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1. Einleitung

Graphiteinlagerungsverbindungen sind seit vielen .Jahren
bekannt und sejt etwa finfzilg Jahren Objekt wissenschaft-
licher Uniersuchungen., Bei ihrer ersten dokumentierten {und
cigentlich wohl versehnntlichen) Synthese entdeckte im
Jahse 1841 C,Schafhiutl (S 1841) die starke Volumenzunahme
von Graphitkristallen bei Behandlung mit konzentrierter

Schwefelsinure und rauchender Salpetersiure,

Bei der Einlagerung wird zwischen zwei Graphitschichten,
deren Struktur in sich weitgehend erhalten bleibt, eine
(meist monomolekulare) Schicht der Gaststoffe gebracht, Der
Abstand der betroffenen Graphitschichten erhoht sichj; die
geometrische Struktur des Gaststoffs im eingelagerten Zustand
kann stark oder auch tiberhaupt nicht mefSibar von der jenigen
abweichen, die entsprechende Schichten dieses Stoffes im
kristallinen Zustand besitzen. Die elektronische Struktur
allerdings vop Wirtskristall und Gaststoff #@ndert sich

dabei stets.

Unter geeigneten Syntheaebedingungen ordnen sich die Gast-
schichten periodisch im Graphitgitter an; dabei sind schon
Perioden in c~Achsenrichtung von bis zu elf Graphitschichten
(entsprechend ca. 5 nm) nachgewiesen worden (ULDD79). Nach
einem Modell,das von N.,Daumas und A.Herold {DH69) begriindet
und von W.Metz und Mitarbeitern {SMSM77) weltergefiihrt wurde,
erstreckt sich diess Pariodizitdt meist nicht liber die ge-~
samte Basalfliche des Graphitkristalls, d.h. die eingela-
gerten Stoffe fiillen die Zwischenschichten nicht aus, sondern
sie befinden sich nur innerhalb mikroskopischer Volumenbe-
reiche, den sog. Domédnen. Durch die leichte Verschiebbarkeit
dieser Doménen zwischen den Graphitschichten wird ein Uber-
gang zu einer Verbindung mit anderer Periode ermoglicht {und
auch beobachtet), ohne einzelne Schichten vollstandig zu

teeren oder zu fillen,

W.Ridor{f und H.Schulz (#1SK0) gelang als ersten die Darste)-
lung von cinlagerungsverbindungen des Graphits mit Chleriden
der Jd-Lbergangsmetalle; .Javon sind die Verbindungen mit
Eisen{IlI)-chlorid bis heute am meisten untersucht worden,
Nach weiterfiihrenden Arbeiten der genannten Autoren sowle
von J.M.Cowley und J,A.Ibers (CI56) vor allem iiber chemische
Darstellung und Kristallstruktur der FeClJ—Verbiudungen mit
Graphit wurden ab etwa 1967 am Inatitut fiir Physikalische
Chemie der Universitat Hamburg in der Arbeitsgruppe wn zu-
nichat A,Knappwost, spdter und bis heute wum W.Metz, lUnter-
suchungen an Graphitverbindungen durchgefiihrt, die u.a, die
Thermodynamik und Kinetik der Einlagerung und die Kristall-
struktur der Metallchloridverbindungen zwn Thema hatten
(z.B. KHGEY, KM6Y, HT72, HM74, MH75, S76, SMSM77, MS78, K78,
H78, S78}.

In den letzten fiinf Jahren hat sich weltweit die Zahl aller
wissenschaftlichen Veriffentlichungen isber Graphi tvertin-
dungen vervielfacht, Dazu mag die Entdeckung der starken
Zunahme de1r elektrischen Leitfidhigkeit der Verbindungen ge-
genber dem Graphit beigetragen haben (U?E), die die gleiche
GrofBenordnung wie beim Kupfer erreichen kann, Auch war fdie
chemische Industrie an den katalytischen Eigenscharten von
potentiellen Verbindungen interessiert, in denen sich detall-~
atome in chemisch nur schwach gebundenem Zustand und mit

einem hohen Oberflichen-/Volumen-Verhdltnis befinden.

Es wurden im eben genannten Zeiltraum Intersuchungen an den
Graphitverbindungen mit Hilfe einer Reihe physikalischer
Methoden durchgefiihrt (2.8, Risntgenbeuguny, optische Reflexion,
Elektronenspin-Resonanz, Kernspin-Resonanz, Raman-Streuung,
elektrische Leitfiihigkeitsmessung, Hall-Effekt, Magneto-
Reflexion, de Haas - v,Alphen - Effekt ), Dabei wurden viele
Aussagen etwa iiber die geometrische Struktur, Gitterdynamik
und magnetische Eigenschaften gewounen; die Tnformation iiber
die Zustinde der jenigen Elektronen, deren Energie nieht un-
mittelbar in der Nahe der Fermienergie liesut, blieb jedoch
gering, fiir die Elektronen in Einlagerungsverbindungen tehlt

sie fast vollstandig.
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Lurch die in den vergangenen Jahren intensiv entwickelte
Methode der Photoemission, bei der die von Photonen ange-
regten und dann vem Atom bzw. Festkirper emittierten Elek-
tronen untersucht werden, steht ein Vertahren zur Verfigung,
dr¢ elektronischen Zustande von cnergetisch tiet'liegenden
Elvktronenschalen darzustellen - von kernnuhen Niveaus bis
sum Valenzband (siehe Kap.“). Die Schichtstruktur des Gra-
phits und seiner Verbindungen 148t insbosondere die Anwen-
dung der winkelabhingigen Photoemissionstechnik erfolgver-

sprechend erscheinen,

Wuhrend des Einlugerungsvorganges kann die Anwesenheit eines
Fremdstoftes den Ordnungsgrad der erhaltenen Verbindung

wesentlich verbessern, ohne selbst eingelagert zu werden und
auch ohine die Bruttozusammensetzung der Verbindung zu beein-
flussen, Dies trifft beim FeClj-Graphit fiir das Chlorgas 2zu,
zunindest, was die Erhohung des Ordnungsgrades betrifft.

Uie Ursache fir diese quasi~katalytische Eigenschaf't des

Chlors ist noch unbekannt - ebenso wie die Ursache der Fern-
wirkungsordnung, die zur Bildung einzelner Verbindungsstufen
tuhrt (vorgeschlagen wurden Ladungsdichtewellen (Y??}, elek-

trostatische Potentiale (SA65), elastische Wellen {SH79)).

[n der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, mit ilfe
der Methoude der winkelabhiingigen Photoemission Antwort auf

die folgenden Fragen zn geben

1. Welchen EintluB hat die Einlagerung von 3d-Metallchlori-

den in Graphit auf die elektronischen Strukturen im

Valenzband des Graphits ? Wie dndert sich die Fermienergie ?

2. Welche chemische Wertigkeit besitzt das Eisen im FeClj-
Grapliit ? Gibt es Anzeichen fiir zweiwertiges Eisen 7

3. Lassen sich an der Oberfliche der Verbindungen adsorbierte
Stofte nachweisen ?

4. Sind Aussagen wiéglich iiber die Miteinlagerung von freiem
Chlor beim FeCLB—Graphit ?

Bevar im Kapitel 4,3, die von uns an einer Apparatur des

Deutschen Elektronen Synchrotrons (DESY) in Hamburg durch-

gefiihrten, winkelabhingigen Photuemissionsmessungen an
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Graphit und einigen Graphitverbindungen mit Jd-Metallchlo-
riden darsestellt, diskutiert und mit Bandstrukturberechnun-
gen verglichen werden, gibt das Kapitel 2 eine Ubersicht

der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Graphits
und seiner Verbindungen, Das Kapitel 3 befaflt sich mlt der
Priparation der von uns untersuchten Proben, rdie am Institut
fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburyg erfolgte,
Das Kapitel 4.1, zeigt die Grundzige der Methode der Photo-
emission unter besonderer Beriicksichtigung der winkelabhdn-
gigen Messungen auf, Kapitel 4,2, enthilt eine Beschreibung
der von uns benutzten Photoemissionsapparatur. AbachlieBend
weist das Kapitel 5 in der Zusammenfassung auf die gefundene
gute Ubereinstimmung unserer Messungen mit Bandstrukturbe-
rechnungen fiir Graphit hin, nennt die beobachteten Anderun-
gen dieser Bandstruktur bei den genannten Einlagerungs-
verbindungen und gibt - soweit moglich - Antworten auf die

oben formulierten Fragen,



2, FEkigenschaften von Graphit und Graphiteinlagerungs-

verbindungen

Im folgenden sollen kurz die fiir diese Arbeit wichtigsten
Ligenschatten des Uraphyts und deren Anderung i1n den Gra-
phitverbindungen erlautert werden, Fir eine sehr austiihr-
liche, neuvere Darstellung dieses Gebietes sei auf das von
F.LEvy herausgegebene Buch "Intercalated l.ayered Materials"
(L79/2, Part 2) verwiesen, sowlie auch aut kiirzere Publi-

Kationen (SK77,FT78,P27Y).

Graphit ist eine Modifikation des Kohlenstoffs, Abb., 2,1
Zeigt die hexagonale Kristallstruktur {(Raumgruppe PGB/umc);
Jede Schicht ist wabenformig aus Sechserringen der Kohlen-

stotl'fatome zusammengesetzt; die Schichtentolge lautet ABAB,..

Tabelle 2.1,

Geometrie der Einheitszelle
des GraEhjts {hexagonal)

a=2,ht A, c=06,70
Punkt/ Koordinate
Vektor| y z
C] 3} 0 0
c, 0 a/V3 0
[od [} 0 c/2
.Y 3 /
c, o 2a/V3 /2
7, af2 V372 o©
7. -a/2  al3/2 0
~ay ..
AbD.2.1 Kristallstruktur iyj 0 0 N

des Graphits {nach K71)

Nur jeweils die Hdlfte der C~Atome liegt dabei direkt iiber

oder unter einem anderen Atom der benachbarten Schicht; die
andere Hilfte liegt tiber bzw. unter einem leeren Mittelpunkt
des Sechserrings. Die Bindung zwischen Jden Schichten ist nur
schwach und wird von sz-Elektronen vermitieli; die geringen
Bindungskratte sind Ursaciie fir die Verwendbarkeit des Graphits
als Feststotfschmiermittel, da sich bemachbartce Schichten N
leicht paralle¢l zueinander verschieben lassen. Die kristal-
lographische Einheitszelle besteht aus 4 Atomen C, bis C

1 i
derven Koordinaten Tubelle 2,1, angibt,

kz -6 -
e
Ad M /I/
R 2
Ty S
R \. M 1
Kf abb, 2.2
\‘ Brillouinzone des Graphita
- ¢ \\ (nach PE70)
Ja
N\
kx

Das reziproke Gitter bzw. die Brillouinzone des Graphits

i3t ebenfalls hexagonal (Abb.2.2). Bandstrukturberechnungen
sind scheon seit vielen Jahren durchgefiihrt worden (sieha
LListe in BSHO). Das Graphitgitter wurde dabei zunichst nur
als sweidimensional angesehen, von der Wechsolwirkung zwi-
schen den Schichten wurde abstrahiert und nur diejenige in-
nerhalb jeder Schicht betrachtet.{z.D. PE70,BP67, Abb. 2.3),
So konnte man Binder unterschiedlicher Symmetrien (& , 7 )
ermitteln und auch experimentell nachweisen (z2.B. mit Hilfe

der Dipolauswahlregeln fir optische Ubergange). Fir die
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Abb.2,3 Valenzbunder des Graphits nach Rechnungen von
PE70 und BP67 (nach K71)
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Erklarung der elektirischen Leitfilhigkeit aber reichte dieses
Modell nicht aus, denn demnach miidte Graphit ein Halbleiter
ohne Bandliucke sein, er zeigt aber eine Abhiingigkeit der
e¢lextrischen lLeilttahigkeit von der Temperatur, die einem
Halbmetall mit Uberlappenden Valenz- und Leitfahigkeits-
Liandern entspricht, Ansdtze zur Erklidrung des Verhaltens
der Leitfuhigkeit und damit auch Angaben iiber die Fermi-
Uberfliche des Graphits wurden erst bei der Beriicksichti-
fung der Wechselwirkung zwischen den Schichten moglich.
Dies fuhrte nicht nur zur Aufhebung der Entartung einiger
der in Abb. 2.3 noch entarteten Binder (z.B. 4 1T dm
Valenzband), wie Abb. 2.4 zeigt (vgl. BSBO, WFP74), sondern
auch zur Entstehung neuer, in kz-Richtung dispergierender

Hander (z.B, entlang KH und ML, vgl.Abb.2.5).

I
/ Yo e
-3 yal LY Sl
-1 - ,//
-12] ////
-t n .
10|
. - w
Sf 3 ;::‘,l
. Ll .
N - 1
< ) N r MoK
Sretevel L ca
Abb,2.h Bandstruktur und Abb,2.,5 Detail der Band-
Zustandsdichte fiir Graphit struktur fir Graphit in
nach Rechnung von WFPT4 K~-H-Richtung (aus BS80)

(nach BsSH0)

Lie in Abb, 2,5 dargestellte Bandstruktur zeigtl einen
Ausscimitt von Abb., 2.4 , bei dem insbesondere die Energie-
skala slark gedehint ist, Das Band K3 1st sehr flach
(Lnergiebreite: ca. 5 meV nach BS80, ca. 40 meV nach SN77).
Es wird gebildet aus der Uberlappung der pz—Orbitale von
Kohlenstoftatomen cer Art C] und C& in Abb, 2,1, die 1n der
benachbarten Schicht keinen direkten Nachbarn haben. Kq
1st zweilfach entartet, so daB sich an der Fermi-knergie,

die von K, gekreuzt wird, die hichaten bindenden Zustinde

des Valenzbandes mit den niedrigsten nichtbindenden des
Leitungsbandes iuberlappen. Genau durch diese Eigenschaft
wird ein Halbmetall gekennzeichnet., Sie tihrt dazu, dag
sowohl die Elektronen als auch rdie Locher zur elektrischen

Leittihigkeit beitragen,

Die Fermifldche von Graphit ist in Abb, 2,v dargestellt,

" Abb,2,6 Fermiflache
K des Graphits, gebildet
" aus Elektronen und

Lachern {aus DD??)

Sie besteht aus hantelformigen Gebilden entlang den verti-
kalen Kanten der Brillouinzone (Linle IDGI). Im mittieren

Ellipsoid (bei K) wird sie von Elektronen gebildet, die

beiden anderen werden von Lochern erzeugt. Diese Form dJer
Fermifliiche geht urspriinglich auf Sloncewski-Weiss zuruck
{SW38) und vermapg die mittela magnetischer Methoden zZemes-
senen Extremalbatinen der beiden Ladungstriigerarten zu er-

klaren.

Graphit kann aufgrund der schwachen Bindungsenergien zwi-
schen seinen Schichten unter VergroéBerung des Schichtab-
standes frewmde Stoffe aufnehmen, die sich in einer zweidi-
mensionalen Struktur ebenfalls schichtartig anorudnen. Diese
Struktur kann sich kristallographisch von derjenigen des
Stoffes im Festkdrper nicht oder aber auch stark unter-
scheiden; satets ordnen sich diese Fremdschichten in fester
Drehorientierung um die c~Achse des Graphits an, so dal sich fir
die Gesamtheit aller eingelagerter Frumdschichten eine qguasi-
sechsziihlige Symmetrie ergiblL, ohne daB eine einzelne Schicht
dies aufweisen mul. Die eingelagerten Schichten bilden bzgl.
der a-b-Ebene des Graphits auch in nur wenigen Fillen eine

Uberstruktur aus.

Die Einlagerung fiilrt zu einem neuen elektronischen Zustand
Jdes Systems, dem a priovri eine neue Bandstruktur entspricht.
Wegen der goeringen Bindungsenergien der Einlagerung und wegen

der Erhaltung des Schichtcharakters des Graphits erwartet



-0 -

man zumindest fiir den Graphit keine drastischen Anderungen,
sondern siur eine Modifizierung der Bandstruktur (z.B, Erhal-
tung der relativen lLage der Biander zueinander mit Verinderung
der Fermienergie : "rigid-band shift"), Entsprechendes gilt
fiir den evingelagerten Stoff nur dann, wenn auch er keine
starken anderungen der Kristallsymmetrie gegeniiber dem Fest-
Korperzustand des reinen Stoffes erfdhrt, Dann zeigt die
resultierende Bandstruktur eine Summe der modifizierten
Bandstrukturen von Wirts- und Gastkristall, deren Form sich
nur fir die direkt an der Bindung beteiligten Elektronen

(pz am Graphit) stark dndern kann. Besitzt die eingelagerte
Schicht die oben angesprochene Uberstruktur {(wie z,B, bei
Einlagerung von Kalium oder Lithium), verkleinert sich die
Brillouinzone entsprechend der vergrofierten Elementarzelle
des direkten Gitters, und die modifizierten Graphitbander
werden aus der grifBeren Brillouinzone des Graphits in die

Kleinore der Verbindung "gefaltet" (vgl. BSHO, HRG78) .

Fir die wlektronischen Figenschaften der Graphiteinlagerungs-—
verbindungen ist entscheidend, daB zwischen den Graphit-
schichten und den eingelagerten Stoffen ein Ladungsasustausch
stattiindet. Man unterscheidet dabei zwischen sog. Donato-
ren und akzeptoren der eingelagerten Stotfe , die die Elek-
tronendichte am Graphit erhchen bzw, senken, Zur Gruppe der
Donatoren zuhlen alle Alkalimetalle, zu den Akzeptoren ge-—

horen die auch von uns untersuchten 3d-Metallchloride.,

Wepun der sehr geringen Zustandsdichte der Elektronen {und
auch der lLoécher) an der Fermienergie (0,01 Elektronen / (eV
* C-Atom)) und wegen des in Abb. 2.4, gezeigten Verlaufs des
K]—Dundes fiihrt schon ein geringer Ladungsiibertrag wvom oder
zum vingelaperten Stofl zu einer starken Verschiebung der
Fermieneryrie {(z,B, bei einem Ladungstransfer von 0,015 Elek-

tronen / C-Atom zu AE, = - 0,9 oV bei FeCl -Graphit nach

WAGCEO und Mk80), Bei diesem Ladungsﬁbertra; verindert sich

Gdre Fermitlache, wie s Abb, 2,7 fur div Extremalfidalle zeigt,
be1r denen nicht wmehr beide Ladungstridgerarten wie im Graphit
oder bei nur geringer Verschiebung der Fermienergie bei EF
zu tinden sind, sondern nur noch eine, namlich Elektrunen

bei Donatoreinlagerung wut Locher bei Akzeptoreinla-

ST T
gerung. ! TS

AEyiar vt

Gty

CUTIRECME e o oy,

Abb, 2,7 Die erwarteten Xnderungen der Fermitliche des
Graphita bei Einlagerung von Donatoren und Akzeptoren
(aus FT78)

Die Tabelle 2.2 gibt eine Auswahl physikalischher GriGen
wieder, :lie sich bei der Einlagerung am Graphit verdndern.
Zanlenwerte sind fur die elektronischen Eigenschaften aur
grolenordnungsmifiz zu verstehen;g’a bzw. 6c sind die eluk-
trischen Leitfdhigkeiten entlang den bzw, senkrecht zu den
Graphitschichten, Man beachte die starke Zunahme der Aniso-
tropie der Leitfihigkeit bei Akzeptorverbindungen, wihrend

sie bei Donatorverbindungen stark sinkt,

Bei den Verbindungen des Graphits kénnen -~ im Gegensatz :su
anderen Schichtkristallen, die auch Einlagerungsverbindungen
bilden wie z.U. MOSZ und 'I‘aS.Z - die eingelagerten Stoffe
lings der c-Achsenrichtung des Graphits nicht nur 1n unpre-
gelmifiger Stapelfolge (sog.Artenfehlordnung), sondern

auch periodisch angeordnet sein. Zwischen je zwei Schichten
des Gastatoffes liegt dann eine heatimmte Anzahl von Kohlen-
stoft'schichten, "Stufe”" Jder Verbindung genannt {vgl. Abb.,
2,8,a), Diese eingelamerten Schichten erstrecken sich aber
meiat nicht homogen iiber die gesamte Grundfliche des Gra-
phitkristalls, sondern der Gaststoff ist in Form von “"Inseln"
wit Durchmessern von mindestens 100 f{ iber den Wirtskristall

verteilt; innerhalb jeder Insel ist die Packungsdichte des



Tabelle 2.2

Einige Eigenschaften von Graphit und seinen
Akzeptoreinlagerungsverbiniungen (AEV} und

Donatoreinlagerungsverbindungen (DEV)

C1enschiatt Graphit AEV DEV
iA. . ) ~

Stapeltolze ABABA AEAEAE., ¥1.Stufe

der Schiachten ABEBAEAD, ,.2.Stute
E=Einlag.stoff;
Stapelfolge nur fiir
E=Alkalimetalle
gesichert

Abstand zweier

tGraphitschich~ .

ten, die E (3,35 8) =5 R

benachbart

sind

Farbe metallisch metallisch glanzend

grau
glanzend

grau oder bunt

Anisotropie
der al,
Leittahigkeit

6 u/{c

>i0°

>0t

El.leit-
rahigkeit
Lo (2 em™? )

=

6 + 10° {Grosen-—
ordnung von Cu !)

Ladungsuber-
trag aut/von
E {(EXl./C-Atom)

~ 0,0

£
=

Zustandsdichte
an E

{eVv™ C-Atom_.I )

0,01

0,05

un
=)
T
A%

Verschiebung
von l-.F durch
Einlagerung
(eV)

on

Stufe:
5 4 3 2 1
A A - A A A
*e—0e—9 A ¢o—wo—e A A A A
L as g 3 B +ewe-9 g ——
A A A — - ——-
">—ae—e g Go—veo—e 3 ro—ee—e G
et A - — — >o—eo—s A

Abb.2.8.a Zur Definition
der Stufe der Einlagerungs-
verbindung

AbL,2.8,b Domanen-
struktur der Einla-
gerungsverbindungen;
Stufenwechsel

(aus SMSM77)

1ee saze Sin woge

Gaststoffes kanstant, auBerhalb null. Bei periodischer
Stapelfolge (die Verbindung heift dann "geordnet") ist
jede Insel Element einer sog. “Domane", die aus iibereinu-
anderliegenden lnseln besteht (siehe Abb, 2.8.b). Eine
Dominenstruktur kann aber auch bei unperiodischer Stapel~

tolge vorliegen.

Die Inseln sind innerhalb der jeweiligen Zwischenridume
beweglich, so dal der experimentell auch 2zu beobachtende
Wechsel der Verbindungsstufe wihrend des Ein- oder Ausla-
gerungsvorganges moglich wird, ohne fordern zu miissen, dagd
dabei einzelne Zwischenschichten vollstiindig geleert und
andere vollstandig mit dem Gaststoff getiillt werden miasen,
wie dles bei homogen gefiillten Schichten notwendig wiire,
Die domidnenartige Verteilung des Gaststoffes fiihrt dazu,
dal der Massenanteil des eingelagerten Stoftes in der
Verbindung deutlich unter dem rechnerischen Wert riir voll-
stdndig gefiillte Schichten bei derjenigen Verbindungsstute
liegen kann, die aus Hontgenbewsungsmessungen ermittelt

worden ist.

Neben der oben angesprochenen aArtenfehlordnung (vgl. MH7S/2)

spielt bei dden Graphitverbindungen auch die sog. Lagen-—
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fohlordnung eine Rolle (vgl.MS75), die die Periodizitits- Auf die Kristallstruktur der Einlagerungsschichten bei

storungen der Translationslagen der Schichten beschreibt, den von uns untersuchten Verbindungen mit Jd-Metallchito

Der jeweilige Grad der beiden genannten Fehlordnungstypen riden sei im folgenden eingegangen. Die Chlorionen (Radien

laft sich mit Hilfe von Rintgenbeugungsmessungen ermitteln. ca. 1,8 3) bilden - unverandert gegeniiber cdem Fostkorper-

Er ist ntcht nur eine Funktion der thermodynamischen zustand des Chlorids - 2zwischen den Graphitschichten eine

Yedingungen wahrend der Einlagerungsreaktion, sondern Doppelschicht in hexagonal dichtester Kugelpaclkung. Die

auch eine -der mikroskupischen Kristallitstruktur des ver- Metallkationenpliatze liegen an den ktaederliicken des
] e

wendeton Graphits (natitrlicher, pyrolytischer Graphit), Chlorionengitters, wie es Abb, 2.9a zeigt (die angogebenen

sowie ganz wesentlich eine Funktion der Anwesenheit von Kristalldaten beziehon sich auf FeCl,-Graphit)
- g . e . s i . 3 )
Zusatzstaftfen wahrend der Reaktion, die fiir die Verminde- In Verbindungen des Typs MeClz-Graphit sind sdmtliche Okt-

r P2 3 " "
rung vor allem der Artenfehlordnung eine "katalytische taederlicken vom Mctall besetzt, beim HeC13~Graphic-Typ

Wi e )t - . :
irkung besitzen, Bei den von uns untersuchten Graphit nur zwei von drei Licken, Tatsdchlich findet man stets

verbindungen mit 3d-Metallchloriden zeigt das Chlorgas diese Bruttozusammensetzungen der Chloride mit MeCl (Me=Mn, Fo Co)
24x = ’ v ’

VWirkung (MS75,S78). Dabei wird es nicht oder nur in geringem 0< x auch bei denjenigen Metallen, dle nur zweiweriige

F inge de C t . . . . . . .
Mafe miteingelagert, obwolhl das Chlorionengitter in erster Bindungen eingehen konnen. Dies scheint ein Hinweis darauf

Linie St d i C id i
inie die ruktur der eingelagerten Chloridschichten zu soin, dal unbesetzte Oktaederliicken eine Voraussetzung

pestimwt (s.u.). Speziell an dem auch von uns untersuchten fir die Einlagerungsfihigkeit der betrachteten Chloride in

FeCl, -Graphit zeigen tibrigens chemische Gesamtanulysen von .

3

Verbindungen, die unter verschiedenen thermodynamischen

Graphit sind., Neben dem z,B. durch Moflbauermessungen ~e-

3

fundenen Ladungstransfer auf die Fe”'-Yonen (Ho8), der fur

Bedingungen mit und ohne Chlorzusatz erhalten worden waren, die zweiwertige Elektronenkonfiguration nur eine kleine

nie ein groferes Chlor/Eisen-Atomzahlverhdltnis als drei 2+

Storung bedeuten soll und nicht zu Fe fiihrt (vgl.auch

(WVIGIVEO) . OT74), sollen in einer jiingeren Deutung gorade die Chlior-
Die Art und Herkunft des Gruphits hat einen wesentlichen 1onen Trager der von den Kohlenstorfschichten erhaltenen
Einflul auf die Einlagerungsprodukte (HB67,H75), 1nsbeson- Ladung sein { ca. 0,015 Elektronen / C-Atom nach MR79),
dere aul' die elektrische Leitfihigketit (U79). Der natiirliche deren benachbarte Oktaederliicke unbesetzt ist (WAGC30).
Graphit besitzt makroskopisch groBe einkristalline Bereiche, Erst die Anwesenheit dieser unbesetzten Liicken soll Einla-
wie dann auch die daraus gewonnenen Einlagerungsverbindun- gerung ermoglichen.

