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In dieser Arbeit werden X P § - Photoelektronenemissions-Experimente
( X -rays photoelectron spectroscopy ) an Metall-Phthalocyaninen

(Me - Pc's) beschrieben und diskutiert. Die Messungen wurden im
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) bei DESY in Hamburg
durchgefiihre.

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine wichtige Methode zur
Untersuchung von elektronischen Zustdnden in Atomen, Molekiilen

und in Festkidrpern geworden.

Metall-Phthalocyanine sind metall-organische Verbindungen (Abb. 1.1).
Neben prinzipiellem Interesse sind sie auch deshalb wichtige Substanzen,
weil sie Verwendung finden als Katalysatoren, Farbstoffe und als Halb-
leitermaterialien., AuBerdem werden die Pc's als Modellsubstanz fiir das
Him (Blutfarbstoff) und das Chlorophyll (Blattgriin) benutzt., Die Pc's
haben mit den biologischen Substanzen starke Ahalichkeit in Bezug auf

den inneten Porphyrinring.

Abb, 1.1 Molekiilatruktur des Ni-Pc
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gine wichtige Untergruppe der Pc's sind die 3d-Mcetall-Pe's. Sie haben
groBe Bedeutung wegen ihrer katalytischen Eigeuschalften (K$71).

Fiir ein genaueres Verstindnis, z.B. der unterschiedlichen katalytischen
Eigenschaften der verschiedemen 3d-Me-Pc's, ist die Bestimmung der

elektronischen Zustdinde im Festkdrper unerléBlich.

Das Ziel dieser Arbeil war es insbesondere, mittels XPS die Crund-
zustandskonfigurationen des Ni im Pc und des Cu im Pc zu bestimmen,

sowie das Fe-Pc, Ni~-Pc, Cu-Pc und das 2n-Pc systematisch zu untersuchen.
Zu dieser Frage liegen einige Experimente von Iwan (iw80) vor. Besonderes
Augeamerk wurde auf das mehr ‘ader weniger starke Vorhandensein von
Rumpfniveau-Satelliten in den Cu-Spekiren des Cu-Pc's und in den Ni-
Spektren des Ni-Pc's gelegt. Derartige Satelliten treten uarer anderem
auch in verschiedenen Cu- und Ni-Verbindungen unterschiedlich stark

auf (z.B. Cu0, NiF2 und NiQ (RWGZ1} Cu20 {(K74); Ni-Porphyrin (Mu79).

Im folgenden Abschnitt wird die Struktur der Pc's beschrieben.

Im Kapitel 2 wird eine kurze Einfiihrung in die Physik des Photoemissions-
prozesses gegeben,

Die Apparatur wird in Kapitel 3 erliutert, und in Kapitel 4 wird darge-
stellt, wie die Proben zur Messung pripariert wurden.

Die eigentlichen Messungen und die Diskussion der Spektren werden in
Kapitel 5 und 6 behandelt,

Im Anhang werden Spektren von Plasma-polymerisiertem Polydthylen

gezeigt. Perner werden einige Details zur im Ralwen dieser Arbeit
gebauten Probenpridparationskammer und zum Probentransfermechanismus

angegeben.

1.1 Einleitendes zu den Phthalocyaninen

Phthalocyanine sind metallorganische Molekiilkristalle und kdnnen als
freie Pc's (uz-Pc) (Abb. 1.2) uad als Metall-Pc's (Abb. ).1) hergestellt
werden, Die von uns untersuchten Pc's wurden von Eastman und Kodak
bezogen.

Anstelle der zwei Wasserstoffatome im freien Pc kinuen viele Elemente
des Periodensystems und einige Verbindungen als Zentralatom bzw. als

Zentralmolekiil in das Pc-Geriist eingebaut werden (Lc6S).
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Ein Pc—Molekiil besteht aus einem inneren planaren Porphyrin-Ring
mit angelagerten Benzol-Ringen. Der Porphyrin-Ring wird durch vier
Pyrrolringe aufgebaut, die iiber vier Stickstoffatome (beim Pc) bzw,
Giber vier Methinbriicken (=CH-) (beim Him oder Chlorophyll) chemisch
gebunden sind.

Die Symmetriegruppe des Hz-Pc ist DZh bzw. DAh beim Metall-Pc.

Pc's kristallisieven im wonoklinen Gitter (Abb. 1.3 + 1.4) und
enthalten zwei Molekiile pro Einheitszelle. Die Stapel der ebenen
Molekiile sind dabei entlang der b-Achse aufgebaut.

Auf der (010) Ebene sind die Metallatome des Me-Pc's am Ende des
Stapels zuginglich. Die Gitterkonstanten von Fe~Pc, Ni-Pc und von

Cu-Pc sind ip Tabelle 1.1. aufgefiihre,

(C3pHig Ng H;

Abb. 1.2 Molekiilstruktur des H,-Pc.

2
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Tab., 1.1: Gitterkonstanten von Fe-Pc, Ni-Pc und von Cu-Pc¢ aus {Leb5),
GCitterkonstante (3) Fe-Pc Ni-Pc Cu-Pe

a 20,2 19,9 19,6

b 4,77 4,71 4,79

c 15,0 14,9 14,6

abb. 1.4 Gitterstruktur der Pc's ( a=y= 90°, B=122°12"),

Die Pc-Molekiile sind im Kristall ca, 45° beztiglich der b-Achsge
geneigt und daher stehen die dxz- und die dyz-Orbitale der Metall-
atome fast senkrecht aus der a-c Oberfliche des Kristalls heraus.
Die nichsten Nachbarn der Metallatome im Pc-Gerilst sind die inneren
4 Stickstoffatome, Sie sind z.B. von einem Ni~Zentralatom 1,83 b1

entfernt (Le65). Der senkrechte Abstand zum nichsten Molekiil betrigt
3,38 %. Dies ist gleichzeitig der Abstand zu den Stickstoffatomen
des nlichsten Molekills im gleichen Srapel. Der Abstand der nliichsten
Metallnachbarn betciligt ca. 5 % . per Erwartungswert fiir 3d-Elektronen
liegt bei ca. 0,5 %.

Die Metalldichte im Me-Pc betrdgt nur ca, 1/50 der Dichte im Metall-

festktrper. Die Wechselwirkung der Metallatome im Me-Pc ist daher

Abb. 1.3 Kristallstruktur der Me-Pc's.

relativ gering.

Die Umgebung des Metallatoms ist im Kristall in 1. Ndherung ein
gestreckter Oktaeder, der aus 6 Stickstoffatomen gebildet wivrd. Das
Strpotential, das von dem Liganden auf das zentrale Metallatom wirkt,
188c sich in einem Punktladungsmodell nach Kugelfldchenfunktionen ent-

wickeln, Dieses St¥rpoteatial li8t sich dann als Summe eines reguliiren



Oktaeders und einer tetragonalen Komponente formulicren (5667).
Fiihrt man diese Entwicklung aus, so liBt sich zeigen, daB dic
Umgebung des Aufatoms eine starke konstante Kompouente hat

( 90 Z). Das bedeuter, daB die Ligandenladung ein Potential

erzeugt, als wenn die Ladung auf einer Kugelober(lidche siiBe (5667).

Die Ndherung im Punktladungsmodell ist zwar recht grob, jedoch
scheinen die experimentellen Ergebnisse zu bestitigen, da# die
Stérung des Liganden eine starke Symmetrie zum Hamiltonoperator Ho
des Aufatoms hat und die Metalle im Pc einen quasiatomaren Charakter

behalten, obwohl das Geriist 184 Valenzelekironen (!) enthdlc.

Die chemische Bindungsenergie der Metalle im Pc betriigt ca. 0,5 eV

(He79), wihrend die Bindungsenergien der Metalle im Festkorper z.B.
fiir Ni 4,44 eV und fiir Cu 3,5 eV betragen (Ki73)

Die Tonizitdt der Metalle im Pc liegt zwischen 0,4 and 0,8 (lebhb),

d.h. das zentrale Metallatom gibt ca. 0,1 bis 0,2 Elcktronen an die

nidchsten vier Stickstoffatome ab.

-7_

2. Einige Grundlagen zur Photoelektronenemission

Die Photoelektronenspektroskopie ist schon seit Jahren eine
etablierte Experimentiertechnik fiir die Untersuchung elektro-
nischer Zustinde in Atomen, Molekiilen und in Festkdrpern (SNFN67).

Das Licht, das bei der Photoemission auf die zu untersuchende
Probe trifft, tritt dabei mit den Elektronen der Hiille in Wechsel-
wirkung. Auf Grund des #uBleren Photoeffekts werden Elektronen aus
der Probe emittiert. Die emittierten Photoelektronen werden dann

mittels eines Elekfronen-Energieanalysators nachgewiesen.

Die photoemittierten Elektronen kdnnen nach Energie und Impuls
analysiert werden. Daraus lassen sich Riickschliisse auf den Anfangs-

zustand des untersuchten Systems ziehen.

2.1 _Photoemission_im Mehrstufenmodell

Der PhotoemissionsprozeB l#Bt sich gedanklich in mehrere Stufen
zerlegen. Dieses Mehrstufenmodell wurde von Berglund und Spicer
(BS64) zuerst beschrieben. Diese Beschreibung im Einelektronenbild
hat sich zur Erkldrung von Photoemissionsspektren als sehr niitzlich
und wirksam erwiesen. Es gibt aber natiirlich Grenzen dieser Beschrei-
bung im Einelektronenbild, sobald z.B. Vielteilchenwechselwirkungen

durch das Atom, Molekiil oder den Festkdrper hinzukommen.

Der gesamte PhotoemissionsprozeB l#Bt sich in 4 Stufen zerlegen
(Abb. 2.1) (BS64) (CL78) (1C79) (GuZ).

Vakuum

Abb. 2.1 Der Photoemissionsproze8 in 4 Stufen.



1} Das Licht trifft auf die zu untersuchende Probe. Ein Teil
des Lichtes dringt in die Probe eim, der andere Teil wird

reflektiert und gestreut.

2) Das Licht wmit der Fnergie hv wird von einem Elckrrou ab-
sorbiert. Die Energie und der Impuls des Photuons gehen auf

das Elektron iiber.

3) Der Tramsport des Elektrons durch die Probe mit eventuellenm
Energieverlusten,
Diese kinnen sein:
a) elastische St8Be durch Gitterfehlstellen und durch die
Oberfliche.
b) inelastische StiBe, die durch Elektron-Elektron-Stise,
Plasmonenanregung und durch Elektron-Phonon-Stiige zustande

kommen.

&) Der Austritt des Elektrons durch die Probenoberfliiche in das

Vakuum und der Nachweis im Energieanalysator.
1
Das Mehrstufenmodell ist eine Kombination von makroskopischec

und von mikroskopischer Beschreibung. Bs gibt keine geschlossene

leicht anwendbare Theorie.

zur Stufe 1): Mit Hilfe der optischen Konstanten der Probe lassen
sich die Absorption und die Reflexion an der Oberfldche in Abhingig-
keit des Einfallwinkels und der Polarisation des Lichtes berechnen.
Die Abscawiichung der Intensitit des Lichtes innerhalb der Probe wird

durch den Absorptionskoeffizieaten bestimmt,

zur Stufe 2): Licht kann dana von einem Elektronensystem absorbiert
werden, wenn ein Elektron von seinem Anfangszustand a in einen
erlaubten Endzustand n' iibergehen kann.

Dieses ist nur unter den Bedingungen der Energie- und der Impuls-
erhaltung miglich. Dabei wird die gesamte Energie und der gesamte
Impule des Photons auf das Elektron libertragen, as angeregte Elek—
tron enthdlt dann Informationen iiber den Anfangszustand.

Die Impulsiibertragung auf das Elektron aus seinem Grundzustand ist
bei Energien < | keV relativ gering im Vergleich zur Grige des

Iwpulses des Elektrons in der Probe. Energieilberginge im E(K)—Diagraum
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kann man sich wegen des kleinen A; als senkrecht vorstellen.

