektiert und gestreut wird,

bleibt hier außer acht.

Die Stufe 1 vermittelt dem Photoelektron die gewünschte

Information über seinen Anfangszustand, die Stufen 2 und

3 können zu einem teilweisen oder sogar vollständigen Ver-

lust diessr Information fuhren. Stufe 2 sogar bei Hehr-

fachstößen des Elektrons dazu, daß Stufe 3, also das Varlas-

sen des Festkörpers, mangels Energie gar nicht mehr möglich

ist.

In Festkörpern liegen dia üblichen Streuweglängen für Elek-

tronen in der Größenordnung einiger zehn A, so daß die

Photoemisöion ein extrem oberflächenempfindliches Verfah-

ren ist. Diese Streuweglängen zeigen nur geringe Abhängig-

keit von der atomaran Zusammensetzung des Festkörpers, sie

liegen bei der in Abb.4.3 gewählten Darstellung für alle

Atome zwischen den beiden U—förmigen Kurven. Dort auch



Abb. lt.3
"Universalkurve" der
Streuweglängen für
Elektronen in Fest-
körpern (nach Gy6)

5 10' 50 102 500103

Elektronenenergie [eV]

eingezeichnet sind die kinetischen Energien, die Photo-

elektronen bei entsprechender Anregung (Hei, Hell, Mg-K, ,

Al-Kj ) maximal erhalten können (d.h. Elektronen im Valenz-

band an der Fermienergie).

Für die bei einer kinetischen Energie E (bezogen auf E )

im Analysator nachgewiesene Elektronenintonaität P(E,W )

nach Anregung mit monochromatischer Strahlung der Energie

(vgl.CL7ö,C7M :

J />„.<*> -•=„<*> -
Barin ist P der Üperator für elektromagnetische Dipol-

wechselwirkung; summiert wird über alle besetzten G rund -

zustande n und unbesetzten Anregungszustande n1. Einen

Beitrag zu P leisten nur solche Elektronen, für die Jede

der drei folgenden Bedingungen erfüllt ist;
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1. M , a<^n'FJn>)i 0 d.h. der tibergang von E -»E ,

ist erlaubt. Daraus gewinnt man Informationen z.B. übur

dio Symmetrien und Überlappungen der beteiligten Wellen!'unk-

tionen n und n' von Anfangs- und Endzustand sowie auch über

die Dichten der beteiligten Zustände. (So ist etwa eine

Photoabaorption nur möglich, wenn der Endzustand eine von

null verschiedene Zuatandsdichte beaitzt).

2. E (k) = -ttu + E (k*) . Die Photonenenergie wird voll-

atändig auf das Elektron übertragen. Diese Endzustands-

energie E ,(k) muß für einen möglichen Nachweis des Elek-

trons außerhalb dea Festkörpers die Auatrittaarbeit W

Überschreiten.

3. E — E ,(k) : Der Endzustand der PhotDemission muß eine

Energie besitzen, die in daa "Fenster" dea energiedi spersiven

Analyaators fallt.

Die in Gig. ('k. l ) angegebene Summation über alle Anfaiigs-

und Endzustandaenerglen und die Integration im Impulsraum

können unter zusätzlichen Annahmen wesentlich vereinfacht

werden (vgl. G71*) . Dazu gehört insbesondere die Bedingung

-tlu und E ,(k)>> <p (iat erfüllt z.B. bei Anregung von Va-
a - 1 1 2

lanzelektronan durch Höntganstrahlung); dann wird l** ,1 un-

abhängig von n und k, und P läßt sich darstellen als Funk-

tion der Elektronenzuatandsdichten im Anfangs- (ND) und
D

Endzustand (N ):
L»

(k.2) P(E,U>) - NB(E--nu) • NL(E)

Betrachtet man bei hohen Anregungsenergien E einen Bereich

AK um E mit £E«E, so ist wegen N ~/E1 N in diesem

Boreich praktisch konstant und P ein direktes Abbild der

Zustandsdichte N des gebundenen Elektrons im Grundzuatand.

Inabesondere läßt sich auf diese Weise die Valenzbandstruktur

darstellen,

Es sai an dieser Stolle vermerkt, daQ bei den obigen Glei-

chungen und auch bei folgenden Überlegungen -auch zusätzlich

zu den Näherungen des Eineluktrononbildea - viele Nähe-

rungen gemacht und andere Duutungsmüglichkui teil nicht
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erwähnt werdon. Neben den Möhrelektroneneffekten (siehe

Abschnitt tt.1.3) gibt es bei Photoeraissionsexperimenten

z.B. Erscheinungen, die sich nur mit Hilfe von im E(k)-

Diagramm nicht senkrechten Übergängen erklären lt»saen

(L79). Genau betrachtet gibt das Photoelektron auch nicht

die Information des Grundzustands des Atoms vor der Ioni-

sation, sondern dia üea bereits ionisierten Zuatands wieder.

Bei Valenzbandspektren darf man also nicht a priori mit

Bandstrukturberechnungen für den Grundzustand vergleichen.

Im Gegensatz zur Phutoeraission mit Bbntgenstrahlen-Anregung

(X-Kay Photoelectron Spectroscopy » XPS) kann man bei

Anregung durch UV-Strahlung (Ultra-Violet Photoelectron

Spectroscopy = UPS) H nicht als konstant annehmen, sondern

N ist dann abhängig von -fiu und l?, so daß die gemessene

Photoelektroneniutunsität P(E), also das Elektronenapektrum,

eine zusätzliche Modulation der Amplitunden erhält (final-

stata «ffect). Dies führt z.B. dazu, daß manche Bindungs-

nivaaus durch Photoemission bei einer bestimmten Photonen-

energiu kaum oder gar nicht nachweisbar aind, weil eben

entsprechend»* Endzustände der Elektronen fehlen; bei an-

deren Photonenergien dagegen erscheinen Maxiraa dieser

Niveaus im Spektrum. Mit Hilfe einer Lichtquelle mit va-

riabler Photonenergie, wie sie die Synchrotronstrahlung

in Verbindung mit einem Monochromator etwa darstellt, lausen

sich solche Endzustandseffekte ausschalten bzw. von Effekten

des Grundzustandes trennen.

Photoouiission laut sich an elektrisch leitenden und an

nicht leitenden Proben durchführen. Bei Nichtleitern führt

- bei fehlenden Gegenmaßnahmen - die Emission der Elektro-

nen zu einer positiven Oberflächenaufladung, die eine Ver-

schiebung und Verschönerung der Spektren zur Folge hatj die«

kann auch bei elektrisch leitenden Proben mit starker

Oborflächenbelegung durch nichtleitendes Material auf-

traten.

Vir verwenduten mit dem Graphit und seinen Verbindungen

ausschließlich elektrisch leitende Proben. Daher gleichen

sich hier die Jeweiligen Fermi-Energien von Probe und

Analysator Prob»

Kontaktpotential und elektrisches ^eld
zwischen Probe und Analysator $4 ̂  Y? '.
Photoelektronen werden beschleunigt

Analysator (unter der Annahme fehlender Hetardiorungsspan-

nung) über daa Gehäuse der Apparatur an; bei unterschiedli-

chen Austrittspotentialen von Probe und Analysator besteht

im dazwischenliegenden Vakuum ein elektrisches Feld (vgl.

Abb i».**, elektrische Feldlinien vorlaufen vom Orte geringerer

Austrittsarbeit zum Ort höherer Aufltrittsarböit, in

gleicher Richtung werden Elektronen verzögert; gezeichnet

ist also der fall ff) > ö. ). In diesem Feld gilt für
t ' J

Elektronen (e>0); _ ff

Dieses Feld sorgt dafür, daü die gemessenen kinetischen

Energien der Photoelektronen unabhängig von der jeweili-

gen Auatrittsarbeit der Probe sind, solange oberflächli-

che nichtleitende Bedeckungen nicht vorhanden sind; erhöht

aich nämlich z.B. m p um^^p, sinkt die kinetische Energie

der Photoelektronan direkt Über der Probenoberfläche um

A$-p' 3ie ateiet aber um denselben Betrag wieder durch

das erhöhte elektrische Kontaktpotential auf dem Weg bis

zum Analysator.

Diese Eigenschaft der Meßanordnung läßt für elektrisch

leitende Proben eine Kalibrierung der Energieskala des

Analysators In dar Weise zu, daß sie an einer Standard-

probe mit bekannter Bindungaenergi« des betrachteten

Niveaus (z.B. Au 4 f 7/2) vorgenommen wird, obwohl die

Austrittaarbeiten beider Proben voneinander abweichen.
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'(.1.2 W inJce l abhängige Photoeinission

Im Kapitel '•. l . l wurde die Methode der Photooraission im

wubontlicluan in Uezug auf die Energieverteilung der emit-

tierten Eluktronen dargestellt, die Wirkung auf den Im-

puls blit-'b ausgespart.

Fragen der Inipulserhaltung beim Pbotoemissionsprozeß bilden

sei t der Entwicklung winkelauflösender und schwenkbarer

Analysatoren einen wichtigen Diakussionapunkt (siebe z.fl.

)<79) . Wenn nämlich neben der Grundzuatandsenergie des

vor der Photoemission gebundenen Elektrons dessen Impuls

In diesem Grundzustand meßbar wäre, ließe sich die drei-

dimensionale Bandstruktur der Valenzelektronen einea Fest-

körpers ermitteln, aus der sich viele physikalische Eigen-

schaften d«s Festkörpers ableiten lassen.

Loider ist dies nur in wenigen Sonderfällen der Symmetrie der

Festkorper nüglich, weil der PhotoemiBSionsprozeQ grundsätz-

lich nicht als Impulserhaltend in allen drei Dimensionen

dos Impulses beschrieben'werden kann, sondern höchstens in

zwol Dimensionen. Die Komponente der dritten Dimension bleibt

unbestimmt, und nur unter besonderen Versuchsbedingungen

stellt dius kein unüberwindlichea Hindernis bei der Ermitt-

lung der Bandstruktur dar (z.B. bei Anpassung der Meßgeo-

roeLiie und der Photonenenergie an Symmetrien der zu unter-

suchenden Probe und ihren Energiebändern). Dazu zählt auch

der Fall, daß die Probe in erster Näherung ein zweidlmen—

si onalea System bildet wie der von uns untersuchte Graphit

und seine Verbindungen.

Die Erhaltung des Impulses beim Photoeroissiona-Prozeß in

einem Festkörper ist abhängig von der TranslatiansSym-

metrie des den Absorptionsort umgebenden Kristalls (GAK61!).

Nur diejenigen Jinpulskomponenten bleiben erhalten, in deren

lijchtuny im reziproken Gitter die Translationssyrametrie

nicht gestört ist. Diese Erhaltung gilt nur bis auf die

Addi tiou von reziproken G i ttervektoren.

Da nur Elektronen der Oberfläche oder dicht darunter lie-

gende den Festkörper wegen der kleinen Streuweglängon

(vgl. Abb.'t.3) verlassen können, ist für sie die Trans-

lationaaymmetrie des direkten Gatters mindestens in Rich-

tung der Oberflachennormalen gestört. Daraus folgt, daü -

eine "glatte" Oberflächenstruktur unterstellt - nur die zur

Probenoberfläche parallele Komponente k,, de 3 Impulses des

Photoelektrons erhalten bleibt.

Beim Verlassen des Festkörpers wird das Elektron (analog

zu elektromagnetischen Wellen) an der Oberfläche gebeugt.

Das Austrittspotential ü) sorgt gemäß der Gleichung

j;- 0 V E
für eine Vergrößerung des Polarwinkals' der Elektronenbaiin

vom Wert 9 innerhalb des Festkörpers zum Wert 8 im Va-

kuum (E iat die kinetische Energie des Elektrons innerhalb

des Festkörpers). Allein 6 ist meßbar, 9 nicht. Wie schon

beim eigentlichen Photoabsorptionsschritt ist kleine Er-

haltungsgröße, k|nicht.

Im folgenden bezeichnet k Impulse innerhalb, K Impulse

außerhalb des Festkörpers.

Für Elektronen, die unter dam Polarvinkel 6 (relativ zur

Obarflächennormalon) den Festkörper mit der kinetischen

Energie E -(a im Vakuum direkt über der Festkörperober-

fläche verlassen haben und anschließend im Analysator

nachgewiesen werden, gilt daher , i

(U.U) K = IK! sin, 6 . Wegen C».5) T f.* i -t •—•
und C*.3) folgt dalier (mit: g reziproker Gittervektor)

Q =

= A.. +

also (l.ö.b)

l" *

= 0.51231
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Bei einer Messung dar kinetischen Energie E de» Photo-

elektrona und dus Polarviokala 6 sowie bei bekannter

Austrittsarbeit/? der Probe laßt sich also - big auf «inen

addi t i van reziproken Gittervektor — die Impulskomponente

k u des Elektrons im Bindimgszustand vor der Photoemission

errechne;». Jedes Maximum der Elektronenintenai tat einea

Spektrum entspricht daher bei festem 6 einem Punkt im

Baiidschema £(k„ ).

Wurm die Dispersion der Sünder in k.-Richtung sehr viel

kleiner iat als In k -Richtung (wie bei den von uns unter-

suchten Scliichtkristallen.) ,läßt sich die annähernd zwei-

dimensiuuale Bandstruktur dea Festkörpers vollständig

ermitteln, wenn neben dem Polarwinkel 6 auch der Azinut-

wiukel variiert wird und dadurch der Impulsraum längs

verschiedener Ri chtungtn In der k — Ebene untersucht wer-

den kann.

Die Unbestimmtheit von k,, um additive reziproke Gitter-

vcktorun g(, wirkt sich derart aus, daß ein einziger

Grundzustand zur Emission von Photoelektronen in mehr als

u ine Richtung mit verschiedenen Polarwinkeln beiträgt*

Diese Richtungen entsprechen in reziproken Gitter verschie-

denen Brillouinzonen.

Üb dio Näherung einer fehlenden Dispersion E(k.) zulässig

ist, kann man bei Elektronenemission fUr 6=O, also auch

k =0, untersuchen, wenn verschiedene Photonenenergien zur

Verfügung stehen. Tritt dann Dispersion auf in Form von

Abhängigkeit dar Enargielage von Maxiroa von der Photonen-

onergif, und kann man Eiidzuatandaef f ekte unterschiedlicher

Zustandhdichten im Leitungsband wegen der verschiedenen

Photonenenergion ausschließen, so kann diese Dispersion

nur auf die k, - Richtung zurückzufuhren aein.

Bei dreidimensionalen Bandstrukturen wird die Interpre-

tation von winkulaufgelcisten Photoemissionsspektren er-

heblich schwieriger, weil obige Gleichungen über kj_

keine Aussage machen, die zur Berechnung der kompletten

Band Struktur führt. Die Notwendigkeit, hier nicht-senk-

rechte i'hotoabsorption d.h. nicht-irapulserhaltende Uber-

Cänge berücksichtigen zu müssen, kommt hinzu und erschwert

die Auswertung der Spektren.

Für neuere Zusammenfassungen der Theorie dar winkelab-

hängigen Photoeraiasion sei auf die Veröffentlichungen

anderer Autoren verwiesen (z.B. SJ8/2, L79, RII78) .

'l.1.3 Photoeraiasion im Mehrelektronenbild

In den Kapiteln *t. l . l und U.1.2 wurde der Photoeffekt im

Einelelctronenbild dargestellt. Dabei wurde stets von der

Beteiligung weiterer Elektronen abgesehen. Garade die

Wechselwirkung zu anderen Elektronen des Atoms oder auch

anderer Atome prägen aber häufig die Struktur eines

Spektrums wesentlich.

Hehrelektroneneffekte können sowohl auf den Grundzu-

stand des Elektrons bereits vor der Photoabsorption wirken

als auch auf den angeregten Zustand der einfachen Ioni-

sation, beide Arten beeinflussen die im Spektrum gemes-

sene Bindungsenergio E_ eines im Einteilchenbild betrach-

teten Elektrons hinsichtlich ihrer Größe und einer uvtl.

Aufspaltung in unterschiedliche Bindungsenergien, die

sich im Elektronenspektrum als Haupt- und Nehonmaximum

(Satellit, "Splitting") zeigen kann.

Neben den sog. primären Photoelektronen, die den Fastkörper

mit der kinetischen Energie -fiU - E - $ verlassen, mißt man

außerdem in jedem PE-Spektrum die sekundären Elektronen,

die von elastisch (an Phononen, Gitterfehlstellen und

Oberflächen) und inelaatlsch (z.B. an Elektronen und

Plasmonen) gestreuten primären Elektronen sowie von Elek-

tronen aus Rekombinationsprozessen ( Aueer-Elektronen-

Emission, s.u., Bxzitonen- und Plasmonenzerfall) stammen.