> i 51 13 o 3 i [+ t i
gon sie besitzen kinnen; die pyreolytischen Graphite, wie In Abb. 2.9a ist zur einfacheren Darstellung des Punkt-

5 ii iije Pra ti M unge ur Verfigun ) |
sie uns fiir dj rdparationen und Messungen zur € gitters das Verhaltnis zwischen den Chlorionenradien und

standen, wiesen dies nicht auf, XKohlenstoff mit sehr nied~ der Gitterkonstanten des Chloridgitters zu klein guﬁeich—
rigem Graphitisicerungsgrad (Aktivkohle, glasartiger Kohlen- net worden, nicht Jdagegen in Abb. 2.9b, die eine Oktaeder—
steff} bildet iiberhaupt keine Einlagerungsverbindungen. liicke zeigt, die von einem Metallkation (vom Radius 0,8 ?
Die unvollstandige Graphitisierung bedeutet, dafl es in der wie bei den Jd-Metallionen) geriillt ist, das kaum noch

. ; i i den jeweils ein-
Graphitprobe Volumenberelche gibt zwischen e J i sichtbar bleibt zwischen den Chloratomen. Diesa Abb. 2,90

{risti i . di ) gerung beitrugen )
kristallinen Volumina, te nicht zur Einlagerung b gen, macht plausibel, warum die Gitterkonstanten der Chlorid-

¢ tens den Einlagerungsatoff in diesen Hohl- . . .
sondern héchstens " 28 € gitter - sowohl im Festkdrper des reinen Chlorids als auch
raumen enthalten; auBerdem bilden die inneren Greuzflachen ) B

in der Einlagerungverbindung - nur senr wenig von der Art
P i Obertlachen zur Adsorption der gasforwmigen Zusatz- . i . .
aktive ° P & & des jeweiligen Jd-Katious abhingt {vgl, H7®, S.31),
stoffe,
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Abb,2,9.a Kristallstruktur

der FuCl_-Schicht (nach S78)

3 Abb.2.9,b Oktaeder der

Chlorionen mit besetzter

Licke

Die von den Chloerionenmittelpunkten A,B,C aufgespannte
Ebene liegt parallel zu den Graphitschichten, Die Metallw
ionen bhesitzen stets Chlor als nidchsten Nachbarn, niemals
Kohlenstof'f, Die Gitterkonstanten der Chloridschichten
haben zu der)enigen der Graphitschicht kein einfach ratio-
nales Verhiltnis, daher entsteht zwischen beiden Schichten
keine geumetrasche Uberstruktur lings der a-b-Ebene. Die
Kristallgitterachsen'? und’? sind allerdings bzgl. einer
Drehung um die gemeinsame c-Achse der Schichten relativ
Zueinander um einen oder wenige feste Winkel zwn Graphit-
gitter orientiert, was zu einer mindestens sechs-, aber
uuch zu einer hiher-zihligen Quasi-Symmetrie (zvﬁlf—...)
der Chloridschichten in der Einlagerungverbindung bei

Rontienbeugungsbildern nach dem Laue-Verfahren fiihren kann.,

Wie oben angesprochen wurde, verbessert die Anwesenheit von
Chlorgas bei dJder Einlagerungsreaktion den Ordnungsgrad

der resultierenden Verbindung, Dieser Zusatz von Chilor hat
auch eine wichtige chemische Bedeutung. Da nidmlich Eisen

mit Chlor sowohl Eisen (II)- als auch Eisen{III)-chlorid
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bilden kann, wird durch das Chlor das Heaktionsgleichige-
wicht 1n -fer Gasplhase, in der das Feulj dumer vorliegt,:
Fe,Cl () &= 2 FeClz(s) + 012(g) (Gr.2,1)

vollstdndig auf die linke Seite verschoben, Eisen(II}-
chlorid existiert daher bei dam vorliegenden Chloriiber—

S 8chull nicht widhrend der Einlagerungsreaktion, so dal8 allein

FeCl, eingelagert wird,Im ilbrigen steht gasfiormiges und festes

Eisen(III)-chlorid witeinander im Gleichgewicht ( FQOClé(g)
== Fac13(s) ).

Nach dem Ende des Einlagerungsvorganges und dem Offtnen
des Reaktionsrohres liegen neue chemische Bedingungen vor,
die fiir die Randzonen der Verbindungen {aber auch fiir
innere Handzonen der Kristallita) Veridnderungen nach sich
ziehen, nicht aber fiir die eingelagerten inneren Schichten,
Diese Randzonen umfassen die Basalflichen, auf denen wih-
rend der Einlagerung Chlor und F9013 adsorbiert sein
dirtrten{mit anschlieflender Sublimation bei FeClj), sowie
kleine Volumina dicht unter den prismatischen Oberflichen
der hexagonalen Graphitatruktur, Diese Volumina sind nach
L.Siemspgliiss {S7T6) auch chemischen Lisungsmitteln Lugang-
lich, und der FeClj-Inhalt ist auswaschbar. Thr gesamter
Volumenanteil wichst mit sinkender GriBe der einzolnen

Kristallite des Graphits,

Wegen des fehlenden Chlordrucks nach Offnen des Provenrohrs
beginnt gemifi G1.2.1 ein Zerfall d.h. eine Keduktion des
FeCl3 zu F‘eCl2 und Chlor; wegen dieses Zerfalls und auch
infolge von aus den Kristallit-Zwischenrdumen herausdif-
tundierenden Chlorgases riechen die Graphitverbindungen mit
FeCl.3 nach ihrer Priparation nach Chlor, Der F92+-Gchalt
an den oben beschriebenen Oberflichen kann bei einigen
Graphitsorten (z.B, Grafoil) sehr hoch sein {vgl.Méisbauer-
Messungen OSTT7n),

Sowohl auf F‘eCLJ als auch auf FeCl, in den Handzonen und
den Oberflichen wirken bei Lagerung (der Probhen an Lutt

nebeneinander Jder Sauerstoff und der Wasserdampt der lLuft,
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Das zweiwertige Lisen wird zu dem unter Sauerstoff-Ein-
wirkung stabiloren idreiwertigen Eisen oxidiert, und mit dem
Wasser bilden bLeide Chloride Hydratkowplexe {(z.B, FECIJ .
""20 mit n = 0) bzw, hydrolysieren zu einem kleineren
Teil auch unter Abgube von Chlorwasserstoff zu Hydroxi-
chloriden.(?e(OH)XC1y mit x+y= 2 oder 3), Bei einer an-
schliclenden Trocknung der Probe (wie etwa wihrend des
Ausheizvorganges in der UllV-Apparatur) werden die wasser-
freien Chloride nicht zuriickgewonnen, sondern hochstens
wasserstoftfreie Oxichloride (z.B. FeOCl), die in poly-
Kristalliner Form in Jden oben genannten Handzonen und

Oberfliichen der Graphitverbindung sich befinden.

bDurch die Einlagerung der Chloride erfahren die Valenze
elektronen von Graphit und Chlorid Anderungen, die sich
durch Vergleich der Bandstrukturen der Verbindungen mit
denen der beiden Auspgangsstotfe beschreiben lassen. Neben
der schon oben dargesiellten BDandstruktur des Graphits sei
hier auf Jdiejenige von Fe012 hingewiesen (Rechnung, AMBO) ;
Berechnungen von Bandstrukturen fiir Einlagerungsverbindun-

gen mit Chloriden gibt es noch nicht,

Neben ‘len bereits genannten physikalischen Methoden

sind speziell zur Charakterisierung der FeCl, -Graphit-

verbindungen bisher die Ramanspektroskopie (275,0T179,
ULDD7Y), die Infrarot-Spektroskopie (ULDD79), Elektrunen-~
verlustmessungen (RH79,HR79,MR80) und Magnetioreflexions-—
Untersuchungen (MCKDBU) durchgefiihrt bzw. angewendet warden.
In erst einer Veroffentlichurg (WAGC80) wurde FeClj-

Graphit mittels der Photoemission untersuciit.,

-~ 18 «

3. Priparation der Proben

Fiir d1e von uns durchgefiithrten und im Kapitel % beschrie-
benen Pliotoemissionsmessungen verwendeton wir neben dem
Graphit selbst seine Verbindungen mit MnClz, FeCl3 und
CoClz. Ausgangsmaterialien waren natiirlicher Graphit
(Fa.KropfmUh], 99,5 % Reinheit) und pyrolytischer Graphit
(HOPG, Highly Orientated Pyrolytic Graphite, von Fa.Union
Carbide durch A.W.Moore freundlicherweise zur Vertigung
gestellt),

Beide Formen Jdes Graphits besitzen jeweils Vor- und Nach-
teile fir die Photocmissionsmessungen, die im Kap.,4.3.,1
erlidutert werden, Der natiirliche Graphit kommt in Form
von Flocken mit maximalem Durchmesser von | mm {(nur in
seltenen Fillen darﬁber) und einer Dicke von etwa.0,1 mm
vor, der industriell hergestellte HOPG dagegen ist mit sehr
viel grioBerer Flidche { € 25 cmz) und Dicke (£ ¢ mm)
erhaltlich, HOPG wird zur Verwendung als Réntgenmono-
chromator hergestellt; diese Verwendung ist weygen der
hohen Parallelitit der Schichten (Streubereich kleiner als
1° erreichbar) bei Bragg-Reflexion der Rontgenstrahlen an

diesen Schichten méglich,

Wahrend der natiirliche Graphit eine wesentlich schiech=-
tere Parallelitdt der Schichten aufweist (Streubereich

bis zu 50), stellt er doch hinsichtlich der hexagonalen
Orientierung der Schiclhiten bzgl. der kristallographischen
c-Achae iiber makroskopische Bereiche den besseren Ein-
kristall dar; beim HOPG sind die einkristallinen Bereiche
von der GriéfBenmordnung nur einiger pm und sind gegenseitig
nicht hexagonal ortentiert (M73), so dad makroskopisch die
Hexagonalitit des Graphits nicht in Evrscheinung tritt. Dies

zeizt sich etwa bei Photoemissionsmessungen (siehe Kap.4.2).

Fir den £inlagerungsvorgang wendeten wir ein Vertahren an,
bei dem der Gaststofr in der Gasphase vorliegt, Dieses Ver-
fahren wurde zuerst von Hooley und Bartlett (HBb?) beschrie-
ben. In einem Glasrohr (Abb.).l) bef'inden sich - ridumlich
Zetrennt voneinander jeweils an den Enden Jeos Rohres - der
uraphit und das wassertrsie Chlorid, Durch Tenpern des

dohres in einem Ofen mit zwei Temperaturzonen entsteht im
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Abb.3.1 Praparationsrohr zur Herstellung von FuClB—Graphit

Hohr ein Gaspartialdruck des verdampfenden Chlorids, das

in den Graphit cingelagert werden soll., Bazu sind Tempera-
turen von etwa h420 °c (MnClz) bzw, 300 °c (FeClj) notwendig;
die Temperatur des Graphits ist die eigentliche Reaktions-
temperatur, die Temperatur des Chlorides bestimmt den
Dampfdruck des Chlorids, solange sie unter der des Graphits
liegt, Beide Temperaturen waren bei den von uns gewidhlten

Priparationsbedingungen nur fiir FeCl,-Einlagerung unter-

3
schiedlich, da bereits niedrigere Temperaturen des FeClB

als lie des Graphits einen fur die Einlagerung ausreichen-

den Damptdruck bewirkten,

Di1e wasserfreien Chloride stellt man auf folgende Weisen
her: Beim Manganchlorid trocknet man die kristallwasser-
haltige, Kiufliche Substanz MnC].2 o H20 durch Erhitzen
ant 220 C im Vakuum-Trockenschrank; eine Zersetzung .Jes
Ciilorids beginnt erst bei etwa 650 °C und ist also hier
noch nicht zu eérwarten., Nach Lagerung des entwiisserten
Chlorids in trockener Stickstoffatmosphire geschieht nach
[

der Umtiljung in das Priparationsrohr bei etwa 140 "C im

(tibad eine Nachtrocknung.

Dus Fe(lll)-chlorid wird in situ pripariert, da es stark
hygroskopisch ist und sich diese Priparationsart am besten
bewahrt hat, Eisendrahtstiicke bekannter Masse werden im
Heaktionsrohr, in das auch schon der Graphit gefiillt worden
tat, ei1nem Chlorgasstrom ausgoesetzt und erhitzt, Die stark
i xotherme Reaktion (am Punkt (A) in Abb. 3,1) zum FeCl,

s
unterhalt sich selbst, nachdem sie durch Erhitzen des ltlohres

mit slein Gasbrenner angeregt worden ist; die meist sechseckigen,

rotlich-braun durchscheinenden Kristalle aus FeClj subli-
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mieren an den kidlteren Wandungen des Rohres, Auch nach dem
Reaktionsende herrscht im Keaktionsrohr weiterhin ein Chlor-
druck von etwa 1 bar, was zur Bildung von ausschlieBlich

Feclj ohne Beimengung von F‘eCl2 filihrt,

Zur Nachreinigung des FeCl3 werden die Kristalle umsubli-
miert, danach berinden sich die neu gebildeten Kristalle
hauptsdchlich am Punkt {B) in Abb.3.1., Anschlielend wird
die Rohrverengung (c) zugeschmolzen, und das Rohr ist fertig

fir die Einlagerungsreaktion im Oten,

Diese Reaktion braucht bils zum Gleichgewichtszustand der
Einlagerunyg bei den angegebenen Temperaturen etwa zweil
(FuClj) bis zwanzig Tage (MnClz). Eine neu vorgestellte
Einlagerungsmethode fur die Chloride aus der fliissigen

Phase {SHBv) erreicht dieses Gleichgewicht schnuller,ins-

besondere fir die Jd-Metallchleride, deren Gasphasenreaktionen

sehr lange dauern, doch scheinen die Autoren divsar Methode
Anzeichen fiir die Miteinlagerung weiterer Stofte aus aer
Losung von Tetrachlorkohlenstoff und anderen chlorierten
Kohlenwasserstotfen zu erkennen; der Ordnungsgrad ihrer
Proben scheint wesentlich niedriger zu sein als (derjenige

von Proben aus Jder Gasphasenreaktion.

Dieser Ordnungsgrad wird wesentlich erhditt - wie schon
in Rapifel 2 erwahnt - bei Anwesenheit von Chlorgas bei
der Einlagerungsreaktion. Dies geschieht bei rder von uns
benutzten Methude auch, die im Detail z.B. bei Schoppen
(578) beschrieben wird. Chlor beschleunigt die Meaktion
nicht, wirkt also nicht im eigentlichen Sinn als RKataly-

sator.

Die Gualitdtskontrolle der Graphitkristalle und dJder Ver-
bindungen wurde rontgenographisch an einem Einkristall-~
Ditfraktometer mit Cn-ﬁ\-Strahlung (A =1,542 R) vorgenommen,
bei dem die Bewegungen dJdes Zibhlrohrs und der Probe so ge-
koppelt sind, dald das Zihlrohr sich mit fer doppelten
Winkelgeschwindigkeit «er Probe bewest, fn Verbindung mit
der in Abb,7,.2 rezeirten Montage der Probun {c-Achse als

Winkelhalbierende zwischen Zihlrohr und Riontgenquells)
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Abb,.3,2 Geometrie fir ein Rintgenbeugungsdiagramm, das
allein U0l-Reflexe wiedergibt (Probennormale n ist paral-

lel zur c-Achse des Graphitkristalln)

werden nur bragg-iteflexe vom Typ 001 registriert. Lage,
Form und Intensitdt cer einzelnen Reflexe sind ein Mau

titr die erreichte Stufe der Verbindung und fiir ihren
Ordnungsgrad, wie es von D,Hohlwein beschrieben worden ist
{H72) und von weiteren Autoren erwveitert wurde (MH75, Tefi-

nition des "Bildungsgrades"),

Labei ninmt der Beugungsreflex 00(n+2) beir Verbaindungen

der n-ten Stufe eine besondere Rolle ein, Er erfahvrt namlich
wine stelige Verschiebung zu hoheren Winkeln (Beugungswinkel:
w8}, susgehend vom 002-Rerlex des uneingelagerten Graphits
bis zurmaximulen Verschiebung zu huoheren Winkeln bei der
ersten bStul'e der Verbindung, Zur Destimmung des Ordnungs-
grades der Verbindung wird insbesondere die Breite der 001-
Hetlexe mit 1<n+2 nntersucht; scharfe Maxima zeigen hohe
Urdnung an, In periodizitatsgestorten Kristallen dndern sich
pegentber den mt eordneten Kristallen auch die Intensi-

tatsverhidltnisse der Reflexe,

Abb,J.3 zeigt typische Heugpungsdiagramme fir Graphit (Sigra-

flea), eine geardnele zweite Stufe FeCl,-Graphit sowie auch fir

eine wenlr geordnete zwéite Stufe FeCl, -Graphit.

Tabelle 3,1 ialbvertsbreiten des OL2-Beusungsrerlloxes wund

daraus berechnete Anderung .ler Schichtabstande und inittlerer

linearer Kolhiirenzbereich

Graphit- IWB ( 4 28) Ad Kohirenz-
sorte 002-Reflex And.des Schicht} beroich
abstandes
(grd) (R) (%)
+/- 0,05 ° +/~ 0,01 &

nat.Gr. 0,15 0,02 600
HOPG 0,15 0,02 600
pyr.Pulver 0,45 0,05 200
ST {Sigri)
pyr.Folie 0,35 0,04 260
(Sigraflex)

Graphd 002
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Abb,J.] Rontgenbeugungsdiagramme von pyrolytischem Gra-
phit (Sigratlex) und daraus erhaltenen FeCl. -Einlage~
rungsverbindungen 3



- 23 i

Die llalbwertsbreiten der 002-Reflexe der unterschiedlichen
Sorten uneingelaserten Graphits sind in Tabelle 3.1 angege-
ben. Sie liepen rir den natiirlichen Graphit und den IIOPG

im Bereich er winkelauflésung der Apparatur, die vor allem
durch die Divergenz der Rintgenstrahlen aus der Quelle be-
grenzt ist, Aber fir das pyrolytische Pulver und die pyro-
lytische Folie ( Typ ST 5 bzw. Sigraflex der Fa. Sigri-
Elektrographit, Meitingen) sind die Halbwertsbreiten

deutlich grofer, Die erhhten Halbwertsbreiten lassen sich
(gemd Scherrer, 1918) auf die geringen TeilchengroBen der
cinzelnen Graphitkristallite, d.h, auf die geringen Koharenz-
bereiche fiir die Rintgenbeugung, zurickfiihren; damit erhalt
man Werte fiir die lineare Ausdehnung der Graphit-Kristal-

lite in a-b-Ebene von 200 bis>600 & fiir alle untersuchten
Graphitarten. Aber auch der Ansatz, die Linienverbreiterung
auf Storungen der Kristallstruktur durch unterschiedliche
Schichtabstande in den Randzonen der einkristallinen Be-
reiche zuriickzufilhren, 148t realistische Abweichungend d

der Randbereichsschichtabstidnde vom Schichtabstand des re-
gularen Graphitgitters berechnen, wie Tab.3.1 zeigt. Diese
Abweichungen liegen noch in derselben GréBenordnung, wie

die in der Literatur fiir die c-Achsenperiode des Graphitgitters
genannten Werte streuen, Daher ist eine Entscheidung iiber
die Ursache der Maximaverbreiterung mit einfachen Mitteln

nicht moglich,

Uiese Synthese wird auch schon fir natiirliche Graphite als
schwierig bLeschrieben (HTB); innerhalb der Kristalle eines
Syntheseansatzes fanden sich dort nur vereinzelt solche,
die zu Einlagerungsverbindurgen geworden waren, die iibrigen
zeigten unverinderte Graphitreflexe in der Rontgenbeugung

(s.u.). Ahnliches fand man fiir die CoCl_-Verbindungen,

Daher begniigten wir uns hinsichtlich der MnClz- und CoClz-
Verbindungen damit, aus den uns von R,Heinrich freundlicher-
weise zur Vertigung gestellten Syntheseansidtzen solche Kri-
stalle auf der Basis des natiirlichen Graphits auszuwidhlen, die

Einlagerungsstufen zwischen eins und zwei zeigten.

Abb, 3.4 gibt ein Réntgenbeugungsdiagramm des von uns in
Kristalls der CoClz-

mit den Anteilen erster

der Photoemission weiter untersuchten

Graphitverbindung wieder; die Reflexe

und zweiter Stufe der Verbindung sind gekennzeichnet,

Beim Eisenchlorid gelangen uns jedoch die Einlagerungs-
drei genannten Arten

die bei

versuche verschiedener Reihen fiir die
pyrolytischen Graphits., Bei Reaktionsbedingungen,
geordneten,

290°¢,

naturlichem Graphit iiblicherweise zur Bildung von
o

reinen zweiten Stuf'en fiihren (Tcra 350°¢C, TFeCl)=

Pcyo= ! barL bildeten HOPG und Sigraflex ebenfalls geord-

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

nete zweite Stufe., Zur Kontrolle der Reaktionsbedingungen

waren jedem Heaktionsrohr Kristalle natiirlichen Graphits

Fir eine Untersuchung der Proben im Ultrahochvakuum der
Photoemissionsapparatur sollten diese vakuumfest sein, d.h,z.B.
einen niedrigen Dampfdruck besitzen auch noch bei etwa IOOOC,
der Ausheiztemperatur der UHV-Apparatur, und nicht zerfallen

in Graphit und Chlorid. Auflerdem ist ein Probendurchmesser

von mindestens 10 mm gewiinscht,

Die Ertillung der genannten Bedingungen wurde von einer

Verbindung des HOPG mit MnCJ.2 erwartet, da das MnCl2 einen
sehr geringen Dampfdruck besitzt und die HOPG-Probe mit dem -
genanmten Durchmesser verfiigbar war, Leider gelang uns die
Synthese der MnCl, -Graphitverbindung mit HOPG nicht., Auch

mit anderen pyrolytischen Graphitsorten ( Graphitfolie Sigra-

flex und Graphitpulver ST 5) erhielten wir keine Einla-

gerung des MnCl, in den Graphit,

beigegeben, die stets geordnete zweite Stufen bildeten.
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Abb.J.4 Rontgenbeugungsdiagramm von CoCl, -nat,Graphit mit
iiberwiegend 1.Stute B
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Vor allem der HUPG Lesitzt die gute Parallelittiit der
c=Achsen einzelner Kristallite, die fiir die winkelab-
hangigen Photoemissionsmessungen notwendig ist. Daher
beschrunkten wir uns bei der Synthese weiterer Einla-
gerungaverbindungen mit Eisenchlorid auf diese Graphit-

art als Basismaterial,

Wir wollten FeCl, -Graphitverbindungen mit erster und dritter

Stuse herstellenjnach der heschriebenen Methode und bei
Temperaturen, die aus Versuchen mit natiirlichem Graphit
Lekannt sind., Dic¢ Beugungsdiagramme der erhaltenen Verbin-
dungen zeigten aber in beiden Fillen geordnete zweite

Sturen mit Anteilen von jeweils erster bzw. dritter Stufe,
Reste freien Graphits waren nicht nachweisbar, AuBerdem
beobiuchteten wir ein bisher noch nicht gekanntes und
ungeklirtes Phinomen: Beim Abkiihlen von zwei Reaktionsroh-
ren, aic HOPG-Stiicke einer bestimmten Charge enthielten

und Verbindungen erster bzw. dritter Stufe liefern sollten,
blihte sich die Probe zu einem Vielfachen ihres ur-
sprunglichen Volumens auf und verlor dabei vollig die an-
fanzliche Form des HOPG-Sticks, bis an der betreftenden
Stelle das Volwnen des Reaittionsrohrs vollstiandig mit diesem
autgebldbten Graphit ausgefillt war, Trotzdem zeigten unter-
suchte Bruchstiicke dicser Proben normale Einlagerungsdia~

gramne, vorwiegend von Verbindung zwelter Stufe.

Wir vermuten, dal diese Erscheinung auf eine mechanisch be-
sonders gegeniibar der Einlagerung empfindliche Graphitprobe
zuriickzutudhren ist, bei der widhrend der industriellen
Herstellung im pyrolytischen Prozefl die Verfestigung un-
geniigend ausgefidhrt worden ist, Die sonst bei Graphitver-
bindungen bekannte Sckundidr-Reaktion der Yextoliation" ist
hier auszuschlieflen, da sie erst bei deutlich hoheren Tem-

peraturen einsetzt,

Die Hasscnzunpahme der Graphitpreben rdurch dic Einlagerung
wurde Jurch Woagung ermittelit, Bei den drei verwertbaren
Verbindungen betrug der Massenanteil des FeC)j Zwischen
42 und Wb % entsprechend rechnerischen Verbjnﬂungsstufeu
von 2,3 bis J,t, sofern man vollstindige Fullung der Ein-

larerungsschichton unterstellt (zur Rechenmethode siehe

H7Z, S.2% fT.). Auch die gemessenen Dickenzunahmen der

s o

15000
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Abb.3.5 Rontgenbeugungs-
dlagramm von FaClj—HOPG,

—3-004

vorwiegend zweiter Stufe

BB /TEB R I 75
20 [grd|
Proben «¢wischen 50 und 70 % deuten eher auf die Verbin-
dungsstufen vier bzw. drei hin als auf die in Réntgen-
beugungsmessungen ermittelte Stufe zwei, (Uegen ungleich-
midBiger Probenoberfliiche und besonders starker Autweitun;s
am Rand der Proben sind die gemessenen Dicken ungenau undg

werden im folgenden nicht weiter diskutiert,)

Las Heuasungsdiagramm der Prabe mit 44 Gew-i%, deren Photo-
emissionsspektren im Kap.4 zu finden sind, ist in Abb.3,5
zu sehen, Die Maxima aus Anteilen der Stufen eins bis drei
sind indiziert; die Maxima der dritten Sture sind breit und
geben den reringen Ordnungsgrad wieder hinsichtlich dieser

Verbindungsstufe.

Aus den von Hohlwein (H72, $.25tf) gegebenen Strukiurtak-
toren fir Rontgenbewrung an FeClj—Schichten 1afnt sich »r-
sehen, dall die vorliegende Probe zu etwa 70 Atom-:» aus
einer zweiten Stute, zu 20 Atom-i aus eincer ersten Stute
und zu 10 Atome,> aus etner dritten Stute besteht. Diwe
resultierende (raechnerische) Bruttoformel von 012 5F0C13
besitzt die Stute 2,1 (n-te Stute hat Hrutto-éuadhnen-
setzuny CU,‘+0n-FnC11]. Die aus dem Massenantell des FeCl
von 4 4 errechenhare Gruttozusammensetzung von C‘7FeCL

3

weicht davon ab.