Der Absorptionsproze8 l#Bt sich durch eine Funktion |Pnn'(i:)|2
darstellen. In diesem Term steht das Dipolmatrixelement des

Anfangszustandes n und des Endzustandes n'.

zur Stufe 3): Der Transport des Photoelektrons durch die Probe
wird durch zwei Beitrige bestimmt.

1.) Es kénnen Photoelekironen ungestreut vom Ort der Photonen-
anregung zur Oberflidche gelangen oder auch diskrete Energiever-
luste erleiden. Diskrete Energieverluste sind z.B. Plasmonenan-
regung (kollektive Schwingungen des Elektronengases, -Oberflichen—
plasmonen, Volumenplasmonen) (Ra65) oder auch Exzitonenanregung
(gebundenes Elektron-Lochpaar).

2,) Elektronen kdnnen bei Elektron-Elektron-Stdflen quasibeliebigen
Energieverlust erleiden (Ausnahme Exzitonanregung). Durch Elektron~
Phononstreuung ist ein relativ groBer Impulsverlust gegeben.

Die Strukturen, die aus ungestreuten Elekiromen bzw. aus charakte-~
ristischen Energieverlusten resultieren, iiberlagern einen struktur-
losen Untergrund, der durch beliebigen Energieverlust (siehe oben)
zustande kommt,

Der Transport des Photoelektrons durch die Probe wird durch eine

Transportfunktion Dnn.(i) beschrieben.

zur Stufe 4): Um das Elektron nachweigen zu kdnnen, mu das Elektron
durch die Probenoberflidche in das Vakuum gelangen. Hierbei muB das
Elektron die Austrittsarbeit leisten. Dieser Proze8 wird durch die
Funktion Tnn'(z) ausgedriickt,

Bei dem Weg des Elektrons durch die Oberfliche wird die Bahn des
Elektrons von der Oberflichennormalen weggebrochen. Die Parallel-
komponente des Impulses bleibt aber erhalten. Ubersteigt der Winkel,
den die Bahn des Elektrons im Inneren der Probe zur Fldchennormalen
der Probenoberfldche hat, einen gewissen Grenzwinkel, so tritt Total-
reflexion des Elektrons an der Oberfliche der Probe auf.

Der kritische Winkel ist von der kinetischen Energie des Elektrons
abhlingig.
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Die Stufen 3) und 4) konnen zum teilweisen oder gesamten Verlust

der Information des Anfangszustandes aus der Stufe 2) lihren.

Die Stufen 2), 3) und 4) lassen sich zusammenfassend durch

Gleichung 2,1 beschreiben
- T > » i: .
Ip(E,V) = P (k) - T (k) D (k) Gl. 2.1

Die Funktionen T“n.(ﬂ3 und D“n.(i) sind glatte Funktionen iu E

und geben keine Struktur., Zu der Funktion Ip (E,v) addiert sich

noch eine Funktion 1s (E,v) hinzu, die den strukturlosen Streuunter-
grund beschreibt. Der Transport der Elektronen durch die Probe ist
bis jetzt wenig untersucht.

Wird die Stufe 1) nicht betrachtet, so 188t sich der Photvemissions-
prozef nach Gleichung 2.2 darstellen (vergl. CL78) (Gu74).

rav e ol @ d . (e, o)
G, 2.2
> > >
- 6[e, @) - g @) - w]- 8 K - E])

Wenn Tnn'(:) und Dnn.(i) als konstant angenommen werden (CL.78), dann

kann Gleichung 2.2 zu Gleichung 2.3 vereinfacht werden.

P (E,v)= ‘)i‘n.fdkj i< n'lfln>|2 -G[E“.(i) - r.nu() - hv]
Gl. 2.3
g
- ofe @ - )

Das Dipolmatrixelement "nn' - <n'|§|n> in G1. 2.3 muB in dieser

Ndherung ungleich Null sein, damit Photoemission aufiritt,und beschreibr
damit, ob der Ubergang iiberhaupt erlsubt ist. Hierin stecken damit Infor-

mationen Gber Symmetrien und Uberlappungen der Anfangs - (n) und der End-

zuetandswellenfunktion (np'). Die Zustandsdichten missen folglich im

Anfangs- und im Endzustand von Null verschieden sein.

Pie Energiebereiche des anregenden Lichtes lassen sich sinnvoll
in drei Bereiche aufteilen (Ea74),

2) hv < 50 eV, - UPS - Bereich

(ultraviolet photoemission spectroscopy)

b) 50 eV < hv < 200 eV, - SXPS - Bereich

(soft X-rays photoelectron spectroscopy)

c) hv > 200 eV, ~ XPS -~ Bereich
(X~rays photoelectron spectroscopy)

In dem UPS-Bereich sind die Strukturen im Photoemissionsspektrum
als Abbild der kombinierten Zustandsdichte der besetzten Anfangs-
zustiinde n und der nichtbesetzten Endzustlude n' zu verstehen. Die
Linienformen und die Intensitdten der Strukturen sind eine Funktion

der Anregungsenergie.

Im SXPS-Bereich bleiben die Strukturen erhalten, widhrend jedoch
die Intensitdten mit der Photonenenergie variieren. Die Endzustinde
n' bilden ein Quasikontinium, aber das Matrixelement kann sich noch

mit der Photonenenergie #ndern.

Im XPS-Bereich kapn das Matrixelement als konstant angenommen werden,
und die Strukturen im Photoemissionsspektrum kinnen als Zustandsdichte

der besetzten Anfangszustiinde n interpretiert werden.

Die erste Delta-Funktion in Gl. 2.3 beschreibt die Energieerhaltung
beim PhotoemissionsprozeB. Die gesamte Energie des Photons wird auf
das Elektron ibertragen und das Elektron wird energetisch von der

Anfangsenergie En(i) auf die Endenergie !n.(ﬁ) angehoben.

Die zweite Delta-Funktion beschreibt, ob die Endzustandsenergie des
Elektrons liberhaupt durch die eingestellte Nachweisenergie des Elek-

tronenenergieanalysators erfat wird.
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Die Gleichung 2.3 kann unter den Bedingungen der Pholonenanregung
im XPS-Bereich weiter vereinfacht werden. Die Fuuktion P(E,v) liGt

sich dann als Funktion der Elektronenzustandsdichte N, im Anfangs-

A
und der Zustandsdichte NE im Endzustand darstellen (Cl. 2.4),

P(E,v) « i . N, (E-hv) - N, (B) Gl. 2.4

In einem Bereich AE um E ( AE <<E) ist NI! praktisch konstant, weil
Nx « vE ist. P(E,Y) ist dann unter den genannten Vuraussetzungen

ein direktes Abbild der elektronischen Grundzustandsdichte.

In frilheren Experimenten wurde bei der Stufe 2) meist nur die Energie
des Elektrons analysiert, wobei iliber die Austrittsrichtungen integriect
oder noch schiiamer willkitirliche Richtungen bevorzugl wurden,
Experimentell verlangt eine zusdtzliche lmpulsanalyse die Miglichkeit,
sowohl die Probe relativ zur Bestrahlungsrichtung als auch den Analysa-
tor relativ zur Probe (und damit such zur Strahluugsrichtung) beliebig
positionieren zu kidnnen. Diese Entkopplung der Bewegung von Probe und
Analysator zur Strahlungsrichtung ermbglicht die Tremnung von physika-
lischen Vorgingen bei der Absorption des Photons von denen der Emission

des Elektrons. Das fiihirte zur Entwicklung von Apparaturen, die winkel-

aufgelbste Photoemissionsmessungen ermiglichen. Die in Kaupitel 3 beschrie-

bene Spektrometerkammer erlaubt derartige Messungen. Mittels UPS kdanen
nut Elektronen des Valenzbandes oder schwachgebundene Kumpfelekironen
spektroskopiert werden. Der Energiebereich < 12 ¢V wird auch Bandstruk-
turbereich genannt. Der Bereich grofier Oberflichenempfindlichkeit er-
streckt sich von ca. 20 eV bis an den XPS-Bereich von ca. 200 eV, In
diesem Energiebereich ist die Austrittstiefe der Photoelektronen beson-
ders klein und hat bei Energien von ca. 50-100 eV die GroSenorduung von
Gitterkonstanten {(einige 9] (vergl. Abb. 2.2 und (Gu74)). Da UPS eine
relativ oberflichenempfindliche MeBmethode ist, ist die Oberflichensau-

berkeit und auch die Oberflichenstruktur der Probe vun grofier Wichrigkeit.

_|3_

Gobeli et al. (GAK64) erkannten als erste, daB bei UPS der Impuls
des Elektrons ausnutzbar ist. Dies filbrce zu winkelaufgeldscen
Photoemissionsmessungen. Bei der winkelaufgelosten Photoemission
wird das Elektron, das von der Probe ins Vakuum austritt, unter )
den Winkeln8und ¥ mit der Energie E im Elektronenenergieanalysator
nachgeviesen., Da die Energie und der Impuls iiber Gleichung 2.5
zusammenhdngen, kann mit dem Nachweis des Elektrons ein bestimmter

Punkt im k-Raum beatigmt werden.
2 12,2
E =% Ikl Gl. 2.5
2m

Die Bandstruktur lie8e sich dann im Prinzip vollstiéndig bestimmen.
Beim Durchgang des Elektrons durch die Probenoberfliiche bleibt wegen
der Translationssymmetrie nur der k-Vektor (bis auf einen reziproken
Gittervektor E) parallel zur Oberfliche erhalten (Abb. 2,3).

nl K
Vakuum

-

k [

Probe __

Abb. 2.3  Anderung des K-Vektors des Elektrons beim Durchgang

durch die Probenoberfliche.
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Der K-Vektor parallel zur Oberfliche ergibt sich nach Gleichung 2.6

i

K..'_: /aE - sin® + G Gl. 2.6
Die senkrechte Komponente von % bleibt aber unbekanot, weil die nl A iﬁ:.‘ '-‘ §Eﬁs?§ ;
Translationssymmetrie in Richtung der Oberfldchennormalen gestiri . s E:“r . é‘é EE
ist. Man kanun sich aber behelfen, indem man z.B. Schichtkrisialle 0 - Ei‘.ﬂt : :I:E :.3 -
widhlt. Graphit hat nur eine leichte B(kl) Dispersion. E(kl) kann in :: :' 3‘1: :i
diesem Fall ndherungsweise konstant angenommen werden (siehe (RaBl), 6001 §.::. : ‘3; :=
& Bts ‘R Qi - N
Betrachtet man nur Elektronen in Richtung der Oberflichennorwmalen, z Bx 9 Hv X
{ari ; al &so0t % ik G&W 1D 0
so folgt daraus, daB ky= O. Durch Variation vou hv, ist dann abec aus g 2% gg -3 //
der Dispersion E(k;) zu ermitteln, g:': E ao E ] / Lo
Bei winkelaufgelister CFS-Spektroskopie (constaulL-linak-state) wird a5 ¢ 350 :g ..;/
ein fester Winkel gewdhlt. kg bleibt dann konstant und aus der Variation neake ‘W "
von hy folgt E(k), ky = konstant). 12/1
WA
W 10
Die winkelaufgeliiste Photoelektronenspektroskopie hat jedoch durch die /;l -
experinentelle Auflbsung des k-Vektors ihre Grenzen. Der Fehler in der - yd [ to
. . . . od o e {1}
Bestimmung des Vektors ky aus Gleichung 2.6 ergibt sich nach Gleichung 2.7, ul -:,,;‘2 ﬁ— oy
e e o 8 St Lo
F S p 2 S g 2 S 2 S 32 S gt
i i ]/ m . , [ 0 0 0? 0 L
By =g /IE cosd 88 43 VEE sing AL ct. 2.7 ELEXTRONENENERGIE obechalbdes FERMINVEAUS (eV)
Betragen z.B. E = 15 eV, 0= 45° und A6= 40, 80 ist der PFehler von A kg . N
-1 . . -1 - Abb. 2,2 Experimentell ermittelte Elektronemstreuweglingen (Gu?4).
ca. 0,] 27" bie Gri@enordnung der Brillouinzone betridgt ca. | S -

Winkelaufgeldste Photoemission zur Bestimmung der Bandstruktuc hat ia X A .
. i In Abbildung 2.2 ist die Streuwegliinge fir Elektronen dargestellt (Gu74).
XPS—-Bereich keinen Sinn.