Von den In Photoemissionsspcktren vorkommenden Viel-

elektroneneffekten seian im folgenden die wichtigsten

kurz skizziert:



a) Multiplett-Splitting

Uüüit^t die Valenzschale im Grundzustand ein magnetisches

Moment, so koppelt das bei Photoemission aus einem Rumpf-

iiiveau dort entstandene magnetische Moment mit demjenigen

der Valeiizschale, was zu einer Aufspaltung der in Photo-

oniisaioii gemessenen Bindungsenergie des Rumpfniveaus in

zwei oder mehrere Energien führt. Die Energiedifferenz

kann bis zu einigen ̂ elm eV betragen. Die Intensitäten

der zugehörigen Maxima im Elektronenspektrum verhalten

sich annähernd wie die Multiplizitäten der Endzustände.

Has Multiplett-Splitting von B-Niveaus innerer Schalen

kann zur Bestimmung der Wertigkeit des Atoms in der unter-

suchton Verbindung benutzt werden, für Rumpfniveaus ande-

rer Symmetrie ist noch keine entsprechende Theorie bekannt.

b) Elektronen-Korrelation

Für Elektronen der Valenzschale kann es möglich sein,

verschiedene Konfigurationen mit nur wenig vonein-

ander abwei chenden Bindungsenergien anzunehmen. Dies

gj.lt sowohl für Elektronen vor als auch nach erfolgter

Anregung durch Photonen. Meist erhöht die elektronische

Korrelation die Bindungsenergie, was z.B. :tu sog.

ihake-up-üatelliten in den Elektronenspektren führt, die

neben einem Maximuni von nicht-korrelierten Elektronen

auftreten können. Die Starke der Korrelation hängt u.a.

vom Kristallfeld des Festkörpers ab. Tritt Korrelation auf,

so verringert sie das Multiplett-Splitting.

c) Relaxation

Der angeregte Atomzustand nach der Photoabsorption

kann zu einer Reorganisation der elektronischen Zustän-

de fuhren; Nachbarelektronen des Photoelektrons schirmen

das "Luch" ab. Dies senkt die zu messende Bindungsenergie

des l'hotoeloktrons um bis zu einigen zehn eV.

tt) Chemical Shift

Photowlek trooen aus g 3 eichun atomaren Niveaus, aber von

A L oinan un t erseht öd l i ehe r (chemischer) Umgebung, stammend ,

können unterschiedliche bindungsenargien besitzen.

Dieser Effekt filhrta zur Bezeichnung ESCA = Electron Spec-

troscopy für Chemical Analysia für XPS. Die Bindungs-

energien lassen aber nicht eindeutig auf chemische Umge-

bungen der Atome schließen.

e) Kern-Polarisation

Das magnetische Moment einer äußeren Schale kann in einer

inneren, abgeschlossenen Schale ein weitereg magnetisches

Moment induzieren, das zu einer Verstärkung des Multipiett-

Splitting fuhrt.

f) Plasraonenajiregung

Ein Teil der Anregungsenergie der Photonen kann zu kollek-

tiven Schwingungen von Elektronen des Valenzbandes fuhren

(Oberflächen- und Volumenplasraonen), um deren Energie die

kinetische Energie der Photoelektronen vermindert ist.

Deren Energieabstand zum ungestörten, primären Photomaxi-

muJD ist für alle Atomniveaus eines Festkörpers gleich.

g) Auger-Elektronen-Emission

Der Primarvorgang der Photoeroission erzeugt ein einfach

geladenes Ion im angeregten Zustand. Dieses Ion kann den

Grundzustand dadurch erreichen, daß ein Elektron aus einer

höheren oder derselben Schale, in der das Photoelektron

entstanden ist, das Loch auffüllt. Die dabei gewonnene

Energie kann nun entweder als Photon abgestrahlt werden

oder einem weiteren Elektron übertragen werden, das an-

schließend den Atotnverband verlassen kann, sofern die

Energie dafür ausreicht.

Abb. l*.5 soll die Entstehung von Auger-ElakCronen erläu-

tern, und sie zeigt auch schematisch das zugehörige Elek-

tronenspektrum, wie es bei XPS zu beobachten ist.

Im Hunipfniveau A wird ein Photon der Energie hy absorbiert

(Schritt l), das Photoeluktron wird emittiert (Schritt 2).

Die kinetische Energie des Photoelektrons ist proportio-

nal zu hv . Das Loch im Niveau A kann durch nachrückende

Elektronen aus dun Niveaus ÜoderC aufgefüllt werdan (B,C

seien z.B. Spin-Bahn-aufgespaltene Niveaus), die dabei

f r ej. werdende Energie wird einem wei teron Elektron der
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Abb.l«.5 Prinzipdarstellung dar Entstehung von Auger-Elek-

Niveaus B oder C übertragen, das anschließend auch emittiert

wird(Schritte 3a - 3d) . FUr Jedes angeregte Atom ist nur einer

dar Schritte 3a - 3d möglich, aus der Überlagerung aller

Elektronenintenaitäten verschiedener Atome resultiert das

gezeichnete Spektrum. Die Auger-Elektronen haben - in Gegen-

satz zu den primären Photoelektronen - eine von der Ener-

gie dar eingestrahlten Photonen unabhängige kinetische

Energie. Das löflt eine einfache Trennung der Augar-Maxima

von Photo-Maxima in Spektren zu, indem Spektren bei min-

destens zwai verschiedenen Anregungsenergien aufgenommen

verden.

Für Einzelheiten der Vlelelektroneneffekte sei auf ent-

sprechende Veröffentlichungen verwiesen (z.B. 578/2, 180),

- '16 -

Versuchsaufbau

vl! -
Jj'l A

Abb.*t .6

AiiUenana±cht der

Vakuumapparalur für

winkelaufgelüste

Photoumissionamus-

sutigen; HAS^LAIJ llamtmre

Die Untersuchungen dlet>ur Arbeit wurden durchgeführt an

einer Photoemissionsapparatur, die für einen univorsellen

Einsatz konzipiert ist . Abb.'t.ö zeigt die AuOonansicht

der Analyaatorkammer, an der eine Holhe von Flanschen bo-

featigt ist und an deren Spitze die Dedienuncseleniont« des

Probenmanipulators sichtbar sind.

L) i o MeOapparatur ist auagerüatet mit einem um zwei senk-

recht aufeinander stehende Achsen drehbaren Kugolanalysa-

tor vom Typ ADES <(OO dor Fa. V.ü.Scientif ic, Großbritannien

(näheroa siuhe untsprechendo Firmen-Information; dieser

Analysator—Typ geht zurück auf einen Vorschlag von I-indau

und Ilagströin (LH7l), waiteru Ajialyaator-Typen siehe CI-7Ö,

S78/2). Die Eluktrontmanreyung crfoljjt mit zwei kon-

ventionellen Lichtquollen, einer fensterlosen He-Resonanz-

lainpd und einur Künt{jeiirühru mit umaclmJ tbaror Doppelanode.
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Dia Apparatur soll in einer späteren Ausbauphase als

kontinuierlich durchstiuunbaro Lichtquelle die Synchro-

trons trahlung dos DOHIS-Speicherrings bei DliäV,- Hamburg,

rintzon. Zur Zait (Herbat 19ÖO) wird die Apparatur In der

neu errichteten Experimentierhalle das Hamburgar Synchro-

tronatrahlungslabors (tUSYLAB) aufgebaut.

Während unserer Versuche erreichten die Pumpen (Turbo-

molökularpuwpen, lonen-üetterpumpe und Titan-Sublimations-

Punpe) je nach Puinpdauer und vorangegangener Ausheizzeit

(T = 180°C, t = '18 h) einen Enddruck im UHV-Üereich von
-10 -9

2-1O bis 2.1O Torr. Kür genügend große freie Wegiängen

der Photoeloktronen im Vakuum und genügend lange Zeiten

nach Schaffung einer frischen Probenoberflache bis zur

lueßbaren Adsorption von Freradatoffen auf dieser Oberflache

erschien uns dies als ausreichend. Die Hestgaszuaammen-

setzung wurde an einem Masaenspektroraeter kontrolliert.

Die Photoelüktronen werden im Analysator nach der elektro-

statischen Ablenkung in einem kontinuierlichen Sekundär-

elektronenvervielfacher (TypiCliaiuieltron) aufgefangen und

liefern dort einen Ladungsimpuls, den die nachgeachaltete

Elektronik so verarbeitet, daß mit einem Irapulsratenmeaser

direkt ein X-Y-Schreiber betrieben werden kann. Bei sehr

geringen Zählraten (z.B. bei XPS-Moasungen) mußten tinzel-

impulsü mit Hilfe einua Vielkanalunlysatora (TN175O von

Tracor Northern) gezahlt werden.

Abb.ll.7

Blick in die Meüappa-

ratur auf Probenhalter

mit Probe (rechts)

sowie Analysalor (unten)

und Aua trl t ts tul>tm von

H,:-l.,ini[)C und Itöntgen-

röhro

Di« Anordnung dar Komponenten im Innern dar Meßkaumer

zeigt Abb. k. 7 als Photo, Abb. I*,8 tl» Schema i i ach o Dar-

stellung.

Dia zu untersuchende Probe wird auf einem Trkgerblech

befestigt (geklammert/geklebt), der sich mit flUsaigem

Stickstoff auf etwa - 100°C kühlen läßt, aber auch elek-

trisch beheizbar ist (T = 500°C). Die Eintrittsbffnung

des Analysators ADES i*00 befindet sich im Abstand von

3ö mm vom Drehmittelpunkt und hat einen Durchmesser von

1 mm; damit begrenzt der Kegelüffoungswinkel von 1,5 am

Probenort die Wiiikelauflösung der Photoelektronen (abge-

sehen von anderen Effekten wie etwa vorhandene äloktro-

magnetische Felder in der Kammer).

Die Geometrie der Meßanordnung ist in Abb.1*.8 dargestellt.

Hierbei wird von Idealer Justierung aller Komponenten

bezuglich dea gemeinsamen Kugelmittalpunktea M von Analy-

sator, Probenoberfläche und Lichtquelle ausgegangen (dies ist bei

UPS de facto für die Probe nicht ganz erreichbar, weil

bei Justierung der Probe im Mittelpunkt M der Tubus der Rönt-

genröhre das Licht der UV-Lampe abschattet).

Der Analysator mit seiner Eintrittsbffnung A ist drehbar um

zwei senkrecht aufeinander stehende Achsen, denen die Dreh-

winkel "f und 6 zugeordnet sind. F und P sind optische

Fenster an dar Apparatur, deren Radien bzgl. der Kugel um

H senkrecht aufeinander stehen. UV und X-Hay markieren die

Jeweiligen Lichtquellen; diese vier Komponenten liegen in

der von 6,-0 definierten Ebene. Die Probe befindet sich mit
A

ihrem Oberflüchenmlttelpunkt M ebenfalls in dieser Ebene,

erscheint in ALL.'i.H aber vertikal verschoben, um die

Geometrien von Probe und Analyaator deutlich getrennt dar-

stellen zu können. Wie der Analysator ist auch die Probe

um die z-Achse drehbar (Drehwinkel oL). Außerdem ist für

Jedes -JL eino Drehung um die Jeweilige Probeniiormale n

möglich (Drehwinkel ß). Im Übrigen laßt aich die Probe

linear verschieben längs drei kartealschen, relativ zum

Gehäuse der Apparatur nicht verdrehbaren Achsen.

Die Punkte A,N (= Schnittpunkt der Probennormalen n mit
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X-RAY

Abb. .̂8 Muügeometrie von Probe und Analysator;
Erläuterung der verwendeten Bezeichnungen
im Text

Zur Definition des

Winkels U)

mit der Kugeloberflache)und K bilden ein von drei

Großkreisen auf der Kugeloberflache erzeugtes spha-

risches Dreieck, das bei K einen rechten Winkel hat. Mit

6 sei der aus f und 9 resultierende Polarwinkel des

Aualyaators relativ zu H am Punkte H bezeichnet, d.h.

relativ zur Probemionnalen "n*. UJ gibt den Schnittwinkel

des Großkreises durch. N und A mit der Vertikalachse (z)

an (Abb.i*.9) und damit den Azimut winke l des Analysators

relativ zur Probe.

Es gelten für die beteiligten Winkel folgende Beziehungen:

sin ö, - cos U sin 0

cos 6 n cos (?"A-J) ' cos 6

Für vorgegebenes dl, und fl d.h. für vorgegebene Orientierung

der Probe relativ zur Lichtquelle läßt sich daher durch

geeignete Wahl von J* und 6 innerhalb dos mechanisch

möglichen Schwenkbereichs des Analysators (15° = f = 215°;

° A = ̂ °°) Jeder Azimutalwinkel uJ und Polarwinkel ü des

Analysators bzgl. der Probe realisieren.

Folgende zwei Spezialfülle seien diskutiert:

l) Wenn der polare Einfallswinkel dos Lichts (UV; J,-OO°,

X-Ray;<J.+6O ) unkritisch ist und die Probe auch keine

azimutal o Orientiorung besitzt (wie etwa dur von uns zu



untersuchende HOI'G), genügt es, zur Variation des Polar-

uiukela ö bei fostom J. und p allein einen der beiden Winkel

Y und 6 als Spektrenpararteter zu verändern; entweder für

festes ö,=u (w= 90°) erhalt man aus )*.-J. dann 6, oder fUr

festes 7A=t* (L1131800) wird ÖA=Ö} in beiden Fällen erhält

man bei Variation von / bzw. 6 einen Polarvitikelachwunk
A A

des Analysiitors relativ zur ProbennormaJen und daher im

wuü«jntJ ichon identische Spektren. Der erste Fall ist aller-

dings dadurch ungünstiger, daß bei J* = 2 Ji t 30 das an

der Probenoberfläche spiegelnd reflektierte Licht in den

Aiialysator Belangt und dort mit hober Intensität Photo-

eluktronen auslost. Diese Elektronen überdecken in den

Spektren dann die eigentlich gewünschte Information aus

Pho toeltiktronen der Probe, und kann U.U. sogar zur

beSchädigung der Sekundärelektronenvervielfachers füliren.

2) Besitzt die zu untersuchende Probe azimutale Struktur

von noch unbekannter Orientierung, d,h. iat ß unbekannt

(wio z.B. beim Einkristall, nat.Graphit), so laut sich

diese Orientierung ermitteln durch Veränderung der Analy-

aatorstellung bei festem 6j dabei variiert man 6 und X

gemäß den obigen Gleichungen C».7) derart, daß sich der

Aiialysator auf dem Schnittkreis eines Kegels (um die

Probennormale n mit dem Öffnungswinkel 26) mit der Kugel

der Analysatorbewegung befindet. Jedem Wertepaar f und

W läßt sich eine azimutale Orientierung >»> zuordnen gemäß

Abb. 't. 9- Wenn die Symmetrie des Kristalls eine azimutale

Periode ffl besitzt, so entstehen für U und (*>+y bei gleichem

Ö identische Spektren. Damit wird ß d.h. die azimutale

Orientierung der Probe bekannt, und sie kann entsprechend

der gewünschten Richtung am Probenträger verändert werden

(z.B. parallel oder senkrecht zur z-Achse). Dann sind

l'olarwinkelschwenks - wio in l) beschrieben - möglich

entlang den Hauptsymmetriorichtungen der Qrillouinzone

der Probt, bei denen nur ein Winkel an der Analysator-

meclimjik variiert werden muß. Die Bedeutung de« Polar-

winkuls 8 für die winkelabhangige Photoemisaioii ist bereits

in Abschnitt ̂ .1.2 dargestellt worden.

Zur Ausschaltung von Effekten bei der Photoabsorption

sollte die Probe während eines Meßdurchlaufs von Spektren

mi t verschiedenen Polarwinkeln nach der Bestimmung der

azimutalen Symmetrierichtung (nach Methode 2)) nicht mehr

bewegt werden.

Die im obigen Abschnitt angegebenen Winkel lassen sich

nur bis auf einen absoluten Fehler genau einstellen, der

durch die Montage der Probe am Probenhalter, der Zentrie-

rung von Beleuchtungaquelle und Probenoberfläche im Mittel-

punkt M der Analysatorbewegung gegeben ist. Diese mecha-

nischen Kalibrierungen wurden mit optischen Hilsmitteln

vorgenommen. Bei der gut spiegelnd reflektierenden Ober-

fläche des HOPG lieü sich nach erfolgter mechanischer

Juatage eine Übereinstimmung der Winkel y und 6 bei

den Spektren gemäß den in Punkt l) genannten beiden HeÜ~

arten bei UPS um besser als l erreichen. Die relative
o

Einstellgenauigkeit der Winkelskalen mit 1 -Teilung am

Analysator liegt bei etwa •*•/- O,2 .

Die Energieauflösung £ E des Analysators ist wählbar

zwischen 0,05 und 't eV durch Einstellung der Durchlasa-

spannung {"pasa—energy")> Die Auflösung 1s t nur von dieser

Durchlassspannung abhängig und daher innerhalb eines Spektrums,

bei dem zur Darstellung verschiedener kinetischer Energien

der Elektronen diese einem Retardierungsfeld variabler

Stärke ausgesetzt werden, konstant. Mit steigender Auf-

lösung sinkt die registrierte Intensität der Elektronen

stark (vgl. entsprechende Angaben in VG-Unterlagen der

Apparatur).