P Y T VO Y T S Y VY W . - - . - - - . .
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Pies 1Bt sich mit Hilfe der in Kapitel 2 erliuterten
Hyporthese von :der dondnenartigen Einlagerung der Gast-
sehichten erklaren, Diese Domanen lassen flachenhalte
Hereiche in jeder Zwischenschicht des Graphits frei von
Einlagerungsstoften, ohne daf Heugungsreflexe freien
Graphits tm Rontyendiagramm auftreten missen. Flir die
abgerebenen Brultozusammensetzungen C12 5FcClj und
CITF“CLX bedeutet dies, dal in einer be;rachle:en Ebene,
ie sowohl FeCIa*Schichten als auch freie Graphitzwischen-
raume enchilt, das Verhaltnis der belegten Flachen

F F , dann uicht 2,1:1, sondern 2,8:1 hetragt, Unter

ur’ " FeCl

der Aunahmg kreisformiger Fldachenanteile der Bestandieile
eritspricht dies einer Radienzunahme von 15 % fiir die
"Graphitkreise”, (Zur Erlduterung folgendes: Die je C-Atom
bhzw, je FeC]j—Forme]einheit in der Ebene belegten Flichen
verhalten sich wie die Flachen der Jeweiligen hexagonalen
Elementarzellen (aGr=2'h6 R, ﬂFeClj=6'06 2), die in beiden
Fallen jeweils zwei Formeleinheiten (02 bzw. F“QCIO)

el 2
beinhalten; al"eCl.i/ a; 4,07)

.=
Duher erscheint es plausibel zu sein, daB auch bei den
traphitverbindungen mit Mindergehalt des Einlagerungs-
stotfes gegrenuber dem rechnerischen Gehalt fiir vollstidndige
Fiillung der bLetreffenden Zwischenschichten keine Hueflexe
des freien Graphits in den Rontgendiagranmen sichtbar
wurden,

sl der durch Wigung pemessene Gehalt an FeCl.

3

verbindungen unter Jem rechnerischen Gehalt liegt, findet

in Graphit-

man auch bei Verbindungen des natiirlichen Graphits, Es
werden neben der Domdnenstruktur auch mikroskopische Kri-
stallfritterfenlstellen als Ursachen dafiir diskutiert, die
entsprechenden Wirknngsmechanismen kennt man nicht. Diese
Lintldsse sollen aber dann besonders schwach sein, wenn

d1e Probendicke vor der Einlagerung sehr gering ist {20 pm)
(ULLD7O) .,

Die Diskrepanz 2zwischen den gewiinschten Verbindungsstufen
sowie den entsprechend von uns gewihlien Reaktionsbedingun-
fgen, die »zu Verbindungen erster und dritter Stufe fiihren

sollten, und dem tatsidchlichen Ergebnis, das iiberwiegend

nus der vweiten Stufe bestand,ist vermutlich nicht allein

auf’ die Art des von uns untersuchten Hasismaterials zuriick-
zutuhren, Auch bei anderen Graphitsorten findet man ront-
senograpiiisch, «daB sich allein die zweite Stufe FeClj-Uanhic
in besonders reiner Form (besser auch, als es uns hiér
golang) herstellen liillt. Verbindungen der ersten Stufe zer-
tfallen schon nach kurzer Zeit d.h, noch wihrend der Pripa-
ration oder unmittelbar danach in Bereiche "reiner" erster
Stufe unid Bereiche von nichteingelagertem Graphit oder hii-

heren Verbindungsstufen (ULDD79},

Der Einflul des Basismaterials aui die chlordruckunabhin-
gige Zusammensetzung von FeCl_ -Verbindungen wurde von
J.G.Hooley und M,Bartlett untersucht (HBE7), Sie randen fir
natiirlichen Graphit die druckunabhingigen Verbindungen
C7F‘eC.L3 und CleeCL3 (entsprechend etwa erster und zweiter
Stufe), fiir pyrolytischen Graphit allein C‘oFeCl,, wie

auch wir in erster Linie eine Verbindung der liberwie-

gend zweiten Stufe mit HUPG crzielen konnten,

Filr HOPG und FaCJj-HOPG haben wir die Verteilunsgen der
c-Achsen der einzelnen Kristallite untersucht nach einem
Vertahren, das u,a. bei Hohlwein (H72, 5.5% ff) beschrie-
ben ist, Die resultierenden sog. "Rocking-Kurven" weisen
tur HOPG mit einer Halbwertsbreite vbn 1 Grad eine sehr
viel groudere Parallelitdt der c-Achsen auf, als sie beim
natiirlichen Graphit gefunden wurde (H?Z,H?S); dagegen ist
die Diskrepanz der Halbwertsbreiten und damit der c-Achsen~

Verteilungen im FeCl_-Graphit nur gering. Die Brejto der

3

Verteilung im FeCl _~HOPG liegt sogar mit etwa 5 Grad noch

3
J—nat.Graphlt mit 3,5 Grad (H72). Wihrend

beim natiirlichen Graphit die Einlagerung also in erster

iiber der von FeCl

Linie eine Glattung der Rocking-Kurve (vél.ﬂ72,“73) Fesel-
iibor den reinnen Grapitit bewirkt, weitet sie beim HOPG die
Kurve aut', Diese Aufweitung kann daher als charakteris-
tisches Merkmal der rinlageruns angesehen. werden, das beim
natirlichen Graphit nicht so deutlich werden konnte, weil
dort durch ungleichmilliige Verteilung der c-=Achsen schon

in er Auspganygssubstanz eine breite, wenn auch nicht glatte

Rocking-kurve vorliegt,
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Die letzte Vhase der Frobenorviparation stellt Jdie Montage
der Graphitproben hzw, der Verbindungen in der Photoemis—
sionsapparatur Jdar, Dafir wurden zwei Methoden angewendst,

die aut die jeweilipe Probenturm abgestimnt waren,

bie relativ ~rofien und mechanisch beanspruchbaren Proben
aus [IOFG oder seiner FeC]j-Verbindung wurden aut einem
Tantal-DBlech festgeklemnt, das auf die Probentrigerplatte
des Manipulators festgeschraubt wurde, Die Proben auf

der Basis des natiirlichen Graphits (Durchmesser ca,! mm,
bicke ca.0,1 mm) licBen sich nicht featklemmen, sje wurden
mit einem lousungsmittelfreien, UHV-festen Epoxidhaézkleber

mit Leitsilberzusatz aw Tantalblech befestigt.

iiir Photoemissionsmessungen braucht man eine Probenoberfli-
che frei von Fremdatomen durch Adsorptiaon (vgl.ﬁap.h). Dies
laflt sich prinzipiell aul verschiedene Weisen erreichen,

Bei der nichteingelagerten HOPG-Probe gelang dies durch
Erhitzen im Ultrahochvakuum auf etwa 400°C fiir mehrere Stun-
den, Nach dem Abkiithlen der Probe auf Zimmertemperatur blieb
die kontaminationsfreie Oberfliche fir einige Stunden er-
halten, was sich im Fehlen von Fremdatomsignalen im XPS-
Spektrum zelgte (vgl.ﬁaph). Bei den festgeklebten Proben
sowie auch bei FeCl_ -llUPG wurden andere Methoden angewandt,

3
weil der Kleber bzw, die Verbindung seibst bei h00°C uicht

stabil 1st, Hier spalteten wir die Kristalle mechanisch im UHV

entlang den Graphitschichten, Wegen der geringen Bindungs-
Kratie zwischen den Schichten ist dies sogar mittels Ad-
hisionskleber (Tesatilm) moglich, was bei den Proben auf
der Grundlage des natiirlichen Graphits auch gemacht wurde,
j—Ii()l’G—Verbindung erfolgte diese Spaltung mit

Hilfe e1ner Rasierklinge, die entlang der Probenoberfliche

Bei dJder FeCl.

bewegt wurde und dabei den oberen Kristallteil abschnitt,

M1t dder Verwvendung des Adhidsionsklebers fir die Reinigung
der Frobenobertlachen begaben wir uns in einen Wettlauf
mit der Zeit, Fiir jeden vorgesehenen Meflablaufl multe das
revolverartige Magazin mit sechs Klebestreiten nach dem
¢ftnen der Photoemissiuvnsapparatur neu beschickt werden,
Diese Klebestreiten enthielten Losungsmittel, die im

Vakuum verdampften und dabei Jden Gasdruck erhochten, Der
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Zeitraum, in dem der ruck nach ca, Zweltiagigem Abpunpen
iur eine Messung niedriy genuyg war (cu.lU_wTurr), das
Lisungsmittel von den Klebuestreifen aber noch nicht soweit
abgedampt't war, Jdal die Klebewirkung verschwunden war,
etwa e¢in bis zweil Tage, AnschlieBend mudten itie Klebestreifen

ernmeuert und die Apparatur darir beliiftet werden.

Nach der erfolften Spaltung einer Probe betruz die maximal
mogliche MefBzeit an Graphitverbindungen etwa 2o min, bis
deutliche Anderunsgen der UPS-sSpektren auftraten durch Ad-
sorption von Fremdstoffen an der Probenoberfliiche, Wihrend
dieser Zeit multen verschiedene Spektren aut'genommen und
die Meidgeometrie wisderholt gedndert werden (z.B. Anderung

von Polarwinkel des Analysators, siehe Kap.h).

Wir testeten auch verschiedene Sorten von Adhiisionsklebern,
insbesondere auch solche, die nach Angaben des lerstellers
{Beiersdorf AG, Hamburg) ldsungsmittelfrei sein und daher
das Vakuum nicnt oder nur wenig verschlechtern sollten,
Diese Qualitdten zeigten aber ungeniigonde Klebeeir nscnaf-
ten bei gleichem negantiven Einfluf auf das Valhuum, wurien
sir vor dem Einbau in di¢ Apparatur bei Temperaturen von
71YC 'm Vakuumtrockenschrank von Liosungsmittelresten batreat
bzw. deren anteil wurde zumindest verkleinert, so verloren
sie ihre hlebetithigkiet entgegen den llerstellerangaben

fast vollstan:igr, Daller verwendeten wir als cintfachen
Adhdsionskleber "Tesafilm” und nahmen seinen hohen

Liisungsmittelgehalt in Kauf,

bectruy
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%, Methode und Messungen der Photoemission

4.1. Zur Methode der Photoemission

In der vorliegenden Arbeit verwendeten wir zur Untersuchung
der elektronischen Struktur von Graphit und einigen seiner

Verbindungen die Methode der Photoemission (PE), insbeson-

dere auch die winkelabhingige Photoemission,

Die zu untersuchende Probe wird mit Licht bekannter Ener-
gie bestrahlt, das gebundene Elektronen der Probe anregt,
so dal sie das Atom und den Festkorper verlassen und mittels

eines Elektronenanalysators nachgewiesen werden konnen.

In den Bewegungsgrilen des emittierten Elektrons (Energie E,
Impula_? ) befindet sich Information {iber den gebundenen
Anfangszustand im Atom bzw. Atomverband. Im Laufe der hi-
storischen Entwicklung der PE-Technik verwertete man zunichst
allein die Energie des Photoelektrons fiir Aussagen iiber den
gebundenen Zustand, Die seinerzeit benutzten Analysatoren
registrierten zwar Elektronen nur aus einem begrenzten
Winkelbereich der Emission, was Voraussetzung zur Bestim-
mung der Impulsrichtung ist, waren aber relativ zur Licht-
quelle und z.,T, auch relativ zur Probe nicht beweglich,

Gobeli et al. (GAK64) erkannten als erste die Bedeutung des
Twpulses der Photoelektronen als sussagekriftige Erginzungs-
grofBe zur Energie, Dies filhrte zur Entwicklung von Analy-
satoren, die um mehrere Achsen drehbar sind und dadurch
einen groflen Raumwinkelbereich der Elektronenemission bei
hohor Winkelauflésung (GréBenordnung 1 - 2 °) erfassen
konnen . LiBt sich auBerdem die Probe um verschiedene Achsen
drelien wie etwa in der von uns fiir die Messungen benutzten
Apparatur (siehe xap.u.z), so lassen sich die relativen
Drehbewegungen von Beleuchtungsquelle, Probe und Analysator

vollstindig entkoppeln, was notwendig ist, um physikalische
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Effekte der Absorption der Photonen von denen der Emission

der Elektronen trennen zu kdnnen,

Filr die Erklirung von vielen Effekten der PE hat sich die
Beschreibung in einem Mehrstufenmodell als Wechselwirkung
zwischen dem Photon und einem einzigen Elektron als niitz-
lich erwiesen, Dieses Modell geht auf Berglund und Spicer
(BS64) zuriick und wird im folgenden Abschnitt 4.1.1 er-
ldutert.,

Die Grenzen dieses Modells sind in mancher Hinsicht auch
schon bei allein qualitativen Untersuchungen erreicht;
eine Reihe von Erscheinungen 1ld0t sich nur erklidren, wenn
Vielteilchenwechselwirkungen im Atom, Molekill oder Fest-
kdrper beriicksichtigt werden, die im Abschnitt 4,1.3

kurz umrissen werden.

b1 Photoemission als Mehrstufenproze
im Einelektronenbild

In dem angesprochenen Einelektronmenbild 1&0t sich die
PE darstellen wie in Abb.4,1. Bei der Photoabsorption

Zustandsdichte Photoelektronen
o im Festkorper im Vakuum
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geht die Energie des Photons (h) ) vollstindig auf das
Elektron iiber. Das gleiche gilt fiir den Impuls, der aber
sehr viel kleiner ist als der jenige des Elektrons im Grund-
zustand; daher stellt sich die Photoabsorption im E(i3-
Diagramm als annihernd senkrechter Ubergang parallel zur
Energie-Achse dar, Ist die Bindungsenergie EB im Vergleich
zur Photonenenergie geniigend klein (wie z.B. fiir Elektronen
im Valenzband bei Anregung durch HeI- oder HeII-Photonen
oder fiir Elektronen in Rumpfniveaus bei Anregung mit
Rontgenstrahlung, wie in Abb,.4.1 schematisch dargestellt),
kann das Elektrom einen ungebundenen Zustand oberhalb der
Fermienergie EF besetzen; eine anschlieBende Emission dieses
Elektrons ist dann moglich, wenn es sich geniigend dicht
unter der Oberflidche des Festkirpers befindet,

Vie Abb.4,1. zeigt, gibt das Energieverteilungsspektrum

der emittierten Elektronen, die in einem Analysator re-
gistriert werden, ein Abbild der besetzten Zustinde entspre~
chend der Grundzustandsdichte und der Bindungsenergie wie-
der. Aus verschiedenen Griinden (z.B. sekundéire StoBpro-
zesse, Abhidngigkeit des Photoabsorpttonawirkungsquer-
schnitts von Geometrie der Probe, Polarisation des Lichts
und Grundzustandssymmetrie, spektrale Empfindlichkeit des
Analysators) weicht die gemessene Intensitﬁtavertoilung der
ocmittierten Elektronen (electron distribution curve :EDC)

in Abb.l4,1 unten von der urspriinglichen Verteilung im

Atom (Abb.4.1 links oben) ab, Besonders aufféllig ist

der starke Untergrund von Elektronen, der bei kleinen ki-
netischen Energien (einige eV) ein Maximum besitzt und

von mehrfach gestreuten Elektronen herriihrt,

Zur Konvention der Energieachsen sei bemerkt, dall sich
alle Energieangaben stets auf die Fermi-Energie beziehen,
die sowohl fiir die Bindungsenergien als auch fiir die ki-
netischen Energien der emittierten Elektronen den Null-
punkt darstellt in dieser Arbeit, Dies ist wegen der
ausschliefllichen Verwendung von elektrisch gut leitenden
Festkdrperproben bei PE-Messungen sinnvoll. Bindungsener-

gien EB und kinetische Energien E werden als positive

kin
Grofen berechnet, die jeweils gegenlédufige Energieachsen-

richtungen besitzen, wie schon in Abb. 4.1,
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Vakuum @ y
TORRTTOOE TN m“y«mmmm Abb,4,2

Festkor per by = Mehrstufenbild der
() Photoemission

Die Beschreibung der Photoemission an Festkirpern im
Einelektronenbild gemiB Berglund und Spicer (BS64) una
entsprechend den Korrekturen spiterer Autoren besitzt
die folgenden Stufen (vgl.Abb.4.2):

-

1. Absorption des Photons am Ort eines gebundenen Elektrons
mit Energie- und Impuls-Ubertrag.

2. Transport des Elektrons durch den Festkorper und evtl.

Energieverlust und Impulsidnderung durch Stog mit anderen

Elektronen,

3. Austritt des Elektrons durch die Oberfliche des Festkir—

pers ins Vakuum,

Die der ersten noch zeitlich vorangehende "nullte" Stufe
(in Abb. 4.2 aber dargestellt), in der das Licht auf den
Festkirper trifft und z.T, reflektiert und gestreut wird,
bleibt hier auBler acht.

Die Stufe 1 vermittelt dem Photoelektron die gewiinschte
Information iiber seinen Anfangszustand, die Stufen 2 und

3 kidnnen zu einem teilweisen oder sogar vollstindigen Ver-
lust dieser Information filhren, Stufe 2 sogar bei Mehr-
fachstifen des Elektrons dazu, daB Stufe 3, also das Verlas-
sen des Festkirpers, mangels Energie gar nicht mehr moglich
ist,

In Festkdrpern liegen die iiblichen Streuweglingen fiir Elek-
tronen in der Grofenordnung einiger zehn X. so dab die
Photoemission ein extrem oberflichenempfindliches Verfah-
ren ist., Diese Streuweglingen zeigen nur geringe Abhingig-
keit von der atomaren Zusammensetzung des Festkirpers, sie
liegen bei der in Abb,4.3 gewdhlten Darstellung fiir alle

Atome zwischen den beiden U-formigen Kurven. Dort auch
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eingezeichnet sind die kinetischen Energien, die Photoe

elektronen bei entsprechender Anregung (HeI, HeIll, Mg-K,

Al-K, )} maximal erhalten kinnen (d.h. Elektronen im Valenz-

band an der Fermienergie),

Fir die bei einer kinetischen Energie E (bezogen auf EF)
im Analysator nachgewiesene Elektronenintensitit P(E,w )
nach Anregung mit monochromatischer Strahlung der Energile
£ogilt (vgl.CLT8,G74):

(h1) P(E0) ~ S f [ [Bn>[?

n,n'

J[En-(ﬁ) - E () -fuj Jle,.@ - 1-._]

Darin ist-? der OUpsrator fur elektromagnetische Dipol~
wechselwirkung; summiert wird ilber alle besetzten Grund-
Zustinde n und unbesetzten Anregungszustande n', Einen
Beltrag zu P leisten nur solche Elektronen, fiir die jede

der drei folgendon Bedingungen erflullt ist:
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oM, =<n'l?]n>;é 0 d.h. der libergang von E —E ,

ist erlaubt. Daraus gewinnt man Informationen z,B, iiber

die Symmetrien und {Uberlappungen der beteiligten Wellenfunk-
tionen n und n' von Anfangs- und Endzustand sowie auch iiber
die Dichten der beteiligten Zustinde. {So ist etwa eine
Photoabsorption nur miglich, wenn der Endzustand eine von

null verschiedene Zustandsdichte besitzt).

() = 1w+ En(?) . Die Photonenenergie wird voll-
stindig auf das Elektron iibertragen. Diese Endzustands-
energie En,(Qj mufl fiir einen mdglichen Nachweis des Elek-
trons auBlerhalb dea Festkdrpers die Austrittsarbeit ¢

iberschreiten.

3. E = En,(ia : Der Endzustand der Photoemission mufl eine
Energie besitzen, die in das "Fenster" des energisdispersiven

Analysators fillt.

Die in Glg. {4.1) angegebene Summation iiber alle Anfangs-

und Endzustandsenergien und die Integration im Tmpulsraum
kdnnen unter zusidtzlichen Annahmen wesentlich vereinfacht
werden (vgl. G74). Dazu gehirt insbesondere die Bedingung

w und t-: (k) >> ¢ (ist erfiillt z.B. bel Anregung von Va-
lenzelektronan durch Rontgenstrahlung}; dann wird ’M ’2 un-
abhingig von n und k, und P 140t sich darstellen als Funk-
tion der Elektromenzustandsdichten im Anfangs- (NB) und
Endzustand (NL)=

(5.2)  P(E,w) ~  [u[? . Ny(E-mw) - N (B)

Betrachtet man bei hohen Anregungsenergien E einen Bereich
AE um E mit AE<<E, so ist wegen NL~Y;."1 NL in diesem
Bereich praktisch konstant und P ein direktes Abbild der

Zustandsdichte NB des gebundenen Elektrons im Grundzustand.,

Insbesondere lidfBt sich auf diese Weise die Valenzbandstruktur

darstellen,

Es sei an dieser Stolle vermerkt, da8 bei den obigen Glei-
chungen und auch bei folgenden Uberlegungen -auch zusitzlich
zu den Niiherungen des Einelektronenbildes - viele Nihe-

rungen gemacht und andere Deutungsméglichkeiten nicht



-37 =

erwiahnt werden, Neben den Mehrelektroneneffekten (siehe
Abschnitt 4.,1,3) gibt es bei Photoemissionsexperimenten

z.B. Erscheinungen, die sich nur mit Hilfe von im E(z)-
Diagramm nicht senkrechten Ubergidngen erkliren lassen

(L79). Genau betrachtet gibt das Photoelektron auch nicht
die Information des Grundzustands des Atoms vor der Ioni-
sation, sondern die des bereits ionisierten Zustands wieder.
Bei Valenzbandspektren darf man also nicht a priori mit

Bandstrukturberechnungen flr den Grundzustand vergleichen.

Im Gegensatz zur Photoemission mit Rontgenstrahlen-Anregung
(X-Ray Photoelectron Spectroscopy = XPS) kann man bei
Anregung durch UV-Strahlung (Ultra-Violet Photoelectron
Spectroscopy = UPS) NL nicht als konstant annehmen, sonderm
NL ist dann abhangig von v und'?, so daB die gemessene
Photoelektronenintensitit P(E), also das Elektronenspektrum,
eine zusitzliche Modulation der Amplitunden erhilt (final-
state effect)., Dies fiihrt z.B. dazu, daB manche Bindungs-
niveaus durch Photoemission bei einer bestimmten Photonen-
energie kaum oder gar nicht nachweisbar sind, weil eben
entsprechende Endzustinde der Elektronen fehlen; bei an-
deren Photonenergien dagegen erscheinen Maxima dieser
Niveaus im Spektrum, Mit Hilfe einer Lichtquelle mit va-
riabler Photonenergie, wie sie die Synchrotronstrahlung

in Verbindung mit einem Monochromator etwa darstellt, lassen
sich solche Endzustandseffekte ausschalten bzw, von Effekten

des Grundzustandes trennen,

Photoemission l&d0t sich an elektrisch leitenden und an

nicht leitenden Proben durchfilhren. Bei Nichtleitern fiihrt

- bei fehlenden GegenmalBnahmen - die Emission der Elektro-
nen zu einer positiven Oberfléchenaufladung, die eine Ver-
schiebung und Verschmierung der Spektren zur Folge hat; dies
kann auch bei elektrisch leitenden Proben mit starker
Oberflédchenbelegung durch nichtleitendes Material auf-

treten,

Wir verwendeten mit dem Graphit und seinen Verbindungen
ausschlieflich elektrisch leitende Proben, Daher gleichen

sich hier die jeweiligen Fermi-Energien von Probe und
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Abb.4 .4 Kontaktpotential und elektrisches fe d
zwischen Probe und Analysator ¢4< (]
’‘
Photoelektronen werden beschleunigt

Analysator (unter der Annahme fehlender Retardierungsspan-
nung) iiber das Gehiuse der Apparatur an; bei unterschiedli-
chen Austrittspotentialen von Probe und Analysator besteht

im dazwischenliegenden Vakuum ein elektrisches Feld (vegl.

Abb 4.4, elektrische Feldlinien verlaufen vom Orte geringerer
Austrittsarbeit zum Ort hoherer Austrittsarbeit, in
gleicher Richtung werden Elektronen verzigert; gezeichnet

ist also der Fall ¢# > ¢% ). 1In diesem Feld gilt fiir
Elektronen (e>0): Ay o
- e PJ’E ds’ = ¢£ "¢&

Dieses Feld sorgt dafiir, daf die goemessenen kinetischen

Energien der Photoelektronen unabhingig von der Jeweili-
gen Austrittsarbeit der Probe sind, solange oberflichli-

che,nichtloitenda Bedeckungen nicht vorhanden sind; erhiéht

sich niédmlich z.B, ¢p umd¢P, sinkt die kinetische Energie
der Photoelektronen direkt iiber der Probenoberfliiche um
43¢p' sie steigt aber um denselben Betrag wieder durch

das erhdhte elektrische Kontaktpotential auf dem Weg bis
zum Analysator.

Diese Eigenschaft der MefBanordnung lif8t fiir elektrisch
leitende Proben eine Kalibrierung der Energieskala des
Analysators in der Weise zu, daf sie an einer Standard-
probe mit bekannter Bindungsenergie des betrachteten
Niveaus (z.B. Au 4 f 7/2) vorgenommen wird, obwohl die

Austrittsarbeiten beider Proben voneinander abweichen.
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h.1.2 Winkelabhingige Photoewission

1m Kapitel #,1.1 wurde die Methode der Photoeomission im
wesentlichen in Bezug auf die Energieverteilung der emit-
tierten Elokironen dargestellt, die Wirkung auf den Im-

puls blieb ausgespart,

Frugen der Impulserhaltung beim Photoemissionsprozef bilden
seit der Entwicklung winkelauflésender und schwenkbarer
Analysatoren einen wichtigen Diskussionspunkt (siehe z.B,
L79). Wenn nimlich neben der Grundzustandsenergie des

vor der Photoemissjion gebundenen Elektrons dessen Impuls

in diesem Grundzustand meBbar widre, lieBSe sich die drei-
dimensionale Bandstruktur der Velenzelektronen eines Fest-
korpers ermitteln, aus der sich viele physikalische Eigen-

schaften des Festkorpers ableiten lassen.

Leider ist dies nur in wenigen Sonderfillen der Symmetrie der
Festkorper moglich, weil der Photoemissionsprozefl grundsiitz-
lich nicht als impulserbaltend in allen drei Dimensionen

des Tmpulses beschriebemn ' werden kann, sondern hochstens in
zwvel Dimensionen. Die Komponente der dritten Dimension bleibt
unbestimmt, und nur unter besonderen Versuchsbedingungen
stellt dies kein uniiberwindliches Hindernis bei der Ermitt-
lung der Bandstruktur dar (z.B, bei Anpassung der MeBSgeo-
melrie und der Photonenenargie an Symmetrien der zu unter-
suchenden Probe und ihron Energiobiéndern), Dazu 2zihit auch
der Fall, dafi die Probe in erster Ndherung ein zweidimen-
sionales System bildet wie der von uns untersuchts Graphit

und seine Verhindungen.