Die Streuwegllingen sind fast Substanzunabhingig (Unterschied Leiter-

R . 3 i . Nichtleiter). Deghalb wird diese Kurve auch “Universelle Kurve" der
Zur vorherbeschriebenen Stufe 3) ist noch eine wichtige Anmeckung zu

. Austrittstiefe fir Elektronen genannt. Allerdings ist die Streuweg-
wachen. Auf Grund der Streuwegllinge der Elektronen in der Prube kénnen

linge nur fir wenige Substanzen vermessen; dies gilt insbesondere fiir
also nur solche Elektronen aus der Probe austreten und gemessen werden,
die sich nahe genug an der Oberfliche der Probe befinden. Wegen der

Energieabhlingigkeit der Streuwegiinge und damit auch der Austrittstiefe

organische Subatanzen.

Eine ausfilhrlichere Darstellung der Zusammenhiinge dieses Kapitels ist

der Elekrronen ist es teilweise mbglich, mittels variabler Photonenenergie A )
im Buch von Cardona und Ley (CL78) zu finden.

Oberfldcheneffekte von den Volumeneffekten zu separicren,
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2.1.] Besonderheiten bei XPS

Wie bereits in Abschnitt 2.) erwdhnt, liegt der Unterschied des

UPS- und des XPS-Bereiches in der verschiedenen Anregungsenergie

des Lichtes ( vergl. Abschnitt 2.1). Mittels XPS lassen sich stirker
gebundene Rumpfelektronen spektroskopieren. Bei Verwendung nicht-
wmonochromatisierter Rintgenstrablung wird die Auflbsuog der Messung
durch die Linienbreite der Quelle bestimmt (Kapitel 3.2).

XPS ist eine weniger oberflichenempfindliche MeSmethode (siche Abb, 2.2).
Wird der Winkel zwischem dem Energieanalysator und der Oberfiichen-
normalen der Probe variiert,so ist ein “fiefenscan" der Photoelektronen

wiglich (Eb81) (Messungen im Anhang).

Bei XPS ist noch zu beachten, daB durch die Einwirkung der Réntgenstrahlung

sich eventuell die Probe verindert und zerstdrt werden kann.

Weitere Ausfiihrungen zu UPS- und XPS-Messungen sind in den Blichern
(CL78), (LC79) und (BB77) zu finden.
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2,2 Verschiedene Mehrelektroneneffekte

In Abschnitt 2.1 wurde die Photoemission im Mehrstufenbild der
Einelektronenndherung kurz behandelt,

Die Grenzen dieser Beschreibung sind erreicht, wenn bei der Photo-
emission des Aufelektrons andere Elektronen an dem Photoemissions—
prozeB beteiligt sind (FS70) (BB7S5) (HW75). Mehrelektroneneffekte
sind z.B. die in den folgenden Abschnitten nur qualitativ kurz
dargestellte Multiplettaufspaltung, die Relaxation des Elektronen-
systems, die Konfigurationswechselwirkung und als Sonderfall der
Augerzerfall.

2,2,1 Multiplettaufspal tung

Bei einem Mehrelektronensystem ist es moglich, da8 Austauschwechsel-
wirkung zwischem dem magnetischen Moment des bei der Photoemission
entstandenen Rumpfloches und dem magnetischen Moment der Valenzschale
stattfindet. Ist die Valenzschale gefiillt, so ist wegen des fehlenden
wagnetischen Momentes keine Multiplettaufspaltung zu erwartem.
Multiplettaufspaltung tritt besonders stark in Erscheinung, wenn die
beteiligten Niveaus gleiche Hauptquantenzahlen haben. Ist das beteiligte
Rumpfniveau ein s-Zustand, so tretem im Photoemissionsspektrum zwei auf-
gespaltene Linien auf (Spin up-Linie und Spin down-Linie). Ist das be-
teiligte Rumpfuniveau ein Niveau mit hBherer Bahndrehimpulsquantenzahl,
so ist die Anzahl der Endzustdnde hoher (z.B. Photoemissionsspektrum
von Eu 4d; Pollak in (CL78)).

Fiir die Photoewmission eines s-Zustandes bei der Anwesenheit einer niche-
gefiiliten 1"-Schale zeigte Van Vieck (VL34), daB sich die Multiplett-
aufspaltung nach Gleichung 2.8 berechnean 1#ft.

25+1

1
ST © (1) Gl. 2.8

AE =

S iQt der Gesamtspin des Anfangszustandes, 1 ist der Bahndrehimpuls

der Valenzschale und Gl(s,l) ist das Austauschintegral der bei der Multi-
plettaufspaltung beteiligten Niveaus. Nach Berechnungen von Mann (Ma67)
ergibt das Austauschintegral 62 (3s,3d) = 10,66 eV. Die Intensititen der

aufgespaltenen Peaks sollen sich wie die Multiplizitdten verhalten.
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Die gemessenen Energieaufspaltungen betragen jedoch im allgemeinen

nur ca. die lidlfte der errechneten. Die gemessenen intensititsver-
hdltnisse betragen z.B. bei lhli'2 etwa 2 : 1 gegeunilber dem erwarteten
Verhiiltnis von 7 : 5, was man aus den Multiplizitiiten berechnen wiirde.
Bagus et al., (BFS73) zeigten, daB diese Diskrepanzen zwischen Experiment

und Theorie durch Korrelationseffekte zu erkldren sind.

Der Peak mit der hiherea Multiplizitlit hat die niedrigere Bindungs~
energie, Aus der GridBe der Energieaufspaltung von s-Zustidndea lassen
sich dann Rickschlilsse auf die Anzahl der Elektronen im Grundzustand
der Valenzschale ziehen (siehe Kapitel 5 und 6) (¥S70) {CSC72) (QBSO).
Ist das gemessene 3s-Niveau nicht aufgespalten, so ist das ein sehr

atarkes Indiz dafiir, daB die Valenzachale gefillit ist.

2,2,2 Relaxation

Bei der Photoemission eines Rumpfelektrons, imsbesondere im XPS-Bereich,
erfahren die duBeren Elektronen eine plitzliche Anderung des aul sie
wirkenden Coulombpotentials,

Die Photoemission eines Elektrons kann man gich dhnitich der Anihilation
eines Elektrons vorstellen, Der wihrend der Photocemission entstehende
n~| - 2ustand ist natilrlich kein Eigenzustand des n~| - Systems. Das

System muf sich umorganisieren, - es relaxiert.

Der PhotoemissionsprozeB vollzieht sich anschaulich gesprochen in ca.

10-|6 sec, In der adiabatischen Ndherung verldBSt das Elektron das

" betrachtete System mit relativ geringer kinetischer Energic (z.B. bei
Messungen im UPS-Bereich). Das System kann simultun zum Photoemissions-
prozef relaxieren (HEK80). In der “sudden approximalion” (hohere kinetische
Energie des Elektrons z.B, im XPS-Bereich) kann das Cesamtsystem nicht
mehr simultan zur Photoemission relaxieren, so daB eventuell das emittierte
Elektron die Relaxation nicht wehr “spilirt”. Dieser Proze8 kann zu soge-
nannten shake-up-Satelliten fiihren. Der relaxierte Zustand entspricht dann

dem Peak mit niedrigerer Bindungsenergie (FC2L80).

Bei Festkdrpern wird noch zwischen iatra- und iutcratomarer Kelaxation
unterschieden.

- 19 -

Die intraatomare Relaxation tritt nur lokal am Atom auf und wird
noch unterteilt in Inner-Shell- (n'<n), Intra-Shell (n'sa) und ia
Outer-Shell-Relaxation (n'>n). Den griBten Relaxationseffekt (Ab~
schirmung) von diesen Dreien bewirkt die Outer-Shell-Relaxation
{bia zu ca. 30 eV) (5h72). Die interatomare Relaxation findet
zwischen benachbarten Atomen statt. Die interatomare, aber auch die
intraatomare Relaxation hidngen sehr stark von der Bindung der Atome
ab.

Eine Abschitzung der interatomaren Relaxation ist zu erlangen, indem
man die Differenzen der Elektronenbindungsenergien im Atom und im
Festkirper bestimmt. Allerdings i zu beachten, da8 Bindungsenergie-~
verschiebungen auch auf Grund der chemischen Umgebung (chemical shift)
und von Konfigurationsidnderungen (siehe unten) erfolgen und gleiche
GriBenordnung haben kénnen.

Relaxationsprozesse lassen sich z.B. in dem im Abschnitt 6.2 darge-
stellten Schinhammer-Gunnarsson-Modell (KT74) (SG77) (PCZL80O) beschreiben.
In diesem Modell wird simultan zur Photoemission ein Charge-Transfer-
Prozef vom Liganden zum betvachteten Metallatom angenommen. Diese zusdtz~
liche Ladung am Aufatom bewirkt eine Abschirmung des Rumpfloches gegen-
iber dem emitrierten Photoelektron und folglich eine niedrigere Bindungs-
energie (sieche Abschnitt 6.2). Eine ausfiihrliche Darstellung der Relaxa-
tionsmechanismen sind in den Artikeln von Shirley zu finden (CL78)

(BB78).

2.2.3 Konfigurationswechselwirkung

Ein Mebrelektronensystem kann mit gewisser Wahrscheinlichkeit zu ver-
schiedenen Konfigurationen koppeln, Die verschiedenen Konfigurationen
haben gleiche Symmetrien, aber unterschiedliche Energien.

Die verschiedenen Konfigurationswechselwirkungen werden nach Final-State
Configuration Interaction (¥SCI), Continuum-State Configuration Incer~
action (CSCI) und nach Initial-State Configuration Interaction (ISCI)
unterschieden,
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Die PS-Konfigurationswechselwirkung spielt eine groge Rolle.

Die Valenzschale kann sich nach der Photoemission zu verschie-
denen Konfigurationen gleicher Symmetrie ordnen, was zu ver-
schiedenen Bindungsenergien der spektroskopierten PhwstoelekLronen
fihre, Z,B. tritt beim MF, nach der Photoemission des Ma 3s ~
Niveaus der zurlickbleibende SS Endzustand mit verschiedeunen Kon-
figurationen auf (BFS573).

Tritt Konfigurationswechselwirkung auf, so ist der Kffekt der

Multiplettaufspaltung geringer (BFS73).

Die Konfigurationswechselwirkung flihtt zu den sogenannten "“shake-
up”-Satelliten. Fiir den Fall der CSCI werden die Satelliten "shake-
off~Satelliten” genannt.

Die Konfigurationswechselwirkungen haben besondere bedestung bei den
3d-Metallen und deren Verbindungen,

Zugammenfassend sind fiir die 3d~Metalle in Abbildung 2.4 (aus WL78

und Zitate darin) die gemessenen und gerechneten Bindungsenergieshifts
dargestellt. Die gerechneten Werte sind noch aufgefichert in Verschie-
bungen auf Grund von Relaxation, Konfiguratiunswechsulwirkung und auf
Grund von chemical shifts. Im Prinzip 8sind diese Effckie in der Messung

nicht zu trenaen. Erst durch Untersuchungen z.B. der 3d-Metalle in der

Gasphase und in der Metallphase lassen sich die Einzelbeitrige abschitzen.

N

O N & o o B
1

EXTRA-ATONIC SHFT OF
CORE-LEVEL GNDING ENERGY V)

[

-2]-

2.2.4 Auger—Zerfall

Beim Auger-Zerfall “fHllt" ein weniger stark gebundenes Elektron

in das durch Photoemission entstandene Rumpfloch und gibt die dabei
gewonnene Energie an ein anderes Elektron ab.