Gemäß Gl.(̂ .b) läßt sich der Fehler bei der Ermittlung

von k« errechnen aus dem Differential :

1
.. Jf=5!— . H| p _i7) •/•„<, n . ,\ft A —-n

t
C..8) cos 6 sin 6 . dE

1
sin 8 d
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•. 3 P h o t oumi asionsmessungon

't. 3 . l l'hotoemi ssionsmessuneen an Graph i t

bei Anregung ml t He-3 und He-II

Als Vurstui'e zur Untersuchung der Graphiteinlagerungs-

verbinduiigen betrachteten wir zunächst das Basismate-

rial dieser Verbindungen, den Graphit. Dieae Messungen

dienten auch dem Zweck, die neue Photoemissionsapparatur,

die in Kapitel k.2 beschrieben worden ist, in Betrieb zu

iifhmen. Mechanische und elektronische Kalibrierungen wurden

im Hahmen dieser Voruntersuchungen durchgeführt.

Der Graphit lag in den beiden Sorten des natürlichen und

synthetischen (pyrolytiachen, HÜPG) Graphits vor (vgl.Kap.3)

Für die Photoemissionsuessungan besitzen beide Formen Vor—

und Nachteile, die in folgenden dargestellt werden.

Naturlicher Graphit;

1. Die makroskopisch einkristallinen Boreiche lassen eine

gute Dürste llung der sechszähl igen Symmetrie des Graphit-

gi 11era um die kristallographische c-Achse erwarten, ao daO

eine definierte Richtung im k-Raum durch Variation von 6

(vgl. Abb.U.8) erfaßt wird, andere sind nicht beigemischt.

2. Wegen des geringen Probendurchmaasers ( = l mm) regi-

striert der Ajialysator s tata neben den Pho toolektronen aua

der Graphitprobe auch solche aus deren Umgebung auf dem

l'robenträger; die Intensität dieses Untergrunds dominiert

in den Spektren dann teilweise und verdeckt die Strukturen

aus dorn Graphit. Die geringe mechanische Stabilität (Dicke

~ 0,1 mm) führt zu einer sonst im Ultrahochvaku'ira unüb-

lichen Art der Befestigung und Oberflächenreinigung (siehe

Kap.3).

NOPG :

l . Die nur mikroskopisch einkristallinen Bereiche, deren

c-Achsen allerdijigs über makroskopische Flachen dar gesam-
^ t

teil I'robe ( = l cm*") eine hohe Parallelität aufweisen (Streu-

boreich der röntgeuograpischen Hocking-Kurve = 1,5 ),

lassen keine azimutale Auflösung (Winkel U in Abb. <*.9)

erwarten.
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2. Die Proben sind groß genug, der Analysator mißt ledig-

lich Elektronen aua der Probe. Die mechanisch stabilen

Proben lassen sich zur Herstellung einer sauberen Ober-

fläche am Proben träger einfach festklemmen und mi t einem

Mesaer entlang den Graphitachichten leicht spalten.

FUr die Graphitvorbindungen gelton dia genannten Eigen-

schaften Jeweils in gleicher Weide.

Abb. k,lO. zeigt dia polarwinkalaufgelb's ten Elektronen-

spetctren das HOPG bei Anregung mit Hai-Licht; dar Polar-

vinkel als Kurvenacharpararaeter entspricht dem Winkel 6

der Abb.'t.3, In der Variation der Maiima der Spektren

hinsichtlich Energielage und Intensität spiegelt sich

gemäß den in Abschnitt b , 1.2 dargestellten Prinzipien die

elektronische Valenzbands truktur des Probemnaterlals

wieder. Deutlich erkennt man mehrere in Lage und Intensi-

tät sich ändernde Strukturen.

Die Decodierung der Enargielaganinformation zeigt Abb.J».1I.

Neben den theoretischen Bandstrukturen des Graphits nach

Willis et al. (WFP7'i) in den beiden Hauptsymmetriarichtun-

ganPM und PK sind die gemäß Gljt.6 aua den gemessenen Qin-

dungaenergien in Abb.'t.lO errechneten Impulswerte k(als

Fxuiktion dieser Bindungsenergien dargestellt; Jede Teil—

Abbildung (k.l 1 a und b) zeigt diasalben Meßpunkta, aber

Band s trukturen In verschiedenen Syrametrierichtungen .

Dia Photonanenergie der Ile-I-Linie von h^ = 21,2 eV sollte

unter Berücksichtigung der Auatrittaarbeit des Graphits von

lt,^ eV dazu führen, daß dieaa Linie einen bia zu 16,5 aV

"tiefen" Blick in das Valenzband des Graphits gestattet.

Dies ist aber wegen der hohen Intensität der langsamen,

durch Mehrfachstreuung entstandenen Elektronen mit kine-

tischen Energien von einigen aV nicht der Fall; daner gelingt

hier nur eine Darstellung das Valenzbandes bia zu etwa 10 eV

unterhalb der Fermi-tinergie. In Abb. k.\0 beginnt am linken

Rand bereits das breite und gr»0e Maximum der Sekundarelelctronen.
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NCOI"Jâ§wNKUOffffiB£cQ
,

aaiHB•o£0>1M
-

Offrt5P
?ffinrtK
-

Ma>B

£u|_
»

c•*ocOooH
-

39C
^

o1ai»aift"
M>->•oa.NKu:n-
vttOafanH

-
r.ff9K3

BT
)t-MrtCaa>an3rcTTSKffih-

ttnQ
.

O1pKH
-

SBNttH
-

(Dac*iaB9CDK»j»

W
.

•oftrrtK̂3<O5ĵ
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-

IK
irK
*

rtaD

DC10£^Oe*^iB̂1—(C3KffaM
-

DQ«(D13=Sraetu^
~
*

Z•—
 *
l-d§preteuBo
:

»1

•SoC
T

K3C
.

cf)FSftuuolM
-

uftETH
-

ft13C4ao>•a«:oir
l
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Abb.'i.17 zeigt die Darstellung der Meßpunkte von Abb.'t. 16

im Ii( k, ) -Diagramm zusammen mit den theoretischen Tf -Bändern

Die Spektren und die Dänderdarstellungen seien im folgenden

unter verschiedenen Gesichtspunkten (a) bis f)) diskutiert.

a) Vergleich der Photoemissionsmessuagen an HOPG und natür-

lichem Graphit (Abb.l4. 10/11 und Abb. 1|.16/17) bei He-I-An-

regung.

Abgesehen von dem bereits beschriebenen Unterschied bei der

b> -Abhängigkeit der Spektren liefern die Spektren 4.10 und

b.16 innerhalb des engen gemeinsamen E—k^ —Bereichs Meßpunkte,

die bei den Abb. k,11 und k. 17 i* Rahmen der Fehlergrenzen

nahezu übereinstimmen. Insbesondere wird die Bindungsenergie

des durch Vergleich mit Bandrechnungeo (siehe c)) als

Tf -Band identifizierten Bandes am Punkte (M) in beiden

Fallen zu 2,5 +/- 0,1 eV gemessen.

b) Vergleich der Photoemissionsmessungen an HOPG bei Ha-I-

und He-il-Anregung (Abb.lt. 10/11 und '(.13/Hi).

Die Photonenenergio der anregenden Strahlung übt in UPS

tinen großen Einfluü aus auf Lage und Intensität der Ma-

xima in den Spektren. Dies zeigt sich auch bei unseren

Messungen mit He-I- und He-II-Anregung am HOPG. Während in

beiden Füllen der grobe Verlauf der W - und ̂ -Bänder für

den gemeinsamen E( k. ) -Bereich übereinstimmt, finden sich

doch im Detail Unterschiede. Das if-Band in Impularichtung

PM (Berechtigung zur Identifikation der MeDpunkte mit

theoretischen Bändern siehe Abschnitt c))erscheint zwar in

bei den Spektren für den gemeinsamen Bereich 0 * k = 1 , 7 A ,

aber die Bindungsenergien weichen voneinander ab. Sie lie-

gen bei II o.T-Anregung stets einige Zehntel eV hoher (vgl.

Tabelle k. 1 in Abschnitt d)), stimmen aber gerade im (M)-

Hurikt im Kiilunen des Meßfehlers Uberein. Besonders groß ist

die Abweichung im f -Punkt (k(. =0), sie beträgt hier 0,5

+/- 0,1 eV. Diese Unterschiede bei Emission der Elektronen

senkrecht aus der Probenoberflache werden sicherlich von
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der Dispersion der Energiebänder in der dritten Dimension

(k -Richtung) verursacht (siehe Kap.'t.1.2), von der ja bei

der Anwendung der Theorie der winkelabhängigen Photoemission

auf das zweidimenaionale Graphitgitter gerade abstrahiert

worden ist.

Die Grenze der Darstellung des Graphits mit einem nur

zweidimensionalen Bandschema ist somit aufgezeigt, und sie

bedeutet für alle Photoemiasionsmessungen an Graphit, daü

gemessene Bindungsenergien neben den individuellen Fehlern

der einzelnen Messungen mit dem systematischen Fehler vom

angegebenen maximalen Betrag behaftet sein können.

Die Bedeutung der Photonenenergie für das Auftreten und

Verschwinden von Maxima zeigt sich auch an MeOpunkten nahe

das P-Punktes ( £ -Band), die nur in Ue-11-An.regung auf-
^t J

tauchen, bei He-I aber nicht.

c) Vergleich der Photoemissionsmessungen an Graphit mit

einer Bandatrukturberechming

Wir wollen die bereits in die Abb. 14.14 eingezeichneten

Bandstrukturen nach «iner Rechnung von Willia et al . (WFP74)

mit den jeweiligen MeOpunkten vergleichen. Dabei müssen wir

uns weiterhin der nur begrenzten Vergleichbarkeit von Pho-

toemissionsdaten und Bandstrukturrechnungen für den nicht-

an geregten Grundzustand bewußt bleiben, worauf im Abschnitt

't. 1.1 schon hingewiesen vorden ist. Diese Vergleichbarkeit

wäre optimal mit einer Rechnung für den einfach ionisierten

Zustand des Atoms bzw. Festkörpers. Es gibt bisher erst

wenige solcher Rechnungen überhaupt, für Graphit keine. An

diesen Rechnung en zeigt sich dann, daü einzelne Bander im

Anregungszus t and der Pho toemission bia zu einigen eV in

der Bindungaenergie verschoben werden. Von diesen Effekten

wird bei den folgenden Vergleichen abgesehen.

Willis, Fitton und Painter berechneten die Grundzustands-

bänüer des Graphits unter Berücksichtigung auch der Wechsel-

wirkung zwischen den Graphitschichten (vgl. Kap. 2). Sie er-

weiterten damit eine bereits vorhandene, nach dem gleichen

Verfahren ( I.CAO- Varia tionsme thode) erstellte Berechnung
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-Band; für k <l 1,2 A In 4 - und <: -Bändern; für
»-*—i *

(PE?0), die diese Wechselwirkung noch vernachlässigt hatte.

Wir wählten diese Bandstrukturberechnung aus, weil sie unter

verschiedenen anderen Rechnungen die beste Übereinstim-

mung mit den Meßwerten liefert, wie hier und in Abschnitt

e) gezeigt wird.

Nach dun Bemerkungen der Abschnitte a) und b) beschränken

wir uns auf eine Diskussion der He-II-Spektren an HOPü

(Abb.4.13/14). Diese zeigen Über alle bei den Messungen

erlitßton E(k )-Bereiche gute Übereinstimmung mit den be-

rechneten Bandstrukturen, sofern Haxima in den Spektren

überhaupt erscheinen. Wegen der fehlenden makroskopischen

azimutalen Orientierung beim HOPG finden sich innerhalb ei-

nes einzelnen Elektronen s pektniins Maxima, die sich unter-

schiedlichen Symmetrierichtungen zuordnen lassen. Nicht

immer ist diese Zuordnung allerdings eindeutig möglich.

Nämlich immer dann nicht, wenn die Bander der verschiedenen

Richtungen dicht beieinander liegen (z.B. ftir k„ <• 0,8 A

im

k < 1 , 1 X~' im Tf-IJand).

Bei (K) und (M) werden die Grenzen der ersten Brillouin-

zonun erreicht. Speziell für die Richtung TM ist bei Im-

pulsen in der zweiten Brillouinzone ein um (H) Spiegel-

symmetrisches Verhalten der Meßpunkte zu erwarten. Dies

gilt sowohl hinsichtlich der Lage im E(ka)-Diagramm ala

auch hinsichtlich der Intensitäten der Maxima. Dabei ver-

nachlässigen wir die Abhängigkeit vom Polarwinkel QI für..

die.Austrittswalirscheinlichkeit der Elektronen aus dem Fest-

körper sowie die unterschiedlichen Woglängen der Elektronen

im Festkörper. Diese Symmetrie läöt sich auch tatsächlich

in den Spektren finden. Dies gilt in Abb.4.14.a fUr die

Blinder Tj und <J wobei die Meßwerte jetzt eindeutig der

Synimotrierichtung P M zugeordnet werden können.

Ungeklärt bleibt allerdings, warum im f-fl^nd für

k|( = (M) - 0,8 X"1, aber nicht für k(( = (M) + 0,8 X~' Maxi-

ma meßbar sind, obwohl diese Impulse spiegelsymmetrlsch um

den Impuls (M) liegen.

Der Impulsrichtung TK (Abb.4 . l k .b) zuzurechnen sind die

für k > i l» X"1 und E < 3 eV auftauchenden MeDpunkte,
ti n
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die auch schon bei den He-l-Spektren vom natürlichen

Graphit (Abb.4.1o.b und 4.17) beobachtet wurden. Im

Einklang mit der Bandrechnung, die auch keine Symmetrie

aufwaist, liegen diese Punkte nicht symmetrisch um den

Punkt (K). Trotz der hohen Grundzustandsdichte nahe (K)

sind die Maxima der Spektren an diesem Punkt nicht beson-

ders groß im Vergleich zu denjenigen bei z.B. k = 2 S" .

Auch zur fK-Richtung zählt im Bereich von k Cf 1 S~ eine

Meßpunktfolge im ̂  -Band, die aber nicht bis zum Maximum

der Bindungsenergie (entsprechend den dortigen Maxituura der

Zustandsdichte) fortgesetzt ist.

Diese Splegelsymmetrie der Bandstruktur in FM-Richtung um

den Punkt (M) nutzten wir im übrigen aus zur Kalibrierung

des Polarvinkels 9, d.h. die gemessenen Winkel wurden bei

den HOPG-Untersuchung*sn um einen konstanten Betrag (-2,5°)

rechnerisch korrigiert, um die Spiegelaymmetrie bei den

MeÜpurücten des ir-Bandes (fM) zu erreichen. Der Betrag der

Impulse ku an den Punkten (M) und (K) ist wegen gesicherter

kristallographischer Daten des Graphits bekannt; mit dem

Einheitsvektor des Kristallgitters a = 2,46 X erhält man

[K]
271-

l/T
= 1,47 X'l( (K)

3 a
= 1,70 r1.

In M-Hichtung (Abb.4,14.a) wird der Mittelpunkt der zwei-

ten Brillouinzone bei (P2) => 2 (M) = 2,94 X" erreicht;

hier liegt allerdings keiner unserer MeOpiinkte mehr.

Auch in PK-Richtung wird wegen der bexagonalen Symmetrie

dar Brillouinzonen (entsprechend der gleichen Symmetrie

des Kristallgitters) der Punkt (M) erreicht, und zwar bei

einem Impuls von 3/2 (K) = 2,55 X~ . Unsere Meßwerte zeigen

hier aber keine Übereinstimmung mit denjenigen für (M) = 1,!»7 X~'

obwohl derselbe elektronische Zustand den Messungen in

diesen Punkten zugrunde liegt. Dies dürfte an dem nun

sehr viel höheren Austrittswinkel der Elektronen liegen;

bei hohen Polarvinkeln wirken sich Ordnungsfehlor der Pro-

bonoberfläche viel stärker auf die Photoelektronen aus, was

±m Grenzfall dazu führen kann, daß Impulsttrhal tung bei der

Photoumisslon nicht mehr angenommen werden kann und die
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auf der Impulserh.il tung basierende Theorie zur Winkel-

abhängigen Photoemission die Gültigkeit verliert (näheres

zu ünordmingseffekten bei winkelabhängiger Photoenisaion

sieh« S?7).

Nicht nur für die Enorgielagen der Maxiraa in den Photo-

emissionsspektren, sondern auch für deren Intensitäten

kann der Vergleich mit einer theoretischen Bandstruktur

Erklärungen bieten. Man berücksichtigt dabei die durch

die Ptiotoabsorption zu besetzenden Bänder der Anregungs-

zustäjide, soweit diese bekannt sind. PUr eine hohe Übergangs-

wahrscheinlichlceit bei senkrechten Übergängen muß - neben

erfüllten Ausuahlregeln für Paritätswechsel und Symmetrien

der beteiligten Zustände (77(<£ ) - eine hohe G rund zustand 8-

di chte sowie eine hohe Zustandsdichte des Endzustandes vor-

liegen (vgl. auch Kap. 4.1, K71 , PEyO). Es muß al»o an

der betreffenden Stelle im E(k|()-Feld Überhaupt ein Band

liegen, um eine Photoabsorption möglich zu machen.