Die Erhaltung des Impulses beim Photoemissions-Prozef in
cinem Festkérper ist abhiingig von der Translationssym-
metrie des den Absorptionsort umgebenden Kristalls (GAK64),
Nur diejenigen Impulskomponenten bleiben erhalten, in deren
Richtung im reziproken Gitter die Translationssymmetrie
nicht gestort ist, Diese Erhaltung gilt pur bis auf die

Addition von rezipreken Gittervektoren,

Da nur Elektronen der Oberfliche oder dicht darunter lie-
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gende Jden Festkorper wegen der kleinen Streuweglidngon

(vgl. Abb.4.3) verlassen kinnen, ist fiir sie die Trans-
lationssymmetrie des direkten G.tters mindestens in Rich-
tung der Oberflichennorwalen gestgrt., Daraus folgt, dal -
eine "glatte" Oberflidchenstruktur unterstellt - nur die zur
Probenoberfliche parallele Komponente k"des Impulses des

Photoelektrons erhalten bleibt.

Beim Verlassen des Festkirpers wird das Elektron (analog
zu elektromagnetischen Wellen) an der Oberfliche gebeugt.
Das Austrittspotential sorgt gemdDd der Gleichung

Sim 6; ,\’ E- ¢
(h.J) Sim O - E

fiir elne Vergrolerung des Polarwinkels der Elektronenbahn

vom Wert e1 innerhalb des Festkidrpera zum Wert © im Va-
kuum (E 1st die kinetische Energie des Elektrons innerhalb
des Festksrpera), Allein ©® ist melbar, Oi nicht, Wie sachon
beim eigentlichen Photoabsorptionsschritt 1st kneine Er-

haltungsgriode, klnicht.

Im folgenden bazeichnet? Impulse innerhalb, ? Impulse
aullerhalb des Festkdrpers,

Fiir Elektronen, die unter dem Polarwinkel 8 (relativ zur
Oberfléichennormalen) den Festkorper mit der kinetischen
Energie E —¢ im Vakuum direkt iiber der Festkirperober-

fliche verlassen haben und anschliefSend im Analysator

nachgewiesen werden, gilt daher *J K;
{4.4) K"= IKl sin. @ . Wegen (4.5) E - ¢ =

und (4.3) folgt daher (mit: g, reziproker Gittervektor)

(4.6.a) \}
K - M) . §im 9 :VE%—VE'S;’V\ 9

1] 1%2

t

= A” + g{t
also (4.6.b) ,&” :VZ;—;\}E—¢ Csm @ 5'

(V2w /& = 0,51271 $ ev=1/2)
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Bei einer Messung der kinetischen Energie E des Photo-
elektrons und des Polarwinkels 6 sowie bei bekannter
Austrittsarbeit § der Probe 140t sich also - bis auf einen
additiven reziproken Gittervektor - die Impulskomponente
k) des Elektrons im Bindungszustand vor der Photoemission
errechnen, Jedes Maximum der Elektrouenintensitit eines
Spektrum entspricht daher bei festem & einem Punkt im
Bandschema E(k").

Wenn die Dispersion der Binder in gl—Richtung sehr viel
kleiner ist als in k"-R1chtung (wie bei den von uns unter-
suchten Schichtkristallen),léBt sich die aondlhernd zwei-
dimensionale Bandstruktur des Festkorpers vollstindig
ermitteln, wenn neben dem Polarwinkel ® auch der Azimut-
winkel variiert wird und dadurch der Impulsraum lings
verschiedener Richtungen in der k.- Ebene untersucht wer-

den kann.,

Die Unbestimmtheit von k" um additive reziproke Gitter-
vektoren g, wirkt sich derart aus, daf ein einziger
Grundzustand zur Emission von Photoelektronen in mehr als
¢ine HRichtung mit verschiedenen Polarwinkeln beitriégt.
Diese Richtungen entsprechen im reziproken Gitter verschie-

denen Brillouinzonen.

Ob dio Naherung einer fehlenden Dispersion E(kl} zuliissig
ist, kann man bei Elektronenemission fiir 8=0, also auch
k.=0, untersuchen, wenn verschiedene Photonenenergien zur
Vorfligung stehen, Tritt dann Dispersion auf in Form von
Abhingigkeit der Energielage von Maxima von der Photonen-
energie,und kann man Endzustandseffekte unterschiedlichser
Zustandsdichten im Leitungsband wegen der verschiedenen
Photounenenergien ausschlieflen, so kann diese Dispersion

nur auf die KL- Richtung zuriickzufiihren sein.

Bei dreidimensionalen Bandstrukturen wird die Interpre-
tation von winkelaufgelisten Photoemissionsspektren er-
heblich schwieriger, weil obige Gleichungen iiber {1
keine Aussage machen, die zur Berachnung der kompletten
Bandstruktur tihrt, Die Notwendigikeit, hier nicht-senk-
rechte Photoabsorption d.h. nicht-impulserhaltende Uber-

range beriicksichtigen zu missen, kommt hinzu und erschwert

die Auswertung der Spektren.

Fir neuere Zusammenfassungen der Theorie der winkelab~
hingigen Photoemission sei auf die Verﬁffantlichungen

anderer Autoren verwiesen (z,B. S578/2, L79, RH78),

h.1.3 Photoemiasion im Mehrelektronenbild

In den Kapiteln 4.1.1 und 4,1.2 wurde der Photoeffekt im
Einelektronenbild dargestellt. Dabei wurde atets von der
Betelligung weiterer Elektronen abgesehen, Gerade die
Wechselwirkung zu anderen Elektronen des Atoms oder auch
anderer Atome priagen aber hiufig die Struktur eines

Spektrums wesentlich.

Mehrelektroneneffekte kinnen sowohl auf demn Grundzu-

stand des Elektrons bereits vor der Photoabsorption wirken
als auch auf den angeregten Zustand der einfachen Toni-
sation, beide Arten beeinflussen die im Spektrum Zemes-
aene Bindungsenergie EB eines im Einteilchenbild betrach-
teten Elektrons hinsichtlich ihrer Gréble und einer evtl.
Aufspaltung in unterschiedliche Bindungsenergien, die

sich im Elektronenspektrum als Haupt- und Nebonmaximun

(Satellit, "splitting") zeigen kann.

Neben den sog. primiren Photoelektronen, die den Festksrper
mit der kinetischen Energies il - EB -évverlassan, mifdt man
aullerdem in jedem PE-Spektrum die sekundiren Elektronen,
die von elastisch {an Phononen, Gittertehlstellen und
Oberflidchen) und inelastisch (z.B. an Elektronen und
Plasmonen) gestrouten primiren Elektronen aowie von Eleke
tronen aus Rekombinationsprozessen ( Auger-Elektronen-

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

Von den in Photoemissionsspektren vorkommenden Viel-
elektroneneffekten seien im folgenden die wichtigsten

kurz skizziert:
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a) Multiplett-Splitting

Besitet die Valenzschale im Grundzustand ein magnetisches
Moment, so koppelt das bei Photoewission aus einem Rumpf-
niveau dort entstandene magnetische Moment mit demjenigen
der Valenzschale, wae zu einer Aufspaltung der in Photo-
emission geméessenen Bindungsenergie des Rumpfniveaus in
zwei uvder mehrere Energien fiihrt. Die Energiedifferenz
kann bis zu einigen zehn eV betragen., Die Intensititen
der zugehorigen Maxima im Elektronenspektrum verhalten
sich anndhernd wie die Multiplizitidten der Endzustiinde.
Das Multiplett-Splitting von s-Niveaus imnerer Schalen
kann zur Bestimmung der Wertigkeit des Atoms in der unter-
suchten Verbindung benutzt werdon, fiir Rumpfniveaus ande-

rer Symmetrie ist noch keine entsprechende Theorie bekannt.

b) Elektronen-Korrelation

Fir Eloktronen der Valenzschale kann es moglich sein,
verschiedene Konfigurationen mit nur wenig vonein-
ander abweichenden Bindungsenergien anzunehmen, Dies
gilt sowohl fiir Elektronen vor als auch nach erfolgter
Anregung durch Photonen. Meist erhdht die elektronische
Korrelation die Hindungsenergie, was z,B. zu sog.
shake-up-5atelliten in den Elektronenspektren fihrt, die
neben einom Maximum von nicht-korrelierten Elektronen
auftreten konnen, Die Stidrke der Korrelation hingt u.a.
vom Kristallfeld des Festkirpers ab, Tritt Korrelation auf,
40 verringert sie das Multiplett-Splitting.

¢} Relaxation

Der angeregte Atomzustand nach der Photoabsorption

kann zu einer Reorganisation der elektronischen Zustlin-

de fihren; Nachbarelektronen des Photoelektrons schirmen
das "“lLoch" ab, Dies senkt die zu messende Bindungsenergie

des Photoeloektrons um bis zu einigen zehn eV,

d) Chemical Shift

Photoulektronen aus gleichan atomaren Niveaus, aber von

Atomen unterschiodlicher (chcmischer) Ungebung , stammend,

- hY -

kénnen unterschiedliche bindungsenargien besitzen,

Dieser Effekt filhrte zur Bezeichnung ESCA = Electron Spec-
troscopy for Chemical Analysis fiir XPS. Die Bindungs-
energien lassen aber nicht eindeutiyg auf chemische Umge~

bungen der Atome schliefen.

@) Kern-Polarisation

Das magnetische Moment einer iulBeren Schale kann in einer
inneren, abgeschlossenen Schale ein weiteres magnetisches
Moment induzieren, das zu einer Varstirkung des Multiplett-
Splitting fiihrt.

f) Plasmonenanregung

Ein Teil der Anregungsenergie der Photonen kann zu kollek-
tiven Schwingungen von Elektronen des Valenzbandes flihren
(Oberflhchen- und Volumenplasmonan), un deren Energie die
kinetiasche Energie der Photoelektronen vermindert ist.

Deren Energieabstand zum ungestidrten, primiren Photomaxi-

mum ist fur alle Atomniveaus eines Festkorpers gleich,

g} Auger-Elektronen-Emission

Der Primirvorgang der Photoemission erzeugt ein einfach
geladenes Ion im angeregten Zustand. Dieses Ion kann den
Grundzustand dadurch erreichen, daB ein Elektron aus einer
hoheren oder derselben Schale, in der das Photoelektron
entstanden ist, das Loch auffiillt. Die dabei gewonnene
Energie kann nun entweder als Photon abgestrahlt werden
oder einem weiteren Elektron ilibertragen werden, das an~
schlielBend den Atomverband verlassen kann, sofern die

Enargie dafiir ausreicht,

Abb. 4.5 s0ll die Entstehung von Auger-Elaektronen erliu-
tern, und sie zeigt auch schematisch das zugehsrige Elek-
tronenspektrum, wie es bei XPS zu beobachten jist.

Im Rumpfniveau A wird ein Photon der Energie hy absorbiert
(Schritt 1), das Photoeloktron wird emittiert (Schritt 2},
Die kinetiache Energie des Photoelektrons ist proportio-
nal zu hv . Das Loch im Niveau A kann durch nachriickende
Elektronen aus dun Niveaus Boder C aufgefiillt werden (B,C
seien z,B, Spin-Bahn-aufgespaltene Niveaus), die dabei

freiwerdende Energie wird einew weiteren Elektron der
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Abb.4.5 Prinzipdarstellung der Entstehung von Auger-Elek-
tronen

Niveaus B oder C libertragen, das anschlieBend auch emittiert
wird(Schritte 3ja - jd). Fur Jedes angeregte Atom ist nur einer
der Schritte Ja - 3d mbglich, aus der Uburlagorung aller
Elektronenintensitdten verschiedener Atome resultiert das
gezeichnete Spektrum, Die Auger-Elektronen haben - im Gegen-
satz zu den primliren Photoelektronen - eine von der Ener-

gle der eingestrahlten Photonen unabhéngige kinetische
Energie. Das 1i0t eine einfache Trennung der Auger-Maxima

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

destens zwei verschiedenen Anregungsenergien aufgenommen

werden,

Fur Einzelheiten der Vielelektroneneffekte sei auf ent-

sprechende Verdffentlichungen verwiesen (z.B. s78/2, 18B0),

- hé -

h,2 Versuchsaufbau

Abb,4 .6
Aullenansicht der
Vakuumapparatur [iir
winkelaulgeloste

Photoemissionsmes-

sungen; HASYLAD Hamburg

Die Untersuchungen dieser Arbeit wurden durchgefiihrt an
einer Photoemissionsapparatur, die fiir einen universellen
Einsatz konzipiert ist ., Abb.4.6 zeigt die AuBenansicht
der Analysatorkammer, an der eine Reihe von Flanschen bo-
featigt ist und an deren Spitze die Bedienungselemente des

Probenmanipulators sichtbar sind,

Die Mefapparatur ist ausgeriistet mit einem um zwei senk-
recht aufeinander stehende Achsen drehbaren Kugelanalysa-
tor vom Typ ADES 400 der Fa, V.G.Scientific, Grofbritannien
(niiheres siche entsprechende Firmen~Information; dieser
Analysator-Typ geht zuriick auf einen Vorschlag von Lindau
und Hagstrom (LH71), weitere Analysator-Typen siehe CL78,
S78/2). Die Elektronenanregung erfolgt mit zwei kon-
ventionellen Lichtquellen, einer fensterlosen He-Resonanz-

lampe und einer Huntgenrshre mit umschaltbarer Doppelanode.
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Die Apparatur soll in einer spidteren Ausbauphase als
kontinuierlich durchstimmbare Lichtquelle die Synchro-
tronstrahlung des DORIS-Speicherrings bei DESY, Hamburg,
nutzon, Zur Zeit (Herbst 1980) wird die Apparatur in der
neu errichteten Experimentierhalle des Hamburger Synchro-

tronstrahlungslabors (HASYLAB) aufgebaut,

Wdhrend unserer Versuche erreichten die Pumpen (Turbo-
molekularpumpen, Ionen-Getterpumpe und Titan-Sublimations-
Pumpe) je nach Pumpdauer und vorangegangener Ausheizzeit
(T = 180°C, t = 48 h) einen Enddruck im UHV-Bereich von

2.107'° pis 2.1077

Torr. Fiir geniigend groBe freie Weglingen
der Photoelcktronen im Vakuum und genlgend lange Zeiten
nach Schaffung einer frischen Probenoberfliiche bis zur
weBbaren Adsorption von Fremdstoffen auf dieser Oberfliiche
erschien uns dies als ausreichend, Die Restgaszusammen-

setzung wurde an einem Massenspektrometer kontrolliert.

Die Photoelektronen werden im Analysator nach der elektro-
statischen Ablenkung in einem kontinuierlichen Sekundir-
olektronenvervielfacher (TypxChannoltron) aufgefangen und
liefern dort einen Ladungsimpuls, den die nachgeschaltete
Elektronik so verarbeitet, daB mit einem Impulsratenmesser
direkt ein X-Y-Schreiber betrieben werden kann, Bei sehr
geringen Zihlraten (z.B. bei XPS-Messungen) muBten Einzel-

impulse mit lli1fe eines Vielkanalanlysators (TN1750 von

Tracor Northern) gezihlt werden,

Abb 4.7
Blick in die Melappa-
ratur auf Probenhalter

mit Probe (rechts)

und Austrittstuben von
He-Lampe und Réntgen-

réhro

sowie Analysator (unten)
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Die Anordnung der Komponenten im Innern der Melkammer
zeigt Abb.4,7 als Photo, Abb, 4.8 als schematische Dar-
stellung.

Die zu untersuchende Probe wird auf einem Triigerblech
befestigt (geklammert/geklebt), der sich mit fliissigem
Stickstoff auf etwa - 100°C kiihlen lda6t, aber auch elek-
trisch beheizbar ist (T = 50000). Die Eintrittsoffnung
des Analysators ADES 40O befindet sich im Abstand von

36 mm vom Drehmittelpunkt und hat einen Durchmesser von
1 mm; damit begrenzt der Kegeliffnungswinkel von 1,50 am
Probenort die Winkelaufidsung der Photoelektronen (abge-
sehen von anderen Effekten wie etwa vorhandene Elektro-

magnetische Felder in der Kammer).

Die Geometrie der MeBanordnung ist in Abb.4.8 dargestellt.
Hierbei wird von idealer Justierung aller Komponenten

beziiglich des gemeinsamen Kugelmittelpunktes M von Analy-

sator, Probenoberfliéche und Lichtquelle ausgegangen (dies ist bei
UPS de facto fiir die Probe nicht ganz erreichbar, weil

bei Justierung der Probe im Mittelpunkt M der Tubus der Rint-
genrchre das Licht der UV-Lampe abschattet).

Der Analysator mit seiner Eintrittséffnung A ist drehbar um

zwei senkrecht aufeinander stehende Achsen, denen die Dreh-

winkel Yk und BA zugeordnet sind. F. und F2 sind optische

Fenster an der Apparatur, deren Radlon bzgl. der Kugel um

M senkrecht aufeinander stehen, UV und X-Ray markieren die
Jeweiligen Lichtquellen; diese vier Komponenten liegen in
der von 9A=0 definierten Ebene. Die Probe befindet sich mit
ihrem Oberfléchenmittelpunkt M ebenfalls in dieser Ebene,
erscheint in Abb,.4.8 aber vertikal verschoben, um die
Geometrien von Probe und Analysator deutlich getrennt dar-
stellen zu kinnen., Wie der Analysator ist auch die Probe
um die z-Achse drehbar (Drehwinkel d ). AuBerdem ist fiir
jedes d eine Drehung um die jeweilige Probennormale Y
méglich (Drehwinkel ). Im iibrigen 1iBt sich die Probe
linear verschieben lidngs drei kartesischen, relativ zum

Gehiuse der Apparatur nicht verdrehbaren Achsen.

Die Punkte A,N (= Schnittpunkt der Probennormalen T mit
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Abb, 4.8 McfSgeometrie von Probe und Analysator;
Erlauterung der verwendeten Bezeichnungen
im Text

- 50 -

Abb.4.9
Zur Definition des
Winkels w

wit der Kugeloberfliche)und K bilden ein von drei
GroOkreisen auf der Kugeloberfliche erzeugtes sphi-
risches Dreieck, das bel K einen rechten Winkel hat, Mit

6 sei der aus YA und @, resultierende Polarwinkel des

Analysators relativ zuAN am Punkte M bezeichnet, d.h.

relativ zur Probennormalen ™. W gibt den Schnittwinkel
des GroBkreises durch N und A mit der Vertikalachse (z)
an (Abb.%4.9) und damit den Azimutwinkel des Analysators

relativ zur Probe,
Es gelten fur die bateiligten Winkel folgende Baziehungen:

sin GA = - ¢cos W « sin &

(4.7)
cos € = cos (TA-J) + cos 8,

Fir vorgegebenes J und ﬁ d.h. flir vorgegebene Orientlerung
der Probe relativ zur Lichtquelle 1liBt sich daher durch

geeignete Wahl von YA und €, innerhalb des mechanisch

A
miglichen Schwenkbereichs des Analysators (150 é}'A é 2]50;
0% 8, £ 90°) jeder Azimutalwinkel w und Polarwinkel 6 des

Analysaters bzgl, der Probe realisieren.

Folgende zwei Spezialfille seien diskutiert:

1) Wenn der polare Einfallswinkel dos Lichts (UV:J_+30°.
X-Ray:J‘+60°) unkritisch ist und die Probe auch keine

azimutalo Orientiorung besitzt {wie etwa der von uns zu
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untersuchende HOPG), genilgt es, zur Variation des Polar-
winkels & bei foestemd und 2 allein einen der beiden Winkel
YA und GA als Spektrenparameter zu varandern; entweder fir
festes 6,=0 (w= 90°) erhilt man aus Y,-d dann 6, oder fiir
fostes YAzd (w =180°) wird QA
man bei Variation ven YA bzw, ©

=8; in beiden Fillen erhilt
A einen Polarwinkelschwenk
des Analysators relativ zur Probennormalen und daher im
wesentlichon identjische Spektren, Der erste Fall ist aller-
dings dadurch ungiinstiger, daf bei }" = 2d + 30° das an
der Probenoberfliche spiegelnd reflektierte Licht in den
Analysator gelangt und dort mit hoher Intensitit Photo-
elektronen ausliést, Diese Elektronen iiberdecken in den
Spektren dann die eigentlich gewilnschte Information aus
Photoelektronen der Probe, und kann u,U, asogar zur

Beschddigung der Sekundidrelektronenvervielfachers fihren.

2) Besitzt die zu untersuchende Probe azimutale Struktur
von noch unbekannter Orientierung, d.h, ist ﬂ unbekannt
(wio z.B. beim Einkristall, nat.Graphit), so l&bBt sich
diese Orientierung ermitteln durch Veranderung der Analy-
satorstellung bei festem €; dabel variiert man BA und,}'A
gemdl den obigen Gleichungen (4,7) derart, daB sich der
Analysator auf dem Schnittkreis eines Kegels (um die
Probennormale M mit dem Offnungswinkel 20) mit der Kugel
der Analysatorbewegung befindet, Jedem Wertepaar VA und
QA la8t sich eine azimutale Orientierung W zuardnen gemas
Abb, 4,9, Wenn die Symmetrie des Kristalls eine azimutale
Perlode¢ besitzt, so entstehen fiirw und U*,d bei gleichem
© identische Spektren, Damit wird p d.h. die azimutale
Orientierung der Probe bekannt, und sie kann entsprechend
der gewinschten Rtichtung am Probentriger veridndert werden
(z.B, parallel oder senkrecht zur z-Achse). Dann sind
Polarwinkelschwenks ~ wio in 1) beschrieben - miiglich
¢ntlang den Hauptsymmetrierichtungen der Brillouinzone
der Probe, bei denen nur ein Winkel an der Analysator-
mechanik variiert werden mul, Die Bedeutung des Polar-
winkels 8 fiir die winkelabhingige Photoemission ist bereits

in Abschnitt 4,1.2 dargestellt worden,
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Zur Ausschaltung ven Effekten bel der Photoabsorption
sollte die Probe wdhrend eines MeBdurchlaufs von Spektren
mit 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 eipnstellen, der
durch die Montage der Probe am Probenhalter, der Zentrie-
rung von Beleuchtungsquelle und Probenoberfliche im Mittel-
punkt M der Analysatorbewegung gegeben ist, Diese mecha-
nischen Kalibrierungen wurden mit optischen Hilsmitteln
vorgenommen, Bel der gut spiegelnd reflektierenden Ober-
fliche des HOPG lie0 sich nach erfolgter mechanischer
Justage eine Ubarainstimmung der Winkel YA und GA bel

den Spektren gemifi den in Punkt 1) genannten beiden MeQ-
arten bei UPS um besser als 1° erreichen. Die relative
Einstellgenauigkeit der Winkelskalen mit 1°—Teilung am
Analysator liegt bei etwa +/- 0,2°,

Die Energieaufliésung ABA des Analysators ist wahlbar

zwischen 0,05 und 4 eV durch Finstellung der Durchlass-
spannung {“pass-energy“). Die Aufldsung 1st nur von dieser
Durchlassspannung abhingig und daher innerhalb eines Spektrums,
bei dem zur Darstellung verschiedener kinetischer Energien

der Elektronen diese einem Retardierungsfeld variabler

Stdrke ausgesetzt werden, konstant, Mit steigender Auf-

losung sinkt die registrierte Intensitdt der Elektronen

stark {vgl. entsprechende Angaben in VG-Unterlagen der
Apparatur).

Gemal Gl.(b.d) 1408t sich der Fehler bei der Ermittlung

von k.errechnen aus dem Differential :

\o 1
(4.8) dk, =*-%-' [\]E-gj'cose - aé +W sin 6 - dE

e ,ined,zf]
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dk" und damit der Heﬂfehlerdlq’ wird fir E H 100 ;V allein
vom Winkelfehler d® bestimmt. Fiir die Unterauchung eines
Valenzbandes (E & hv ) in XPS wird bei einem mittleren
Polarviukel 6 = 45° (@6 = 1,5°) der Fehlerd k,=0,33 R&7';
damit liogtAAk“ in derselben GroBenordnung wie die Aus-
dehnung iiblicher Brillouinzonen ( 1,5 2_1), und eine
Inpulsbestimmung ist daher in XPS nicht mdglich.

Der physikalische Sinn winkelabhingiger Messungen liegt
hier nur in der Beobachtung von Amplituden im Elektronen-
Spektrum, um damit z.B, Signale aus der Probenoberfliiche

von solchen aus dem Probenvolumen unterscheidsn zu konnen.

Aucli bei UPS dominiert in Ak” faat stets der Fehleranteil
aus A8, wenn er auch hier nun eine Grtflenordnung kleiner ist
als bei XPs ( %£0,05 R-l). Der Fehleranteil infolge der
Analysatorauflisung (bei UPS S 0,2 eV) bleibt im 4 ky
dagegen stets klein ( £o0,01 R“). Nur dann, wenno die
Austrittsarbeit ¢ nicht geneu bekannt ist - wie etwa bei
unsoren Einlagerungsverbindungen - , fiihrt die Annahme

eines Fehlers von4¢= 1 eV zu einem ontsprechenden Fehler~
anteil in 0501n der gleichen Grofle wie der Fehleranteil

aus Winkelfehlern.,

Der resultierende absolute Fehlerzik'uberstaigt fir alle
lmpulse der Brillouinzonen llblicher GroBe nicht den Wert
von0,0?R_l; der relative Fehler fiir Impulse nahe dem
Mittelpunkt der Brillouinzone ist daher groB, am Rand der

Brillouinzone klein (unter 5 %).

Bul breiten Strukturen der Spektren, deren energetische
Lage sich nicht exakt bestimmen 148t, fiihrt die dann vor-
handene Unsicherheit in E (4E £ 1 oV) weiterhin zu einem
zusdtzlichen Fehleranteil insk, von 0,05 2-1, so daf
selbst unter ungiinstigen Bedingungen der Gesamtfehler

A k, 0,1 8" in UPS nicht tibersteigt (u.d.A. geometrischer
Fehleraddition).

Zur Kalibrierung dor Energieachse werden Spektren von in
situ aufgodampftem Gold untersucht; die Bindungsenergie

des Au-4f 7/2 - Niveaus betrigt gemil Angaben in der Li-
teratur 83,9 eV; auf diesen Wert wurde die Energieanzei-

ge gebracht, wenn die Photoelektronen aus diesem Niveau

_Sf;_

im Analysator registriert wurden. Diese Kalibrierung
wubte fiir jede Durchlafenergie (d.h. fiir jede Energie~
auflosung) des Analysators separat vorgenommen werden;
sie wurde von Zeit zu Zeit iiberpriift durch Aufdampfen
neuer Goldschichten,

Die von una verwendeten Photonmenquellen sind mit ihrer
Anregungsenergio sowie der spektralen Autlssung (Linien-
breite) aus Tabelle %.1 (nach CL78) ersichtlich.

Tabelle 4.1 Eigenschaften der verwendeten Photonenquellen
{nach CL78)

Photonen~ Linien-
Quelle energie breite
upPsS:
He-Resonanzlampe He-L 21,2 eV 3 meV
He-1I 40,8 ev 17 meV
XPS:
Rontgenrshre Mg-K, 1253,6 eV 0,7 eV
AL-K, 1486,6 eV 0,8 eV

Entsprechend den Linienbreiten der Lichtquellen ist eine
Aufldsung von Strukturen mehr oder minder gut méglich.