Konkurrierend zum Auger-Zerfall ist der Zerfall des Rumpfloches

(ein Elektron "f#ilt" in das Loch) unter Aussendung von Fluoreszenz-
licht (Rtntgenemission).

Die kinetische Energie des Elektrons ist unabhingig von der Anregungs-—
energie des anregenden Lichtes und allein durch die beteiligten Niveaus

bestimmt .

Die Augerstrukturen werden durch eine Nomenklatur bezeichnet, bei der
alle beteiligten Niveaus genannt werden, z.B. Ly NAS N45 ,~Loch in der
2p3l25chale,- aufflillendes Elektron aus der 3d3/2. S,Z-Schale (HQS)'-

und emittiertes Elektron aus der 3d312, SIZ-Schale ("45)'

ln Abbildung 2.5 sind verschiedene migliche Augerzerfille im Prinzip
dargestellt. Aus den Fillen 2,3,4 und 6 resultiert ein Zweilochzustand,
wihrend aus dem Fall 7 ein Dreilochzustand resultiert {Coster-Kronig~
Zerfall) (Vergl. Abschmitt 6.3).

Der Augerzerfall und die Fluoreszenz bestimmen die Lebensdauer des

Loches und wegen der Heisenbergschen Unschirferelation auch die Linienbreite

des Photoemissionsspektrums (Spektrometeraufldsung, Auflissung der
Lichtquelle und Phouonenverbreiterung nicht betrachtet).

Abb., 2.4 Vergleich von gerechneten und gemessenen Bindungscnergie-shifts

fiir 3d-Metalle und Aufteilung der gerechneten shifts in Beitrige

auf Grund von chemical shifts, Koonfigurationswechselwirkung und
Relaxation.
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pie aus den beteiligten Einlochzust#nden berechnetea kinetischen
Energien und die gemessene Energie der Augerstruktur differieren
auf Grund der effektiven Coulombwechselwirkung des entstandenen

Zweilochzustandes (Gl. 2.9) (z.B. L3 HAS HbS Ubergang).

Ueer ™ L3 ~ Bwas ™ Baus ~ Bauger Gl. 2.9

(alle Energien auf Eva = 0 bezogen.)

4

Die effektive Coulombenergie Ueff ist ein MaB filr die Stidrke der
Wechselwirkung der verbleibenden Ldcher. Fiir groBe Coulombenergien
(U >W, W ist die Breite des Bandes,in dem sich die Licher befinden)
sind die beiden Licher stark korrelliert und das Augerspektrum ist
als Konfiguration des verbleibenden Endzustandea zu interpretieren.
Bei kleinen Coulombenergien (U<W) ist eine Selbstfaltung des Bandes
zu erwarten (AJS77) (Sa80).

LMM-Auger-Messungen haben fiir 3d-Metalle groBe Wichtigkeit fiir das
Verstdndnis von Elektronenkorrelationseffekten in den 3d-Bindern
(AJS77).

Die Auger-Spektren von Cu, Zn, Ga und Ge wurden von Antonides et al.

(AJS77) theoretisch und experimentell sehr eingehend untersucht.

Ein Sonderfall zu obiger Betrachtung ergibt sich, wenn das Photoelektron
die Probe mit sehr geringer kinetischer Bnergie verldfc (adiabatische
Niherung) (HEKBO). Dann schirmt das Photoelektron sein eigenes Loch ab,
und beim Augerzerfall fihrt das damn zu scheinbar héheren kinetischen

Energien,
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3. Beschreibung und Funktion der Apparatur

bie Apparatur, an der die Photoemissionsexperimente durchgefiihrt
wurden, ist an dem Synchrotronstrahlrolrsystem des Speicherringes

DORIS aufgebaut.

3.) Ubersicht iiber die Gesamtanlage

In Abbildung 3.1 ist die Gesamtanlage schematisch dargestellt. Sie
188t sich in drei Komponenten aufteilen:

1.} Strahlrohrsystem
2.) Seya-Namioka-Monochromator
3.) Medplatz fiir Winkelaufgeldste Photvemission (Winkelemi).

Alle Kowponenten sind in Ultrshochvakuumtechnik (UHV-) ausgefiihre,

Ein Basisdruck von < l-ll‘.i_'9 wbar wird vorausgesctzt, Parallel zu den

in dieser Arbeit beschriebenea Experimenten wurde die Synchrotronstrahl-
fiihrung und der Seya-Namioka-Monochromator aufgebaut. Tests des Mono-
chromators mit einer He-Gas-Entladungslampe wurden durchgefiibet, - werden
aber an anderer STelle ausfUhrlich beschrieben. An dieser Stelle wird

nur kurz der prinzipielle Aufbau beschrieben.

Die Strahlfiihryng und der Monochromator sind so kunzipiert, daB durch
die geeignete Wahl der Fokussierspiegel 51, $2 und 53 wmoncenergetische
Photonen in einem Brennfleck von | m2 auf die Probe in der Photuvemis-
sionsmeBkasmer fokussiert werden.

Die Gerterpumpen GP1, GP2, GP3 und GP4 erzeugen im Strahlrobrsystem und

im Monochromator die UkV-Bedingungen.

Der Seya-Nemioka-Monochromator, Modell 310 SN-UHV (ilersteller
Minuteman), ist ein |-Meter-Monochromator mit konkavem Gitter ($a67).
Es stehen zwei Gitter mit 600 bzw. 1200 Gitterlinielfwm zur Verfiigung.
Die einstellbare Wellenlénge éberstreicht einen Bereich ven 300-3000 %.
Die Aufltsung (FWI¥) wird laut Hersteller 0,3 e betragen.
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Die Apparatur fiir Winkelaufgeldste Photoemissionsexperimente besteht
aus einer leicht modifizierten kommerziellen Spektromelerkanmer
(System ADES 400, VG Scientific) und einer im Ratmen dieser Arbeit
konstruierten und aufgebauten Probenpréparationskammer. Die Spekiro-
meterkammer enthdlt als wichtigste Komponenten eine Rontgeuriibre, '
eine VUV-Edelgasresonanzlampe, den FlanschanschluB fir den Monochroma-—
tor und den Drehtisch ADES 400 mit einem elektrustatischen Kugelanaly-—
sator (Modell 424) als Energieanalysator fiir die PhotLoelektronen.

Die Lichtquellen und der Analysator werdem in den nachfolgenden Abschait~
ten beschrieben.

Der Drehtisch, der den Analysator trigt, erlaubt einen polaren Dreh-
bereich von 15° ~ 215° * 1/2° sowie einen azimuthalen Drehbereich

von 0° bis 90° + 1/2° (abb. 3.2),

Die zu untersuchenden Proben sind an einem Manipulator (Modell UMD 20)
befestigt. Hiermit lassen sich alle ndtigem Manipulationen (X,Y,2-
Translationen, Rotationen um bzw.l zur Z-Achse, Probenheizung bis

+ 800°C und Probenkiihlung bis ~ ISOOC) ausfiihren. Das Pumpensystem
besteht aus einer Kombination von Drehschieber- und Turbomolekular-
pumpe, einer Cetterpumpe (160 1/s) und einer Titansublimationspumpe.
Das Vakuumsystem ist durch eine Sicherheitsschaltung gegentiber dem
Ausfall der Rotationspumpen geschiitzt. Als Druckmesser stehen ein
Piranivakuusmeter und ein Ionisationsvakuummeter zur Verfiigung. Mit
einem Massenspektrometer ist eine Restgasanalyse méglich. Nach ca, 20
stiindiges Ausheizen (bei ca. 150°C) vird ein Druck von < I-l()_9 mbar
bei Betrieb der Rintgenrshre erreicht. Uber ein Durchgangsventil isc
eine UlV-Verbindung zur Probenpriparationskammer gegeben.

Die Proben kinnen mittels eines selbstkonstruierten Transfermecha-
niswusses von der Probenpriparationskammer in die MeSkammer eingebracht
werden. Hiermit ist eine Tremnung der Probenpriparation und der Messung

erreicht.
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Rontgenrohre

—————— -

/Mg_\pchromator
~Synchr.- b
Strahlung

+

Probe

Winkelbefefch
- des Analysators

[J,—-_—- o

Abb, 3.2  Anordnung der Lichtquellen und des Elektronenenergieanalysators,

sowie Darstellung des Winkelbereiches des Analysators auf dem
Drehtisch ADES 400,
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In diesem Abschnitt werden einige Anmerkungen zu den bei den Messungen
vervendeten Lichtquellen gemacht. Zur Untersuchung der Rumpfaiveaus
wurde die an der Spektroweterkammer installierte Rintgenrdhre benutzr,
Daneben gibt es auch noch eine VUV-Gasentladungslampe (Sa67) (Nii?7)
(Ra81) und den Flanschanschlud filr den Monochrowator, Das Cu 2p3,2-
Spektrum des Cu-Pc's wurde bei Gelius (Uppsala, Schweden) mit mono-
chromatiaierter Rontgenstrahlung aufgenommen (Hersteller des Elektromen—

spektrometers; Hewlett Packard).

Bei der von uns benutzten Rintgenrdhre handelt es sich um eine wasser-—
gekiihlte Al- bzw. My Doppelanodenriintgenrdhre (Abb. 3.3), Die Anode ist
in einem verstellbaren Tubus gelagert. Die gewiinschten Rintgenstrahlen
k8onen our durch ein 1-2 ym dickes Al-Fenster anstreten., Unerwiinschie
Streuelektronen werden somit sbgeschirmt.

Die charakteristischen Rintgenilberginge liegen bei 1253,6 eV (Mgl(ul'z)
bzw, 1486,6 eV (All(al.z). Die Halbwertsbreiten betragen 0,68 eV baw.
0,83 eV (CL78).

Kathode fur

Rohrentubus

-
Anode

Abb, 3.3 Prinzipbild der Doppelanodenriintgenrishre.
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Abb. 3.4 Rintgenrdhrenausleuchtung der Mg-~Anode auf einem
Zinkeulfit-Fluoreszenzschirm am Probenhalter.

Abbildung 3.4 zeigt die Grife der Mg-RintgenrBhrenausleuchtung auf’

einem Zinksulfit-Fluoreszenzschirm. Die RBntgentthre war dabei auf 8 =m
herausgeschraubt, Die Manipulatorkoordinaten betrugen X,Y = 12,5 om
(Kasmermitte), Z ~ 5 ma (5 mm iber Kasmermitte) und @ = 40°. Aus diesen
Daten lie8 sich das Probenplittchen bezliglich der Rincgenrbhre und des
Elektronenenergicanalysators justieren. Die Messungen wurden hauptsichlich
bei folgenden Koordinaten aufgenommen:

Réntgenrshre auf 5 mm herausgeschraubt, X * 8 wm, Y = 16 mm, Z = O mm

und @ = 70°. Der Elektronenensrgicanalysator stand dann auf ¥ = 25° und

8 ~o°.

Bei der Verwendung von nichtmonochromatisierter Riéntgenstrahlung ist zu
beachten, da8 neben der Hauptlinie noch zusitzliche Nebenlinien auftreten.
In einer am Cu-Metall Zpalz‘“z-lliveau Fe.euenen Linienform ist die Spek-
tralverteilung der AlKa - Emission zu sehen (Abb. 3.5).

Allerdings ist zu beachten, da8 zur Bestimmung der Spektralverteilung z.B.
der ALK, - Linie nur solche Niveaus mittels Photoemission gewessen werdea,
die scharf sind (kleine Halbwertsbreite des vermessenen Niveaus). Dies ist
z.B. beim Cu-Metall 2p - Niveau der Fall.
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EMISSION INTENSITY (REL.UNITS)

2
hv 14866 eV Py2
Cu2p
2py2
X% Ray-Sotellites
0

| SO BTSN WU NN VR BUUDN DUN RUNY S TN SO SO DU |

984, 976 968 960 952 944 936 928 920 912
BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Abb. 3.5 Spektralverteilung der Alka - Linie, gemessen in einer

EDC an einem Cu Zp:,./2 12~ Niveau,
»

Bei Messungen mittels nichtmonochromatisierter Rintgenstrahlung eind
also die Energien und die relativen Intensitédten der in der Strahlung
vertretenen Linien bei der Interpretatiou von Photocmissionsspektren

zu beriicksichtigen,

-3'_

Die Photonenenergien, Halbwertsbreiten und die relativen Intemsitdten
der bei der Mg- bzw. Al - Rontgenrdhre auftretenden Linien sind in
Tabelle 3.1 aufgefiihre (CL78).