Abt».4.18 zeigt die von Willis et al. (WFP74) berechnete

BondStruktur des Graphits, die in den vorigen Abbildungen

auch schon benutzt worden ist. Insbesondere sind auch die

höheren Leitungsbänder dargestellt (E<55 *V). Die in Abb.

^ . l S auch gezeichneten Pfeile symbolisieren Jeweils den

djskreten Energiezuwacbs eines Elektrons bei der Photo-

ubsorption mit He-I- bzw. Ile-Il-Photonen.

Übertragt man wie in Abb.U.lS die Valenzbänder durch Ver-

schieben längs der Energieacnae um die jeweilige Photo-

nenenergie nach oben (dicke Linien), ao lassen sich einig«

Erscheinungen bei den Photoemissionsspektren deuten anband

des Grads der Überlappung der Anfangs- und Endzustände; für

die Mehrzahl der Meüpunkte gelingt dies aber nicht .

So liefert die gute Überlappung eine Erklärung dafür, dafl

in den 71 -Valenzbandern derfM-Richtung bei He-I-Anregung

über weito E(k )-Bereiche das untenliegende •» -Band offen-

bar vorwiegend die Photoelektronen liefert (Abb.4.1l);

dieses liegt nämlich dem Bereich dichter, den 77-Valenzbändern

nahezu parallel laufender Leitungsbander (ff , •& 1,1 ̂  7) näher

als das obere. LJas Fehion der Elektronenintensitat aus ̂  ,

Bändern für k <Ü,5 X kann in Verbindung gebracht werden

50

He-I-Anregung He—II-Anregung

Abb.1«. 18 Bandstruktur des Graphits nach WFP7't mit He-I-

und He-II-Anregung

mit dem völligen Fahlen von Leitungsbandern an den Stellen

der He-I-verschobenen Bänder (E=16 eV, naher*). Ebenso

kreuzt bei He -II -Anregung das Valenzband^ in /'H-Hichtung

(abgesehen vom Lei tungsband ̂  „, in das anscheinend kein

Übergang geschieht) erst für k(| > 1,O X~' ein Gebiet mit

Bändern nicht verschwindender Zustandsdichte; erst fUr die-

se Impulsbeträge finden wir auch Maxiina in den l!e-II-

Spetetren.

Nicht erklärbar mit dem einfachen Bild des direkten, impuls-

erhaltenden Anregungsvorganges und der Bandstruktur nach

Willis et al. sind z.B. die folgenden Erscheinungen In den

Spektren:

Fehlen von Maxima: in den

für k;. 0,5 X"1 ;

-Bändern in P M-Uichtung

Auftreten starker Maxima: im ̂  -Band in PK-Kichtung für

k>l A (lle-l); in den 77 -, ̂- und ̂  - Bandern nahe

(He-Il), obwohl die berechnete Struktur gerade in diesen

Bereichen keine Lei tungabaiider auf weis t .
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Es sei an diaaer Stelle bemerkt, daß die Zuverlässig-

keit der Bandstrukturburechnung (UFPyl)) nach Aussaga der

Autoren mit wachsender Zustandsenergie abnimmt; daher

treten vermutlich Diskrepanzen insbesondere bei den He-II-

Spuktren mit der berechneten Struktur starker auf. Für

die Valeuzzustande soll der Einfluß von Parameter-Varia-

tion in den Hechnungen viel geringer sein (Größenordnung

0,1 eV), daher bilden diese berechneten Zustände einen

verläßlichen Vergleichsraaüstab bei den Photoemissions-

untersuchungon. Im übrigen verweisen wir noch einmal auf

den Unterschied der den Berechnungen und Photoemisalons-

raussun^un zugrunde liegendun Zustände.

Auch sei daran erinnert, daß die Messungen an HOPG keine

Abhängigkeit vom Azimutalwinkelw zeigten, wie auch zu

erwarten war. Das bedeutet aber, daß wir stets in einem

einzelnen Spektrum Maxima nicht allein aus einer Symmetrie—

richtung der Brillouinzone erwarten dürfen, sondern eine

Überlagerung aus allen nur möglichen der PMK-Ebene (Abb.2.2)j

ein Vergleich der Spektren mit den berechneten Bändern, die

nur für die llauptsymraetrierichtungen bekannt sind, ist

ilatier offenbar nur begrenzt sinnvoll.

Dennoch scheint die Synunotriorichtung fM ausgezeichnet zu

aoin und die meisten der gemessenen Photoemisslonamaxiraa

hervorzurufen. Dies« These wird unterstützt vom hohen

An toi l dieser Impulsriehtung und speziell des Impulsbo-

tragea (M) an der Zustandsdichte der Valenzbänder (Abb.2.2).

Diu Miißlichkuit von nicht impulserhaltenden Übergängen als

Ursache für einige Strukturen in den Spektren muß auch in

betracht Bezogen werden, da die Dispersion in k -Richtung

voi-tia.ide.i und metibar ist (s.o.). Wenn auch für einige bisher

untersuchte Übergänge an anderen Stoffen eine charakteri-

stische Singularität nur für k =0 besteht (L79, GLC78)

liiidtft man auch dort Maxima und einen Verlauf von Bändern

die sich im Hahinen dur linpulserhaltung nicht erklaren

d) Vergleich unserer Messungen mit Photoemissionsmessungen

anderer Autoren

Im folgenden werden unsere Meßergebnisse an Graphit mit

denen anderer Autoren verglichen (WLU?5, W?ö, EGPFÖO).

Dazu wählten wir nur Ergebnisse von winkelaufgelös ten

Experimenten aus, die mit Photonenenergien aus dem Vakuura-

Ultraviolett-Bereich erhalten wurden. Im übrigen finden

sich in der Literatur auch XPS—Messungen tun Valenzband des

Graphits. Diese sind hier aber nicht zu einem Vergleich

heranzuziehen, weil die sehr viel höhere Anregungaenergie

der Röntgenstrahlung zu einer völligen Änderung der Elek-

tronenspektren gegenüber UPS führt. Der Photoabsorptions-

wirkungsquerschni 11 der T} —Bänder niaunt zugunsten der -<j -

Bänder so drastisch ab (vgl. FKLCPST^), daß die TT-bänder

kaum mehr nachzuweisen sind (vgl.auch Kap.k,3.2).

Dis Autoren der zum Vergleich herangezogenen Messungen

haben - im Gegensatz zu uns - allein pyrolytischen Graphit

(HOPG) für die winkelabhängigen UPS-Messungen verwendet.

Eberhardt et al. (EGPF8O) stand außerdem eine HOPG-Probe

zur Verfügung, die die von uns nur beim natürlichen Graphit

festgestellten azimutwlnkelabhängigen Spektren zeigte.

Die von Williams et al. (WLW75) gezeigten Hai-Spektren

besitzen ein sehr viel schlechteres Signal-/Rausch-Ver-

hältnis als unsere; aber auch, in der nachfolgenden Ver-

öffentlichung (W?6) dieses Autors traten bei He-I-Anreguiig

keine Strukturen von ̂  -Bändern auf, die wir (siehe Abb.

il.lO) deutlich nachweisen konnten; stets werden dort nur

Maxima aus dem Tf -Band registriert.

Die Ergebnisse von Williams mit He-II-Anregung sind unse-

ren Resultaten sehr ähnlich (bei der Energieskala in Abb.l

in W?6 ist allerdings ein Skalenfehler von etwa 1 eV zu

beachten).

In der Arbeit von Eberhardt et ul. (ECPFÖO) sind leider

keine Spektren abgebildet, sondern nur das C(k )-Diagramm.

Dieses zeigt . die einzelnen Valonzbiinder des Graphits

Über größere Impulsbereiche, als wir sie messen konnten.

Eberhardt et al. standen zur Anregung SjmchrotronstrahlunG
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GRUNDZUSTANDSENERGIE [eV]

starke Abweichungen (> 0,5 eV) nur fUr das T;-Band am

T -Punkt aufweinen. Die Energiewert« nach Painter und

tllis (PE70) differieren an keiner Stelle um mehr als

0,5 eV von den Photoemissionsdaten; dort, wo dia Abwei-

chung noch einige Zehntel eV beträgt ( z.B. an^i,,/,, ( r )

und^ (M)), wird sie in der Rechnung nach Willis et al.

(UFP7Jl) gesenkt und verschwindet z.T. auch. Die Abweichun-

gen sind nun stets kleiner als 0,2 eV; dabei wird entspre-

chend der- Darstellung in Abschnitt c) angenommen, daO das

obereTf-Band am (M)-Punkt bei den vorliegenden Photoemis-

aionsmesaungen keine raeßbara Elektronenintensitat liefert.

Es stellt sich also heraus, daß die von Willis et al.

angegebene Bandstruktur des Graphits in den genannten

Symnietriepunlcten (f* ) und (M) die beste Übereinstimmung

(pit Meßwerten aus winkelauf gelösten Photoeraissionswi t er-

suchungen liefert. Maximale Abweichungen (einschl.

Meßfehler) sind stets kleiner als O,6 eV und liegen damit

in der Größenordnung der Dispersion der1 Bünder in k -Rich-

tung, die sowieso schon zu einer entsprechenden Energie-

unsicherheit bai Pbotoemissionameasungen führen kann.

f) Halbwertsbreiten und Amplituden der Maxima in UPS-

Spektren des Graphits

Zusatzliche Information Über die Grundzuatände des ̂ -Bandes

erhalt man, wenn man die Halbwertabreiten und Amplituden

(nach Abzug des Streuiuitergrundos) dar entsprechenden

Maxima in den Abb. 1t. 1 1/1 3/16.a als Funktion des Impulses

darstellt (Abb.<i.20.a und b) . Die genannten Grüßen sind

sowohl abhangig von der Art des verwendeten Graphits als

auch von der Photonenenergie. Die Halbwertsbreiten nehmen

monoton ab bei wachsendem k ; dies läßt sich in Verbindung

bringen mit den zunehmenden Schnittwinkoln der Isoklinen

(Abb .'t.12) mit den TJ -Bandern für den Impulsbereich

1 ,0 Ä~ £ k £. \7 A . Die geringste llalbwertsbreite zeigt

natürlicher Graphit bei He-I-Anregung, sie ist otwus garin-

ger als die des I1ÜPG. Bei He-II-Anregung verdoppel t sich

etwa die Malbwertsbrei te der Maxima am ilüPG; dia Ursache

dafür laut sich aus Abb. 't .20 ,b ablesen. Während der natür-
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nii t oinur berechne ten Banda trulctur.

Die Messungen an IIOPG und natürlichem Graphit zeigten,

daß Vergleiche mit Bandstrukturberechnungen eigentlich

besser anhand von Daten aus Messungen an natürli ehern

Graphit geführt werden sollten. Dieser Umstand ist von

junioren Autoren bisher nicht beachtet worden.

Der überwiegende Teil der Helidaten an HOPG zeigt allerdings

eine gute Übereinstimmung rait Bandstrukturdaten aus

Modellrochnungen.

Phototimisstoiismeasungün an Graphit

bei Anregxmfj mit Röntgenstrahlung

Neben den winkelabhängigen Photoemiasionsmessuiigen mit

UV-Anregung (siehe Kap. ̂ .3-0 führten wir auch Messungen

mit Photonen aus einwr Rbntgenquella durch (X-Ray I'hoto-

electron Spectroscopy , XPS), bei denen aber Winke labhangig*

keit nicht untersucht wurde. Bei unseren Experimenten wurde

XPS in erster Linie verwendet als empfindliche Methode

zur Kontrolle der Oborflächenreinheit, in einigen Fällen

auch zur Abschätzung der Zusammensetzung dar Probenober-

fläche (aiehe Kap. -t, 3. M. "ie schon in Kapitel k .') . l

beschrieben, waren die Kristalle des natürlichen Graphits

für XPS-Messungen unbrauchbar, allein HOPG-Proben ließen

sich daher untersuchen.

Abb. k.21 zeigt ein XPS-Ubersichtsspektrum von HOPü

(Anregung mit Al-K, , Analysatorauflösung O,'i eV) .

Fremdstoffe (in erster Linie bei verschmutzter Oberflache

Sauerstoff) sind nicht mehr nachweisbar, nachdem die Probe

einige Stunden bei e twa 500 C getempert worden ist.

Das scharfe Maximum (A) rührt von primären Photoelektru-

nen her, die aus der K-Schale des Kohlenstoffs stammen und

kurz C1s-Elektronen genannt werden. Dieses Maximum wird

flankiert auf der Seite geringerer Bindungsenergie von

einem kleineren Maximum (B) von etwa einem Zehntel der

Intensität des Moximiuns (A) im Abstand von etwa 10 eV;

das rührt von den K^ /^-Linien des AI-Emissionsspektrums

her, die neben den Hauptlinien K.j^ , , die das Maximum

(A) erzeugen,auch emittiert werden (vgl. KT75 und AT77

für Angaben über die Satelliten von AI- und Mg-K.-

Strahlung).

Das Cl s-Maxitnura (A) liegt auf einem stufenförmigen Unter-

grund von Elektronen, die ursprünglich aus dem gleichen

PhotoioniaationsprozttQ stammen, zusätzlich aber im Graphit

durch inelastische Stoßprozesge vor allem rait anderen

Elektronen Energie verloren haben.

Neben den inelastischen Verlusten durch Elcktronenatoß

zeigen sich auch solche durch Plaamonenanregung bei 7 eV

(c) und 20 eV (ü) scheinbar größerer Bindungaenergie als
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einstimiuune mit Werten aus dar Literatur (WAB8O, VAGCBO, H?1))

zu 28^,1* +/- 0,1 eV bu&timmen. Die gemessene llalbwerts-

bruite von 0,9 oV ist das Resultat aus natürlicher Linien-

breite {L-öberisdauerverbrei terung), Brei te der Mg-K, -

Linien (ü,O eV nach ATBO), Analysatorauflösung (0,2 eV)

und der (einseitig im Dereich höherer Bindungsenergie

aultrutonden ) Asymmetrie nach AW79. Setzt man in Abb.tt.2Z

die rechte Hälfte der Kurve symmetrisch zum Maximum nach

links fort, erhält man eine Halbwertsbrtii te ohne die Asym-

metrieeinflüsse von 0,7 eV, mit der sich eine natürliche

Linienbreite von O,3 eV und eine Lebensdauer des K-Loches

von 2.10~ 5 s ergibt (aus "tl = 4E-4t); dies stimmt mit

der erwarteten Grbücnordnung für elektromagnetische

Wechselwirkung bei erlaubten Übergängen überein.

'l. 3. 3 Photoemiasionsmessungen an Graphit ein lagerungs-

verblruluncen mit MnCl0 und CoCl,,

Wie schon in Kapitel 3 erläutert, lagen uns Verbindungen

des Graphits mit MnCl2 und CoCl nur auf der Basis des

natürlichen Graphits vor. Daher konnton sia - wie die

Kristalle natürlichen Graphits selbst - lediglich in

UPS untersucht werden.

Die Elektronenspektren (Abb.'l.23 und 2>t, Untergrund ist

dort bereits abgezogen) zeigten böi den Verbindungen nur

in einem noch kleinoren E(k )-Barßich (siehe Abb.'t.25)

als schon beim natürlichen Graphit auswertbare Strukturen.

Dieser Bereich liegt flir den Impuls nahe dem (n)-Punkt, für

die Energie nahe der minimalen Bindungsenergie des 77-Va-

lenzbandes des ungestörten Graphitgitters.

Neben dem 7} -Valenzband des Graphits ist bei den Verbin-

dungen aber auch in diesem £(k )-Gebiet mit Bändern von

3d-Elektronen der Metallatome Mangan und Kobalt zu rechnen.

Wegen der dicht benachbarten Energien der Bänder von

Graphit und Metallatomen könnte eine gegenseitige Beein-

flussung dieser Bänder auftreten. Zu den Niveaus des in

der Verbindung ebenfalls vorhandenen Chlors (Cl3p) bei

einer Bindungaenergie von etwa 7 ev ist der energetische

Abstand im Verhältnis zur Niveaubreite für eine derartige

Beeinflussung (genannt "Amalgamation-Type", da zuerst an

Amalgamen untersucht) zu groQ. Der Photoionisationswirkunga-

querschnitt für 3d-Zustände ist bai UPS hoch (vgl.Et'75),

was auch das Auftreten entsprechender Strukturen in den

Elektronenspektren erwarten Iä0t.