Die Aufldsung wird aber bei UPS iiblicherweise nicht von

der Energieverteilung der Photonen, sondern vom Analysa-
tor begrenzt ( 2 0,1 eV). Trotz der recht hohen Linien-
breite der Rintgenstrahlung, die z.T. auf die Uberlappung
der K1| und K;z—Emissionsanteile zuriickzufiihren ist, lassen
sich doch in XPS Bindungsenergien innerer Niveaus wmit einem
Fehler von nicht melhr als 0,2 eV bel einer Einzelmessung

bestimmen.

Neben den Kl‘/Z-Linien werden von der Réntgenrshre in
nennenswerter Intensitit {10-15 % der Hauptlinien) auch
Kl)/h'Linien emittiort (vgl.KF75),die zu Photoelektronen
von entsprechender Intensitdt in unseren Spektren fiihren,
woll wir keinen Monochromator fiir die Strahlung verwen-
det haben, Am Bedspiel eines XPS-Spektrums wird in Ab-
schnitt 4.3.2 deren Einflul gezeigt.
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%3 Photoemissionsmessungen

h,3.1 Photoemissionsmessungen an Graphit

bei Anregung mit He-=l und He-IT

Als Vorstutf'e zur Untersuchung der Graphiteinlagerungs-
verbindungen beirachteten wir zunidchst das Basismate-

rial dieser Verbindungen, den Graphit. Diese Mesaungen
dienten auch dem Zweck, die neues Photoemissionsapparatur,
die in Kapitel 4.2 beschrieben worden ist, in Betrieb zn
nehmen, Mechanische und elektronische Kalibrierungon wurden

im Ralmen dieser Voruntersuchungen durchgefiihrt.

Der Graphit lag in den beiden Sorten des natiirlichen und

synthetischen (pyrolytischen, HOPG) Graphits vor (vgl.Kap.l).

Fiir die Photoemissionswessungen besitzen beide Formen Vor-

und Nachteile, die im folgenden dargeatellt werden,
Naturlicher Graphit;

1. Die makroskopisch einkristallinen Bereiche lassen eine
gute Darstellung der sechszihligen Symmetrie des Graphit-
gitters um die kristallographische c-Achse erwarten, so dal
eine definierte Richtung im k-Raum durch Variation von @
{vgl. Abb.4.8) erfafSt wird, andere sind nicht beigemischt.
2. Wegen des geringen Probendurchmessers ( 3R mm ) regi-
striert dar Analysator atets neben den Photoelesktronen aus
der Graphitprobe auch solche aus deren Umgebung auf dem
Probentriger; die Intensitit dieses Untergrunds dominiert
in den Spektren dann teilweise und verdeckt die Strukturen
aus dem Graphit, Die geringe mechanische Stabilitiit {Dicke
% 0,1 mm) fibrt zu einer sonst im Ultrahochvakwam uniib-
lichen Art der Befestigung und Oberfléchenreinigung (siehe
Kap.3).

HOPG

1. Die nur mikroskopisch einkristallinen Bereiche, deren

c-Achsen allerdings iiber makroskopische Flichen der gesam-

ten Probe 2, cmz) eine hohe Parallelitit aufweisen {Streu-

beraeich der riontgenograpischen Rocking-Kurve s 1,5 0),
lassen keine azimutale Auflssung (Winkel w in Abb. 4.9)

erwarten,
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2, Die Proben sind grofl genug, der Analysator mifBt ledig-
lich Elektronen aus der Probs. Die mechanisch stabilen
Proben lassen sich zur Herstellung einer sauberen Ober-
flache am Probentriager einfach festklemmen und mit einem

Messer entlang den Graphitschichten leicht spalten.

Filr die Graphitverbindungen gelten die genannten Eigen-
achaften jeweils in gleicher Weise.

Abb, 4,10, zeigt die polarwinkelaufgelosten Elektronen-
spektren des HOPG bei Anregung mit HelI-Licht; der Polar-
winkel als Kurvenscharparameter entspricht dem Winkel &
der Abb.4,8, In der Variation der Maxima der Spektren
hinsichtlich Energielage und Intensaitidt spiegelt sich
gemidf den in Abschnitt 4,1,2 dargestellten Prinzipien die
elektronische Valenzbandstruktur des Probemmaterials
wieder, Deutlich erkennt man mehrere in Lage und Intensi-

tdt sich dndernde Strukturen.

Die Decodierung der Energielageninformation zeigt Abb.4.11,
Neben den theoretischen Bandstrukturen des Graphits nach
Willis et al. {(WFP74) in den beiden Hauptsymmetrierichtun-
gen MM und PK sind die gemif Gl.4.6 aus den gomessenen Bin-
dungsenergien in Abb.4.10 errechneten Impulswerte k,als
Funktion dieser Bindungsenergien dargestellt; jede Teil-
abbildung {4#.11a und b} zeigt dieselben Mefpunkte, aber
Bandstrukturen in verschiedenen Symmetrierichtungen.

Die Photonenenergie der lie~I~Linie voun hv = 21,2 eV sollte
unter Beridcksichtigung der Austrittsarbeit des Graphits von
4,7 eV dazu fithren, dafl djiese Linie einen bia zu 16,5 eV
"tiefen" Blick in das Valenzband des Graphits gestattet,

Diea ist aber wegen der hohen Intensitit der langsamen,

durch Mehrtfachstreuung entstandenen Elektronen mit kine-
tischen Energien von einigen eV nicht der Fall; daher gelingt
hier nur eine Darstellung des Valenzbandes bis zu otwa 10 eV
unterhalb der Fermi-Energie. In Abb, 4.10 beginnt am linken

Rand bereits das breite und grefe Maximum der Sekundirelektronen,
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Abb, 10

Winkelautgeldste
UPS-Spektren von
IIOPG bei He-1-
Anregung

ELEKTRONEN - INTENSITAT [willkiirliche Einheit]
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Erst der Einsatz der He-IT-Linie mit hy = 40,8 eV erlaubt
es, einen groleren Valenzbandbereich zu untersuchen -
allerdings wegen des im nicht monochromatisierten Betrieb
der UV-Lampe stets auch vorhandenen He-I-Lichts nur bis
4o,8 - 21,2 = 19,6 eV Tiefe; die noch stirker gebundenen

Elektronen am Graphit (mit Zs-Charakter) sind verdeckt.

Die grofere Photonenenergie der He-II-Linie ermoglicht

neben der Erfassung eines groferen Bindungsenergiebereichs
auch die Bestimuung von hcéheren Impulswerten k,als noch

Lei He-1. Das verdeutlicht Abb.4.12. Jede Kurve (Parabel-
ausschnitt gemidl Gl.4.6 ) ist einem Polarwinkel 6 und einer
Anregungsenergie (gestrichelt : He-i, durchgezogen: He-II)
zugeordnet, Alle in einem Elekt;onennpektrum bei festem
Polarwinkel registrierten Maxima miissen auf einer solchen
Kurve im E(kq)—Feld liegen, die daher auch Isokline genannt
werden kann (Kurve mit festem ), Das Verhiltnis der von

den Kurvenscharen in der E(kn)-Ebone uberdeckten Flichen
betrigt etwa 3:1 fiir He-II/He-I - Anregung. Mit der He-II-
Linie erreicht man Impulswerte k‘ bis etwa 3 R“ ftir Valena-
bandelektronen knapp unter der Fermi-Energie und kann daher
neben der ersten Brillouinzone zumindest in diesem Bindungs-

energiebereich auch die zweite untersuchen,

Abb., 4,173 zeigt He-II-Elektronenspektren des HOPG, Abb,4,14
die dazugehorige Darstellung in der E(k")-Eheno mit den
theoretischen Bandstrukturen analog zu Abb, 4,11, Wieder
crkennt man deutlich die Abhiéngigkeit der Maxima bezlglich
ihrer Lage und ihrer Intensitit vom Polarwinkel 6,

Neben den Untersuchungen an HOPG wurden auch solche an
natiirlichem Graphit durchgefiihrt. Wegen der geringen
Probendurchmesser ist hier nur die Auswertung von Maxima
aus dem 79 - Valenzband in der Nidhe des (M)-Punktes mog-
lich. Dafiir aber 1d0t sich die erwartete Abhingigkeit der
Spektren vom Azimutwinkel w nachweisen (Abb. 4.15.a);
Awplitude und Energielage der Maxima zeigen fiir den Bereich
w = -10.,,800 eine 60-Grad-Periodizitdt, so daB sich eine
Zuordnung zwischen W und der Impulsrichtung herstellen
140t durch Vergleich mit der Bandstrukturberechnung :

w= 0 und 60° : Richtung MM; W= 30° : Richtung K.
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Abb,4 .13
Winkelaufgeliste

UPS-Spektren von
HOPG bei He-II-
Anregung

POLARWINKEL [grd]
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nat. Graphil
hv=212 eV

Abb,b4,17 E(k")-Diagramm
der Maxima in Abb.4.16.a/b;
natiirlicher Graphit;
He-I-Anregung

IMPULS K (A"}

Abb.4,15.b stellt in Form aines Polardiagramms die gemea-—
senen Awmplituden der 7 -Band-Maxima als Funktion des
Azimutwinkels w dar; aulBerdem ist zur Verdeutlichung der
sechszéhligen Symmetrie die Amplitudenstruktur fir w> 800
strichpunktiert entsprechend erginzt. In Abb.4.15.a liegen
die groflen Maxima bei [M(1) bzw ["M(2) nicht genau an
denselben Bindungsenergien als Folge einer unprizisen
mechanischen Justage der Proben, dia die Lage der Proben-

normalen nur angenihert ermitteln lalt.

Fiir die mit Hilfe wvon Abb. 4,15 nun bekannten zwei Haupt-
symmetrierichtungen M und I K wurden daraufhin Spektren
aufgezeichnet, bei denen jetzt - wie oben auch beim NOPG
dargestellt - der Polarwinkel ©® Parameter der Kurvenschar
ist (Abb.4.16a und b).

Man erhilt fiir die "M-Richtung Spektren, die denen ven
Abb.4.10 fir den gemeinsamen Bindungsenergie- und Polar-
winkelbereich sehr dhnlich sind (Abb.4.16.a), aber keine
"Schultern” mehr zeigen von Zustinden der ['K-Richtung
(e=47-52° in Abb.4,10), Diese Maxima treten allein auf nach
Drehung des Analysators umdw = JOO, also bei der "Blick"-
Richtung 'K des Analysators (Abb,%.16.b)}; hier ist dann das
beim HOPG noch sehr grofe Maximum des 77-Bandes in [ M=Rich-

tung nur noch sehr schwach verhanden.
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Abb. 4,17 zeigt die Darstellung der MeOpunkte ven Abb.4,16
im E(k,}-Diagramm zusammen mit den theoretischen 9 -Biandern
(WFPT4) ..

Die Spekiren und die Binderdarstellungen seien im folgenden

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

a) Vergleich der Photoemissionsmessungen an HOPG und natiir=-
lichem Graphit {Abb,4,10/11 und Abb. 4.,16/17) beil He-I-An-
regunyg.

Abgesehen von dem bereits beschriebenen Unterschied bei der
U ~Abhingigkeit der Spektren liofern die Spektren 4.10 und
4,16 innerhalb des engen gemeinsamen E-k'-Bereichs Mefipunkte,
die bei den Abb. 4,11 und 4.17 im Rahmen der Fehlergrenzen
nahezu iibereinstimmen. Insbesondere wird die Bindungsenergie
des durch Vergleich mit Bandrechnungen {siehe c)) als

T -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-IX-Anregung {Abb,4,10/13 und 4.13/14),

Die Photonenenergio der anregenden Strahlung iibt in UPS
vinen groflen Einfluf aus auf lLage und Intensitét der Ma-
xima in den Spektren. Dies zeligt sich auch bel unseren
Messungen mit He-I- und He-IT-Anregung am HOPG, Wihrend in
beiden Fillen der grobe Verlauf der 7 - und ¢,-Blinder fir
den gemeinsamen E(kn)—Bereich iibereinatimmt, finden sich
doch im Detail Unterschiede, Das 9 -Band in Impulsrichtung
PM (Berechtigung zur Identifikation der Mefpunkte mit
theoretischen Bindern siehe Abschnitt c))erscheint zwar in
beiden Spektren fir daen gemeinsamen Hereich O = k, < 1,7 2_1,
aber die Bindungsenergien weichen voneinander ab, Sie lie-—
gen bei Hel-Anregung stets einige Zehntel eV héher (vgl.
Tabello 4,1 in Abschnitt d}), stimmen aber gerade im (M)-
Punkt im Rahmen des MefBfehlers iiberein. Besonders grof ist
die Abweichung im [ -Punkt {k, =0), sie betrigt hier 0,5
+/~- 0,1 eV, Diese Unterschieds bei Emission der Elektronen

senkrecht aus der Probenoberfliiche werden sicherlich von
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der Dispersion der Energiebinder in der dritten Dimension
(kszichtung) verursacht (siehe Kap.4.3.2), von der ja bei
der Anwendung der Theorle der winkelabhingigen Photoemission
auf das 2weidimensionale Graphitgitter gerade abstrahiert

worden ist,

Die Grenze der Darstellung des Graphits mit einem nur

zweidimensionalan Bandachema ist somit aufgezeigt, und sie
bedeutet fiir alle Photoemissionsmessungen an Graphit, dag
gemessene Bindungsenergien neben den individuellen Fehlern
der einzelnen Messungen mit dem systematischen Fehler vom

angegebenen maximalen Betrag behaftet sein konnen.

Die Bedeutung der Photonenenergie flir das Auftreten und
Verschwinden von Maxima zeigt sich auch an MaeBpunkten nahe
des ["-Punktes (4 2,3-Band)} die nur in He-IXI-Anregung auf-
tauchen, bei He-I aber nicht.

c) Vergleich der Photoemissionsmessungen an Graphit mit
einaer Bandstrukturberechnung {WFP74)

Wir wollen die bereits in die Abb.4.14 eingezeichneten
Bandstrukturen hach einer Rechnung von Willis et al., (WFP74)
mi1t den jewelligen MeBpunkten vergleichen. Dabei miissen wir
uns weiterhin der nur begrenzten Vergleichbarkeit von Pho-
toemissionsdaten und Bandstrukturrechnungen fiir den nicht-
angeregten Grundzustand bewufit bleiben, worauf im Abschnitt
%.1.1 achon hingewiesen worden ist, Diese Vergleichbarkeit
wiire optimal mit einer Rechnung fir den winfach ionisierten
Zustand des Atoms bzw, Festkorpers. Es gibt bisher erst
wenige solcher Rechnungen iberhaupt, fir Graphit keine, An
diesen Rechnuigen zeigt sich dann, dafd einzelne Binder im
Anregungszustand der Photoemissajion bis zu einigen eV in

der Bindungaenergie verschoben werden. Von diesen Effekten

wird bei den folgenden Vergleichen abgesehen.

Willis, Fitton und Painter berechneten die Grundzustands-
bédnder des Graphits unter Bericksichtigung auch der Wechsel-
wirkung zwischen den Graphitschichten (vgl.Kap.2). Sie er-
weiterten damit eine bereits vorhandene, nach dem gleichen

Verfahren (LCAO—Variationsmethode) erstellte Barechaung
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(PE70), die diese Wechselwirkung noch vernachlassigt hatte.
Wir wahlten diese Bandstrukturberechnung aus, weil sie unter
verschiedenen anderen Rechnungen die beste Ubereinstim-

mung mit den Mebwerten liefert, wie hier und in Abschnitt

e) gezeigt wird.

Nach den Bemorkungen der Abschnitte a) und b) beschrinken
wir uns auf eine Diskussion der He-II-Spektren an HOPG
(Abb.4,13/14). Diese zeigen tiber alle bei den Messungen
erfalten E(k.)-Bsraicho gute Ubereinstimmung mit den be-
rechneten Bandstrukturen, sofern Maxima in den Spektren
iberhaupt erscheinen., Wegen der fehlenden makroskopischen
azimutalen Orientierung beim HOPG finden sich innerhalb ei-
nes einzelnen Elektronenspektrums Maxima, die sich unter-
schiedlichen Symmetrierichtungen zuordnen lassen. Nicht
immer ist diese Zuordnung allerdings eindeutig moglich.
Namlich immer dann nicht, wenn die Bédnder der verschiedenen
Richtungen dicht beieinander liegen (z.B. fiur ku‘ 0,8 2"
im & 2,3'5“‘""‘ fur k, < 1,2 2% 4n g ,- und {,-Bandern; fiir
k< 1,1 27" im o -Band).

Bei (K) und (M) werden die Grenzen der ersten Brillouin-
zonen erreicht. Speziell fiir die Richtung "M ist bei Im-
pulsen in der zweiten Brillouinzone ein um (M) spiegel-
symmetrisches Verhalten der MeBpunkte zu erwarten, Dies

gilt sowohl hinsichtlich der Lage im E(k‘)-Diagrnmn als

auch hinsichtlich der Intensitédten der Maxima., Dabei ver-

i fur. .
die. Austrittswahrscheinlichkeit der Elektronen aus dem Fest-

nachlédssigen wir die Abhingigkeit vom Polarwinkel 6

kirper sowie die unterschiedlichen Weglingen der Elektronen
im Festkiorper., Diese Symmetrie 148t sich auch tatsidchlich
in den Spektren finden. Dies gilt in Abb.4.14.a fiir die
Binder 7 und 62, wobei die MeDwerte jetzt eindeutig der

Symmetrierichtung ['M zugeordnet werden konnen.

Ungeklédrt bleibt allerdings, warum im g -Band fir

k, = (M) - 0,8 87", aber nicht fur k, = (M) + 0,8 &' Maxi-
ma melbar sind, obwohl diese Impulse spiegelsymmetrisch um
den lmpuls (M) liegen.

Der Impulsrichtung MK (Abb.4.14.b) zuzurechnen sind die

fur ku> 1,4 R" und EB< 3 eV auftauchenden MeOpunkte,
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die auch schon bei den He-I-Spektren vom natiirlichen
Graphit (Abb.4.16.b und 4,17) beobachtet wurden. Im
Einklang mit der Bandrechnung, die auch keine Symmetrie
aufweist, 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 grol im Vergleich zu denjenigen bei z.B. k.= 2 X".
Auch zur MK-Richtung zihlt im Bereich von ke, 1 £~ esine
MeObpunktfolge 1m.63-Band, die aber nicht bis zum Maximum
der Bindungsenergie (entsprechend dem dortigen Maximum der

Zustandsdichte) fortgesetzt ist,

Diese Spiegelsymmetrie der Bandstruktur in M M-Richtung um
den Punkt (M) nutzten wir im Ubrigen aus zur Kalibrierung
des Polarwinkels ©, d.h. die gemessenen Winkel wurden bei
den HOPG-Untersuchungen um einen konstanten Betrag (-2,50)
rechnerisch korrigiert, um die Spiegelsymmetrie bei den
Maefpunkten des w-Bandes ("M) zu erreichen. Der Betrag der
Impulse k, an den Punkten (M) und (K) ist wegen gesicherter
kristallographischer Daten des Graphits bekannt; mit dem
Einheitsvektor des Kristallgitters a = 2,46 L erhdlt man

2 .47 () .2 . q,70 2.

v 3 a 3 :a

In M-Richtung (Abb.4.14.a) wird der Mittelpunkt der zwei-
ten Brillouinzone bei (Fé) =2 (M) = 2,94 g erreicht;

(M) =

hier liegt allerdings keiner unserer Melpunkte mehr.

Auch in PK-Richtung wird wegen der hexagonalen Symmetrie
der Brillouinzonen (entsprechend der gleichen Symmetrie

des Kristallgitters) der Punkt (M) erreicht, und zwar bei
einem Impuls von 3/2 (K) = 2,55 £'. Unsere Meswerte zeigen
hier aber keine Ubereinstimmung mit denjenigen fiir (M)=1,47 R",
obwohl derselbe elektronische Zustand den Messungen in
diesen Punkten zugrunde liegt. Dies diirfte an dem nun

sehr viel hoheren Austrittswinkel der Elektronen liegen;
bei hohen Polarwinkeln wirken sich Ordnungsfehler der Pro-
benoberflidche viel starker auf die Photoelektronen aus, was
im Grenzfall dazu fiihren kann, daf Impulserhaltung bei der

Photoemission nicht mehr angenommen werden kann und die
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aufl der lmpulserhaltung basierende Theorie zur winkel-
abhingigen Photovemission die Giiltigkeit verliert (niheres
zu Uneordnungseffekten bei winkelabhédngiger Photoemission
siehe S77).

Nicht nur tir die Energielagen der Maxima in den Photo-
emissjonsspektren, sondern auch fiir deren Intensitidten

kann der Vergleich mit einer theoretischen Bandstruktur
Erklarungen bieten. Man berlicksichtigt dabei die durch

die Photoabsorption zu besetzenden Binder der Anregungs-
zustdnde, soweit diese bekannt sind, Flr eine hohe lbergangs-
wahrscheinlichkeit bei senkrechten Ubargéngen mufl - neben
erfilllten Auswahlregeln fiir Parititswechsel und Symmetrien
der beteiligten Zustinde (7,4 ) - eine hohe Grundzustands-
dichte sowie eine hohe Zustandsdichte des Endzustandes vor-
liegen (vgl. auch Kap. 4.1, K71, PE70). Es muf also an

der betreffenden Stelle im E(ku)-Feld itberhaupt ein Band

liogen, um eine Photoabsorption mdglich zu machen,

Abb.4.18 zeigt die von Willis et al, (WFP74) berechnete
Bandstruktur des Graphits, die in den vorigen Abbildungen
auch schon benutzt worden ist, Insbesondere sind auch die
hohearen Leitungsbinder dargestellt (E<55 eV), Die in Abb,
4,18 auch gezeichneten Pfeile symbolisieren jeweils den
diskreten Energiezuwachs eines KElektrons bei der Photo-
absorption mit He~I« bzw. le-II1-Photonen.

Ubertrigt man wie in Abb.4.18 die Valenzbiinder durch Ver
schieben langs der Energieachse um die jeweillige Photo-
nenenergie nach oben (dicke Linien), so lassen sich einige
Erscheinungen bei den Photoemissionsspektren deuten anhand
des Grads der {Uberlappung der Anfangs- und Endzustinde; flir
die Mehrzuhl der Mefpunkte gelingt dies aber nicht.

So liefert die gute Uberlappung eine Erklirung dafir, dag

in den 7 -Valenzbindern der /"M-Richtung bei He-I-Anregung
iiber weito E(k')-Bareiche das untenliegende % -Band offen-

bar verwiegend die Photoelektronen liefert (Abb.4.11);

dieses liegt niimlich dem Bereich dichter, den 5 -Valenzbindern
nahezu parallel laufender Leitungsbinder (ﬂ], {“,(,7) niher
als das obere. Das Fehlon der Elektronenintensitit aus ¢

2/3=
Bindern fiir k“<0,5 X" kann in Verbindung gebracht werden

m ENERGY(eV)

<

ENERGY eV)

He-I-Anregung He«IT-Anregung

Abb,.4.18 Bandstruktur des Graphits nach WFP74 mit He-I-
und He-IJ-Anregung

mit dem villigen Fahlen von Leitungsbindern an den Stellen
der He-I-verschobenen Bdnder (E= 16 eV, nahe ) . Ebenso
kreuzt bei He-IX-Anregung das Valaenzband{ 1 in/‘M-Richtung
(abgosehen vom Leitungsband‘zs, in das anscheinend kein
Ubergang geschieht) erst flr k, >1,0 27" ein Gebiet wit
Bindern nicht verschwindender Zustandsdichte; erst fir die-
se Impulsbetrige finden wir auch Maxima in den He-IX-

Spektren.

Nicht erklirbar 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 éq/é'j-Bindern in M M-Richtung
fir k> 0,5 8775

Auftreten starker Maxima: im §,-Band in PK-Richtung fir
k>1 g-! (He-I); in den7q =~, &, - und.(j- Biindern nahe
(He-II), obwohl die berechnete Struktur gerade in diesen

Bereichen koine Leitungsbander aufweist,
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Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB die Zuverlassig-
keit der Bandstrukturberechnung (WFP74) nach Aussage der
Autoren mit wachsender Zustandsenergie abnimmt; daher
treten vermutlich Diskrepanzen insbesondere bei den He-II-
Spektren mit der berechneten Struktur stidrker suf. Fir
die Valenzzustiinde soll der EinfluB von Parameter-Varia-
tion in den Hechnungen viel geringer sein (Grﬁﬁonordnung
0,1 eV), daher bilden diese berechneten Zust inde seinen
vorliaflichen VergleichsmaBstab bei den Photoemissionse
untersuchungon. lm librigen verweisen wir noch einmal auf
den Unterschied der den Berechnungen und Photoemisalons-

messungen zugrunde liegenden Zustinde,

Auch sei daruan erinnert, dal die Messungen an HOPG keine
Abhidngigkeit vom Azimutalwinkel w zeigten, wie auch zu
erwarten war, Das bedeutet aber, daf wir stets in einem
einzelnen Spektrum Maxima nicht allein aus einer Symmatrie-
richtung der Brillouinzone erwarten diirfen, sondern eine
Uberlagerung aus allen nur mbglichen der I"MK-Ebene {Abb.2.2);
ein Vergleich der Spektren wmit den berechneten Bindern, die
nur fir die Hauptsymmetrierichtungen bekannt sind, ist

daher offenbar nur begrenzt sinnvoll,

Dennoch scheint die Symmetrierichtung M ausgezeichnet zu
seoin und die meisten der gemessenen Photoemissionamaxima
hervorzurufen, Diese These wird unterstiitzt vom hohen

Anteil dieser Impulsrichtung und speziell des Impulsbe-
trages (M) an der Zustandsdichte der Valenzbinder (Abb,2,2),

Die Moglichkeit von nicht impulserhaltenden Ubergéngen als
Ursache fiir einige Strukturen in den Spektren wud auch in
betracht gezogen werden, da die Disparsion 4n k -Richtung
vorhanden und metbar ist (s.o.)., Wenn auch fiir e:nige bisher
untersuchte Uberginge an anderen Stoffen eine charakteri-
stische Singularitit nur fir k =0 besteht (L79, GLC78),
Tindet man auch dort Maxima und einen Verlauf von Binderm,

die sich im Rahmen der lmpulserhaltung nicht erkliiren

. lassen,

d) Vergleich unserer Messungen mit Photoemissionsmessungen

anderer Autoren

Im folgenden werden unsere MeBergebnisse an Graphit mit
denen anderer Autoron verglichen (WLW75, W76, EGPF80).
Dazu wiéhlten wir nur Ergebnisse von winkelaufgeldsten
Experimenten aus, die mit Photonenenergien aus dem Vakuum-
Ultraviolett-Bereich erhalten wurden. Im Ubrigen finden
sich in der Literatur auch XPS-Messungen am Valenzband des
Graphits, Diese aind hier aber nicht zu einem Vergleich
heranzuziehen, weil die sehr viel hihere Anregungsenergie
der Rontgenstrahlung zu einer villigen Anderung der Elek-
tronenspektren gegeniiber UPS filhrt, Der Photoabsorptions~-
wirkungsquerschnitt der % -Bander nimmt zugunsten der § -
Biénder so drastisch ab (vgl., FKLCPS74), da8 die 7r-Binder

kaun mehr nachzuweisen sind (vgl.auch Kap.h.3.2).