Quelle Energie Relative Intensit#t Halbwertsbreite
[ev 1} ev]

stu‘ 2 1253,6 100 0,69
Satellic Ku3 1262,1 9
Satellit KuA 1263,7 5
Ay, 1486,6 100 0,83
Satellit KhS 1496,3 ) 7
Satellit “na 1498,3 3

Tab. 3.1 Photonenenergien, Halbwertsbreiten und die relativen
Intensitidten der Rontgenlinien einer Mg~ und einer Al-Anode
(CL78).

Durch die Wahl zweier verschied Phot rgien lassen sich sehr

gut Auger-Uberginge identifizieren (Abschnitt 2,2.4).
Bei unseren Messungen wurden beide Anoden mit 210 Watt (10,5 kV Anoden-
spannung, 20 wA Anodenstrom)betrieben.
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3:3 Energieanalysator

Der Epergieanalysator Modell 424 ist ein 150° Kugel-Sektor Elektronen-
Energieanalysator. Der mittlere Kugelradius betriigt S0 mm. Der Abstand
zwischen Bintrittsdffuoung und Probe ist 23 mm (Kammermitte). Die nach-—
Zzuweisenden Elektronen gelangen durch die Eintrittsiiffuung (Radius

T = |,8 ma) ia das Analysatorgehliuse, Hinter der Eintrittséiffaung sind
2wei Gitter angeordnet, zwischen denen die Retardierungsspannung Uret
anliegt. Hier wird also die kinetische Energie Ekin der Elektronea um
4 et kin Bpas.s
(DurchlaBenergie) gelangen dann durch den Kugelanalysator und werden

die Energie Eor = e'Ur erniedrigt. Elektronen wit E
mit einem Channeltron als Elekironendetektor nachgewiesen.

Nach Gleichung 3.) ergibt sich die DurchlaBenergie aus einer Konstanten
K (K ist eine Eichkonstante und ist durch die Dimensionen des Analysators
bestimmt) und der Spannung Uli zwischen den beiden Heaisphiiren,

Die Konstante K = 2,64 wurde von Ramm bestimmt (Ra80) und stimote mit der

angegebenen GriBe aus dem VG Manual iiberein.

Epass =K - UH (K=2,64) Gl. 3.1
Zwischen der Probe und dem Analysator besteht ein feldfreier Raum.
In Abbildung 3.6 sind die Porentislverhiltnisse von der Probe und dem
Analysator noch einmal dargestellt, Bei diesem Typ von Analysator wird
Epase bei einer Measung konstant gehalten,
Blektronen, die mit verschiedener Energie die Probe verlassen, werden

also durch Variation von Bre nachgewiesen.

t
Die Energieaufldsung AE des Energieanalysators berechnet sich nach
Gleichung 3.2 und 3.3 (VG Manual) (PLBO).

X 2

AR + ;
E IR a = Gl. 3,2
pass
r » Eintrittsdffnungsradius (1,8 wm)
& = Mittlerer Kugelradius (50 =m)

a = Halbwinkel der Winkelaufldsung ()]

-> AL & 0,18 Epass Gk. 3.3
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Probenhalter Analysator

Kug/elkondensqtor
Probe /

L p— l?

'
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Eintrittso.
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i 1!
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Abb. 3.6 Potentialverhliltnisse der Probe und des Elektronenenergie-

analysators.

In Tabelle 3.2 ist die relative Empfindlichkeit (bzw., Z#hlrate)} und die
Aufldsung AE des Apalysators angegeben.

!p... Relative Empfindlichkeit Authlung
10 eV 63X 0,18 eV
20 ev 17 2 0,36 ev
50 eV 54 X 0,9 eV
100 oV 100 1,8 eV

Tab. 3.2 Relative Empfindlichkeit und AuflBsung bei verschiedenan

Bp... (Manual (VG)).
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Diese Angaben im Manual stimmen gut mit unseren Beobachtungen

iiberein, obwohl keine gezielten Messungen hierzu durchgefiihrt wurden.

Die vom Analysator akzeptierte ProbengroBe sowie die Zihlrate sind
eine Funktion der Retardierungsspannung und sowit auch abhiugig von
der verwendeten Photonenquelle, Ausfilarliche Beschreibungen sind in
den Verdffentlichungen von Plummer (PLBO) und von Heddle (He7l) zu

finden.

3.4 _Probenpriparationskammer

1lm Mittelpunkt des experimentellen Teils meiner Arbeit stand die
Konstruktion sowie der Aufbau und die Inbetriebnalime einer Probenpri-

parationskammer mit einem Probentvansfermechanismus.

Das Hauptargument fiir eine solche Kammer ist die strikte riumliche
Trennung vom Pridparieren der Proben in der Probeupriipsrationskammer

und von Photoemissionsexperimenten in der Spektroweterkammer, Hiermit
ist eine Moglichkeit geschaffen, die zu untersuchenden Proben unter

UHV Bedingungen in situ zu pri#parieren und sie dann ohne Brechuug des
UV liber einen Transfermechanismys in die Spektrometerkammer einzufiihren.
Ein weitever Vorteil besteht darin, daB die Spektrometerkammer fast
stidndig unter UHV-Bedingungen gehalten werden kann. AuSerdem kinnen wir
aun gleichzeitig Proben ausmessen, wihrend in der Priiparationskammer
neve Proben vorbereitet werden. Abbildung 3.7 zeigt ein Foto nach der

Pertigstellung der Edelstahlkamamer.

Folgende Optionen sind 2. Zt. an der Kammer gegebea:

1.) Manipulator fiir LEED und Probeniibergabe
2,) LEED - Optik

3.) Argon - Sputter — Cun

4.) Shutter fir LEED

5.) CaseinlaBsystem

6.) TonisationsmeBrihre

7.) Massenspektromerer

8.) Transfermechanismus

Abb. 3.7
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Foto der Probenpriiparationskammer nach der Pertigstellung.



T

Fiir LEED - Fotografien und zur Beobachtung von der Frobeniibergabe

auf den Transfermechanismus sind zwei Penster eingebaut.

Pdr Verdampferquellen (organische und anorganische Substanzen) stehen
drei Flansche zur Verfiigung. Die Kamwer hat ein Volumen von ca. 20 1

und wird iber ein Eckventil von einer Turbomolekularpumpe (mit Vorpumpe),
¢iner Ionengetterpumpe und einer Sublimationspuwpe gepumpt.

Als weiterer Ausbau ist ein Kristallspaltmechanismus, ein Probenmagasin,
ein weiterer kleiner Manipulator und eine Auger-Gun vorgesehen.
Abbildung 3.8 zeigt das System in der jetzigen Ausbaustufe.

Abb. 3.8 Foto der Probenpriiparationskammer in der gegenwirtigen
Ausbaustufe.
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Der Probentransfermechanismus besteht aus einer Kugellager
gelagerten Tranaferstange, die {iber ein Ritzel angetrieben
wird, Die Proben, die mittels eines Federmechanismusses ge-
halten werden, kdnnen durch zueinander semkrechte Bewegun-

gen Uibergeben werden (Abb. 3.9).

Manipulator «—p Kugetlager

B Ansfersto}
R e e

?;.‘_____‘

Federmechanism. \ Probenhater H—4

\Zahnstcmge Q—F

Ritzel

Abb, 3.9 Prinzip der Probeunilbergabe und des Probentransfermechanismusses.

In folgenden Abschnitt wird die Inbetriebnahme der Prlparationskammer
am Beispiel "LEED" beschrieben. Weitere Einzelheiten zur Konstruktion
der Kammer sind im Ashang zu finden.
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3.4,1 Aufnahme eines LEED-Bildes von einew Gold-Finkcistall

Zum Test der Probenpriparationskasmer wurde ein LEED-Bild von
einem Gold-Einkristall aufgenommen. LEED (Low Encrgy Electron
Diffraction) ist eine bewdhrte Technik zur Klassifizierung von
Oberflichenstrukturen, Die Streuweglinge von Elekironen ( Eki
ca. 50-100 eV) liegt bei ca. 5 X (CL78) (vergl. abb. 2.2).
Abbildung 3.10 zeigt den prinzipellen Aufbau eines LEED-Experi-

n

ments.

Fluoreszenzschirm

U \Q\ =
\Q\ —1. Gitter
1 L X —2. Gitter
’ ~5 kV 5¢° 3 Gitter

1U<U

Abb. 3.10 Prinzipelle Anordaung eines LEED-Systoems.

Eine Spannung U beschleuaigt die Elektronen, die durch thermische
Emigsion erzeugt werden. Die Spannung U ist also das MaB fir die

kinetische Energie der Elektromen, Sie treffem aut die Probe und

die gestreuten Elektronen lassen sich dann auf dem Fluoreszenz-

schirm der LEED-Optik Modell 981-0127 (Firma Varian) nachweiscn.
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Zwischen dem 1. Gitter und der Probe herrscht ein feldfreier Raum,
danmit sich die gebeugten Elektronen ungestdrt ausbreiten kinnen.
Das 2. Gitter hat rur Unterdriickung von inelastisch gestreuten

Elektronen negatives Potential gegenllber dem ). Gitter.

Grundlage einer Strukturbestimmung bei periodischer Gitteranordoung -
analog zum Verfahren bei R8ntgenbeugung - ist die Braggbedingung.

Eine einfach geometrische Theorie soll das LEED-Bild (Abb. 3.11)
erkliiren. Die elastische Streuung von langsamen Elektronen an einer
Oberfliche entspricht der einer Streuung von Wellen an einem 2~dimen-
sionalen Gitter. Die Elektronenwellen interferieren konstruktiv, wenn
die gestreuten Wellen von benachbarten Gitterpunkten einen Gangunter-
schied von n - 2 haben (nx1). Die Wellenldnge A ergibt sich aus der
de Broglie Beziehung (Gleichung 3.4).

x o= y []] - ]’%—5[3»3 6l. 3.4

Die Vektoren :l’ :2 geben die Basis der Einheitszelle des realen
Gitters an. Das entsprechende veziproke Gitter wird durch die Basis
;l' gz aufgebaut.

Abb. 3.11 Aufoahme eines LEED-Bildes von einem Gold-Binkristall,
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Die Cleichungen 3.5 und 3.6 geben die Richtungen vud die Betrige

der 3. an,
1
» P 3
3, - 33. = 6;5 (i,i=1,2) ¢1. 3.5
1
|Ki| = Gl. 3.6

!;il sin a

a ist der Winkel zwischen den 2 a, und ‘2 bzw. ;é und 3. stehen

it
also zueinander senkrecht (Abb. 3.12). Das Beugungsbild ist ein di-

rektes Abbild des reziprokea Gitters (EK74).

° , ©
a
. 8
® e o b2

Abb. 3.12  Anordnung einer hexagonalen Struktur.

Die Ceometrie der Braggbedingung verdeutlicht noch einmal Abbildung 3.13.

Abb. 3.13 CGeometrie der einfallenden und der gesireuten Welle.

_[.l-

:o und 8 sind Binheitsvektoren der ecinfallenden bzw. der gestreuten
Welle.
Ein Reflex ist dann zu beobachten, wenn Gleichung 3.7 erfiillc ist.

a (sinf - sinf o) = n-) Gl. 3.7

Im reziproken Gitter entspricht die Braggbedingung der Impulserhaltung
beim Streuprozefi, was durch die von Laueschen Gleichungen ausgedriickt
wird (Gl. 3.8).