In den von uns gemessenen Spektren (Abb.t».23 und 2k) treten

Jeweils zwei Maxima auf, deren Amplituden wie beim na-

türlichen Graphit eino üO-Grad-periodischu Abhängigkeit

vom Azimutwinkel «-J aufweisen. Die gezeigten Spektren wurden

bei jeweilgen Azimut winke In für maximale Ajnpii Luden auf ge-

nommen; Kurvonscharpararae ter ist der Polarwinkol.
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geänderte Zus t and adichte der Elektronen an E mit einem

Cuuniiertcn Helaxat ionsverhal ten bei der Pho toemission

rechnen niuU.

lila Autoren der obengenannton Pho toemissionaexperimen te

Cehun bei ihrer Interpretation von der {nicht explizit

genannten) Voraussetzung aus , daß Graphi t und seine Ver-

bindungen eine so höbet elektrische Leitfähigkeit besitzen,

daü sie als elektrische Leiter keine elektrostatische Auf-

ladurtß bei der Photoemission erfahren und daher die Fermi-

Ener^ien der Proben - unabhängig von den Jeweiligen Aus-

trittsarbeiten - die natürlichen Bezugspunkte der Energie-

s kal u n sind. Dies wollen wir im folgenden auch unterstellen.

Sinkt dann K durch Ladungsübertrag auf die Chloridschicht,

soll te man daher - abgesehen von den genannten Relax a t ions-

effuKten und evtl. Bandüberlappungaeffekten mit Bändern des

Metallatoma des Chlorids - mit ebenfalls sinkenden Bindungs-

energien bei Photoemissionsexperimenten rechnen, sofern

dits Form der betreffenden Bandstruktur erhalten bleibt.

Wie experimentell gefunden wurde , verändert der Ladungs-

über-trag nicht unbedingt die Form dar Bandstruktur, wohl

aber die Energielage ( "Rigid-Band-Shif t" , untersucht an

Akzeptor- (MII79, WKIIFMH78, ITT80) und Donator-Verbindungen

(HUIS79, ZCF80) des Graphits) vgl. auch PE-Hesaungen an

MoltKiilkristaUan wie z.B. TTF-TCNQ (GK79); ein Gegen-

beispiel von sich ändernder Sandform findet sich bei

Wie in den Kapiteln 2 und J schon erläutert worden ist,

bositzen Graphitverbindungen allgemein eine durch den

domüiienartigen Aufbau gestörte KristallstruKtur, was durch

die Artenfchlordnung noch verstärkt sein kann. Die von uns

uii tursuchten Probon MnCl2-Graphit und CoCl -Graphit zeigten

in dun l tön tjjenbeutnjngsbildern stets nebeneinander vor-

liegend aio Verbindungsstufen eins und zwei. Daher müssen

wir davon ausgehen, daü es in diesen Proben mindestens

zwei Arten von Graphi tschicliten gibt. Sie unterscheiden

sich darin , daU ilmen zu mir einer Seite (in den Verbin-

dungen zweiter Stufe) oder zu beiden Seiten (in jen Vor-

buidungen erster Stufe) anstelle von Graphit schichten in

- yu -

reinem Graphi t nun eine Chloridschicht benachbart ist

(vgl,Abb.2,8.a). Für diese unterschiedlichen Umgebungen

kann man unterschiedlichen Ladungstransfer erwarten, also

- entsprechend dem obigen Modell - unterschiedliche Ver-

schiebungen von E . Unterstellt man - wie weiter oben
r

schon zwischen Proba und Meflapparatur - nun eine Anglwi-

chung dar Fermianergien auch innerhalb dar Probe, so

sollten sich in den Photoomissionsmessungen die Graphit-

schichten verschiedener Chlorid-Umgebung durch verschiede-

ne Bindungsenergien darstellen. Die Angleichung von £.,
r

innerhalb eines Probwngemisches tst allerdings selbst für

elektrische Leiter nicht stets vorauszusetzen, wie ent-

sprechende Photoemisaionsmessungen gezeigt haben.

Die beiden in unseren Spektren der Abb. k.23 und I*. 2k auf-

tauchenden Haxima ordnen wir daher im Kahmen obiger Prä-

missen den beiden diskutierten Chloridumgebungon zu.

Das Maximum der jeweils höheren Bindungaenergla stammt

dann von Elektronen aus Graphitschichten dar Verbindungs-

stufe zwei; daa TJ--Band wird von nur einer Chlorschicht

als Nachbar wonig verschoben (unnlE = - 0,1 bis-0,2 eV);

dagegen sinkt die Bindungsenergie bai Einbettung der

Graphitschicht in ein "Chlor-Sandwich" in der Verbindung

der ersten Stufe stärker (-^E » -0,6 bis -0,7 eV) .

Diese Verte fUr üEj bzw. dE können aus den genannten

Gründen nicht mit einer gleich gr-oüen Verschiebung von

E identifiziert werden, der Wort von A E. gibt aber in

Übereinstimmung mit Eloktrononvwrlustmessungen an FeCl -

-Graphit von Male und Ritsko (MR79) die Tendenz einer

sinkenden Fennienergie (dort:£ E = -0,9 +/- 0,1 eV)

wieder. Mit dieser Deutung für die Ursache der Doppel-

maxima konsistent ist das Amplitudenverhalten der Maxima

(Abb.'t,26) .

c) Bei den Photoemissionsuntersuchungen an den Graphit-

vorbindungen ist mit Pho toelektronen aus allen Verbin— •

dungsbestand t eilen zu rechnen, hier speziell - wie zu

Deginn dieses Kapitels 't. 3.3 schon ausgeführt - in dem

betrachteten Qinduni;atjnergiebereich mit Elektronen aus



den 3d-lJundem der Motallatoroe. Dies zeigt ein Vergleich

mit Photoemlssionsspoktren von CoCl und MnCl , die von

tbhii et al. (1KSNSKWS75) veröffentlicht worden sind und

auf die i m Kapi tel '*. 3. 't noch näher eingegangen wird

(v.-jl.z.B. Abb. ^.3O, Kurven XI und XII). Etwa 2 eV unter-

halb der Valenzbandoberkante findet man bei beiden Chlo-

riden ej n Maxitnuui, das bei CoCl,, deutlich starker ist als

bei MnCl,,. Andeutungsweise fjnden wir diesen Intensitiits-

unterschied auch in den Abb.^,23 und 21! für die Majcima der

jeweils kleineren Bindungsenergie wieder ( maji beachte aber

di t» eingezeichneten Amplitudenf«hier, die diese Aussage

wi oder in Krage stellen). Diese Haxima lassen sich also

mit 3d-Zustanden der Elektronen am Hetallatom in Ver-

bindung bringen.

Das tieferliegende Maximura wird - wie in Abschnitt b) -

in erster Linie auf ff-Elektronen aus dem Graphit zurück-

geführt.

Ohne Erklärung bleibt in dieser Deutung das identische

Amplitudenverhalten beider Maxima jeweils eines Spektrums

in Abhängigkeit vom Impuls k (Abb.Il.26).

Außer den oben dargestellten Interpretationen stand

auch noch eine weitere zur Diskussion, die aber spater

verworfen wurde.

kitsko und Itice (HR79) haben an FeCl_-Graphit einen

Piusmonenverlust von etwa l eV gefanden. Sollte sich die-

ses Plasmon auch in unseren Photoemissiunfiinessungen zeigen,

w;iron die Maxima jeweils stärker gebundener Elektronen als

di o um die Plasmonenverluste verschobenen Maxima geringerer

Uiiidiincsenergie zu deuten. Gegen diese Interpretation

spricht in erster Linie, daü in UPS eine Anregung dieses

I'lasmons nicht zu erwarten ist; unsere Spektren zeigen

bogar eine im Rahinon dieser Deutung völlig ausgeschlossene

huhcre Intensität dos vermeintlichen Plasmonenverlust-

Eine Entscheidung darubor, welche der Interpretationen

a) bis c) richtig ist, kann nicht gefällt werden. Dies

liegt an der Kombina tiori der Uuaicherhei ton über die

Gültigkeit der genannten Prämissen bei uns oran Pho to-

emissionsexperimenten mit dan ira Detail nicht bekanntun

Strukturen der Einlagerungsverbindungen. Die Deutung b)

erscheint uns allerdings am plausibelsten (vgl. auch

Bemerkungen in Abschnitt <i.3.'k,2). Es sei im Übrigen

auch daran erinnert, ttafl die verwende ten Proben wegen ihres

geringen Durchmessers nur eine begrenzte L i gmmg für die

Verwendung In Photoemissionsmessungen besaßen.
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Dabei wurde in den Kurven l und II ein« Verschiebung

der Eiiergieachse ( = 1 , ̂  eV) vorgenommen, uni .Jeweils in

allen Spektren erscheinende Maxima gleichen Ursprungs

(C13s, s.u.) auf gleiche Energien zu kalibrieren; diese

beiden Spektren unterscheiden sich auch von den übrigen

dadurch, daü sie noch die seit Einbringen der Probe ins

Vakuum mechanisch unbehandelte (d.h. nicht gespaltene)

Oberflache besitzen. Kurve T entstand vor, Kurve II nach

vorsichticern Ausheizen der UHV-Apparatur (T<r10O C,

t< lü h). Kurven III und IV erhielten wir wenige Minuten

bzw. eine Stunde nach mechanischer Spaltung der Probe,

Kurven V und VI ein bzw. fünf Tage nach der Spaltung.

Allem Kurve I zeigt ein deutlich von den anderen Kurven

abweichendes Amplitudenbild, offenbar hervorgerufen

durch die Sauerstoffbelegung der Oberriäche. E» zeigen

sich Maxima, die wir auf 02s-und 02p-E]ektronon zurückfüh-

ren (auch Öls ist als starkes Maximura zu registrieren,

hier aber nicht gezeigt); der gemessene Bindungsenergie-

abstand beider Niveaus liegt zwar bei 16 eV, wie er für

anionischen Sauerstoff bekannt ist (z.B.aus VGH73, HW73),

ilas O2p-Maximuni bei 8 eV weicht aber in der Bindung»ener-

k"ie von anderen Messungen für Sauerstoff in 3d-Metall-

oxiden um 2 bis 3 c-V ab (HW73, GJDK80, BCtfyy), so daü dies als

Indiz l'ür physisorbierten Sauerstoff angesehen werden kann.

Di i.-s« Saueratoffbclegung zeigt sich in Kurve II praktisch

nur noch am OL's-Maxiraum; 02p verschwindet in der Flanke

des bei etwa E = '( eV liegenden Maximuras.

Das bei 15 eV liegende Haximura (Kurven I bis VI) konnten

wir durch Vergleich mit anderen Photoeraisaionsmessungan an

Chloriden der 3d-t'bergangsmetalle (1IW73, STS7'l , K7t-) dem

C13ö-Nivoau zuordnen. Das Maximum zwischen 3 und o eV Bin-

dun£bt-ni?r(;ie rührt vermutlich aus sich überlagernden Cl'Jp-

und Kti'Jd-Biindern her. Da C13p-Maxiraa in XPS in etwa gleicher

Intensität wie CJ3s-Maxima erwartet worden (v£l. Tabellen

für Wirtiunysquerschnitte in CL?8 und S7ö), ist der Anteil

vorn C] 3[-'-Ni veau in diesem Maxiroum wegen der GrtjÜe des C13s-

Maxiiiiiiin.-, sicher nicht zu vernachlässigen gegenüber Fe3d-

Antüüuii. Zusammen mit den (hier nicht gezeigten) hohen Elek-
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tronenintensitätun von C12a- und C12p-Niveaus in XPS-

Spektren, die wesentlich hoher sind, als entsprechend der

Zusammensetzung der Chloride (Fa-Cl ,FeCl0) im Vergleich

mit den Ituropfniveaus des Eisena (2p, 3p) zu erwarten sind,

müssen wir für unsere Probon adsorbiertes Chlor annehmen.

Die Probenoberflache acheint also stark mit Chlor belegt

zu sein. Dies paUt -zu der Beobachtung, daß bei der Spal-

tung der Probe im Vakuum ein starker Chlordruckstoß auf-

trat, und entspricht auch der Zerfallsreaktion des FeCl

Für den Bindungsenergiebereich von etwa 't oV sind auch

Strukturen von Eisen-3d-Niveaus zu erwartun, wie sie

Sakisaka et al. (SIS7M nachgewiesen hat und wie sie in

Abb.k.27 für MnCl und FoCl,, eingezeichnet sind.

Die Kurven II bis VI weisen nahe 2O aV eine schwache

Struktur auf, die von C2s {vgl .Kap.1!. 3 .2) herrühren

könnte. Kurve VI (im Gegensatz zu den Kurven II bis V bei

etwa -1OO C aufgenommen) zeigt bei 10 eV ein kleines

Maximura, dessen Ursache ungeklärt ist (02p scheidet wegen

des im gleichen Spektrum fehlenden 02s-Ma-*imuraa aus;

Adsorption von Sauerstoff ist allerdings bei diesen tiefen

Temperaturen verstärkt zu erwarten).

Die Abb.'l.28 (ohne Subtraktion von Sekundärelektronon )

enthalt in den Kurven VII bis X UPS-Spektren (lie-I-Anre-

gung) von FeCl -Vdrbindungon mit natürlichem (VII) und

HOPG-Graphit (VIII bis X) bei Zimmertemperatur. Die Kurven

VIII bis X stammen Jeweils von Probenoberflachen, die etwa

gleich lange Zeit ( l d) nach der Spaltung das Kristalls

untersucht wurden. Auch unmittelbar nach der Spaltung

zeigten die Kurven keine andere S truktur.

Wie in XPS zeigen sich in UPS im Bereich von 2 bis 5 eV

Bindungsenergie Photoelektronen, die wir wieder auf eine

Überlagerung von C13p- und Fe3d-,Viveaus zurückführen. Die

Anteile der verschieden symmetrischen Niveaus lassen sich

leider nicht trennen, da din relativen Wirkungsquerschnitte



Fed3-HOPG/-nat Graphit

|3B2

Abb.<4.28

UPS-Spektren von

FeCl -HOPG/nat.Graphit

bei Raumtemperatur und

He-I-Anregung

10
Bindung s energie [eV]

zwischen Xl'S und UPS nicht stark voneinander abweichen (vgl.

1KSNSKWS75; Gegenbeispiel NiO mit Ni3d/02p-Niveaus bei EF?5;

mit der Fhotonenenergie nimmt liier auch der Anteil von 3d-

Niveaus im Valenzbandspektruro zu) .

Es lassen sich in dem starken Maxiraum vier Teilmaxima er-

kennen (benannt C,,, B , B Ao/-.)i di° in der Kurve X

verbreitert (aber nicht verschoben) erscheinen (vermutlich

infolge v«« partiellen Oberf lüchenl adungen) . Ein wesent-

licher Unterschied zu den In Abschnitt 't. 3. 3 dargestellten

UPS-bpektren besteht darin, daO hier keine Abhängigkeit der

Enorgi elagon der Majcinm vom Polarwinkel des Analysators

zur Probennormalen festgestellt werden konnte, auch dann

nicht, wenn zwischen der Spaltung des Kristalls und dem

Duginn der Messung nur einige Minuten lagen. Die Messung

einer einzelnen Kurve benötigt etwa eine Minute.

Wir fanden lediglich eine (hier nicht gezeichnete) leichte

Zunahme der Amplituden aller eben genannten Teilmaxima bei

Polarwinkeln von e twa 35 bis 5O Grad, also in dem Beru ich

des beim uneingelagerten Graphits starken 7l -Bandmaxiniuins,

das hier vermutlich nur den Untergrund erhöbt, ohne die

Form des Spektrums zu bes timmen bzw. wesentlich zu ändern.

Die fast vollständig fehlende Polarwinkelabhangigkeit der

Elktronenspektren fuhren wir zusammen mit dem Fehlen von

C2p-Maxima auf die (polykristalline) Belegung mit Stoffen

zurück, die aus der in Kap.2 näher beschriebenen Zerfalls-

reaktion des FeCl stammen.

Wie zuerst von Wertheim, Cuggenheim und Hüfner (WGH73)

nachgewiesen, zeigt sich in den Photoemisaionaspektren

von lonenkristallen der 3d-Metallverbindung«n eine Auf-

spaltung des 3d-Valenzbandes, die sich erklären läßt mit

Hilfe von verschiedenen Bndzuständen (nach der Photoioni-

sation), die durch unterschiedliche Syrametrieeißenachaften

im Kristallfeld angenommen werden können. Eine Berechnung

dieser Symmetriezustände findet man z.B. bei Sugano et al.

(STKyO). Für Fe3d-Elektronen aus FeF etwa finden die

Autoren eine maximale Aufspaltung von 3 eV awisehen den

möglichen Sextett- ( A ) und Quartett- ( T ) Zustanden dos
5Eiaenatouis mit der Elektronenkonfiguration 3d nach der

Photoionisation (neutrales Eisen: 3d ; Fe J 3d u.d.A.

daß W-Elektronen dabei nicht abgegeben werden und keine

Hybridisierung auftritt). Weitere Beispiele für Kriatall-

feldaufSpaltung bei Photoemissionsmessungen an Eisen-Ver-

bindungen, speziell auch FeCl,,, findet man z.B. bei

SIS?2», EF75, IKSNSKWS75, K76 und G J DK 80.