Die Autoren der zum Vergleich herangezogenen Messungan
haben - im Gegensatz zu uns - allein pyrolytischen Graphit
(HOPG) fiir die winkelabhingigen UPS-Measungen verwendet.
Eberhardt et al. (EGPF80) stand auBerdem eine HOPG-Probe
zur Verfiigung, die die von uns nur beim natiirlichen Graphit

festgestaellten azimutwinkelabhidngigen Spektren zeigte,

Die von Williams et al. (WLW75) gezeigten HeI-Spektren
besitzen ein sehr viel achlechteres Signal~/Rausch-Ver-
hdltnis als unserse; aber auch in der nachfolgenden Ver-
6ffentlichung (W76} dieses Autors traten bei He-I-Anregung
keine Strukturen von 4J—Béndern auf, die wir (siehe Abb.
4,10) deutlich nachweisen konnten; stets werden dort nur
Maxima aus dem 97 -Band registriert.

Die Ergebnisse von Williams wmit He-II-Anregung sind unse-
ren Resultaten sehr ihnlich (bei der Energleskala in Abb,}
in W76 ist allerdings ein Skalenfehler von etwa 1 eV zu

beachten),

In der Arbeit von Eberhardt et al, (EGPF30) sind leider
keine Spektren abgebildet, sondern nur das E(k”)-Diagramm,
Dieses zeigt .die einzelnen Valenzbiinder des Graphits
iiber gruBere Impulsbereiche, als wir sie messen konnten,

Eberhardt et al. standen zur Anregung Synchretronstrahlung
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mit variabler und hoherer Photonenenergie zur Verfigung
als uns. Dadurch konnte die Amplitudenmodulation der
Maxima durch Effekte des angeregten Elektronenendzustands
verringert bzw. von den Grundzustandseffekten getrennt
werden, wie es uns mit den nur zwei Photonenenaergien der

Heljumlampe nicht in dem Malle gelang.

Eine Zusammenfassung der experimentell bastimmten Lagen
von Extrema in der Bandstruktur der genannten winkelauf=
gelosten Messungen findet sich in Tabelle 4.1, Disse
Werte werden dort mit unseren Ergebnissen und den theo-

retiaschen Werten nach WFP74 verglichecn.

Fir die y-Binder finden wir im Rahmen der MeBfehler eine
gute Ubereinstimmung unserer Daten mit den Mefwerten an-
derer Autoren und mit den theoretischen Daten fiir das
untere 7 -Band, Grofere Energieabweichungen (> 0,5 eV)
unserer Daten sowohl von den Messungen anderer Autoren
als auch von der berechneten Bandstruktur gibt es nur im
42/(3-Band am [’ -Punkt.

e) Vergleich verschiedener Bandstrukturberechnungen mit

Photoemissionsdaten fiir Graphit

Der Vergleich der experimentell ermittelten Daten aus
Photoemissionsmessungen mit theoretischen Bandstrukturen

kann anhand der Abb,.4.,19 gefiihrt werden.

Dort sind dargestellt die Bindungsenergiewerte an den
Impulspunkten {*} und (M) flr alle Valenzbiinder, wie sie
von vier Autoren bzw. Autorengruppen (BP67, 278, PE70
und WFP74) fir Graphit berechnet worden sind, neben den

experimentell ermittelten Bindungsenergiebereichen geomil

Abachnitt d)}, Bis auf die Rechnung von Willis et al. (WFP74)

liegt den Theorien ein zweidimensionales Modell des Gra-
phits zugrunde, Die Daten von Willis et al, stellen eine
Erweiterung der von Painter und Ellis (PE70} ausgefiihrten

Rechnung auf ein dreidimensionales Modell dar,

Abb.4,19 lilt erkennen, daf die Energiewaerte von Hassani
et al, (BP67) an fast allen Punkten von experimentellen

Werten deutlich abweichen und diejenigen von Zunger (278)
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starke Abweichungen (> 0,5 eV) nur fiir das y -Band am

f' =Punkt aufweiseun, Die Energiewertw nach Painter und
Ellis (PET0) dJdifferieren an keiner Stelle um mehr als

0,5 eV von den Photoemissionsdaten; dort, wo die Abwei-
chung noch einige Zehntel eV betrigt ( z.B. an.éz/3 (r)
und.62 (M)), wird sie in der Rechnung nach Willis et al.
(WFPT74) gesenkt und verschwindet z.T. auch. Die Abweichun-
gen sind nun stets kleiner als 0,2 eV; dabel wird entspre-
chend der Darstellung in Abachnitt c) angenoamen, dal das
obere ¥ -Band am (M)-Punkt bei den vorliegenden Photoemis-

sionsmessungen keine mefbare Elektronenintensitit liefeart.

Es stellt sich also heraus, daB die von Willis et al.
angegebene Bandstruktur des Graphits in den genannten
Symmetriepunkten (/) und (M) die beste Ubereinstimmung
mit MefSwerten aus winkelaufgeltaten Photoemissionsunter-
suchungen liefert., Maximale Abweichungan {(einschl,
MeUfehler) sind stets kleiner als 0,06 eV und liegen damit
in der Grifenordnung der Dispersion der Binder in kz—chh-
tung, die sowieso sachon zu einer entsprechenden Energie-

unsicherheit bei Photoemissionsmessungen fiihren kann.,

f) Halbwertsbreiten und Amplituden der Maxima in UPS-
Spektren des Graphits

Zusiitzliche Information tiber die Grundzuatinde des j;7-Bandes
erhdlt man, wenn man die Halbwertsbreiten und Amplituden
(nach Abzug des Sireuuntergrundes) der entsprechenden
Maxima in den Abb. 4,11/13/16.a als Funktion des Impulses
daratellt (Abb.4,20.,a und b). Die genannten Grifien sind
sowohl abhidngig von der Art des verwendeten Graphits als
auch von Jder Photonenenergie. Die Halbwertsbreiten nehmen
monoton ab bei wachsendem k“ ; dies 1ld0t sich in Verbindung
bringen mit den zunehmenden Schnittwinkeln der Isoklinen
(Abb.4.12) mit den y -Bindern fiir den Impulsbereich

1,0 °'¢ k, & 1,7 2. pie geringste Halbwertsbreita zaeigt
natiirlicher Graphit bei He-I-Anregung, sie ist otwas gerin-
ger als die des HIOPG. Bei He-IT-Anregung verdoppelt sich
etwa die filalbwertsbreite der Maxima am lHOPG; die Ursache

dariir ld0t sich aus Abb,%,20.b ablesen, Wahrend der natiir-
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liche Graphit eine wo dem (M)-Punkt symmetrische Ampli-
tudenverteilung zeigt, wie sie wegen der Spiegolsymmetrie
der 7 -Binder um (M} auch zu erwarten ist, ist diese beim
HOPG weder bei Hel- noch bei Hell-Anregung zu finden. Es
tauchen Amplitudenbeitriige auf, die aus der Ubﬂrlagerung
mit anderen Bindern (z.B. ¢ -Band bei He-I, kx1,1 X“')
oder anderen Impulsrichtungen (vermutlich bei He-II und
k”::0,7 X") herrithren. Eine eindeutige Trennung der ver-
schiedenen iiberlagerten Maxima ist nicht mdglich, da weder

ihre Form noch ihre energetische Lage bekannt sind,

Mit den vorhandenen MeSwerten kann aber gesagt werden, daf
die in Abb,4.20.b dargestellte Amplitudenverteilung allein
beim natlirlichen Graphit in erster Linie auf die Grunde
zustandsdichte des o ~Bandes in M-~Richtung zuriickzufiihren
ist und dag8 der patidrliche Graphit daher fiir den Vergleich
der Messungen mit dem theoretischen 77-Band eine geeignetere
Probensubstanz als der HOPG darstellt. Dieser Punkt ist

in der Vergangenheit nicht geniigend beachtet worden.

Die minimale Halbwertsbreite der Maxima von etwa 0,7 eV
in Abb.4.16.a liegt:in derselben GrofBenordnung wie die
Aufspaltung der 7-Binder. Die Halbwertsbreite der Ampli-
tudenverteilung der g-Band-Maxima aus Abb.4.16.a (siehe
Abb.%.20.b) von 0,3 eV erscheint frei von den genannten
Verbreiterungseffekten, wie sie oben fir HOPG beschrisben
wurden; die Amplitudenverteilung besitzt die Form einer
(gauf-) verbreiterten Lorentzkurve, wie sie aus der
Grundzustandsdichte { prop. ’dE/d%I _l) nach Verbrei-
terung durch die Instrumentenauflédsung auch zu erwarten
iat.

Zum AbschluB dieses Kapitels kann zusammenfasasend gesagt
werden, dal die eben beschriebenen und diskutierten Mes-
sungen an HOPG und natiirlichem Graphit Méglichkeiten und
Grenzen der verwendeten Methode der winkelabhingigen
Photoemission bei dem vorliegenden Probenmaterial gezeigt
haben, Erstmals wurden winkelabhingige UPS-Messungen an
natirlichem Graphit durchgefiihrt, Wir wiesen am HOPG alle
Valenzbander des Graphits nach durch eine Vielzahl von
Spektren und daraus berechneten Mefpunkten im E(k“)-Dia-

gramm und zeigten die gute Kongruenz dieser Melpunkte
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mit einer berochneten Bandstruictur.

Die Messungen an HOPG und natiirlichem Graphit zeigten,

dal Vergleiche mit Bandstrukturberechnungen eigentlich
besser anhand von Daten aus Messungen an natirliichem
Graphit gefihrt werden sollten, Dieser Umstand ist von
anderen Autoren bisher nicht beachtet worden.

Der iberwiegende Teil der Melidaten an WOPG zeigt allerdings
eine gute Ubereinstimmung mit Bandstrukturdaten aua

Modellrechnungen.

h.3.2 Photoemissionsmesaungen an Graphit

bei Anregung mit Réntgenstrahlung

Neben den winkelabhingigen Photoemissionsmessungen mit
UV-inregung (siehe Kap. 4.3,1) fiihrten wir auch Messungen
mit Photonen aus einer Rintgenquelle durch (X-Ray Photo-
@lectron Spectroscopy , XPS), bei demen aber Winkelabhangig-
keit nicht untersucht wurde, Bei unseren Experimenten wurde
XPS in erster Linie verwendet als empfindliche Methode

zur Kontrolle der Oberfliichenreinheit, in einigen Fillen
auch zur Abschidtzung der Zusammensetzung der Probenober-
fliche {aiehe Kap.4.3.4). Wie schon in Kapitel 4.73.1
beschrieben, waren die Kristalle des natiirlichen CGraphits
fiir XPS~Messungen unbrauchbar, allein HOPG-Proben lieBecn

aslch daher untersuchen.

Abb, U.21 zeigt ein XPS-Ubersichtsspektrum von HOPG
(Anregung mit AL-K, , Analysatorauflgsung O, eV),
Fremdstoffe (in erster Linie bei verschmutzter Oberflache
Sauerstoff) sind nicht mehr nachweisbar, nachdem die Praobe

einige Stunden bel etwa 500°C getempert worden ist.

Das scharfe Maximum (A) rihrt von primidren Photoelektro-
nen her, die aus der K-Schale des Kohlenstoffs stammen und
kurz Cils-Elektronen genannt werden, Dieses Maximum wird
flankiert auf der Seite geringerer Bindungsenergie von
einem kleineren Maximum (B) von etwa einem Zehntel der
Intensitdt des Maximums (A) im Abstand von etwa 10 eV;
das rihrt von den K‘>3/h-Linian des Al-Emissionsspektrums
her, die neben den Hauptlinien K&‘]/z y die das Maximum
(A) erzeugen,auch emittiert warden (vgl. KF75 und ATY7
fiir Angaben iiber die Satelliten von Al- und Ng-KL‘
Strahlung).

Das Cls-Maximum (A} liegt auf einem stufenformigen Unter-
grund von Elektronen, die urspriinglich aus dem gleichen
Photoionisationsprozed stammen, zusitzlich aber im Graphit
durch inelastische Stolprozesse vor allem mit anderen

Elektronen Energie verloren haben.

Neben den inelaatischen Verlusten durch Elektronensaton
zeigen sich auch solche durch Plasmonenanregung bei 7 eV

(C) und 28 eV (D) scheinbar groBerer Bindungsenergie als
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der von (A). Diese Plasmonenanregungen sind fiir Graphit
ausfithrlich mittels Elektronenenergieverlustmessungen
untersucht worden (Z068); weltere Angaben dazu finden sich
in K71, FKLCPS?Q, WFP74, RR79 und WAB 80,

Im Bindungsenergiebereich von O bis 30 eV ist in Abb.4.21
auch das Valenzband des Graphits (E) zu sehen, das in Kap..
4,3,1 schon behandelt wurde., Aus den dort genannten Grinden
{variation der partiellen Photoabsorptionswirkungsquer-
schnitte mit der Anregungsenergie} stellt es sich hier aber
anders dar, Man sieht bei etwa 20 eV Bindungsenergie C2s-
Elektronen aus dem 6|-Band (vgl .WABBO, FKLCPS74, SL77, BHBT?
(Synchrotronstrahlung)). Im Vergleich zum C1s-Maximum
erscheint C2s mit sehr geringer Intensitit, was auf den
niedrigen Wirkungsquerschnitt der Photoabsorption zuriick-
zufilhren ist,

Elektronen aua dem Auger-KLL~Prozefl , der gorade fiir das
laeichte Element Kohlenstoff gegeniiber der Rontgenemission
zur Auffillung dea K-Loches bevorzugt ist, sind in Abb.4,21
nicht zu sehen, wiirden aber bei einer kinetischen Energie
von etwa 270 eV (antsprechand scheinbarer Bindungsenergie

von ca. 1216 eV bei Al-ﬁi -Strahlung} erscheinen.

Abb.%4.22 gibt in hundertfacher Energleskalenspreizung
gegeniiber Abb.4.21 das Cls-Maximum wieder ( Mg-K, -Anregung,
Analysatorauflésung 0,2 eV)., Die deutliche Asymmetrie des
Maximums ist nach van Attekum und Wertheim (AW79) auf
exzitonische Lochzustinde zuritckzufiihren, die infolge der
Abschirmung des Loches in der K-Schale durch Valenzelak-
tronen entstehen.

Falls - durch Adsorption von Fremdstoffen an der Oberfliche -
Kohlenstoffatome in unterschiedlicher Umgebung und damit
unterschiedlichem Bindungszustand vorliegen wirden, konnte
dies ein Doppolmaximum (anstelle eines einzigen Maximums)
fir Cls«Elektronen zur Folge haben, das bei ungeniigender
Aufldsung auch als asymmetrisches Gesamtmaximum erscheinen
wlirde., Dies ist hier aber auszuschliefen, da - wie Abb.h, 21
zeigt -~ keine Verunreinigungen nachweisbar sind,

Die Bindungsenergis deos Cls-Maximums konnten wir in Uber-
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einstimuung mit Werten aus der Literatur (WABBO, WAGCBO, M7Y)
zu 284,4 +/- 0,1 eV bestimmen, Die gemesscne Halbwerts-
breite von 0,9 eV ist das Resultat aus natiirlicher Linien-
breite (chunsdauerverbreiterung), Breite der Mg-&k -
Linien (0,0 eV nach AT80), Analysatorauflssung (0,2 eV)
und der (einseitig im Bereich hioherer Bindungsenergie
auttretenden ) Asymmetrie nach AW79,. Setzt man in Abb, 4,22
die rechte Halfte der Kurve symmetrisch zum Maximum pach
links fort, orhidlt man eine Halbwertsbreite ohne die Asym-
metrieeinflisse von 0,7 eV, mit der sich eine natirliche
Linienbreita von 0,) aV und eine Lebansdauer des K-Loches

-5 ergibt (aus ‘N =QE-4t)}; dies stimmt mit

von 2.10
der erwarteten GroBenurdnung fir elektromagnetische

Wochselwirkung boi erlaubten Ubergingen iiberein.
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4,3.9 Photoemissionsmessungen an Graphiteinlagerungs-

verbindungen mit MnCl, und Coll,,

Wie schon in Kapitel 3 erliutert, lagen uns Verbindungen
des Graphits mit Hn012 und 00012 nur auf der Dasis des
natiirlichen Graphits vor, Daher konnten sie - wie die
Kristalle natiirlichen Graphits selbst - lediglich in

UPS untersucht werden.

Die Elektronenspektren (Abb.Hh.23 und 24, Untergrund ist
dort bereits abgezogen) zeigten bei den Verbindungen nur
in einem noch kleineren E(ku)-Bereich (siehe Abb.4.25)

als schon beim natiirlichen Graphit auswertbare Strukturen.
Dieser Bereich liegt flir den Impuls nahe dem (M)-Punkt, fUr
die Energie nahe der minimalen Bindungsenergie dea 7 -Va-

lenzbandes des ungestidrten Graphitgitters,

Neben dem 7 -Valenzband des Graphits ist bei den Verbin-
dungen aber auch in diesem E(k“)-Gebiet mit Bandern von
Jd-Elektronen der Metallatome Mangan und Kobalt zu rechnen.
Wegen der dicht benachbarten Energien der Binder von
Graphit und Metallatomen kidnnte eine gegenseitige Beein-
fluasung dieser Bander auftreten, Zu den Niveaus des in

der Verbindung ebenfalls vorhandenen Chlors (Cl3p) bei
einer Bindungsenergie von etwa 7 eV ist der energetische
Abstand im Verhdltnis zur Niveaubreite fiir eine derartige
Beeinflussung (genannt "Amalgamation-Type", da zuerst an
Amalgamen untersucht) zu grof, Der Photoionisationswirkungs-
querschnitt rdr 3d-Zustinde ist bei UPS hoch (vgl.EF?S),
was auch das Auftreten entsprechender Strukturen in den

Elektronenspektren erwarten 1ligt,

In den von uns gemessenen Spektren {Abb,.4.23 und 24) treten
Jeweils zwei Maxima auf, deren Amplituden wie beim na-
tiirlichen Graphit eine 00-Grad-periodische Abhingigkeit

vom Azimutwinkel « aufweisen. Die gezeigten Spuktren wurden
bei jeweilgen Azimutwinkeln fir maximale Ampiituden aufge-

nommen; Kurvenscharparameter iat der Polarwinkel.
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Die Darstellung der MeUpunkte im E(k“)—Diagramm der Abb,
4,25 und die eingezeichneten Ausgleichsgeraden zeigen

kaum eine Dispersion. Dieso liegt mit £ 0,1 eV in der glei-
chen Groflenordnung wie die Energieauflssung des Analysa-
tors mit 0,2 eV, Auch wegeon des niedrigen Signal-/Rauach-
Verhidltnisses ist diese Dispersion daher nur mit Vorbehalten
alas "echt" anzusehen, Daher wiren = trotz des gleichen
Steigungsverhaltens jeweils nebeneinander liegender Aus-
gleichageraden in Abb.4.25 - Aussagen iiber den Bandver-
lauf sehr spekulativ, Spektren, die nur ein ainzelnes
Maximum zeigten statt zweier Maxima, blieben iubrigens

bei der Berechnung der Ausgleichsgeraden auBer acht,

Die Bindungsenergien der Maxima liegen iibereinstimmend

fir beide Verbindungen bei 2,3 bis 2,4 oV bzw. 1,8 bis 1,9 eV,
wobali innerhalb eines einzelnen Elektronenspektrums

Abstinde der Bindungsenergien beider Maxima zwischen 0,4

und 0,6 oV auftreten {vgl.Abb.4.25).

Der Korrelationskoeffizient der Ausgleichsgeraden der
obigen Mefipunkte beim HnClchraphit in Abb.4.25 ist mit
0,5 sehr niedrig; die lineare Nidherung bleibt hier frag-
wiirdig, Tatsachlich scheinen sich diese MeOpunkte nahe (M)

zu gruppieren,

Mehr Aufschlul iiber die Natur der gemessenen Maxima erhalt
man durch Abb,4.26, Sie zéigt die Intensititen der Maxima
aus Abb.4.23/2h als Funktion des Impulsea (analog zu Abb.
4,20,b beim Graphit); die Kurven sind nicht auf gleiche
Amplituden normiert. Die beiden oberen Kurven stammen von

CoClz-Graphit. die beiden unteren von MnCl_-Graphit., Man

erkennt deutlich das dem 77-Band-Maximum befm natiirlichen
Graphit sehr &hnliche Intensitdtsverhalten nahe dem {M)-
Punkt. Die Halbwertsbreiten dieser Verteilungen liegen mit
0,3 &' (CoCl,-Graphit) una 0,4 &' (Mac1,
nahe bei derjenigen des natiirlichen Graphits (vgl.Abb.h.CO.b)

-Graphit) zwar

mit 0,25 R-‘, wie aber wegen der Verbreiterung der Rocking-
Kurven bei den Einlagerungsverbindungen gegeniiber dem
Graphit zu erwarten, liegen sie doch dariiber. Die Lage der
Maxima weicht um maximal 0,1 8" vom (M)-Punkt ab, was im

Rahmen der vom Polarwinkelfehler verursachten Ungenaugkeit
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des berechneten Impulses liegt (vgl.Kap.,4.2).

Im folgenden seien verschiedene, physikalisch mogliche
Ursachen fiir das Auftreten der Doppelmaxima diskutiert,
nimlich a) eine Anderung der Leitungsbandstruktur des
Graphits durch die Einlagerung, b) eine Verschiebung von
Valenzbandern des Graphits entsprechend der jeweiligen
Umgebung von Einlagerungsschichten, und schliefilich

c) nebeneinander erscheinende Kohlenstoff-2p- und Metall-

Jd-Bander fiir den Bereich ({iberlappender Zustandsdichten,

a) Besonders das oben dargestellte Intensititsverhalten
der Maxima in Abb.4.26 lEBt vermuten, dafll beide Maxima
Jjeweils eines Spektrums von Elektronen graphitédhnlicher
7 -Valenzbiénder stammen. Das untere Band identifizieren
wir dann mit dem auch beim uneingelagerten Graphit beob-
achteten y-Band, hier allerdings mit einer um O,1 bis 0,2
eV verminderten Bindungsenergie. Das obere Band tritt bei
den Spektren des reinen Graphits nicht auf, kinnte aber
in dieser Interpretation auch von Graphit-7 -Elektronen
stammen, die tatsidchlich an dieser Stelle Bindungzustidnde
bLesitzen, wie die Bandstruktur von Willis et al. (WFP74)
zeigt. Dieses obere y-Band kinnte - im Gegensatz zum
reinen Graphit - bei der Verbindung mit He-I-Anregung
darstellbar werden, wenn im Leitungsband durch die Einla-
gerung entsprechende neue Zustidnde entstanden sind,

Fir diese These spricht, daf im Rahmen der MefBfehler die
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Bindungsenergien unabhingig vom Metall des eingelagerten
Chlorids sind; dagegen spricht allerdings, dal beim
FeClj-Grapth (siehe Kap.4.3.4.2) die hier noch gefun-
denen Doppelmaxima nicht auftreten, Eine entsprechendo
Bemerkung von Willis et al. li0t iibrigens tatsiichlich

bei Anderung der Kristallstruktur im Gaphitgeriist in
erster Linie eine Forminderung der Leitungsbinder erwarten,

und erst in zweiter Linie eine der Valenzbander,

Die in unseren MeBdaten praktisch fehlende Energie-
dispersion 1lift sich im Rahmen dieser Interpretation auf
die in der Verbindung gegeniiber dem reinen Graphit ver-
groferte Polarwinkelverteilung der c-Achsen des Kristalls
zurickfiihren. Auch ist zu beachten, daf diese Winkelver-
teilung im mikroskopischen Bereich die Periodizitat der
Oberfldche beeintrichtigt, so daB diese Voraussetzung zur
Anwendung der Theorie der winkelaufgelésten Photoemission
nicht mehr oder nur eingeschriénkt erfiillt ist.

Der von Willis et al. genannte Abstand beider 1M -Valenz-
binder am Impuls (M) von 0,6 eV stimmt bis auf 0,1 eV mit

dem von uns gemessenen Wert von 0,5 +/- 0,1 eV iiberein.

b) Eine zweite Deutungsméglichkeit fiir die Doppelmaxima
basiert auf der Kenntnis der gestirten Kristallstruktur
der Einlagerungsverbindungen (vgl. Kap 2 und 3) sowie auf
der experimentell gesicherten Tatsache des Ladungstrans-
fers vom bzw. zum Graphit durch die Einlagerung (vgl.Kap
2)e

Speziell die Chloridverbindungen sind als Stoffe mit posi-
tiv geladenen Kohlenstoffschichten bekannt., Wegen der
niedrigen Zustandsdichte der Elektronen an EP im uneinge-
lagerten Graphit fiihrt schon ein kleiner Ladungsiibergang

zu den Chloridschichten zu einer Verschiebung der Fermi-
Energie E (vgl.Kap2), die auBer durch andere Methoden
quantitativ, durch Photoemissionsmessungen auch qualitativ
bestitigt werden konnte (z.B. an Li-Graphit : WABBO, EGPF80;
an PeClj-Grapth: WAGC80). Eine quantitative Angabe

ist hier dadurch erschwert, dal man durch die
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goanderte Zustandsdichte der Elektronen an EF mit einem
guaunderten Relaxationsverhalten bei der Photoemission

rechmen muil,

Die Autoren der obengenannten Photoemissionsexperimente
gehen bei ihrer Interpretation von der {nicht explizit
genannien) Voraussetzung aus, daB Graphit und seine Ver-
bindungen eine so hohe elektrische Leitfthigkeit besitzen,
da sie als elektrische Leiter keine elektrostatische Auf-
ladung bei der Photoemission erfahren und daher die Fermi-
Energien der Probien - unabhingig von den jeweiligen Aus-
trittsarbeiten -~ die natiirlichen Bezugspunkte der Energie-
skalun sind. Dies wollon wir im folgenden auch unterstellen.
Sinkt daun EF durch Ladungsiibertrag auf die Chloridschicht,
sollte man daher - abgesehen von den genannten Relaxations-
effvkten und evtl. Bandiberlappungseffekten mit Bindern des
Metallatoms des Chlorids - mit ebenfalls sinkenden Bindungs-
energien bei Photoemissionsexpaerimentien rechnen, sofern

die Form der botreffenden Bandstruktur erhalten bleibt.