-

> >
8, (s-no) - hl~l

Gl. 3.8
-> -+ >
4 (s-so) - hz-k
Die Richtungen von s folgen aus Gleichung 3.9.
A: & > +
ol hl'fl + hz-z2 fa = 3-8 Gl. 3.9

Das Binsetzen in die von Laue-Bedingungen ergibt, da8 die Richtungen

des gebeugten Strahles von den Vektoren des reziproken Gitters bestimmt
werden.

Ein Ziel bei LEED-Experimenten ist es, Anderungen der Oberfléchenstruktur
bei Adsorbatsystemen festzustellen. Hier wird als Beispiel anur die

Gitterkonstante a des Gold-Einkvistalls bestimmt (Gl. 3.10).
a =2 \[m, (i=1,2,3) Gl. 3.10

Gold kristallisiert in einem fcc-Gitter. Das reziproke Gitter ist
somit vom bee-Typ.

Der untersuchte Xristall hat eine (111) Orientierung.

Das Muster suf dem LEED-Bild hat hexagonale Struktur, weil das
reziproke Gitter einer hexagonalen Anordnung wiederum hexagonal ist.
Der Mittelwert der Abstinde der LEED-Spots (Abb. 3.11) und der Abstand
des Fluoreszenzschirmes von dem Gold-Einkristall ergaben ein sinf

von 0,81 (#0,04).
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Aus den Werten siny = 0,81 (30,04) A = 1,6 b {entsprechend 58 eV)
konnte die Gitterkonstante a = 3,96 1 + 0,24 R (Literatur (Ki73)
4,06 b1 ) bestimmt werden.

Aussagen liber die Iutensitdten von Reflexen und insbesondere {iber
den Inbalt der Basis einer Struktur liefert die grometrische Theorie
nicht, Fiir ausfiihrlichere Betrachtungen der kinematischen und der

dynamischen Theorie sei auf die Literatur verwiescn (EK74).

Nun noch einige Einzelheiten zum Experiment.

Weil LEED eine extrem oberflichenempfindliche MeBuweLhode ist, wurde
unter sehr guten UlWV-Bedingungen gearbeitet. Das ULV-Sysiem hatte
nach ca. 20-sgtiindigem Ausheizen einen Basisdruck ~ 2- 10”10 mbar, Der
polierte Goldkristall wurde vor der LEED-Aufnabme zweimal fiir ca.

20 Min. mit Argonionen gesputtert (Beschleunigungspanoung = 200 V,

5 mbar).

Ein Aufheizen des Kristalls (Ausheilen der Oberfliclie) war danach

Ionenstyom 3 pA, Argoupartialdruck = 5-10

nicht ndtig. Die LEED-Aufnahmen konnten durch ein UlNV-Fenster gemacht

werden,

3.5 _Aufnabme einer EDC am Beispiel Cu-Pc

Die in Kapitel 5 und 6 gezeigten Messungen sind EDC-Spektren (Energy
Distribution Curve).

Hier witvd kurz der Gang einer EDC-Messung wiedergegeben, In einer EDC
wird die Anzahl L der von einer Substanz ionisierten Elektronen als

Funktion der kinetischen Energie !hin bzw. der Anfungsenergie E; bei

h

konstanter Anregung rgie hy iesen,
In einer EDC sieht man unter anderea:

1.) direkt angeregte Elektronen

2.) Augerelektronen

3.) inelastisch gestreute Elektronen

Da der Analysator zu jeder Messung mit jeweils konstauter Pass-Energie

E arbeitet, ist also zur Variation von E ein Scan der Retardie-

pass kin
rungsspannung Bret notwendig (vergleiche Abschuite 3.3) (Gl. 3.41).

EMISSION INTENSITY (REL UNITS)
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Bg, = f (BPMS.E“‘) 61, 3,11

(hv und E

pass bei jeweiliger Messung konstant)

E kann von einer einstellbaren Startenergie in Sweeps von 10, 30,

kin

100, 300 und 1000 eV repitierend durchgefahren werden. Die Steuerelek-

tronik des Analysators fihrt die Retardierungsspannung uret in Fora
einer Rampe. Die Rampe ist gleichzeitig auf den ADC-Eingang eines
Vielkanalanalysstors TN 1710 (Firma Tracor) geschaltet. Die Analog-
Digital-Convertierung der Rampe ergibt eine Kanalzuorduung zur Ekin
und die Channeltronimpulee ergeben die Anzahl der erzeugten Photo-
elektronen im entsprechenden Energieintervall Bin ™ Esueep/Anz“hl
der eingestellten Kandle. Das im Vielkanalanalysator eingezdhlte
Spektrum wird anschlieend auf einen X-Y-Schreiber ausgegeben.

Abbildung 3.14 zeigt z.B. ein Ubersichtsspektrum einer Cu-Pc-Probe.

— 2My32

Cu-Pc hv=14866 eV s

Auger

LaM23M2) Q3 MpyMg 1M M

Is

| IV T TR EEPUN SRR TN P PR T

I

900 880 800 720 640 560 480 400 320 240 160
BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Abb. 3.14 Ubersichtsspektrum einer Cu-Pc-Probe.

80
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3.5.1 Eichung der Energieskala, MeBzeiten und Fehler

Die absolute Energieanzeige der spektroskopierten Photoelektronen

(Ekin) ist an unserer Apparatur anf die Energielage der 457,2‘5/2 -
Niveaus eines frisch aufgedampften Goldfilmus geeicht (Bindungsenergien
457’2 = 84,0 eV und 4f5/2 =~ 87,7 eV (CL78)). Die Energie wird dabei
beziiglich dem Ferminiveau Ep = 0 eV angegeben (Austvitisarbeit ¢ Gold =
4,3 eV). Die Energiedispersion konnte aus den BindungsenergicedifFferenzen
2,B. des Culp- und des Culp-Niveaus lUberpriift werden. Fiir leitende bzw,
halbleitende Proben (Ferminiveau von Analysator und Probe gleichen sich
an) wird die Energie Ekin in Bezug auf das Femminivcau gemessen. Fiir
einen Bezug der Bindungsenergien auf das Vakuumniveau ist also die

Austrittsarbeit zu beriicksichtigen.

Die Bindungsenergien fiir die Pc-Spektren in den Kapiteln S und 6 sind alle
auf das Vakuumniveau Bth = 0 eV bezogen. -

Fur nichtleitende Proben (Vakuumniveaus von Probe und Probenunterlage
gleichen sich an) ist die Austrittsarbeit der Probenunterlage zu beriick-
sichtigen (z.B. Messungen an Poly#thylen im Anhang). Bei Nichrleitern

ist noch zu beriicksichtigen, da sich auf Grund der Photoemission in der
Oberfléchenschicht der Probe eine Raumladungszone auf Grund des schlechten
Elektronennachflusses ausbilden kann. Abhilfe ist zu schaffen, wenn z.B.
sehr diinne Proben gewdhlt werden (ca. 100 ).

Fiir organische Substanzen wird sehr oft die Cls-Linie als Eichlinie

(Bindungsenergie = 284,8 eV) der Energieskala gewiihlt.

Die MeRzeiten der Spekiren lagen zwischen 2 Stunden (Cu3p,3s) vnd 3 Tagen
{Zn2p in bc) und waren ganz davon abhdngig, welche Niveaus gemessen wurden
und @it welchen Aufldsungen {DurchlaBenergie am Elektronenenergieanal y-
sator) gemessen wurde. Der Photoemissions-Wirkungsquerschnitt ist z.K.

fiir ein CuZpalz-Niveau ca. 22mal hdher als fiir ein Felds-Niveau (Sc16).

Bei den XPS-Spekiren der Pc's ist auBierdem noch ein relativ starker wenig
strukturierter Untergrund auf Grund des komplexen Mulekiils vorhanden
((cazuiﬁus)ue). Dies verlingerte die MeBzeiten sehr stark und erforderte

gehr hobe Zidhlraten (bis zu 500 000 counts/channel im Vietkanalanalysator).

Die Zdhlraten waren ferner stark davon abhingig, wie gut die Probe zur
Rintgenrihre justiert wurde (vergleiche Abschnitt 3.2, Koordinaten des

Probenmanipulators und des Energieanalysators).
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Die Febler in den Messungen der kinetischen Energien der Photoelek-
tronen setzen sich zusammen aus dem Fehler der Energieeichung des
Elekcronenenergieanalysators, der Temperaturdrift der Analysator-
elektronik und der Kalibrierung des X-Y-Schreibers als Ausgabegerit,
Bei der Angabe der Bindungsenergien auf das Vakuvumniveau geht auBerdem
noch der Fehler der Austrittsarbeit der betreffenden MeBsubstanz
(leitende und halbleitende Proben) bzw, der Probenunterlage (nicht-

leitende Probe) mit ein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dag die Bindungsenergien in den
Dbersichtsspektren (Abb, 5.1 bis 5.3) mit einer Genauigkeit von + 0,6 eV
und die Bindungsenergien in den Einzelniveau-Spektren (Abb., 5.4 bis 5.14,
6.7 bis 6.9 und 6.10) mit einer Genauigkeit von + 0,4 eV garantiert
werden kdnnen(vergleiche Abschnitt 5.6).

4. Priiparation der Proben

Die Metall-Pc~Proben wurden in einer separaten Aufdampfanlage pripariert
uad dann in die Spektrometerkammer eingebaut, Das Pc, welches als Pulver
vorlag, wurde in einer Aufdampfvakuumapparatur aus einem Tantal-Ver-
dampferschiffchen auf ein Tantal-Probenpliittchen aufgedampft,

Die Pc's sublimieren bei ca. 400° C (Le65), Der Pasisdruck in der
Aufdampfapparatur war vor dem Aufdampfen im 10_8 mbar-Bereich. Vor dem
AufdampfprozeR wurde die Temperatur des Pc's fiir ca. eine Stunde kurz
unter dem Sublimationspunkt gehaltem, um flir eine gute Ausgasung der
Substanz zu sorgen,

Die Dicke der Pc-Aufdampfschicht wurde mit einem Schwingquarz~
SchichtdickenmeBgerit kontrolliert. Die gewdhlten Schichtdicken der
verschiedenen Pc-Proben lagen zwischen 300 & und 500 &. Bei diesen Schicht-
dicken war in den Photoemissionsspektren kein Signal von der Tantal-
Unterlage nehr nachzuweisen, d.h. die Schichtdicke ist grofl genug gewlhlt.
Die mittlere Austrittstiefe fllr Photoelektronen mit einer kinetischen
Energie von ca. 1200 eV wird fiir organische Festkdrper mit 60 bis 70 &
angegeben (EPT?7),

Tantal wurde als Probenplittchen gewdhlt, um einen niedrigen Dampfdruck

und eine geringe Desorptionsrate fir die Probeaunterlage zu erhalten (dies
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ist flir die UHV-Technik sehr wichtig). Der Dampfdruck von 1078 abar
wird bei Edelstahl z.B. schon bei 850° C erreichi, wihrend fiir Tantal
der gleiche Dampfdruck erst bei 1900° C erreicht wird (LU77).

Das Probenpliittchen selbst wurde vor der Bedampfung im Frigen-Ultra-
schallbad sorgfiltig gereinigt. Uberhaupt ist eine sorgfdttige Sau-
berkeit fir die UHV-Technik unerld@lich.

Nach der Priparation der Pc's in der Aufdampfapparaiur konnten die
Proben dann in dic Spektrometerkammer eingebaut und gewessen werdeu.
Signale von Sauerstoff wurden, obwohl die Proben zwischendurch ldnger
als 30 Minuten an Luft warem, in den Photoemissivnspekiren nicht pach-
gewiesen. D.h., die hier untersuchten Pe's zeigen ein relativ starkes
inertes Verhalten gegeniiber Lufr bei Zimmertemperatur. Die Metall-Pc-
Spektren wurden ohne Ausheizung der Apparatur bei ca, 5-l0_9 mbar

aufgenommen.