Bei Emission eines 3d-Elektrons aus einem Fe -Ion (3d )

bleiben vier Elektronen in der d-Schale (3d )j dies ent-

spricht der Situation in MnCl_, wo Mangan nach Elektronen-

emission ebenfalls diese Konfiguration aufweis t. Da auch

beide Chloride nahezu dieselbe Kristallstruktur bilden

(vgl.Kap.2), ist damit zu rechnen, daß die Kristallfeld-

aufspaltung der Synimetriezustände des photoionisierten

Fe-**-Ions (5T , 5E ; Quinte t tzus tände, vgl. EF75,

IKSNSKWS75) ähnlich der des Mn"*-Ions in MnCl,, ist.

Letztere ist - ebenso wie die von Fe in FeCl,, -

von Ishii et a l .(1KSN3KWS75) untersucht worden, sie

wurde berechnec nach einer auch schon von Sugano et

al. (STK7O) benutzten Ligtmdenfeldmethode; dj e
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berechnete Aufspaltung wurde aber auch experimentell in

dieser Arbeit bestätigt durch PhotDemission mi t Synchro-

tronstrahlung der Anregungaenergien kO bis 76 eV. Dia aus

dieser Arbeit übernommenen Spektren für FeCl und MnCl

sind als Kurven XI und XU in Abb.^.2? zu finden. Die

einzelnen Maxima sind bezeichnet mit A bis Ej Indizes

deuten auf die den Maxima von uns zugeordnete lonenladiing

der Grundzustände ( für Fei +2 und O (FeJ+ = Mn2*), für

Cl i -l und 0). Das Maximum D fuhren die Autoren auf

C13p-Niveaus zurück, E soll ein Satellit der Maxima A bis

C bzw. A_ bis B sein.

Demerkenswert ist, daß in den von uns erhaltenen, entspre-

chenden Spektren VII bis IX die einzelnen Maxima deutlich

voneinander getrennt sind, obwohl sie bis zu 0,8 aV dicht

nebeneinander liegen. Bei Ishii et al. sind für die Teil-

maxima des 3d-iiandes Halbwertsbreiten von 3eV angegeben

(einschl. O,5 eV Analysatorauflösung), die entsprechenden

Maxima unserer Spektren weisen Halbwertsbrei ten von nur

etwa 1,5 bis 2,0 oV auf. Dieser Unterschied der Halbwerta-

breiten ist also nicht allein auf die verschiedenen Ana-

lysatorauflösungen zurückzufuhren, er kann auch Folge der

unterschiedlichen Anregungsenergie sein.

DJ.B 3d-Auf»paltung in F«C12 (A2~B2~C2' betrat't 3 eV, in

MnCl kjiapp 2 eV (A_-D ). Dies sollte neben den verschie-

denen ("rnmdzustandsenergien der jeweils stärksten Maxima

(C /B bzw. B ) eine Unterscheidung zwischen Fe*"* und F«^*

d.h. zwischen FeCl und FeCl- an der Probenoberfläche

t!rmöglichen.

;...-. ist auch tatsächlich der Fall, wie die in Abb.4.29

eingezeichnete Kurve XIII zeigt. Im Kalimen eines Fehler«

von +/- 0,2 eV lassen sich die im UPS-Spektrum erscheinen-

den TeiLmaxima zwischen 2 und 5 eV Bindungaenergie den
2+ 3+

kristallfeldaufgfcspaltenun Maxima von Fe und Fe zu-

ordnen (wie dies durch entsprechende Bezeichnung auch

schon in Abb.J).29 geschehen istj die gestrichelten Ver-

bindungslinien tielfen <!eni Auge die Zuordnung, bedeuten

nicht identische Dindungsenergien der verbundenen Maxima).

Die Maxima A bzw. A erscheinen in den UPS-Spektren (mit
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Abb. Jt. 29

XI/XII: MnCl2/FeCl2-Spektren

aus IKSNSKWS75 (hy = 76 eV)

XIII: UPS an FoCl -HOPG

bai Raumtemperatur

XIV: XPS an FeCl_-HOPG

bei Raumtemperatur

10 5
Bindungsenergie [eV]

Ausnahme von Kurve VII) nicht. Das Maximum D Ist in allen

von uns gemessenen UPS-Spektren zu finden und stammt vermut-

lich von Cl~ im Chlorid.

Zusammenfassend laßt sich also sagen, daß die Photoemis-

sionsmeasungen an FeCl -HOPG-Proben bei Raumtemperatur

starke Hinweise fUr sowohl FeCl als auch FeCl^ an der

Probenoberfläche geben; das FeCl bildet sich offenbar

nach der mechanischen Spaltung des Kristalls innerhalb

weniger Minuten durch den Zerfall des FeCl . Wir haben in

XPS auch Anzeichen für adsorbiertes Chlor gefunden. Auskunft

über dia Einlagarungsverbindung erhalten wir aus den Va-

lenzbandspektren allerdings nicht. Daher erschien es uns

auch nicht sinnvoll, bei Raumtemperatur die Humpl'niveaus

von Eisen und Chlor näher zu untersuchen. Einzig das Cls-

Niveau, dessen Maximum im Klektronenspektrum von Atomim

der Oberfläche nicht herrühren kann, konnte die Verbin-

dung kennzeichnen.

Für eine Untersuchung der PaCl /FeCl -Belegung der Oberfla-

che mit Hilfe der MultiplettaufSpaltung des Fe3a-Niveaus

(Methode nach CSC72) zur quantitativen Bestimmung der

Anteile beider Wertigkeitsstufen des Eisens reichte die

Elektronenintensitat leider nicht aus.
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Messungen bei gekiJhl t er Probe

Die in Abschnitt 't. 3 . **. l bei Zimmertemperatur der Probe

behandelte hohe Zt;rf allsgeschwindigkei t des FeCl laßt

sich durch Abkühlen dor Probe verringern. Wir benutzten

flüssigen Stickstoff als Kühlmittel und erreichten damit

etwa -1 UO C Probentemperatur. Das Messer (die Hasi erklinge)

das zur Spaltung der Probe benutzt wurde, liefl sich nicht

l in g] ei chum Haue kühlen und erwärmte daher während des

So l meid «Vorgänge s die Oberfläche kurzzoi t ig wieder. Dies

machte sich durch einen kurzzeitigen Chlordruckatotl wah-

rend des Schneidens bemerkbar, konnte allerdinga mit dem

Thermoelement am Probentrager nicht registriert werden.

Durch die tiefere Temperatur wird die Adaorptionsrate für

Fremdstoffe an der Oberfläche erhöht und entsprechend die

maximal mögliche Meüzeit der Photoemlssionsspektren ver-

kürzt ( = 20 min). Daher waren XPS—Spektren an kontami-

iiationafreier Oburflache nicht durchführbar; außerdem war

nur uine begrenzte Anzahl von Spaltungen an der vorhande-

tiui i Probe möglich, und es schien uns sinnvoller, dies für

Ul'S-Spektren auszunutzen. Wegen der sich ergebenden höhe-

ren Meßgeschwindigkeit kam nur He-I-Anregung in Frage.

Abh.4.30 zeigt Elektronenspektren von FoCl -Graphit (HOPG,

zweite Stufe) bei - 100 C; Parameter ist der Polarwinkel

im Hereich von 0 bis 65 Grad. Der Vergleich mit Abb.'t.10

zeigt starke Ahnlichkeit. Für Polarwinkel zwischen 30 und

üü Grad ragt ein Maximura heraus, dessen Elektronen offen-

bar dem TT-Band des Graph i t s entstammen. Daneben finden

sich uine Hnihe kleinerer Haxima und Schultern, die keine

oder nur geringe Energiedispursion zeigen.

Ka;> Energi o-Iropuls-Diagramra der Haxima aus Abb. '(.30 ist

in Abb.lt.3' zu finden; die Teile a und b sind mit den

IJaiidschemata des uneingelagerten Graphits nacli WfpyJl in

don beiden Hauptsynunotrierichtungen TM und f"K unterlegt,

unthalten aber diesoJben Meßpunkte. Der Vergleich mit ent-

sprechenden Werten vom IIOPC (Abb.'l.ll) zeigt, daß eine

gi-oüo Anzahl von MoOpunkten im Uatimen der jeweiligen flä-

chenhaften Fehl erbore i ehe übereinstimmun; dies gilt ins-

1 0 9 8 7 S 5 A 3 2 l 0

Bmdufiqbt>nergie je V]

Abb.'t.30 UPS-ipuktren von FeCl -HOPG bei He-T-Anregung;

T = - 100 °C
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Abb.'i.31 .a
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fK-Richtung

Abb.'l.31 .b
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E(k J-Diagramm der Maxima in Abb.Ü.3O mit den Valenz-

bändern des Graphits nach VFPjk in den Symmetrierichtungen

TM und T K
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Abb.'i.31.c E( k..)-Diagramm derjenigen Haxima in Abb.<l.30,

die nicht von den ungestörten Graphi tbandern stammen

(vgl.Text)

besondere für die Meßpunkte an dem unteren TJ -Band in

TM-Richtung. Allerdings liegen die Meßpunktu nicht 30

dicht wie am HOPG.

Am Impuls (M) liegen die gemessenen Bindungsenergien um

0,1 +/- 0,1 eV unter denen am HOPG (vgl.auch Kap.4.3.3);

auch in TK-Richtung finden sich an der ßrillouinzonen-

grenze (K) wieder Meßpunkte, die aber - abweichend vom

HOPG - vorwiegend für Impulse unterhalb von (K) erschei-

nen und auch streng auf dem oberen TJ -Band liegen. Beim

HOPG verläuft die Reihe der Meßpunkte vom oberen zum un-

teren, II —Band bei wachsendem Impuls.

Wie beim HOPG lasaan aich für k(>0(8 S~' Meßpunkte des

^ -Bandes ( PS-Richtung) finden, die hier aber nicht

von so intensiven Maxima stammen und daher mit stärkeren

Fehlern behaftet sind.

Die Abweichungen der Spektren in Abb.'t, 3O von denen des

HOPG lassen sich an Abb.4.31c erkennen, wo im E(k (-Dia-

gramm alle diejenigen MeOpunkte gelöscht sind, in deren

Nähe auch beim HOPG Meßpunkte liegen. Die noch verblei-

benden Meßpunkte lassen sich einteilen in zwei Arten.

Die Meßpunkte erster Art liegen in der Nyhe von Graphi t-

bändern (wie eingezeichnet bei 5 und 6 eV Bindungsenargie),

die beim HOPG und mit He-I-Anregung nicht erschienen sind.

Diese MeOpunktfoIgen besitzen Krümmungen und Lagen in

der E(k^)-Ebene, die auf die Zugehörigkeit zu Kohl anstoff-

velonzniveaus hinweisen. Diese sind im übrigen ja prak-

tisch ungestört, wie die oben beschriebenen Übereinstim-

mungen zeigen. Wenn diese Niveaus hier als MeQpunkte er-

scheinen, kann es in dieser Deutung nur darauf zurückzu-

führen sein, daß sich die Leitungsbänder an den Stellen

der Endzustände nach der Photoanregung der Kohlenatoff-

elektronen durch die Einlagerung des Chlorida geändert

haben (vgl.auch Bemerkungen zur Doppelmajciraastruktur in

Kap.^.3.3), so daß entsprechende Übergänge möglich werden.

Eine Zugehörigkeit dieser Meüpunkte "erster Art" zu Valenz-

bändern der übrigen in der Verbindung vorhandenen Atome

kann aber auch nicht ausgeschlossen werden; sie muß dagegen

angenommen werden für die Meßpunkte "zwei ter Art", in deren
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Nähe kein Valenzband des ungestörten Graphits liegt.

Diese Meßpunkte zeigen - abgesehen vom Bereich ku<0,'t X"

und *! eV = E = 5 eV - kaum Dispersion. Wir ordnen die

MeLJpuiikte auf" den in Abb. ̂ .31.c nahezu waagerechten

"Ketten" gemäß den ErJäuterungon im Abschnitt b.J.k.} und

entsprechend einem Vergleich mit theoretischen BandstFak-

turen für- FeCl (AM80) den kristallfeidaufgespaltenen Fe3d-

Niveaus (E = 2 eV und 3,..'l eV) und den C13p-Niveaus

(Eg = 8 eV) aus anionischem Chlor zu. Die geringe Dispersion

habun in der Rechnung von Antoci et al. (AM80) auch die

Fe3d-Bänder, allerdings nicht die Cl3p-Bänder. Dennoch

finden wir gerade für die dem Fe3d—Niveau zugeschriebenen

MeQpunkte für k .£0,4 S"1 und k > 1,2 &"' steilen Band-

verlauf; hier scheinen die im Bereich 0, k A < k <! 1 ,2 Jt~

sich überlagernden Bänder auseinanderzulaufen.

An dieser Stelle sei noch einmal an die begrenzte Ver-

gleichbarkeit unserer Neuwerte im E(kt[ )-Diagramm mit

Band reu hiiungen für den Grund zustand erinnert. Diese Rech-

nungen zeigen die Wirkung des Kristallfeldas auf den An-

regungszuatand natürlich nicht. Im Übrigen steht uns

eine Bandrechnung allein für FeCl , aber nicht für FeCl

zur Verfügung. Außerdem liegt das Chlorid in der Graphit-

verbindung in Schichtforro vor im Unterschied zur Struktur

des Chlorids im Festkbrperzustand; dies schränkt die Ver-

gJeichbarkeit weiter ein. Trotz dieses Schichtaufbaus wird

die Bandstruktur aber sicher nicht nur zweidiraensional

werden, so daß winkelaufgelöste Photoemissionsmessungen

hier nicht nach dem einfachen Prinzip wie beim Graphit

ausgewertet werden können. Wegen der Eigenschaft unserer

Graphitverbindung auf HOPG, keine makroskopische azimutale

Orientierung zu besitzen, können wir aber auch nicht durch

Bestimmung der Hauptsymmetrierichtungen wie beim Graphit

entsprechende weitere Information gewinnen, um eine Ana-

lyse so zu versuchen, wie sie bei dreidimensionalen Band-

strukturen üblich ist.
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Dia UPS-Messungen an FeCl„-Graphit (HOPG) haben also

gezeigt, daß im Rahmen der Meügenauigkeit dio mit Hel-

Anregung darsteilbaren Valenzbänder des Graphits unge—

ändert sind; nahe dem (M)-Punkt sind die Bindungaener-

gien leicht vermindert (um 0,1 eV). Es treten in den

Spektren auch Maxima auf, die ebenfalls den ungestörten

Graphitvalenzbändern zugerechnet worden können, aber beim

HOPG nicht erscheinen. Darin sehen wir ein Anzeichen für eine

durch die Einlagerung des Chlorides erfolgte Änderung der

Leitungsbandstruktur des Graphits. Sonstige Meßpunkto

rühren von Fe3d— und C13p~Niveaus her i sie zeigen bis auf

einige Ausnahmen kaum Dipsersion. Fe3d-Niveaus haben in

diesen diaperaionsarmen Bereichen BindungsEnergien von

2,1 bis 2,3 eV und 3,5 bis 3,8 eV. Dias führt durch

Vergleich mit Abb.'l.29 und den im zugehörigen Text gemach-

ten Erläuterungen zu dem Schluß, daß Fe (von FeCl )
2+

ohne ineübare Anteile von Fe die beiden Fe3d-Maxima

(in Abb.4.29 A„ und B genannt) hervorruft. FeCl,, be-

findet sich also nicht in der Verbindung, wie gemäß den

Präparationsbedingungen der Probe auch nicht anders zu

erwarten ist.

Die bei den MnCl - und CoCl,,-Verbindungen des Graphits

gefundene Doppelmaximastrukttir an den jf-Bändern gibt es

beim FeCl -HOPG nicht. Dies läßt die Vermutung zu, da.O

die in Kap.'t.3.3 zur Diskussion gestellte Deutung b)

für die DoppoLroaxima eher zutrifft als Deutung a), weil

auch beim FeCl -Graphit eine ähnliche Änderung der Lei-

tungsbänder zur Darstellung beider auf gespaltener 7?-Va-

lenzbänder führen sollte.

Ein hier nicht gezeigtes XPS-Spektrum des FeCl -HOPG,

das unmittelbar nach einer Probenspaltung mit kurzer

Meßzeit und entsprechend schlechtem Signal-/nausch-

Vefhältnis gemacht wurde, enthält Maxima von C12s und

C12p mit demselben Intensitätsverhältnia zum Cls-

Maximum wie beim FeCl -Graphit bei Zimmertemperatur.