Wic experimentell gefunden wurde, verindert der Ladungs-
libertrag nicht unbedingt die Form der Bandstruktur, wohl
aber die Energielage ("Rigid-Band-Shift", untersucht an
Akzeptor- (MR79, WKIFMH78, ITT80) und Donator-Verbindungen
(HUTIS79, 2CFB0) des Graphits; vgl. auch PE-Messungen an
Molekiilkristallen wie z.B, TTF-TCNQ (GK79); ein Gegen-
Leispiel von sich @andernder Bandform findet sich bei
EGPFBO,

Wie 1n den Kapiteln 2 und 3 schon erliutert worden ist,
besitzen Graphitverbindungen allgemein eine durch den
domanenartigen Aufbau gestirte Kristallstruktur, was durch
die Artenfehlordnung noch verstirkt sein kann, [ie von uns
untursuchten Proben MnCl

-Graphit und CoCl_-Graphit zeigten

in den uéntgenbougungsbifdern stets nebenefnander vor-
liegend dio Verbindungsstufen eins und zwei. Daher miissen
wir ftavon ausgehen, daB es in diesen Proben mindestens
zwei Arten von Graphitschichten gibt, Sie unterscheiden
sich darin , dag ihnen zu nur einer Seite (in den Verbin-
dupgen zweiter Stufe) oder zu beiden Seiten (in den Ver-

bindungen erster Stufe) anstelle von Graphitschichten in
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reinem Graphit nun eine Chloridschicht benachbart ist
(vgl.Abb.2.8.a). Fir Jiese unterschiedlichen Umgebungen
kann man unterschiedl ichen Ladungstransfer erwarten, also
- entsprochend dem obigen Modell - unterschiedliche Ver-

schiebungen von E Unterstellt man - wie woeiter oben

schon zwischen Priha und Mefapparatur - nun eine Anglwei-
chung der Fermienergien auch innerhalb der Probe, ao
sollten sich in den Photoemissionsmessungen die Graphit-
schichten verschiedener Chlorid-Umgebung durch verschiede-
ne Bindungsenergien darstellen, Die Angleichung von EF
innerhalb eines Probengemischea ist allerdings selbst fur
elaktrische Leiter nicht stets vorauszusetzen, wie ent-

sprechende Photoemissionsmessungen gezeigt haben.

Die beiden in unseren Spektren der Abb. 4,23 und 4,24 auf-
tauchenden Maxima ordnen wir daher im Rahmen obiger Pri-
missen den beiden diskutierten Chloridumgebungoen zu.

Das Maximum der jeweils hoheren Bindungsenergie stammt
dann von Elektronen aus Graphitschichten der Verbindungs-
stufe zwei; das yy-Band wird von nur einer Chlorschicht

als Nachbar wenig verschoben (umAE, = - 0,1 bia-0,2 &V);

2
dagegen sinkt die Bindungsenergie bei Einbettung der
Graphitschicht in ein "Chlor-Sandwich” in der Verbindung
der ersten Stufe stirker (& E = -0,6 bia -0,7 ev),

Diese Werte fir AEl bzw. QE_ kdnnen aus den genannten

Griinden nicht mit einer gleich grobBen Verschisbung von
EF identifiziert werden, der Wert vong)E] gibt aber in
Ubereinstimmung mit Elektronenverlustmessungen an FaClj-
-Graphit von Male und Ritske (MR79) die Tendenz einer
sinkenden Fermienergie (dort:jEg = -0,9 +/- 0,1 eV}
wieder, Mit dicser Deutung fUr die Ursache der Doppel-
maxima konsistent ist das Amplitudenverhalten der Maxima

(Abb.4,.26).

c) Bei den Photoemissionsuntersuchungen an den Graphit-
vorbindungen ist mit Photoelektronen aus allen Verbine -
dungsbestandteilen zu rechnen, hier speziell - wie 2u

Deginn diases Kapitels 4,3.3 schon ausgetfihrt - in dem

betrachteten Bindungscnergiebereich mit Elektronen aus
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den 3d-landern der Melallatome. Dies zeigt ein Vergleich

mit Photoemissionsspektren von C0012 und MnCl die von

’
Tshii et al. {IKSNSKWS75) veroffentlicht wordin sind und
aut die im Kapitel 4.3.4% noch naher eingegangen wird
(vgl.z.B. Abb. 4.30, Kurven XI wund XII)., Etwa 2 eV unter-
halb der Valenzbandoberkante findet man bei beiden Chlo-
riden ein Maximum, das bel CoCl2 deutli;h stirker ist als
bei MnCl,. Andeutungsweise finden wir diesen Intensitiits
untersch;ed auch in den Abb,.4,23 und 24 fiir die Maxima der
jeweils kleineren Bindungsenergie wieder { man beachte aber
die eingezeichneten Amplitudenfehler, die diese Aussage
wieder in Frage stellen). Diese Maxima lassen sich also

mit Jd-Zustanden der Elektronen am Metallatom in Ver-

vindung bringen,

Das tieferliegende Maximum wird - wie in Abschnitt b) -
in erster Linie auf qf-Elektronen aus dem Graphit zuriick-

gefihrt,

Ohne Erklirung bleibt in dieser Deutung das identiache
Amplitudenverhalten beider Maxima jeweils eines Spektrums

in Abhingigkeit vom Impuls X, {Abb, 4 ,26),

AuBer den oben dargestellten Interpretationen stand
auch noch eine weitere zur Diskussion, die aber spater

verwerfen wurde,

Kitsko und Rice (RR79) haben an FeCl;-Graphit einen
Plusmonenveriust von etwa 1 oV gefanden., Sollte sich die-
ses Plasmon auch in unseren Photoemissionsmessungen zeigen,
wiren die Maxima jeweils stirker gebundener Elektronen als
die um die Plasmonenverluste verschobenon Maxima geringerer
Bindungsenergie zu deuten, Gegen diese Interpretation
spricht in erster Linie, daB in UPS eine Anregung dieses
Plasmons nicht zu erwarten ist; unsere Spektren zeigen
sogar eine im Rahlmen dieser Deutung viéllig ausgeschlossene
hohere Intensitiat des vermeintlichen Plasmonenverlust-

Maximums,

Eine Entscheidung daruber, welche der Interpretationen

a} bis ¢} richtig ist, kann nicht gefillt werden. Diea
liegt an der Kombination der Unsicherheiten iiber die
Giltigkeit der genannten Primissen bei unseraen Photo-
emissionsexperimenten mit den im Detail nicht bekanntan
Strukturen der Einlagerungsverbindungen, Die Deutung b)
erscheint uns allerdings am plausibelsten {vgl. auch
Bemerkungen in Abschnitt 4.3.4,2), Es sei im ibrigen

auch daran erinnert, dal die verwendeten Proben wegen jihres
geringen Durchmessers nur eine begrenzte Eignung fir die

Verwendung in Photoemissionsmessungen besallen.
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4,34 Photoeinissionsmessungen an Graphiteinlagerungs-

verbindungen mit F0013

4,3.4.1 Messungen bei Raumtemperatur der Probe

¥ie in Kapitel 3} dargestellt worden ist, gelang uns dio
Pruparation einer Graphitverbindung zweiter Stufe des
FeCl3 auf der Basis des HOPG, Dies ermbglichte - im
Gogensatz zu den Proben auf der Basis des natiirlichen
Graphits - hier neben der Untersuchung von mehr als einem
Valenzband in UPS auch XPS-Messungen. Die chemische In-
stabilitdt des festen F0013 wegen des Zerfalls zu FeC.l2
und Chlorgas bedeutet allerdings die Einfiihrung einer
Romplikation der Messungen gegeniiber den Chloriden von
Mangan und Kobalt, bei denen dieser Zerfall nicht auf-
tritt,

Diese Zorsetzung des an der Probenoberflidche befindlichen
FcCl3 ist bei Raumtemperatur stets schneller, als die
Photuenissionsmessungen sein konnen, Deher erhalten wir
keine Aussagen iiber die Graphitverbindung, sondern iiber

die mit Zerfallsprodukten belegte Oberfliche.

Wie schon bei den Verbindungen mit NnCl2

auch hier nicht imwer eine eindeutige Interpretation der

und CoCl2 ist

Spektren méglich, Uberlappende Biander der beteiligten
Atome und gleiche Atome in unterschiedlichen Bindungszu-
stdnden lassen hiiufig nur Vermutungen iiber die Ursache

einzelner Maxima zu,

Woguen der nicht stets reproduzierbaron Form der Maxima
bei XPS~ und UPS-Messungen geben wir verschiedene Mef-
kurven wieder. Trotz der vielen beteiligten Stoffe und
der vielen Maxima in den Spektren lassen sich doch einige
Maximua den elektronischen Zustinden zuordnen; insbeson-
dere¢ tinden wir adsorbiertes Chlor (C13s) und konnen

2wvi~ und dreiwertige Eisenatome nachweisen.

Abb.4.27 {ohne Subtraktion des Untergrundes von Sekundir-
elektronen) zeigt eine Folge von XPS-Spektren (I bis VI

entsprechend der zeitlichen MeGfolge) der FeCl.-Graphit-

3

Probe bei unterschiedlichen Vorgeschichten der Probe.

- 9 -
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Elektronenintensitat [willkirliche Einheit)
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1025 Cl3s 02p

FeCly-HOPG

hv=1253,6 eV
1=20°C

27

Abb.4,27

24 21 8 % 12 9 6 L3210
Bindungsenergie [eV]

XPS-Spektren von FeClj-HOPG (2.5tute) bei
verschiedenen Oberfliichenbedingungen (vgl.Text)
hy = 1253,0 eV, Raumtemperatur;

XPS-Spektren von FeClz und MnCl, (aus SIS74)
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babei wurde in den Kurven I und II eine Verschiebung

der Euergieachse { g 1,4 e¢V) vorgenommen, um jeweils in
allen Spektren erscheinende Maxima gleichen Ursprungs
(c13s, s.u.) auf gleiche Energien zu kalibrieren; diese
beiden Spektren unterscheiden sich auch von den iibrigen
dadurch, da0 sie noch die seit Einbringen der Probe ins
Vakuum mechanisch unbehandelte {(d.h. nicht gespaltene)
Oberrflache besitzen. Kurve T entstand vor, Kurve II nach
vorsichtigem Ausheizen der UHV-Apparatur (re IOOOC,

t< 10 h), Kurven III und 1V erhielten wir wenige Minuten
bzw. ¢ine Stunde nach mechanischer Spaltung der Probe,

Kurven V und VI ein bzw. finf Tage nach der Spaltung,

Allein Kurve I zeigt ein deutlich von den anderen Kurven
abweichiundes Amplitudenbild, offenbar hervorgerufen

durch diec Sauerstoffbelegung der Oberfliche, Es zeigen
sich Maxima, die wir auf O2s~und O2p«Elektronen zuriickfiih-
ren {auch Ols ist als starkes Maximum zu registrieren,
hier aber nicht gezeigt); der gemessene Bindungsenergie-
abstand beider Niveaus liegt zwar bei 16 eV, wie er fiir
anionischen Sauerstoff bekannt ist (z.B.aus WGH73, HW73),
das O2p-Maximum bei 8 eV weicht aber in der Bindungsener-
¢ie von anderen Messungen fiur Sauerstoff in 3d-Metall-
oxiden um 2 Lis J ¢V ab (W73, GJDKBO,BCW77), so dafl dies als
Indiz tiir physisorbierten Sauerstof{ angesehen werden kann,
Divse Sauerstoffbelegung zeigt sich in Kurve 1I praktisch
nur noch am O2s-Maximum; 02p verschwindet in der Flanke

des bei ctwa Eu= 4 eV liegenden Maximums,

Das bei 15 eV liegende Maximum (Kurven I bis VI) konnten

wir durch Vergleich mit andoren Photoemissionsmessungen an
Chloriden der 3d-Ubergangsmetalle {1W73, SIS7h, K76) dem
Cl3s-Nivcau zuordnen. Das Maximum zwischen 3 und o eV Bin-
dungsenergle rihrt vermutlich aus sich iiberlagernden Clip-
und Fedd-Hindern her, Da Cljp-Maxima in XPS n etwa gleicher
Tutensitit wie ClJ)s-Maxima erwartet werden (vgl. Tabellen
fur Wirkungsquerschnitte in CL78 und $76), ist der Anteil
vom Cl3ip-Niveau in diesem Maximum wegen der GroBe des ClJs-
Maximuns sicher nicht zu vernachlissigen gegeniiber Fejd-

Anteilen. Zusammen mit den (hier nicht gezeigten) hohen Elek-
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tronenintensititen von Cl2s3- und Cl2p~Niveaus in XPS-
Spektren, die wesentlich héher sind, als entsprechend der
Zusammensetzung der Chloride (FeClj,F9012) im Vergleich
mit den Rumpiniveaus des Eisens (2p, 3p) zu erwarten sind,
miissen wir fiir unsere Probon adsorbiertes Chlor annehmen.
Die Probenoberfliche scheint also stark mit Chlor belegt
Zu sein. Dies palt zu der Beobachtung, daB bei der Spal=-
tung der Probe im Vakuum ein starker Chlordruckstof aufe

trat, und entspricht auch der Zerfallsreaktion des FeCl .

3

Fiir den Bindungsenergiebereich von etwa 4 oV sind auch
Strukturen von Eisen-3d-Niveaus zu erwarten, wie sie
Sakisaka et al., (SIS74) nachgewiesen hat und wie sie in
Abb.4.27 fir MnC.l2 und FoCl.2 eingezaichnet sind.

Die Kurven II bis VI weisen nahe 20 eV eine schwache
Struktur auf, die von C2s {vgl.Kap.4.3.2) herriihren
kionnte, Kurve VI (im Gegensatz zu den Kurven IT bis V bei
etwa ~100°C aufgenommen ) zeigt bei 10 eV ein kleines
Maximum, dessen Ursache ungeklirt jist (02p scheidet wegen
des im gleichen Spektrum fehlenden 02s-Maximuma aus;
Adsorption von Sauerstoff ist allerdings bei diesen tiefen

Temperaturen verstirkt zu erwarton).

Die Abb.4.28 (ohne Subtraktion von Sekundirelektronen )
enthilt in den Kurven VII bis X UPS-Spektren (He-I-Anre-
gung)} von FeClj-Vdrbindungon mit natirlichem (VII) und
HOPG-Graphit {VIII bis X) bei Zimmertemperatur. Die Kurven
VIII bis X stammen jeweils von Probenoberflichen, die etwa
gleich lange Zeit {( 1 d) nach der Spaltung des Kristalls
untersucht wurden, Auch unmjttelbar nach der Spaltung

zeigten die Kurven keine andere Struktur.,

Wie in XPS zeigen sich in UPS im Bereich von 2 bis 5 eV

Bindungsenergie Photoelektronen, die wir wieder auf eine
Uberlagerung von Cl1)p~ und Fe3d-Niveaus zuricktuhren. Die
Antelle der verschieden symmetrischen Niveaus lassen sich

leider nicht trennen, da die relativen Wirkungsquerschnitte
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FeCl3-HOPG/-nat Graphit

hv=212eV B3
1=20°C | "32

Abb.4,28
UPS-Spektren von
FeCl,~HOPG/nat,Graphit

3

bei Raumtemperatur und

He-J<Anregung

Elektronenintensitat [wiilk. Einhert]

S

~
Fe 3d / Ci
05 0

Bindungsenergie {eV]

zwischen XPS und UPS nicht atark voneinander abweichen (vgl.
IKSNSKWS75; Gegenbeispiel NiO mit Nijd/02p-Niveaus bei EF75;
mit der Photonenenergie nimmt hier wuch der Anteil von 3d-

Naveaus im Valenzbandspektrum zu).

Es lassen sich in dem starken Maximum vier Teilmaxima er-
kennen {benannt 02' Bj' BZ' A2/3), die in der Kurve X
verbreitert (aber nicht verschoben) erscheinen {vermutlich
infolge von partiellen Oberflichenladungen)., Ein wesent-
licher Unterschied zu den in Abschnitt 4,.3.3 dargestellten
UPS~Spektren besteht darin, daB hier keine Abhidngigkeit der
Energielagen der Maxima vom Polarwinkel des Analysators
zur Probennormalen festgestellt werden konnte, auch dann
nicht, wenn zwischen der Spaltung des Kristalls und dem
Beginn der Messung nur einige Minuten lagen, Die Messung
einer cinzelnen Kurve benctigt etwa eine Minute.

Wir fanden lediglich eine (hier nicht gezeichnete)} leichte
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Zunahme der Amplituden aller eben genannten Teilmaxima bei
Polarwinkeln von etwa 35 bis 50 Grad, also in dem Bereich
des beim uneingelagerten Graphits starken % -Bandmaximunms,
das hier vermutlich nur den Untergrund erhott, ohne die
Form des Spektrums zu bestimmen bzw. wesentlich zu zndern.
Die fast vollstdndig fehlende Polarwinkelabhingigkeit der
Elktronenspek{ren fiihren wir zusammen mit dem Fehlen von
C2p-Maxima auf die (polykristalline) Belegung mit Stoffen
zunick, die aus der in Kap.2 ndher beschriebenen Zerfalls-

reaktion des PeCl3 stammen,

Wie zuerst von Wertheim, Guggenheim und Hiifner (HGH?J)
nachgewiesen, zeigt sich in den Photoemissionsspektren

von Ionenkristallen der 3d-Metallverbindungen eine Auf-
spaltung des 3d-Valenzbandes, die sich erkliren laflt mit
Hilfe von verschiedenen Endzustinden (nach der Photoioni-
sation), die durch unterschiedliche Symmetrieeigenschaften
im Kristallfeld angenommen werden kidnnen. Eine Berechnung
dieser Symmetriezustinde findet man z,.B, bei Sugano et al.

(STK70). Fir FeJd-Elektronen aus FeF, etwa finden die

Autoren eine maximale Aufspaltung vo: J eV 2zwischen den
méglichen Sextett- (bkl) und Quartett- (sz) Zustinden des
Eisenatonms mit der Elektronenkonfiguration jdj nach der
Photoionisation (neutrales Eisen: 3d8; Fez+: Jdo u,d,A,
daB 4s-Elektronen dabei nicht abgegeben werden und keine
Hybridisierung auftritt). Weitere Beispiele filr Kristall-
feldaufspaltung bei Photoemissionsmessungen an Eilsen-Ver-
bindungen, speziell auch FeCl,, findet man z.B., bei

SIS74, EF75, IKSNSKWS75, K76 und GJDKS8O,

Bei Emission eines Jd-Elektrons aus einem Fe)*-Ton (st)
bleiben vier Elektronen in der d-Schale (3d }; dies ent=

spricht der Situation in MnCl wo Mangan nach Elektronen-

L4
emission ebenfalls diese Konfiguration aufweist, Da auch
beide Chloride nahezu dieselbe Kristallstruktur bilden
(vgl.Kap.2), ist damit zu rechnen, dal die Kristallfeld-
auf'spaltung der Symmetriezustinde des photolonisierten
Fol*_.Ions (5T2, 5E‘ : Quintettzustande, vgl. EF75,
IKSNSKWS75) dhnlich der des an’—Ions in MnC12 ist,
Letztere ist - ebenso wie die von Fez* in F‘eCl2 -
von Ishii et al.(1KSNSKWS75) untersucht worden, sie
wurde berechnet nach einer auch schon von Sugano et

al, (STK70) benutzten Ligandenfeldmethode; die
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berechnete Aufspaltung wurde aber auch experimentell in
dieser Arbeit bestitigt durch Photoemission mit Synchro-
tronstrahlung der Anregungsenergien 40 bis 76 eV, Die aus

dieser Arbeit iibernommenen Spektren filr FeCl, und MnCl

sind als Kurven XI und XII in Abb,4.29 zu fl:den. Die :
einzelnen Maxima sind bezeichnet mit A bis E; Indizes
deuten auf die den Maxima von uns zugeordnete lonenladung
der Grundzustinde ( fiir Fe: +2 und +3 (Fej* = an*), fur
Cl: -1 und 0). Das Maximum D_‘ fihren die Autoren auf
Cljp-Niveaus zuriick, E soll ein Satellit der Maxima A

C2 bzw. AJ bis 83 sein.,

Bemerkenswert ist, daf in den von uns erhaltenen, entspre-

2 bis

chenden Spektren VII bis IX die einzelnen Maxima deutlich
voneinander getrennt sind, obwohl sie bis zu 0,8 eV dicht
nebeneinander liegen. Bei Ishii et al, sind fiir die Teil-
maxima des Jd-Bandes Halbwertsbreiten von JeV angegeben
(einschl., 0,5 eV Analysatorauflésung), die entsprechenden
Maxima unserer Spektren weisen Halbwertsbreiten von nur
etwa 1,5 bis 2,0 eV auf, Dieser Unterschied der Halbwerts-
breiten ist also nicht allein auf die verschiedenen Ana-
lysatoraufldsungen zuriickzufithren, er kann auch Folge der
unterschiedlichen Anregungsenergie sein.

Die Jd-Aufspaltung in FeCl, (AZ-BZ-Cz) betrigt ) eV, in
MnCl, knapp 2 eV (Aj-Bj). Dies sollte neben den verschie-
denen Grundzustandsenergien der jeweils stédrksten Maxima
(CZ/BZ bzw, Bj) eine Unterscheidung zwischen Foz' und POJ'
d.h, zwischen FeC12 und F0013 an der Probenoberfliche
ermoglichen,

Das ist auch tatséichlich der Fall, wie die in Abb.4.29
eingezeichnete Kurve XIII zeigt., Im Rahmen eines Fehlers
von +/- 0,2 eV lassen sich die im UPS-Spektrum erscheinen-
den Teilmaxima zwischen 2 und 5 eV Bindungsenergie den
kristallfeldaufgespaltenen Maxima von Fez* und Fej' zZu=-
ordnen (wie dies durch entsprechende Bezeichnung auch
schon in Abb,4,29 geschehen ist; die gestrichelten Ver-
bindungslinien helfen dem Auge die Zuordnung, bedeuten
nicht identische Bindungsenergien der verbundenen Maxima).

Die Maxima A2 bzw, AJ erscheinen in den UPS-Spektren (mit

Elektronenintensitdt [willk Einheit]

T T
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Abb.4 .29

XIII: UPS an PeClj-HOPG

bei Raumtemperatur

XIV: XPS an FeCIJ-HOPG

bei Raumtemperatur

5
Bindungsenergie [eV]

Ausnahme von Kurve VII) nicht., Das Maximum D 1 ist in allen
von uns gemessenen UPS-Spektren zu finden und stammt vermut-

lich von C1~ im Chlorid.

Zusammenfassend li0t sich also sagen, dal die Photoemis-
sionsmessungen an FsClj-HOPG-Proben bei Raumtemperatur
starke Hinweise flir sowohl FoCl3 als auch FeCl_ an der

2
Probenoberfliche geben; das FeCl, bildet sich offenbar

nach der mechanischen Spaltung dis Kristalls innerhalb
weniger Minuten durch den Zerfall des FeClj. Wir haben in
XPS auch Anzeichen fiir adsorbiertes Chlor gefunden. Auskunft
iber die Einlagerungsverbindung erhalten wir aus den Va-
lenzbandspektren allerdings nicht. Daher erschien es uns
auch nicht sinnvoll, bei Raumtemperatur die Rumpfniveaus
von Eisen und Chlor niaher zu untersuchen, Einzig das Cls-
Niveau, dessen Maximum im Elektronenspektrum von Atomen
der Oberfliache nicht herriihren kann, konnte die Verbin-
dung kennzeichnen,

Fiir eine Untersuchung der FeClj/FeCl -Belegung der Oberfli-

2
che mit Hilfe der Multiplettaufspaltung des FeJs-Niveaus
(Methode nach CSC72) zur quantitativen Bestimmung der

Anteile beider Wertigkeitsstufen des Eisens reichte die

Elektronenintensitat leider nicht aus,

XI/XII: HnClz/FeC12-Spektren
aus IKSNSKWS75 (hy = 76 eV)
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4.3.,4,2 Messungen bei gekiihlter Probe

Die in Abschnitt 4,3.4,1 bei Zimmnertemperatur der Probe
behandelte hohe Zerfallsgeschwindigkeit des FeCl3 la0t
s1ch durch Abkihlen dor Probe verringern, Wir benutzten

fliissigen Stickstoff als Kihlmittel und erreichten damit

etwa -100°C Probentemperatur. Das Messer (die Masierklinge),

das zur Spaltung der Probe benutzt wurde, liel sich nicht
im gleichem Mafle kilhlen und erwdrmte daher wihrend des

Sehneidevorganges die Uberfliche kurzzeitig wieder, Dies
machte sich durch einen kurzzeitigen Chlordruckstofl wih-
rend des Schneidens bemerkbar, konnte allerdings mit dem

Thermoelement am Probentriger nicht registriert werden.

Durch die ticfere Temperatur wird die Adsorptionsrate flr
Fremdstoffe an der Oberflidche erhéht und entsprechend die
maximal mdgliche MeBzeit der Photoemissionsspektren ver-
kiirzt ( £ 20 min}), Daher waren XPS-Spektren an kontami-

vationsfreier Oberfléche nicht durchfiihrbar; aulBerdem war
nur eine begrenzte Anzahl von Spaltungen an der vorhande-
nen PFrobe miglich, und es schien uns sinnvoller, dies fir
UPS-Spektren auszunutzen, Wegen der sich ergebenden hiohe-

ren MeBgeschwindigkeit kam nur He~Il-Anregung in Frage.

AbL. 4,30 zeigt Elektronenspektren von FeClj-Graphit (nora,
zweilte Stufe) bel - 100 OC: Parameter ist der Polarwinkel
im Bereich von O bis 65 Grad, Der Vergleich mit Abb.4.10
zeigt starke Ahnlichkelt, Fir Polarwinkel zwischen 30 und
60 Grad ragt ein Maximum heraus, dessen Elektronen offen~
Lar dem y-Band des Graphits entstammen. Daneben finden
si1ch eine Helhe klecinerer Maxima und Schultern, die keine

oder nur geringe Encrgiedispersion zeigen,

Das Energie~Impuls-Diagramm der Maxima aus Abb,4,30 ist

in Abb.4.31 zu finden; die Teile a und b sind mit den
Bandschemata des uneingelagerten Graphits nach WFPT4 in
den beiden Hauptsymmetrierichtungen MM und [ unterlegt,
enthalten aber diesolben MeBpunkte, Der Vergleich mit ent-
sprechenden Werten vom (IOPG (Abb.4.11) zeigt, da8 eine
grobe Anzahl von Meflpunkten im Rahmen der jeweiligen flii-—

chenhaften Fehlerbereiche iibereinstimmen; dies gilt insa

[willidirliche Einheit]
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besondere fiir die Mef8punkte an dem unteren 77 -Band in
MM-Richtung. Allerdings liegen die MefBpunkto nicht so
dicht wie am HOPG,

Am Impuls (M) liegen die.gemsasenen Bindungsenergien um
0,1 +/- 0,1 eV unter denen am HOPG (vgl.auch Kap.%.3.3);
auch in ['K-Richtung finden sich an der Brillouinzonen-
grenze (K) wieder MeBpunkte, die aber - abweichend vom

HOPG - vorwiegend fiir Impulse unterhalb von (K) erschei-
nen und auch streng auf dem oberen 7 -Band liegen, Beim

HOPG verliduft die Reihe der MefBpunkte vom oberen zum un-

teren ¥ -Band bei wachsendem Tmpuls.

Wie beim HOPG lassen sich fir k,0,8 &' MeBpunkte des
4 3—Bandea ( MK-Richtung) finden, die hier aber nicht
von so intensiven Maxima stammen und daher mit stirkeren

Fehlern behaftet sind.