Die Kupfer- und Gold-Aufdawpfschichien wurden in situ in der Spekrro-
meterkammer pripariert.

Xupfer bzw. Gold wurde in kleinenm Hikchen an einer Wolframwceadel fest-
geklemmt, eingeachmolzen und dann durch Aufheizen der Wendel auf ein
Probenplittchen aufgedampft. Das gewiiblte Cu hatte cine Reinheit von
99,999 Z. Der Aufdampifleck auf dem Probenplittchen wurde durch eipe

kaminartige Abschirmhiilse auf eine GroBe von ca. | ¢m im Durchmesser

begrenzt. Die Schichtdicke wurde so gewdhlt, bis cine bréunliche Firbung

des Probenplittchens wahrnehmbar war. Fiir die Messungen der Cu-Metall-
Photoemi ssionsspektren war eine vorherige Ausheizuug der gesamten
Apparatur notwendig. Die Ausheizzeit betrug bei cincr Temperatur voa
140° € ca. 20 Stunden. Danach ging der Druck auf einen Wert von

Iw'IO.Io mbar herunter und die Spektren konnten aufgenommen werden.

_!.7_

5. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die XPS-Spektren der Metall-Phthalocyanine
(Fe-Pc, Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc) dargestellt,

Bei der Darstellung und der spdteren Diskussion der Spektren wird
von der atomaren Bezeichnung der Orbitale Gebrauch gemacht. Streng
genommen miiite man die HuBeren Orbitale als Molekiilorbitale betrach-
ten (2.B. die #uBeren s~ bzw. p-Niveaus). Bei Bezeichnungen werden
meistens nur die am PhotcemissionsprozeB8 im Einelektronenbild betei-

ligten Orbitale angegeben.

5.1 Ubersicht ilber die MeBergebnisse

In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind Ubersichts-Photoemissionsspektren

fir Ni-Pc und Cu-Pc im Bereich voa 0 - 1000 eV Bindungsenergie darge-

stellc. In den Spektren sind, jeweils von niedriger zu hiherer Bindungs-

epergie, die folgenden Strukturen gekemrnzeichnet:

Valenzband (Gesamtheit von Metall 3d, 4s, 4p; N2g2p; C2s,2p
und Hls)

Metall 3p3’2’”2

Metall 3s
Kohlenstoff Is
Stickstoff Is

Merail-Auger (L23 HAS “45)
Metall-Auger (Lz3 323 HAS)
Metall-Auger (l.23 M23 H23)
Hetall 2p3/2

Metall ZPI;E

Die anregende Photonenenergie hv betridgt bei allen dargestellten

XPS-Metall-Pc~Spektren 1486,6 eV (nichtmonochromatisierte Rontgen-
strahlung AIK'Ex
Struktur auf, die durch primdr angeregte Elektronen erzeugt wird.

| 2). Ein Rontgenrohrensatellit tritt 10 eV vor jeder
»
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Abb. 5.1 Ubersichtsspektrum des Cu-Pc.

Die Intensitiit des Rihrensatelliten betrigt jeweils ca. 7 % der zuge~
hirigen Hauptlinie (vergl. Kapitel 3) (CL78). Auger-Peaks zeigen diese
Ribrensatelliten natlirlich nicht, weil die kinetische Enevgie der Auger-
elektronen nur durch die beteiligten Niveaus und nicht durch die anre-

gende Photonenenergie bestiomt ist. Zur eindeutigen ldentifizierung von
Auger-Peaks wurden auch zusiétzlich Photoemisszionsspektren mit hy = 1253,6 eV
(Hgl(m,z) aufgenommen,

In Abbildung 5.3 ist zum Vergleich das Cesamtspektrum von Fe-Pc darge-

stellt. Die Strukturen sind wieder im Detail gekeanzeichnet.
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EMISSION INTENSITY (REL.UNITS)
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Abb, 5.2

Ubersichtsspektrum des Ni-Pc.
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Abb, 5.3

Ubersichtsspektrum des Fe-Pe.
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Die atomaren Crundzustandskonfigurationen der 3d-Meralle ¥e, Ni, Cu
und Zn sind in Tabelle 5.1 aufgefilhret (CL?8).

Grundzustandskonfiguration
Fe 12 282 2% 32 3% aa® 42
Ni lsz 292 2p6 3:2 396 348 4s?
Cu Is;2 232 2p6 3-2 3p6 ' 45'
o P P " L
Tab. 5.1 Atomare Grundzustandskonfigurationen von Pe, Ni, Cu

und Zn (CL78).

Die Ubersichtsspektren der Metall-Pc's unterscheiden sich im
wesentlichen nur bezliglich der durch Photoemission aus Metatiorbitalen
hervorgerufenen Strukturen. Photoemission vom Pc-Ceriist fiihrt zu fast
gleichen Bindungsenergien der Cls- und Nis - Peaks, obwobl jeweils ver-
schiedene Metallatome eingelagert gind, Dies wurde auch schon in anderen
Arbeiten beobachter (MSV79) (HGHM76)(QBBO) (MH79). Mie gemessenen Cls-
und Nls-Bindungsenergien aind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Zum Vergleich
sind Daten von Quedraogo et al. (QB80) und von Gelius (GeBO) angegeben.
Die Spektren von Celius wurden mit monochromatisierter Rontgenstrahlung
'(All(u) aufgenormen. In den Spektren der Cls-Peaks kaon Gelius wegen der
guten Auflésung der Rontgenquelle Satellitenstrukturen deutlich machen.
Nach einer Entfaltung treten beim Cu-Pc~Cis-Niveau Satelliten bei

290,7 eV und bei 292,6 eV auf (die Intensitliten betragen 48 % bzw. 10 %
der Cls-Hauptlinie), Beim Ni-Pc-Cla-Niveau werden die Energien der
Satelliten mit 290,6 eV und 292,5 eV angegeben (die intensitilen betragen
48 X bzw, 8 2 der Cls—Hauptlinie). ’

- 5 l -
Fe-Pc Fe-Pc Ni-Pc Ni-Pe Cu-Pc Cu-Pc
I ) V@ | | V@] [M® | []®
Cls 289,6 289,4 289,4 289,4 289,6 289,4
Nis 403,4 403,8 403,8 403,8 403,8 403,7

Tab. 5.2 Bindungsenergien (Evac =0 eV, 9 Pc = 4,6 eV (HGHM76)

der Cls- und Nls - Niveaus.

(1} Eigene Messungen + 0,6 eV

(2)  (QBBO) + O, eV

(3) Eigene Messungen, MeBwert aus MeSreihe mit 8 MeBwerten (¢ 0,2 eV)
(4)  (Ge80)

Eine etwaige Kontamination von Saueratoff auf den Proben kann weitgehend
ausgeschlossen werden, da- ein Ols-Peak nicht gemessen wurde. Eine Veridnde-
rung der Linienform und auch Lage der Photoemissionsstrukturen auf Grund

der Rintgenbestrahlung wurde auch nach li#ngeren MeBzeiten nicht beobachtet.

Fiir weitere genauere Betrachtungen der Metall-Niveaus in den Phthalocysninen
wurden Photoemissionsspektren der einzelnen Niveaus mit besserer Energie-
aufl8sung aufgenonmen. Diese werden in den folgenden Abschnitten dargestellt.
In Tabelle 5.3 sind die Bindungsenergien und die Halbwertsbreiten der Haupt~
linien von den Metall-Pc's (Fe~Pc, Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc) zusammengefa8t .

Pe-Pc ui-Pcou Cu-Pc Zn-Pe
Niveau EB | FunM| E, I F Eg FUHM Ey I FWHM
(0 | (] 69 ) [ (] [ (]
3d 11,8 i ca.4| 6,6 |1 |o,2113,§]|,9 :5,zi 1,2
Iqyy | 59:2 i 3,0[ 72,7} 2,4 82,4 | 3,5 9&.0' 3,10
I | 60,5 I 74,2| 84,6 96,6|
3s 97,6 2,8 I17,5| 2,5 129,6 I 3,0] nicht gemessen
2y, [713,9 I 3,0| 860,4, 1,2 P40,3 ' 1,5 lozr,al 1,5
2p,,, |727,6 I 3,0 877.a| 1,8 P60,3 I 1,5 1oso.7| 1,5

Tab, 5.3 Elektronenbindungsenergien (EB) und Halbwertabreiten (FWiM)
der 3d-Metalle Fe, Ni, Cu und Zo im Pc.
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3.2 _XPS-Spektren des Cu-Pc

In den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 sind die Spektren der Cu 4.0 1027
*

Cu 3s- und Cu Y7 llz-Niveaua im Cu-Pe dargestelle,
E

In Abbildung 5.4 sind nach einer Entfaltung dic beiden Spin-Bahn-Partnerx

dargestellt. Fiir die Energieaufspaltung der beiden Spin-Buhn-Partner im T~ T T rrr T Iy rrrrrrr-

Cu-Pc wurde die Energieaufspaltung von Cu—Metall .ugenommwn. Die Intensi-

hv=14866 eV

titgverhdltnisse wurden dem statistischen Gewicht von j.j/., und jl/2

entsprechend 2:1 angepaBt. Die Bindungsenergien butragen 82,4 eV (Cu 3p3,2) C P 3
- LU-IC J3s

und 84,6 eV (Cu 39[[2)' 8,8 eV vou der Hauptliniv entfernt bei 91,2 eV

ist eine shake-up-Struktur zu sehen (ca. 8 Z Inteasitit von 3"')/2)'

] FWHM =30&/
Satellites

EMISSION INTENSITY (REL.UNITS)
i

LA L EL L D e e e e B B

]

S P2 ey

5| Cu-Pc3p l

L . -

I&J hv 14866 eV I VNP BT T T UUN IR AW A B R T T A

< W4 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122

= BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Zr -

w

-

Z * Abb, 5.5 Cu 3s-Spektrum des Cu-Pc mit einer Satelliteastruktur,

z die eine Multiplettaufspaltung vermuten lift.

9 P

9) Das Cu 3s-Niveau (Abb. 5.5) hat eine Bindungsenergie von 129,6 eV.

i Zu h8herer Bindungsenergie tritt 6,5 eV oberhalb der Hauptlinie noch

i 'SP PO N O BT S DT Y DR I O T - ein Satellit auf (ca. 15 I Intensitiit der Hauptlinie), der auf Grund
96 94 92 90 88 86 8, 82 80 78 M N der Linienform erkennen li#8t, daB er in zwei Linien sufgespalten ist

BINDING ENERGY IN ev (EVAC:()) (Aufspaltung ca. 2,6 eV), Die Hauptlinie ist demgegenliber nicht aufge-

spalten., Als Ursache fiir die Aufspaltung des Satelliten ist Multiplett-

Abb, 5.4 EDC des Cu Ip-Niveaus im Pc, Die lLapge der Spin-Bahn-Partoer aufspaltung zu vermuten.

und der Satellitenstruktur sind gekeunzeichnet. Wie in Abschnitt 2.2.} aufgefiihrt wurde, ist die Aufspaltung besonders

grof, wenn die beteiligten Niveaus gleiche Hauptquantenzahlen haben. Es

liegt daher die Vermutung nahe, daB die Satellitenstruktur einewm lokalen



—— o e - -
_5[.-
. o, 3.3
381 3d9 - Endzustand entspricht und in zwei Linien (’D, 1) aufgespalten
ist. Der Hauptpeak zeigt diese Aufspaltung nicht und ist daher einem
| 10

lokalen 3s 3d - Endzustand (ZS) zuzuurdnen,

Sehr starke shake-up-Satelliten sind in der Abbildung 5.6 zu sehen (ca.
25 T latensiti#t von 2p3’2 und ca. 30 Z von zpllz-tinie). Das Spektrum
zeigt die Cu 293,2- und Cu 2p|’2 = Linien, die ein¢ Bindungsenergie von
940,3 eV bzw., 960,3 eV haben. Die zugehiirigen Satelliten haben eine

9,4 evr(ijlz) bzw. 9,0 eV (Zpl,z) héhere Bindungscnergie gegenliber den
Hauptlinien,

EMISSION INTENSITY (REL.UNITS)
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AE=9,0 eV
Satellite

FWHM =] SeV <
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BINDING ENERGY IN eV ({Eyac=0)

Abb, 5.6

Cu 2p-Spektrum des Cu-Pc. Die Lage der Hauptlinien und der

shake-up-Satelliten sind gekennzeiclmer. Der X-Ray-Satellit

trite auf CGrund der Ku3 “—Nebenliuie der Rbutgenrshre auf.
*
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5.3 XPS-Spektren des Ni-Pc

NDas Spin-Bahn aufgespaltene Ni 3p312’|,2-5pektru- zeigt Abbildung 5.7.
bie Entfsltung der beiden Spin-Bahn-Partner wurde wie beim Cu-Pc 3p
{Abachoict 5.2) gemacht. Die Einzelniveaus haben eine Bindungsenergie
von 72,7 eV (Ni 3p312) und 74,2 eV (Ni 3PI12)‘ Ca. 12,5 eV vom 3p3/2-
Niveau entfernt liegt auch hier ein schwacher Satellit {ca. 8 1 Inten-
sitit der Hauptlinie 393/2)' Er ist etwa gleich stark wie der Cu 3p-
Satellit beim Cu-Pc. Allerdings ist die Halbwertsbreite der Hauptlinie
des Cu 3p im Pc etwas grisBer.