Hier wie dort (vgl.voriges Kapitel) besitzt die Ober-

fläche also eine Belegung mit adsorbiertem Chlor; diese

These wird unterstützt von den C13p-Maxima in den eben
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besprochenen Spektren, die dort - entgegen den Erwartun-

gen aus der Bandstrukturborechnunj - nur wonig Disperaion

zeigen. Der Vergleich mit dem Kapitel 't. 3. *». l läßt daher

die Vermutung zu, daü sich bei beiden Untersuchung»tero-

peraturen des FeCl -Graphits adsorbiertes Chlor an der

Oberfläche befindet, das auch schon auf der nicht-gespal-

tenen Oberfläche liegt (vgl. Kurven I bis VI in Abb.l|.27).

Alitr nicht diese Chlorschicht zerstört die Perlodizitat

längs der Oberfläche, die Voraussetzung für winkelabhan-

gifc'L' Photoelektronenspektren ist, sondern die sich bei

Zimmertemperatur minutenschnell gebildete Schicht aus

Kisenchloriden, die vermutlich polykristallin vorliegt.

Diese Schicht verhindert eine Untersuchung der bandstruk-

tur der Graphitverbindung bei Zimmertemperatur; diee ist

erst bei - 100 C möglich, führt aber nicht in allen

Fallen registrierter Maxima zu einer eindeutigen Zuordnung

der Meßwerte zu berechneten Bändern der beteiligten Stoffe.

Das Valenzband des Graphits erscheint fast ungeändert, für

Änderungen des Leitungsbandes gibt es Hinweise.

Zum Abschluß unserer experimentellen Ergebnisse aelen diese

in Beziehung gesetzt zu denen anderer Autoren, die z.T.

ebenfalls mit Photoeuiission erhalten wurden.

An GraphiteinlagerungaVerbindungen sind erst in Jüngster

Zeit Photoeui ssionsuntersuchungen gemach t worden; zumeist

wurden dabei Alkali-Graphitverbindungen betrachtet (EGPF80,

OPG 79, OPHG80,Sb80/2, VAB80), in einer Veröffentlichung

auch Metallchlorid-Graphitverbindungen (FeCl und CuCl,J

(WAGCBO), dort aber nur in XPS die Rumpfniveaus ohne das

Valenzband; letzteres wurde in XPS (UAJJÖO, SB 8O/2), in UPS

(UI'G70, OPHG8U) sowie mit VUV-Synchrotronstrahlung (EGPF80)

untersucht - abur eben nur an Alkali-Graphi tVerbindungen.

L! bor ei ns t inunend berichten die Autoren von einer Erhöhung

JC.T Fermienorcie zwischen l und 2 eV für die Alkalivorbin-

duncen der ersten Stufe, die Näherung des rigid-band-shifts

gilt nur begrenzt, wie für Valenzbänder gezeigt wurde

(tGPFyo); bei einigen Verbindungen (mit K,Cs,Kb) findet

riiriii dicht unterhalb der Ferrnienergie eine hohe Zus tands-

- 108 -

dichte der Elektronen , die auf A Ikali-s-Udnder zurück-

geführt werden (OPHGSO).

Speziell für FoCl -Graphit der angenähert ersten Stufe

(C ,FeCl ) ist mit einer andoren Methode als d«r Photo-
0,0 j

eraission die Absenkung der Fermienorgla um - 0,9 +/- 0,1 uV

(MR79, RR79, MH80, Elektronenverluste) bestimmt worden;

man fand ein l eV- Verlustplasmon unterhalb der Priraär-

energia der Elektronen (RH79), dessen Dispersion mit der

angegebenen Verschiebung von E unter der Annahme einer

festen, in sich unveränderten Bandstruktur verträglich

ist (MR80); eine nahe dem Cls-Verlust erscheinende Struk-

tur (MR79) wird auf ein Exciton zurückgeführt, das durch

dan Ladungatransf er vom Graphit auf die FeCl -Schicht

entsteht und dessen Drei te E„ angeben soll ,

Wir haben in unseren UPS-Messungen an FeCl -Graphit der

zwei ten Verbindungsstufe innerhalb des Meßfehlers eine

Abnahme der Qindungsenergie bestätigen können um - 0, l

+/- 0,1 eV , bei MnCl - und CoCl -Verbindungen um - 0 , l

bis - 0,2 eV; die Bänder verhalten sich starr gemaü dem

rigid-band-shif t-Hodall. Es liegen für Graphitverbindungen

bisher keine Un t ersuchungen über diese Änderung der

Uindungsenergie als Funktion der Verbindungss tuf en vor.

Unsere Ergebnisse in dieser Hinsicht stimmen aber über ein

mit einer Bemerkung in WAGC 80, wo für eine CuCl^-Verbindung

von etwa zwei ter Stufe eine Abnahme der Dindungsenergie

des Cl s-Maximuras um 0,2 eV bzgl. E gemessen wurde, in der
H

FeCl_-Verbinduiig erster Stufe um 0,8 eV, was von den Auto-

ren als konsistent mit den Werten für A E aus Energie-

Verlust me s suiigen angesehen wird, obwohl einige dieser

Autoren in einer anderen Veröffentlichung (UAJ380) die

Bedeutung der gegenüber dem Graphi t in seinen Verbindungen

stark wachsenden Helaxa t ionsef f ekte (screening) an Rurapf-

niveaus wegen der erb oh tun Zu a tandsdichte der Ladungs-

träger an der (neuen) Fermienergie betonen. Dies führt bei

LiC (erste Stufe) dazu, daU die postulierte Erhöhung von

E., um 1,6 eV nur zu 0,8 aV am C l s-Maximum moUbar sein

soll (WAB80). Übertragen auf FeCl -Graphi t darf man daher

erwarten , daß sowohl die Abaunkung du r Furraitmergie als



auch die Verstärkung der liclaxution im gleichen Sinne

wirken, und daher die gemessenen Verschiebungen beide

Anteile beinhalten.

Tatsächlich fanden wir bei XPS-Messungen für die FeCl.-

Graph L tVerbindung zwei ter Stufe (bei Raumtemperatur) eine

Abiuihine der Üindungsenergie das C l s-Maxi niunia um 0,8 +/-

O,l aV - yonau wiü Wertheini ot al . (UAGCSO) es für die

erate Stufe antoben. Im Gegensatz, zu den genann ten Auto—

ron deuten wir dies aber als Summe der Verschiebung der

Fermienergie ( = - 0,2 eV) und Erhöhung der Abschirmung

(iteJ axation) ( = - O,6 eV), und nicht als Folge dar ge-

sunkenen Fermienergi e allein.

biv Autoren von WAGC80 zeigen für die Cl2p-Maxima (neben

der Aufspaltung 2p3/2 - 2pl/2 mitAE = 1,5 eV) eine

Doj'pi'Iiiiaxiraastruktur im Abstand von 1 eV, die sie auf

zwei Arten von Chloratomen zurückführen. Diese sollen

sich dadurch unterscheiden, daß die ihnen jeweils be-

nachbarte Oktaederlücke des Chlorgerüsts mit einem Ho-

tallatoin gefüllt oder leer ist. Die "bridgi ng"-Chloratome

mit dem Hetallatoin als Nachbarn haben danach eine gerin-

i;ero U i mlungsenergie als die "terminal"-Chloratome,

Uie luizteren sollen allein Träger der negativen Ladung

i,ei.n,Uie vom Graphit stammt (das fehlende Metallatom senkt

die liltjktronurizahl um 0,5 pro Chlorion, der Ladungsübertrag

vom Graphit erhöht sie zwar wieder, aber nur um 0,l).

Dies wurde feschlossen, weil sich im Fe2p-Spektrum kein

Anzeichen für Fe , sonder» nur für Fe finden lioU,

zumindest hinsichtlich der gemessenen Bindungsenergien;

diese Ergebnisse (anscheinend bei Raumtemperatur erhalten l)

stehim m i t unseren aus den UPS-Messungen bei Raumtein-
i.

periiLur in Widerspruch, die starke Hinweise auf Fe" geben

ebenso wie auf einu Überflächonbulegung der Graphitverbin-

dung mit FeCl,. FeCl und C12 (vgl. Abb. ̂ .27-29). Üie bei

WAtiCHO (jeiundene Aufspaltung der C12p-Niveaus könnte

daher auch infolge der in dieser "Verschmutzungsschicht"

vorhdiulcnon verschi erlen umgebunen Chloratomo entstanden

&eiii. 3m librigt-n zeigt das C12p-Spelctrura in WAGC 8O einer

CuCl ,,-Vurbindung, fiir die auch das Vorhandensein von
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freien Oktaederlücken des Chlorgitters postuliert wird,

d Lese Doppels truktur nicht. Bei CuClo ist auch nicht in

dem beim FeCl beobachteten Ausmaß mit einem Zerfall des

Chlorids zu reclinen, daher auch nicht mi t einer entspre-

chend verändert an l'robenoberf lächo .

Andererseits ist die Grundidee in WAGC80 wohl richtig,

die freien Oktaederplätze als Ort der vom Graphit auf

das Chlorid transferierten Ladung anzusehen und daher

auch als notwendig für die Einlagerung überhaupt. Dies

wird durch experimentelle Hinweise insoweit unterstützt,

als sich Chloride des Typs MeCl in Graphit tatsächlich

nicht einzulagern scheinen. Stets ist eine Brut^Zusam-

mensetzung des Chlorids (in einer Elementaranlyse be-

stimmbar) von MeCl0 , x>0, zu finden, was dem Auftreten

unbesetzter Oktaederlückon entspricht.

Eine von Schlbgl und Böhm (SBSO/l) vorgestellte neue

Methode ermöglicht die Herstellung von Graphitverbindungen

mit einer Vielzahl von Chloriden, unter anderem auch

FeCl -Graphit. Dies erfolgt hier in einer flüssigen Mischung

dar Chloride mit chlorierten KonlenwasserStoffen, die

einer UV-Bestrahlung ausgesetzt sind.

Als Kennzeichen für die erfolgte Einlagerung der Chloride

nach diesem Verfahren wird in XPS-Spektren die Aufspaltung

des C1s-Maximums in zwei Teilraaxiraa ira Energieabstand bis

zu 3 eV angesehen (SD8o/2). Dies zeigt sich an einer Viel-

zahl von Verbindungen bei genügend tiefen Temperaturen,

bei FeCl -Graphit erst unterhalb von 100 K (Schlogl,

personliche Mitteilung).

Unsere Messungen konnten diese Aufspaltung nicht bestä-

tigen, wir erreichten allerdings auch nicht so tiefe Tem-

peraturen . Dennoch ki.in.nen wir bei unseren Messungen an

der gekühlten FeCl -Probe davon ausgehen, daü die Verbin-

dung nicht zerfallen ist an dor Oberfläche, das nicht

aufgespaltene C1s-Si.^nal im XPS-Spektrum also tatsächlich

aus dar Verbindung stammt.

Die neue Präparationaraethode hat aeben dem großen Vorteil,



Chlorido in Jen Graphit bringen zu können, mit denen

dies in der Gasphase nicht oder nur viel langsamer ge-

liii"t leider noch den Nachteil, daß auch die Lösungs-

mittel mi tüingolagert zu sein scheinen (Schlöffl, person-

liche Mitteilung). Das laut vermuten, daß die beobach-

teten Cl 3-Uoppeimaxima auch auf Phaseniibereange oder

l'hasentremiungen bei tiufen Temperaturen in dem System

Grapliit-Clilorid-Lüsungsinittel zurückzuführen sein

könnten.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt Untersuchungen an

Graphit und Graphitoinlagerungsverbindungen mit einigen

3d-Metallchloridan, die mit Hilfo der Methode der winkel-

abhängigen Photoemission erhalten worden sind.

Die beste Anpassung der Graphitproban an die verwendete

Meßtechnik konnte von Verbindungen auf der Grundlage des

HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) erhofft werden;

die bereits vorhandenen Proben auf der Basia des natür-

lichen Graphi 13 waren zu klein, um von innen Elektro—

nenspektren ohne Störungen durch den Probenträger erwarten

zu können.

Daher wurde eine Reihe von Einlagerungsexperiraenten

durchgeführt, die neben HOPG auch andere Sorten pyroly-

tischen Graphits verwendeten. Für HOPG gelang uns die

Herstellung einer geordneten Verbindung zweiter Stufe

mit FeCl . Uei den pyrolytischen Graphitsorten erhielt

man andere Verbindungsstufen in FeCl -Graphit als mit

natürlichem Graphit unter gleichen Heaktionsbedingungen,

die Verbindung zweiter Stufe war bevorzugt. MnCl0 und

CoCl2 bildeten mit pyrolytischen Graphitaorten keine

Verbindungen niedriger Stufe. Für Photoemissi onsraeasungen

an diesen Verbindungen mußten daher die bereits vorhande-

nen Proben aus natürlichem Graphit verwendet werden.

Der uneingelagerte Graphit (natürlicher Graphit und HOPG)

wurde ausführlich in winkelaufgelöster UPS {Ultraviolet

Photoelectron Spectroscopy) untersucht. Dabei ließen sich

(am HOPG) alla-i"- und 1J -Valenzbänder in guter Überein-

stimmung mit Messungen anderer Autoren nachweisen. ̂  -

Bänder zeigten eine Dispersion der Bindungaenergien E

bis zu 10 eV , das 97" -Band bis zu 5 eV (ile-II-Anregung,

hV = 'tO.S eV) .

Wegen der beim HOPG makroskopisch nicht vorhandenen ho.xa-

gonalen Graphi t symiue trie ist hier ein o Zuordnung einzelner

Meßwerte zu Synunetriorichtungen der idealen Kristallstruk-



tur nicht immer mag]ich. Die Verwendung verschiedener

Anregiingsenergii-'n (neben He-II auch Ho-I mit hv ~ 21,2 eV)

zeigt die Bedeutung von Endzustandseffektcn für Auftreten

und Energie läge von I'ho toelektronenmaxuna. Mit He -II -An-

regung lassen sich rieben Zuständen der ersten Brillouin-

zone auch solche der zweiten darstellen. Die beste Über-

eins t imuiung der Photoemissionsdaten für Graphi t mit ver-

schiedenen Bandstrukturberechnungen läßt sich zu einer

von Vfillis et al. (WFP7^i) angegebenen Bandstruktur her-

stellen (Energieabweichungen bleiben unter 0,6 eV) .

In dieser Arbeit wird zum ersten Hai von UPS-Messungen

an natürlichem Graphit berichtet. Diese gestatten zwar

nur einen recht eng begrenzten Einblick in die Valenz—

bandstruktur (E = 'f eV) , zeigen aber doch, daß der

natürliche Graphit - abgesehen von der geringen Proben-

große - doch in mancher Hinsicht geeigneter ist als IIOPG

für Vergleiche von Photoemissionsdaten mit Bandstruktur-

berechnungen. Dies ergibt sich aus Abweichungen von

entsprechenden Untersuchungen an HOPG hinsichtlich der

Impulsabhängigkei t von Maxima in den Elektronenspektren

und wegen der am natürlichen Graphit auch makroskopisch

darstellbaren Hexagonalitat der Kristallstruktur.

Messungen mit XPS {X-Hay Photoelectron Spectroscopy) an

HOPG wurden eur Kontrolle der Oberflächenreinheit bzw.

-zusaiiunensetzung durchgeführt und bestätigten den aus der

Literatur bekannten Wert der Bindungsenergie des C1s-

Nivi>aus von 28'!,1! +/- 0,1 eV sowie die asymmetrische

Linienform des Photomaximums.

Die Verbindungen des CoCl und MnCl mit natürlichem

Graphit weisen in den UPS-Spektron kaum dispergierende

Doppelmaxima auf (̂  t- s 0,1l bis 0,6 eV, Dispersion ca.

O,l eV), die im E{kj)-Diagramm nahe der Hrillouinzonen-

^renzu am Tf-Uand des uncingßlagerten Graphits liegen.

M(Jt,-liche Ur:.aclu;n für diese Erscheinung werden diskutiert

(Änderung des Valenz- und Leitungsbandes des Graphits,

i'jio toelektr onen aus 3d-Metallbändern) . Eine Entscheiduni;

L»nn wegen f ehlender Information für andere E(k..) -Werte

nicht getroft en werden.
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Bei der Verbindung des HOPG mit FeCl zaigt sich, daQ

bei Raumtemperatur der Zerfallsprozeß des an den Ober-

flächen vorhandenen FeCl_ zu FeCl^ und Cl^ stets schnaller

ablauft als die Photoemissionsmessungen. Hier lassen sich

in XPS starke Signale von Valenzband— und Rumpfniveaus

der Chloratorne finden, die wir auf adsorbiertes Chlor

zurückfuhren. UPS—Spektren weisen nebeneinander vorlie-

gend kristallfeldaufgespaltene 3d—Baridmaxima von zwei-

und dreiwertigen Eisenionen auf. Bei Lagerung der Probe

im Ultrahochvakuujn nimmt die zunächst vorhandene Belegung

mit Sauerstoff ab, die Chlorbelegung bleibt bestehen.