Die Abwelchungen der Spektren in Abb.4,30 von denen des
HOPG lassen sich an Abb,4,31c erkennen, wo im E(k“)-Dia-
gramm alle diejenigen Mefpunkte geldscht sind, in deren
Nihe auch beim HOPG Mefipunkte liegen. Die noch verblei-
benden MefBpunkte lassen sich einteilen in zwei Arten.

Die Mefpunkte erster Art liegen in der Njzhe von Graphit-

bandern (wie eingezeichnet bei 5 und 6 eV Bindungsenergie),

die beim HOPG und mit He-I-Anregung nicht erschienen sind.
Diese Mefpunkifolgen besitzen Kriimmungen und Lagen in

der E(k')-Ebens, die auf die Zugehorigkeit zu Kohlenstoff-
velenzniveaus hinweisen, Diese sind im iibrigen ja prak-
tisch ungestort, wie die oben beschriebenen Ubereinstime-
mungen zeigen. Wenn diese Niveaus hier als MeOpunkte er-
scheinen, kann es in dieser Deutung nur darauf zuriickzu-
fithren sein, dad sich die Leitungsbinder an den Stellen
der Endzustinde nach der Photoanregung der Kohlenstoff-
elektronen durch die Einlagerung des Chlorids geindert
haben (vgl.auch Bemerkungen zur Doppelmaximastruktur in

Kap.4.3.3), so daB entsprechende Uberginge mioglich werden.

Eine Zugehorigkeit rieser Me(punkte "erster Art" zu Valenz-
bidndern der uUbrigen in der Verbindung vorhandenen Atome
kann aber auch nicht ausgeschlossen werden; sie muB dagegen

angenommen werden fiur die MeBpunkte "zweiter Art", in deren
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Ndhe kein Valenzband des ungestiérten Graphits liegt,

Diese Melipunkte zeigen - abgesehen vom Bereich k,<0,4 g
und 4 ev = EB H 5 eV = kaum Dispersion, Wir ordnen die
Mefipunkte auf den in Abb, 4.31.c nahezu waagerechten
"Ketten" gemiall den Erlauterungen im Abschnitt 4,3.4.1 und
eéntsprechend einem Vergleich mit theoretischen Bandstruk-
turen fir FeClz (AMBO) den kristallfeldaufgespaltenen Fe3d-

Niveaus (E; = 2 eV und 3...4 eV) und den Cl3p-Niveaus

(EB = 8 eV) aus anionischem Chlor zu. Die geringe Dispersion

haben in der Kechnung von Antoci et al. (AM80) auch die
Fejd-Binder, allerdings nicht die Cljp-Biinder. Dennoch
finden wir gerade fiir die dem Fe3jd-Niveau zugeschriebenen
MeBpunkte fir k, & 0,4 £ una i 1,2 2! steilen Band-
verlauf; hier scheinen die im Bereich 0,4 £ '¢ k <1,2 g-!

sich iiberlagernden Biinder auseinanderzulaufen,

An dieser Stelle sei noch einmal an die begrenzte Ver-
gleichbarkeit unserer MefBwerte im E(k“ )-Diagramm mit
Bandrechnungen fiir den Grundzustand erinnert. Diese Rech-
nungen zeigen die Wirkung des Kristallfeldes auf den An-
regungszustand natiirlich nicht. Im {ibrigen steht uns

eine Bandrechnung allein fiir FeCl aber nicht fiir FeCl

’

zur Verfiigung. AuBlerdem liegt daSZChlorid in der Graphii-
verbindung in Schichtform vor im Unterschied zur Struktur
des Chlorids im Festkorperzustand; dies schrénkt die Ver-
gleichbarkeit weiter ein. Trotz dieses Schichtaufbaus wird
die Bandstruktur aber sicher nicht nur zweidimensional
werden, so daB winkelaufgeloste Photoemissionsmessungen
hier nicht nach dem einfachen Prinzip wie beim Graphit
ausgewertet werden konnen. Wegen der Eigenschaft unserer
Graphitverbindung auf HOPG, keine makroskopische azimutale
Orientierung zu besitzen, konnen wir aber auch nicht durch
Bestimmung der lauptsymmetrierichtungen wie beim Graphit
entsprechende weitere Information gewinnen, um eine Ana-
lyse so zu versuchen, wie sie bei dreidimensionalen Band-

strukturen iublich ist,
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Die UPS-Messungen an FeCl,-Graphit (HOPG) haben also

gezeigt, daB im Rahmen dea MeBgenauigkeit dio mit Hel-
Anregung darstellbaren Valenzbénddr des Graphits unge-
dndert sind; nahe dem (M)-Punkt sind die Bindungsener-
gien leicht vermindert (um 0,1 eV), Es treten in den

Spektren auch Maxima auf, die ebenfalls den ungestorten

Graphitvalenzbindern zugerechnet werden konnen, aber beim

HOPG nicht erscheinen. Darin sehen wir ein Anzeichen fiir eine

durch die Einlagerung des Chlorides erfolgte Anderung der
Leitungsbandstruktur des Graphits. Sonstige Mefpunkte
ritlhren von Fel3d- und ClJjp-Niveaus her; sie zeigen bis auf
einige Ausnahmen kaum Dipsersion. Fejd-Niveaus haben in
diesen dispersionsarmen Bereichen Bindungsenergien von
2,1 bis 2,3 eV und 3,5 bis 3,8 eV, Dies fiihrt durch
Vergleich mit Abb.4.29 und den im zugehsdrigen Text gemach-
ten Erliduterungen zu dem SchlufB, dab Fej* (von FeClj)
ohne mefbare Anteile von Fez* die beiden Fejd-Maxima

(in Abb.4.29 A3 und Bj genannt) hervorruft, FeCl, be-
findet sich also nicht in der Verbindung, wie gemdB den
Praparationsbedingungen der Probe auch nicht anders zu

erwarten ist.

Die bei den MnClz- und CoClZ-Verbindungen des Graphits
getfundene Doppelmaximastruktur an den r-Bindern gibt es
beim FeClj-HOPG nicht. Dies 1a08t die Vermutung zu, dag
die in Kap.4.3.3 zur Diskussion gestellte Deutung b)
QUr die Doppelmaxima eher zutrifft als Deutung a), weil
auch beim FeClj-Graphit eine dhnliche Anderung der Lei-
tungsbander zur Darstellung beider aufgespaltener 71 -Va-
lenzbédnder fiihren sollte.

Ein hier nicht gezeigtes XPS-Spektrum des FeCl_-HOPG,

das unmittelbar nach einer Probenspaltung mit aurzer
MeBzeit und entsprechend schlechtem Signal-/Rausch-
Verhdltnis gemacht wurde, enthilt Maxima von Cl2s und
Cl2p mit demselben Intensitatsverhaltnis zum Cls-
Maximum wie beim FeClj-Graphit bei Zimmertemperatur,
Hier wie dort (vgl.voriges Kapitel) besitzt die Ober-
fliache also eine Belegung mit adsorbiertem Chlor; diese

These wird unterstiitzt von den ClJp-Maxima in den eben



- 107 -

besprochenen Spektren, die dort - entgegen den Erwartun-
gen aus der Bandstrukturbterechnurg - nur wenig Dispersion
zeigen, Der Vergleich mit dem Kapitel &4,3,4%,1 1libt daher
die Vermutung zu, daf sich bei beiden Untersuchungstem-

peraturen des FeCl, -Graphits adsorbiertes Chlor an der

Onerfiliiche befindez, das auch schon auf der nicht-gespal-
tenen Oberfliche liegt {vgl. Kurven I bis VI in Abb,4.27).
Aber nicht diese Chlerschicht zerstort die Periodizitit
lings der Oberfliche, die Voraussetzung fiir winkelabhén-
gige Photoelektronenspektren ist, sondern die sich bei
Zimmertewperatur minutenschnell gebildete Schicht aus
Eisenchloriden, die vermutlich polykristallin vorliegt.
Diese Schicht voerhindert eine Untersuchung der Bandstruk-
tur der Graphitverbindung bei Zimmertemperatur; dies ist
erst bei - 100 °C méglich, fiihrt aber nicht in allen
Fillen registrierter Maxima zu einer eindeutigen Zuordnung
der MeBwerte zu berechneten Bindern der beteiligten Stoffe.
Das Valenzbund des Graphits erscheint fast ungedndert, fiir

Anderungen des Leitungsbandes gibt es Hinweise,

Zum Abschlul unserer experimentellen Ergebnisse selen diese
in Beziehung gesetzt zu denen anderer Autoren, die z.T.

ebenfalls mit Photoemission erhalten wurden.

An Craphiteinlagerungsverbindungen sind erst in jiingster
Zeit Photoemissionsuntersuchungen gemacht worden; zumeist
wurden dabei Alkali-Graphitverbindungen betrachtet (EGPF80,
OPG 79, OPHGBO0,SBBO/2,WABBO), in einer Versffentlichung
auch Metallchlorid~Graphitverbindungen (F‘eCl3 und CuClz]
(WAGCHO), dort aber nur in XPS die Rumpfniveaus ohne dae
Vulenzband; letzteres wurde in XPS (WABBO, SB 80/2), in UPS
(01679, OPHGBU) sowie mit VUV-Synchrotronstrahlung (EGPF80)

untersucht - aber eben nur an Alkali-Graphitverbindungen.

Ubereinstimmend berichten die Autoren von einer Erhihung
der Fermienergie zwischen t und 2 eV fiir die Alkaliverbin-
dungen der ersten Stufe, die Niherung des rigid-band-shifts
£ilt nur begrenzt, wie fiir Valenzbinder gezeigt wurde
(EGPFY40); bei einigen Verbindungen (mit K,Cs,Rb) findet

man dicht unterhalb der Fermienergie eine hohe Zustands-
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dichte der Elektronen, die auf Alkali-s-~Binder zuriick-

gefiihrt werden (OPHGBO),

Speziell filr FaClj-Graphit der angenahert ersten Stufe
(Cb'6FeCIj) ist mit einer anderen Methode als der Photo-
emission die Absenkung der Fermienergie um - 0,9 +/- 0,1 oV
(MR79, RR79, MHBO, Elektronenverluste) bastimmt worden;
man fand ein | eV- Verlustplasmon unterhalb der Primir-
energie der Elektronen (RR79), dessen Dispersion mit der
angegebenen Verschiebung von EF unter der Annahme einer
festen, in sich unveranderten Bandstruktur vertriglich
ist (MR80); eine nahe dem Cis-Verlust erscheinende Struk-
tur (MR79) wird auf ein Exciton zurickgefiihrt, das durch
den Ladungstranster vom Graphit auf die FeCl.-Schicht

3
entsteht und dessen Breite A EF angeben soll,

Wir haben in unseren UPS-Messungen an FeClj-Graphit der
zwelten Verbindungsstufe innerhalb des Melfehnlers eine
Abnahme der Bindungsenergie bestatigen konnen um - 0,1

+/= 0,1 eV , bei MnCl,- und CoCl,-Verbindiingen um - 0,1
bis - 0,2 eV; die Binder verhalten sich starr gemd dem
rigid-band-shift-Modell. Es liegen friir Graphitverbindungen
bisher keine Untersuchungen iiber diese Anderung der
Bindungsenergie als Funktion der Verbindungsstuten vor.
Unsere Ergebnisse in dieser Hinsicht stimmen aber iiberein
mit einer Hemerkung in WAGC 80, wo fiir eine CuCl_-Verbindung
von etwa zweiter Stufe eine Abnahme der Bindunga;nergie
des Cls-Maxiwums um 0,2 eV bzgl. EF gemessen wurde, in der
FaClj-Verbindung erster Stufe um 0,8 eV, was von den Auto-
ren als konsistent mit den Werten fir A EF aus Energie-
verlustmessungen angesehen wird, obwohl einige dieser
Autoren in einer anderen Versffentlichung (WABHO) die
Bedeutung der gegeniiber dem Graphit in seinen Verbindungen
stark wachsenden Helaxationseffekte (acreening) an Rumpf-
niveaus wegen der erhihten Zustandsdichte der Ladungs-
trdger an der (neuen) Fermienergie botonen., Dies Ffiihrt bei
LiCD (erste Stufe) dazu, dag die postulierte Erhshung von
E. um 1,6 eV nur zu 0,8 8V am Cis-Maximum meSbar sein

soll (WABBO), Ubertragen auf FeClj-Graphit darf man daher

erwarten, dal sowohl die Absenkung der Fermienergie als
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auch die Verstirkung der HRelaxation im gleichen Sinne
wirken, und daher die gemessenen Verschiebungen beide
Antetile beinhalten,

Tatsuchlich fanden wir bei XPS-Messungen fiir die FeClj—
Graphitverbindung zweiter Stufe (bei Raumtemperatur)} éine
Abnahme der Bindungsenergic des Cls-Maximums um 0,8 +/-
U,1 ¢V - genau wice Wertheim ot al. (WAGCBO) es fiir die
erste Stufe angoben. Im Gegensatz zu den genannten Auto-
ren deuten wir dies aber als Summe der Verschiebung der

Fermicnergle - 0,2 eV) und Erhshung der Abschirmung

nw nh

(Reraxation) ( - 0,6 eV}, und nicht als Folge der ge-

sunkenen Fermienergie allein,

Die Autoren von WAGCBO zeigen fiir die Cil2p-Maxima (neben
der Aufspaltung 2p3/2 - 2p1/2 mit AE = 1,5 eV) eine
Doppelmaximastruktur im Abstand von 1 eV, die sie auf

zwel Arten von Chloratomen zuriickfiithren, Diese sollen

sich dadurch unterscheidon, daB die ihnen jeweils be-
nachburte Oktaederliicke des Chlorgeriists mit einem Me-
tallatom gefillt oder leer ist, Die "bridging"~Chloratome
mit dem Metallatoim als Nachbarn haben danach eine gerin-
¢ere bindungsenergie als die "terminal™-Chloratome,

Vie letzteren sollen allein Triger der negativen Ladung
sein,die vom Graphit stammt (das fehlende Metallatom senkt
die Llektronenzahl um 0,5 pro Chlorion, der Ladungsiibertrag
vom Graphit erhiéht sie zwar wieder, aber nur um O,I).

Pies wurde geschlossen, weil sich im Fe2p-Spektrum kein

3+

Anzeichen fiir F92+, sondern nur fir Fe finden liel,
zumindest hinsichtlich der gemessenen Bindungsenergien;
diese Ergebnisse {anscheinend bei Raumtemperatur erhalten 1)
stehen mit unseren aus den UPS-Messungen bei Raumtem-
peratur in Widerspruch, die starke Hinweise auf Fez* geben
ebenso wie aut’ eine Oberfliichembelegung der Graphitverbin-
dung mit FeCl,, F‘e013 und Cl, (vegl. Abb. 4,27-29)}, Die bei
WAGCBEO getundene Aufspaltung der ClZ2p~Niveaus kdnnte

daher auch infolge der in dieser "Verschmutzungsschicht®
vorhiandenen verschieden umgebenen Chloratome entstanden
sein. 1m ibrigen zeigt das Cl2p-Spektrum in WAGC 80 einer

CuCl |-Verbindung, fir die auch das Vorbandensein von
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freien Oktaederliicken des Chlorgitters postuliert wird,
diese Doppelstruktur nicht., Bei CuCl2 ist auch nicht in
dem beim FeCl3 beobachteten Ausmal mit e¢inem Zerfall des
Chlorids zu rechnen, daher auch nicht mit einer entspre-

chend verinderten Probenoberfliche,

Andererseits ist die Grundidee in WAGCBO wohl richtig,
die freien Oktaederplédtze als Ort der vom Graphit auf
das Chlorid transferierten Ladung anzZusehen und daher
auch als notwendig flir die Einlagerunyg iiberhaupt, Dies
wird durch experimentelle Hinweise insoweit unterstitzt,
als sich Chloride des Typs MeCl2 in Graphit tatsachlich
nicht einzulagern scheinen, Stets ist eine Bruttozusam-
mensetzung des Chlorids (in einer Elementaranlyse bo-
stimmbar)von MeCl, ., x>0, zu finden, was dem Auftreten

unbesetzter Oktaederliicken entspricht,

Eine von Schlégl und Béhm (SB80/1) vorgestellte neue

Methode erméglicht die Herstellung von Graphitverbindungen

mit einer Vielzahl von Chloriden, unter anderem auch

FeCl
J

dar Chlortde mit chlorierten Konlenwasserstoffen, die

-Graphit, Dies erfolgt hier in e¢iner flussigen Miachung

einer UV-Bestrahlung auagesetzt sind,

Als Kennzeichen fir die erfolgte Einlagerung der Chloride
nach diesem Verfahren wird in XPS-Spektren die Aufspaltung
des Cls-Maximums in zwei Teilmaxima im Energieabstand bis
zu 3 eV angesehen (SB8a/2)}. Dies zeigt sich an einer Viel-
zahl von Verbindungen bei geniligend tiefen Teuperaturen,
bai Fec13-oraphi: erst unterhalb von 100 K (Schligl,
persdnliche Mitteilung).

Unsere Messungen konnten diese Aufspaltung nicht besti-
tigen, wir erreichten allerdings auch nicht so tiefe Tem-
peraturen, Dennoch kinnen wir bei unseren Messungen an
der gekilhlten FcClj-Probe davon ausgehen, dail die Verbin-
dung nicht zerfallen ist an der Obertliche, das nicht
aufgespaltene Cis-Signal im XPS-Spektrum also tatsiichlich

aus dar Verbindung stammt,

Die neue Priparationsmethode hat mneben dem groQen Vorteil,
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Chloride in den Graphit bringen zu kénnen, mit denen
dies in Jder Gasphase nicht oder nur viel langsamer ge-
lingt, leider noch den Nachteil, dabB auch die Losungs-
mittel miteingelagert zu sein scheinen (Schlﬁgl, person-
liche Mitteilung). Das lid0t vermuten, dal die beobach-
teten Cls-Doppelmaxima auch auf Phasenidberginge oder
Phasentrennungen bei tiefen Temperaturen in dem System
Graphit=-Chlorid-Liésungsmittel zuriickzufiihren sein

kénnten,

S Zusammentassung

Die verliegende Arbeit beschreibt Untersuchungen an
Graphit und Graphiteinlagerungsverbindungen mit einigen
3d-Metallchloriden, die mit Hilfe der Methode der winkel-

abhdngigen Photoemission erhalten worden aind,

Die beste Anpassung der Graphltproben an die verwendete
Meltechnik konnte von Verbindungen auf der Grundlage des
HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) erhofft werden;
die bereits vorhandenen Proben auf der Basis des natiir-
lichen Graphits warem 2zu klein, um von ihnen Elektro-
nenspektren ohne Stdrungen durch den Probentriger erwarten

zu konnen.

Daher wurde eine Reihe von Einlagerungsexperimenten
durchgefiihrt, die neben HOPG auch andere Sorten pyraly-
tischen Graphits verwendeten. Fiir HOPG gelang uns die
Herstellung einer geordneten Verbindung zweiter Stufe

mit FeClj. Bei den pyrolytischen Graphitsorten erhielt
man andere Verbindungsstufen in FeClj-Graphit als mit
natiirlichem Graphit unter gleichen Reaktionsbedingungen,
die Verbindung zweiter Stufe war hevorzugt, MnCl, und
C0012 bildeten mit pyrolytischen Graphitsorten kgine
Verbindungen niedriger Stufe, Fir Photoemissionsmessungen
an diesen Verbindungen mufiten daher die bereits vorhande-

nen Proben aus natiirlichem Graphit verwendet werden.

Der uneingelagerte Graphit (natiirlicher Graphit und HbPG)
wurde ausfiilhrlich in winkelaufgeldster UPS {Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) untersucht. Dabei lieBlen sich
(am HOPG) alla & - und M -Valenzbiinder in guter Uberein-
stimmung mit Messungen anderer Autoren nachweisen., 4 -
Bédnder zeigten eine Dispersion der Bindungsenergien EB
bis zu 10 eV , das 9 -Band bis zu 5 eV (He-II-Anregung,

hy = 40,8 eV},

Wegen der beim HOPG makroskopisch nicht vorhandenen hexa-
gonalen Graphitsymmetrie ist hier eine Zuordnung einzelner

MeBwerte zu Symmetrierichtungen der jidealen Kristallstrulk-
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tur nicht immer moglich. Iie Verwendung verschiedener

Anregungsencergien (neben He-IT auch He-I mit hy = 21,2 av)

zeigt die Bedeutung von Endzustandseffekten fir Auftreten
und Energielage von Photoelektronenmaxima, Mit He~II-An-
regung lassen sich neben Zustédnden der ersten Brillouin-
zone auch solche der zweiten darstellen. Die beste Uber-
einstimmung der Photoemissionsdaten fiUr Graphit mit ver-
schiedenen Bandstrukturberechnungen 1lid8t sich zu einer
von Willis et al, {(WFP74) angegebenen Bandstruktur her-

stellen {Energieabweichungen bleiben unter 0,6 ev),

In dieser Arbeit wird zum ersten Mal von UPS-Messungen
an natiirlichem Graphit berichtet, Diese gestatten zwar
nur einon recht eng begrénzten Einblick in die Valenz-~
bandstruktur (EB £ 4 eV), zeigen aber doch, daf der
natiirliche Graphit - abgesehen von der geringen Proben~
groBe - doch in mancher Hinsicht geeigneter ist als HOPG
fir Vergleiche von Photoemissionsdaten mit Bandstruktur-
berechnungen, Dies ergibt sich aus Abweichungen von
entsprechenden Untersuchungen an HOPG hinsichtlich der
Impulsabhingigkeit von Maxima in den Elektronenspektren
und wegen der am natiirlichen Graphit auch makroskopisch

darstellbaren Hexagonalitdt der Kristallstruktur.

Messungen mit XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) an
HOPG wurden eur Kontrolle der Oberflichenreinheit bzw.
-zusamnmensetzung durchgefihrt und bestédtigten den aus der
Literatur bekannten Wert der Bindungsenergie des Cls-
Niveaus von 284,4 4+/- 0,1 eV sowie die asymmetrische

Linienform des Photomaximums,

Die Verbindungen des CoCl, und MnCl,_ mit natlirlichem

Graphit weisen in den UPSfSpektrcn iaum dispergierende
Doppelmaxima auf (AEB = 0,4 bis 0,6 eV, Dispersion ca.
0,1 eV), die im E(kn)-Diagramm nahe der Hrillouinzonen-
grenze am T-Band des uncingelagerten Graphits liegen.
Mogliche Ursachen fiir diese Erscheinung werden diskutiert
{(Anderung des Valenz- und Leitungsbandes des Graphits,
Photoelektronen aus 3d-Metallbindern). Eine Entscheidung
lhann wegen fehlender Information fir andere E(k”)-uerte

nicht getvroffen werden,
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Bei der Verbindung des HOPG mit FeClj zeigt sich, dag

bei Raumtemperatur der Zerfallsprozefl des an den Ober-
flichen vorhandenen FeCIJ zu FeCl2 und Cl2 stets schneller
abldauf't als die Photoemissionsmessungen, Hier lasseon sich
in XPS starke Signale von Valenzband- und Rumpfniveaus

der Chloratome finden, die wir auf adsorbiertes Chlor
zuriickfiihren. UPS-Spektren weisen nebeneinander vorlie-
gend kristallfeldaufgespaltene Jd-Bandmaxima von zwei-

und dreiwertigen Eisenionen auf. Bei Lagerung daer Probe

im Ultrahochvakuwn nimmt die zunidchst vorhandene Belegung

mit Sauerstoff ab, die Chlorbelegung bleibt bestehen,

Eine Kiihlung der FeClj-Verbindung auf ca, - 100 °C bremst
den beschriebenen Zerfall des Chlorids und ermiglicht
UPS-Messungen, die tatsiichlich die Bandstruktur der Ver-
bindung abbilden, ohne durch Fremdschichten an der Ober-
flache wesentlich verdndert zu sein. Man findet fast unge-
storte Valenzbidnder des Graphits neben Jd~Bindern von
dreiwertigen Eisenionen und neben Signalen von 3p-Niveaus
des Chlors. Anzeichen dafiir, da8 sich neben dem drei-
wertigen auch zweiwertiges Eisen in der Verbindung be-

findet, gibt es nicht.

Ein Vergleich mit Bandstrukturrechnungen fiir FeCl3 ist
nicht midglich, da o3 sie in der Literatur nicht gibt.
Lediglich fiir F6012 findet man eine Berechnung (AM80},

Der auch bei gekiihlten Proben wahrend der mechanischen
Spaltung auftretende Chlordrucksto0 legt die Vermutung
nahe, daB Chlor miteingelagert worden ist; dies 1liuGt

sich direkt aus den Elektronenspektren aber nicht schlies-

sen,

Die vorliegende Arbeit stellt die ersten Photoemissions-
valenzbandmessungen an Graphitverbindungen mit jd-Metall-
chloriden vor. Unter geeigneten Annahmen (z.B. iiber die
Angleichung der Fermienergien der Probe und des Analysators)
188t sich schlieflen, dafl die Fermienergien der Verbindungen
gegeniiber dem uneingelagerten Graphit sinken, Dies ist
wegen des in anderen Experimenten gefundenen Ladungstrans-

fers von den Graphit- zu den Chlorid-Schichten auch so zu
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erwarten, Im Rtahmen der MeOgenauigkeit und unter Beriick-
sichtigung des moglichen Einflusses der Dispersion der
Bunder in k_ -Richtung (4Ey 2 0,5 eV) bleiven die unter-
suchten Valenzbiander des Graphits in ihrer Form erhalten.
Uberlagerungseffekte mit Bandern der Atome des Chlorids

treten nicht hervor,

Die Graphiteinlagerungsverbindungen mit Jd-Metallchloriden
weisen stets - auch bei sog. geordneten Verbindungen -
starke Abweichungen von idealen periodischen Kristall-
strukturen auf, Daher wird ein Vergleich von Photoemissions-
spektren mit Bandrechnungen immer nur begrenzt miglich

sein, da solche Rechnungen iiblicherweise von idealer
Periodizitit der Kristallstruktur ausgehen., Selbst diese
Rechnungen existieren fur die hie; untersuchten Graphit-

verbindungen noch nicht.

Voraussetzung fiir weitere Photoemissionsuntersuchungen

an der in dieser Arbeit betrachteten Verbindungsklasse

des Graphils sollte es sein, Proben mit Eigenschaften zu
verwenden, die der MeBmethode besser angepaBt sind.
Insbesondere sollten Zerfallsreaktionen wie am FeCIJ-Graphit

ausgeschlossen sein.,

ObL es allerdings mdglich sein wird, z.B. MnClz- oder
CoCl,-HOPG in einer Verbindung geordneter und niedriger
Scuf; iiberhaupt zu praparieren, bleibt ungewif(l, da sich
eine entsprechende Priparation mit natiirlichem Graphit
bereits als schwierig herausgestellt hat (H78). Erste
Untersuchungen an derartigen Verbindungen mit den fir Jdie
Photoemissionstechnik vertréaglichen Eigenschaften konnten
z.B. kliiren, welche der Deutungsmoglichkeiten fir die
Effekte bei den UPS-Spektren der entsprechenden Graphit-

verbindungen zutrifft,
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