Eine Kühlung der FeCl -Verbindung auf ca. - 1OO °C bremst

den beschriebenen Zerfall des Chlorids und ermöglicht

UPS-Messungen, die tatsächlich die Bandstruktur der Ver-

bindung abbilden, ohne durch Fremdschichten an der Ober-

fläche wesentlich verändert zu sein. Man findet fast unge-

störte Valenzbänder des Graphits neben 3d-Bändern von

dreiwertigen Eisenionen und neben Signalen von 3p-Niveaua

des Chlors. Anzeichen dafür, daß sich noben dem drei-

wertigen auch zweiwertiges Eisen in der Verbindung be-

findet, gibt es nicht.

Ein Vergleich mit Bandstrukturrechnungen für FeCl ist

nicht möglich, da es sie in der Literatur nicht gibt.

Lediglich für FeCl findet man eine Berechnung (AM80).

Der aucn bei gekühlten Proben während der mechanischen

Spaltung auftretende ChlordruckstoQ legt die Vermutung

nahe, daß Chlor miteingelagert worden ist; dies laßt

sich direkt aus den Elektronenspektran aber nicht achlies-

sen.

Die vorliegende Arbeit stellt die ersten Photoemissions-

valenzbandmessungen an Graphi tvorbiiidungen mit 3d-Metail-

chloridon vor. Unter geeigneten Annahmen (z.B. über die

Angleichung der Fermienergien der Probe und des Analysators)

läßt sich schließen, daQ die Fermiencrgien der Verbindungen

gegenüber dem uneingelagerten Graphit sinken. Dies ist

wegen des in anderen Experimenten gefundenen Ladungstrans-

fers von den Graphi t- zu den Chlorid-Schichten auch so zu
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Im ttahmcn der MeOgenauiykoit und unter Berück-

des möglichen Einflusses der Dispersion der

Bänder in k -Richtung (&Eß = 0,5 eV) bleiben die unter-

suchten Valenzbänder des Graphits in ihrer Form erhalten.

Überlagerungsc-ffekto mit Dändern der Atome des Chlorids

treten nicht hervor.

Die Graphiteinlagerungsverbindungen mit 3d-Metallchloriden

weisen stets - auch bei sog. geordneten Verbindungen -

starke Abweichungen von idealen periodischen Kristall-

Strukturen auf. Daher wird ein Vergleich von Photoemissions-

spektron mit Bandreclmungen immer nur begrenzt möglich

sein, da solche Hechnungen üblicherweise von idealer

Perlodizitat der Kristallstruktur ausgehen. Selbst diese

Rechnungen existieren für die hier untersuchten Graphit-

Verbindungen noch nicht.

Voraussetzung für weitere Photoemissionsuntersuchungen

an der in dieser Arbeit betrachteten Verbindungsklasse

des GraphiLö sollte es sein, Proben mit Eigenschaften zu

verwenden, clio der Meßmethode besser angepaßt sind.

Insbesondere sollten Zerfallsreaktionen wie am FeCl -Graphit

ausgeschlossen sein.

Ob es allerdings möglich sein wird, z.B. MiiCl,,- oder

CoCl^-iiOPG in uiner Verbindung geordneter und niedriger

Stufe überhaupt zu präparieren, bleibt ungewiß, da sich

eine entsprechende Priiparation mit natürlichem Graphit

bereits als schwierig herausgestellt hat (H78). Erste

Untersuchungen an derartigen Verbindungen mit den für < l i u

Photoemissioiistechnik verträglichen Eigenschaften konnten

z.B. klären, welche der Deutungsmoglichkeiten für die

Effekte bei den UPS-Spoktren der entsprechenden Graphit-

verb i ndun^en zutrifft.

- 116 -

Literaturverzeichnis

AM 80

AT 77

AT 80

AM 79

BCtf 77

BHB 77

BP 67

BS 6'i

BS 80

CI 56

CL 78

CL 79

CSC 72

DD 79

DH 69

EF 75

EGPF 80

S.Antoci, L.Mihich, Phy3.Rev.B2l. 3383 (1980)

P.H.Th.M.van Attekum, J.M.Trooster, J.El.Spectr.
11, 363 (1977)

P.M.Th.M.van Attekum, J.M.Trooster, J.El.Spectr.
18,135 (1980)

P.H.Th.M.van Attekum, G.K.Vertheim, Phys.Rev.Ltr.
J£, '896 (1979)

C.R.Brundle, T.J.Chuang, K.Wandelt, Surf.Sei.
68. 5̂9 (1977)

A.Bianconi, S.B.M.Hagström, R.2.Bachrach,
Phys.Rev. 016. 55^3 (1977)

F.Bassani. G.P.Parravicini, Nuovo Cimento
5013. 95 (1967)

C.N.Berglund, W.E.Spicer, Phys.Rev. l36.A103O
und AlOll^ ( igö'l)

I.P.Batra, L.Samuelson, Synth.Metals J_, 233 (l98O)

J.M.Cowley, J.A.Ibers, Acta Cryst. 2, **21 (1956)

M.Cardona, L.Ley (Herausgeber), Photoemisaion in
Solida, Vol.I, Springer Berlin 1978

M.Cardona, L.Ley (Herausgeber), Photoemission in
Solids, Vol.II, Springer Berlin 1979

J.C.Carver, G.K.Schweitzer, T.A.Carlaon,
J.Chem.Phys. jl, 973 (1972)

M.S.Drosselhaus, G.Dresselhaus, in L 79/2

N.Daumas, A.Herold, Compt.Rend. C368. 373 (1969)

D.E.Eastman, J.L.Freeouf, Phys .Rev.Ltr. JJft, 395 (1975)

W.Eberhardt, I.T.McGovern, E.W.Plummer, J.E.Fischer,
Phys.Rev.Ltr. V^, 2OO (1980)

FKLCPS 74 F.R.HcFeely, S . P.Kowalczyk, L.Luy, R.G.Cavell,
H.A.Pollak, D.A.Shirley, Phys.Rev. B^, 52b8

FT 78

G Jk

GAX 6*1

GJDK 80

GK 79

GLC 78

H 68

H 72

J.E.Fischer, T. E. Thompson, Physica Today( Nr. 7, 36 (1978)

W.Gudat, Interner Bericht DESY Ffn-7VlO, ('97M
Dissertationsschrift

G.W.Gobeli, F. G. Allen, E.O.Kane, Phys. Rev.Ltr
12, 9*>

G.Grenet, Y.Jugnet, Tran Minh Duc, M.Kibler
J.Chera.Phys. 7_2, 218 (i960)

W .D.Grobman, E.E.Koch, in CL 79

T.Ürandka, L .Ley , M.Cardona, Phys.llov. B18. 38'i7 (1978)

J.G.Hooley, Carbon 6, 68l (1968)

D. Hohlwein, Dissertationsschrift Mamburg( 1972)



II 75

II 7b

IIB 6?

HM T-\G 70

nuis 79

liw 73
I b'U

IKSNS-

KWS 75

ITT 8U

K 71

K 7r>

K 70

KF 75

KUG 09

KM t, 9

MCJvU 80

MM 75

MH 75/2

Ml* 79

MH öü

MS 7 T

MS 78

OFÜ 79

UI'HG ÖÜ

J . G . I l o o L e y , Carbon 13. ^69 (1975)

K , Hu in r ich, UiSöOrta t ionsschr i f t Hamburg (1978)

J . G . H o o l e y , M.Rar t le t t , Ca rbon^ , M7 ( l 9 & 7 )

D . H o l i l w u t r i , W . M e t z , Z . f .Kr is t , 119, 279 (197**)

N . A . W . H o l z w a r t h , S. Hab i i , L. A .Girifalco,
Phys.(luv. BJ.8. 5190 (1978)

D.M.Hwaiig, M . U t l a u t , M. S .Isaacson , S. A. So l in,
P h y s . U e v . L t r . Vj, 582 (1979)

S.Hünior, U . K . W u r t h e i m , Phys.Hev. B8. <)857 ( l 973)

M.Iwan, Diasertationsschrift Hamburg 1980

T.Ishi t , S.Kono, S.Suzuki, I.Nagakura, T.Sagawa,
H.Kato , M.Watanabe , S.Sato, Phys.Rev. jn_2. <O20 ( 1 9 7 5 ^

Y .Tye, 0 .Takaliastii, S.Tanuiiia, Sol .State Conun.
T), 1071 ( 1980)

U.Klncker, Dissertationeschrift München 1971

S.P.Kowslczyk, Ilissertationsschrif t Berkeley (1976)

H.Knurr, Diplomarbeit.Universität Hamburg (1976)

M.O.Krause, J .G.Ferreira, J.Phys.(GB) DB. 2007 (l975)

A.Knappwost, D. Hohl wein, F.D.Grigutsch,
Aiigew.Chem. _2. 333 {1969)

A.Knappwoat, W.Metz, Z .Phya .Chom.N ,F. 6>t. 1 70 (l 969)

L.F.Loy, J.£l.Spectr. _l_j. 329 (1979)

K -Ltvy (Herausgeber), Intercalat öd Matori ala,
Heidel (KL) (1979)

1. Lindau, S .B.Hacströra, J.Phys.(üB) E_'t. 93b ( 1 971 )

A.W.Moore, Chumiatry and Physica of Carbon, Vol.11,
Now York (1973)

G.E.Muilenber,; (Herauseaber), liandbook of X-Hay
Photoolectron Spectroacopy, (Perkin-Elmer Corp.)
EdL>n Prairie Minn. USA (l 979)

L.Men.luz, T.C.Chieu, N.Kambe, M .S. Dresselhaus,
Sol.St.-ito Comiti. jj. 837 (i960)

W . M e t z , Li . I loi i lwein, Carbon JJ, 8't (1975)

W . M e t z , D . i loh lwcin , Carbon J_2, 8? (1975)

E . J . M e l e , J . J . H i t a k o , Phys .Hev ,Lt r . jj. 08 (1979)

E . J . M c l e , J . J .Hi t sko , Sol,State Comm. TJi 937

W . M e t z , K . J .Schu lze , Z . f . K r i s t . llig, <409 (1975)

W . M e t z , G.Schoppen, Carbon J_6, 303 (1978)

P . O e J h a l ' e n , P. P l'luger, H . -J .Günthorod t,
Sol .S t ä t e Comm. 32. 885 (1979)

P. O ei 11 EI T u n , P. P f luger, E. Hau s er, H.-J .Gün theroil t,
P h y a . H e v . L t r . jj'l. 197 (1980)

- 1 1 8 -

OSTT 79

OT 71!

OTI 79

PE 70

PZ 79

RH 78

RR 79

HS kO

S 18^1

S 76

S 77

S 78

S 78/2

SA 63

SB 80/1

SB dO/2

SH 79

SIS 7*t

sL 77

SMSM 77

SN 77

STK 7O

SW 58

TIAW 79

U 72

U 79

ULDIJ 79

W 76

WAJJ 80

WAGC 80

K.Olihaahi, T.Shinj«. T. Takada, I.Tsujikawa,
J.de Phyaiquo (F) C2, 209 (1979)

K.Ohl iaahl , I .Tsuj ikawa, J .Pliya.Soc . Jpi». Jö, vHO
u/id J2, 63 ( 197'»)

K.Ohliaahi , I .Tsuj ikawa, H.Inokuchi,
Annual Heviow of Inst i tuts for Molecular äc ionce ,
Myoda i j i , Japan, 100 ( l 9 7 9 )

(197O)G.S.Paintar, D.E.Ellis, Phya.Rev. B_I_,

Redaktion von: Phyaik in unsarer Zeit, Nr. 5, 1^1 (1979)

P.Hennert, N.V.Huny, Exp. Technik. d. Phya . 26. 1?1 (197«)

J.J.JUtsko, M.J.ltice, Phys.Rev.Ltr. f^2, 666 (1979)

U.Hüdorff , H.Schulz, Z .Allg.Anorg.Chora. 2'>5. 121 ( l '^ü)

C.Schafhäiutl, J .f .prakt ,Cheruia XXI ̂ . 9 ( l 8'l 1 )

J.H.Scofleld, J.El.Spactr. 8, 129 ( 1 9 7 6 )

N.J.Shevchik, Phya.Rev. JM_6, 3't28 (1977)

G.Schoppen, Diaser tatioiisschrift Hamburg '978

D.A.Shirley, in CL 78

F.J.Salzano, S.Aronson, J.Chem.Phys. _Vi, ^3^0 (1965)

K.ScIilögl, H.P.Boehm, Procaedinga of Conference
Carbon 8Ü, Üaden-Baden , 11^ (1980)

H.Schlögl, H.P.Boehm, Proceodings of Conference
Carbon BU, Baden-Baden, 89 ( i960)

S. A. Safran, D.R.Hamann, Phys .Hev. Ltr. ^2, l <4 1 0 (1979)

Y.SakiaaKa, T.Ishii, T.Sagawa, J.Phya .Soc. Jpn . ,
T Ö , 1372 (197'0

M. A. Smith, L.L.Lavenson, Phya.Rev B_1_6, 2973 ( l 977 )

G.Schoppen, H.Meyer-Spasche , L.Siemaylüsa , W . M e t z ,

Hat . Sei. Eng. ;M_, 1 1 5 (1977 )

I.L.Spain, D.J.Nagel, Hat. Sei. Eng. .3J., ' 83 ("977)

S.Sugano, Y.Tanabo, H.Kamimura, M u l t i p l e t s of
Transition-Motal Ions in Cryatals , New York ( 1

J.C.SlonCzewski, P.R.tfeiss, Phys. Hev. JOQ, 272 (1958)

K.Tsu taumi , Y.Iwasaki, O .Ai ta , K.Ichikawa,
T.Watanabo, J .Phys .Soc .Jpn . hj_, 1?20 ( l 979)

A.R.Ubbelohdo , Proc .Hoy .Soc . (üß) AJ27_, 289 ( '97-}

A.H.Ubbe lohde , Synth .Meta l s J_, 13 (1979)

C.Underhi l l , S .Y.Lsun«, G .Dresselhaua , M.S .Droaae l -
haus, So l .SLa te Comm. 2J>, 769 ( ' 9 7 9 )

P .M.Wil l i ams , Nuovo Cimento \_ j , 216 (1976)

G.K. ' . J e r t l i o im , P. M .Th .M . van At te jc iun , S.Basu,
Sol .S ta tö Comm. 33_. 1127 ( l O ö O )

G.K.Wertlieim, P. M. Th. M. van Attukum, H , J .GußgunUeim,
K.E.Clt ;m.mt3, Sol. S ta te Comm. ^J, Sü'i ( i y 8 0 )



- 119 -

WFI' 7'l

Wüll 73

WKHFHU

WM« 71)

H. F. W i l l i s , b. F i t t on , G.S .l'ai iiter , Phya.Hev. jlg .
1'IL'o l l ' i ? ' ' )

ii.l\..V('rLheini, H . J .Guggenhelin. S ,Hüf ner,
l'hj-3.,(ov«Ltr. J£, 1050 (1973)

H.H. Jeinbürger, J. Kaufer, A.J.IIeoger, J .K.f'i achor ,
M.Moran, N .A.W.Holnwarth, J'hys .Itev ,1-tr . M . l k l 7 (l97ö)

P.M.Ui.1 l ianis , D.Latham, J .Wood, J .Kl „Spect r .
Z. 281 ( 1 V 7 5 )

W V i U I V 80 U . W a c l m i k , U. Van^jollstl , K .McI taa , A . l l & r o l d ,
P.L.Vojj'ül, Proceödings of Conferencu Carbon HO,
Haden-BaJon, 1 2O ( l y Ö O )

Y 77 U.A.Youiiß, Carbon J_^, 373 ( l 977)
'L bÖ K.Zeppenl old, Z.Phya. 2 \ , 391 (1966)

Z 76 A.Zuiigcr, Fhya.Ilev H^7_, 626 ( l9?ä )

'LCP 70 H.Zanlni , L-Y.Chliig, J .E .fl scher , l'liys.Iiev. Ijl8.

2020

Diese Arbuit entstand am Institut für Physikalische Chc-mie

dor Universität llaniburg und In der Forschungsgruppe F h 1

doa Deutschen Elektroneiisynchrotrons DKSY ( Hamburger

Synclirotronstrahlun^s-Labor HASYLAH ) .

Für die wissenschaftliche Betreuung der Arbeit danke ich

sehr herzlich den Ilurren Wisa.OH, Dr.W.Metz (Universität

Hamburg) und Priv. I)oz . Dr. K .E.Koch (UfcyY, HASYl-Afl).

Die Diakussionen mit Jen Herren H.fcngelhardt, C.A.Feldmann,

Dr.M,Iwan, Dr.V.Saile und W.Zittel haben mir bei den l'hoto-

emlssionsmeasungen sehr gehojj'en, wofür ich ihnen danken

mochte.

Dank sei auch gesagt Frau E.Seemann, die zahlreichu Uuntgen-

beugungsdiagraimne angefertigt hat, sowie Herrn K.-D.Hohloff

flir die Fotografien in dieser Arbeit.

Den oben Genannten »owie allen Ungenannten in den beiden

Porachungsgruppen am Institut für Physikalische Chemie und

bei HASYLAB danke ich für die freundliche Arbeltsatmosphare,