"' T L4 ' ¥ l Ll ' | I L] l L] T T l L

3 3p
hv=14866 eV P2 I 2

FWHMz24eV

U TR T T S Y [ A BTV BN B T S

30

Abb, 5,7

88 86 84 82 80 ';8 ) 76 N 72 70 68
BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Ni 3p-Spektrum des Ni~Pc. Die Lage der Spin-Bahn-Partner und
der Satelliten ist gekennzeichnet.
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Das Ni 38 - Spektrum des Ni-Pc's in Abbildung 5.8 hat sehr siatke
Ahnlichkeit zum Cu 35 - Spektrua (Abbildung 5.5). DBie Rindungsenergie
des Ni 3s - Niveaus betrdgt 117,5 eV. Neben dur ilauptiinie zeigt das

Spektrum ebenfalls eine Satellitenstruktur {(ca. |2 Z Incensitdt der Haupt-
linie). Diese unsymmetrische Satellitemstruktur 138t sich in zwei Peaks

zerlegen (Abbildung 5.8) Die Aufspaltung der beiden Sarelliten berrdgt

ca. 2,5 eV. Die stdrkere Satellitenstruktur hat cine Bindungsenergie
von 124,6 eV. Im Vergleich zu den Cu 3s - Satelliten sind die Ni 38 -

Satelliten etwas schwiicher,

| L L A L I L AL LA A

hv 14866 eV Is

1

Ni-Pc 3s

. Fwtm =25 eV
Satellites

| IO U TR T B B AT IR T T R

132 130 128 126 12 122 120 18 116 N4 N2 N0
BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Abb. 5.8 Ni 3s~Spektrum des Ni-Pc.
In der Satellitenstruktur ist eine Aulspdltung auf Grund

einer vermuteten Multiplettaufspaliung gekeanzeichnet,

EMISSION INTENSITY {(REL.UNITS)
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Die Ni Js-Hauptlinie zeigt wie beim Cu 3s-Niveau keine Aufspaltung.
Die Halbwertsbreite ist hier sogar noch etwas kleiner als beim Cu 3s
(Cu 3s-FWHM = 3,0 eV, Ni Ja-FWHM = 2,5 eV),
Auch hier beim Ni 3s-Niveau ist die Satellitenstruktur ale eine Multi-
plettaufspaltung zu interpretieren. Also lieBe sich hieraus vermutea,
134" (%s) und der sacellic
zu einer 3sI 3d9 ('D, 3D) Endzustandskonfiguration gehiiren. Dieses tiber-
rascht sehr, wenn man bedenkt, daB atomares Nickel eine 3;2, 396, 363. 6:2-
{andere Niveaus nicht aufgefilhrt) Grundzustandskonfiguration hat (Tab. 5.1).

daB die Ni 3s-Hauptlinie wieder zu einer 3s

Eine eingehende Diskussion wird im Abschnitt 6.3 erfolgen.

Auf Grund des Vergleichs der bisherigen Cu-Pc und Ni-Pc-Spektren wiirde

man zupdchst ervarten, da8 die Ni 2p3/2’|/2—8pektren {Abbildung 5.9)

und die Cu Zpslz.lIZ—Spektren wiederum dhnlich sind., Dieses triffc aber
nicht zu. Xhalich starke Satelliten wie im Cu 2p des Cu-Pc sind im Ni 2p-
Spektrum des Ni-Pc nicht zu erkennen. Die Ni 2p-shake-up's sind wesentlich
schwiicher (ca. 5 X Intensitdc der Hauptlinien), Die Abstinde der Satelliten
von den Hauptlinien betragen 9,0 eV (E' Ni 293/2 = 860,4 eV) und 8,8 eV

(EB Ni 2pl/2 = 877,8 eV).

Das unterschiedliche Auftreten der shake-up-Strukturen im Cu-Pc und im
Ni-Pc sind Gegenstand der Diskussion im Kapitel 6.

| ' | ' t N }

2py2
Ni-Pe 2p hv 14865 &V

2py,

Satellite

|
860
BINDING ENERGY IN eV (Eyacz0)

Abb, 5.9 Ni 2p-Spektrum des Ni-Pc. Die Lage der Hauptlinien und

1 | |
830 880 870

des Satelliten ist gekennzeichmet,
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5.4 XPS-Spektren des Fe-Pc

Eisen ist in seinen Verbindungen mit Sicherheit cin Atom mit

hv=14866 eV I
. Fe-Pc3p -

nichtgefiillter 3d-Schale (Tab. 5.1). In mebreren Verdffentlichungen
iiber Fe~Verbindungen ist von Satelliten und dber Multipletiaufspaltung

berichtet worden (CSC72) (MSV79) (La80).

Satellite

Beim Fe-Pc ist die Grumdzustandskonfiguration noch wicht endgiiltig
bestitigt. Auch hierzu kdunten unsere Ergebnisse beiLragen.

In Abbildungen 5.10, 5.}l und 5.12 sind die Spektren der Fe ]p3/2.|/2_'
Fe 33~ und der Fe ijlz’llz-lustlnde abgebildet. Die beiden Hauptlinien
im Fe 3p-Spektrum wurden dabei n#herungsweise als Fo 3p3,2- und als

Fe Jpllz-Niveaus bezeichnet (CL78). '

Die Bindungsenergien (E .. = 0eV) des Fe im Fe-Pc betragen:

EMISSION INTENSITY (REL.UNITS)

llllll'lll'!'j'lllll'lll
76 7% 72 70 68 66 6, 62 60 S8 56 54

Fe 3s = 97,6 eV und 10,4 eV, - BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Fe 29312 = 713,9 eV und Fe 29”2 = 727,l¢'e\l.

Fe 3p3l2 = 59,2 eV, Pe 3p”2 = 60,5 eV

Abb, 5.10 Fe 3p-Spektrum des Fe-Pc. Die verbreiterte 3p-Struktur
Der 3p-Satellit (ca. 20 I von 3p3’2 Hauptlinie), der stdrker als beim vird niherungsueise als 3?3,;_‘ und als 39./2‘“““ gekennzeichnet.

Ni und beim Cu Jp-Spektrum ist (ca. 8 % der 3"3/2 Hauptlinie), liegt | ShNLANE B N ML R S RS AN R NN N NN S A |
10 eV von der Jp”z—Linie entfernt,

Das Fe 3s-Spektrum (Abbildung 5.11) zeigt eine deutliche Multiplett-

hv <1866 eV |3s
aufspaltung von 3,8 eV. Iwan (Iw80) vermutete Jd7 als Grundzustand des Fe
im Fe-Pc (andere Niveaus micht aufgefiihrt). L Fe— PC 35 -
Fir eine 3s' 3&6-Bndzustandakonfigutation kiénnte man eine Multiplect-
aufspaltung von ca. 5,5 eV (PePz, CoF, (5h75)) erwarten, Eine 35! 3d8-
Endzustandskonfiguration wiirde zu einer Aufspaltung von ca. 3,1 eV

filhren (B!il?2 (5h75)). Quedraogo et al. (QB80) messen eine Multiplettauf-

Satellites

apaltung von 3,7 ¢V im Fe-Pc. Das ist in guter Ubereinstimmung mit unseren

Resultaten.

EMISSION INTENSITY (REL.UNITS)
1

| IV T N T TR ST T T T W P P
I N2 N0 108 106 104 102 W0 98 96 9% 92

BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Abb, 5,11 Fe 3s-Spektruwm des Fe-Pc. Der Hauptpeak und der Satellic
enthalten Multiplettaufspaltung.
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Das Spektrum des Fe 2p-Niveaus (Abbildung 5.12) zeigt cine schwache
shake-up-Struktur 9,6 eV von dew Zpl/Z—Peak entfernt (ca. 10 2 der
Hauptlinie). Zugehbrig zum Fe 2p3/2-Peak ist mit Sicherheit asuch ein
Satellit vorhanden. Jedoch geht dieser Satellit ia der niedecenerge-
tischen Flanke des Zpllz-Peaks unter. AuSlerdem steckt in der hochener~
getiachen Flanke des 2p3/2-Peaka auch noch der Rontgearshrensatellic
des 2p|/2~Niveaus. Auf Grund der Uberlagerung der Satelliten mit der
Zp'lz-ﬂauptlinie ist eine Entfaltung daher recht vage. Deshalb sollce
nur der 2p'/2-Satellit betrachtet werden.

2py, 2py2
| Fe-Pc 2p
= | hv =14866 eV
Z}- _
-
= .
i Satellite
14
E; FwWHM=3eV
v -
Z
w
[ oy
Z
z , % Roy-Satelliles
O X, %
A A -
0 \
= \
w

| |
720 7o 700

' [l

1
730
BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

I
740

Abb, 5.12 Fe 2p-Spektrum des Fe-Pc. Die Lage der Hauptlinien

und des Satelliten sind gekennzeichnet.
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5.5 XPS-Spektren des Zn-Pc
Zum AbschluB der Metall-Pc-Mefireihe werden noch Spektren des Zn-Pc

vorgestellt, Wie Fe im Pc wmit Sicherheit eine nichtgefilllte 3d-Schale
hat, besitzt Zn im Zo-Pc eine fast volle 3d-Schale. Nach Rechnungen

von Herrmann et al. (KIHB81) hat Zn in einem ZnNa-Clnster eine 3d9,85

6!0’55 ﬁpo’aT-Grundzultandskonfiguration (im Metall-Pc, wechaelwirken
zur Hasuptsache 4 Stickstoffatome mit dem zentralen Metallatom). Auch
die Daten der resonanten Photoemission von Ivan et al. (IKCHBO) bescli-
tigen eine 3d'°-ctnndzustnndskonfigurntion flUr Zn-Metall und fir 2o im

Zn-Pc.

Abbildung 5.13 gibet das Zn 3’3/2,llz'sPektt"' des Zn-Pc mit einer Bin-
dungsenergie von 9% eV (3p3,2) bzw, 96,4 eV (3pl,2) wieder. Die Entfal-
tung wurde wie beim Cu-Pc, Ni-Pc und Fe-Pc wit bekannten Parametern aus
den Metalldaten vorgenommen. Ein sehr achwacher Satellit (ca, 5 X Inten-
sitiit des 3ps,zwﬂivnnu|) ist im Abstand von ca. 14 eV vom 3p312-Peak zu
sehen.

Zn-Pc 3p
hv=14866 eV

FwhMz3 | oV

EMISSION INTENSITY (REL.UNITS}

| PO SN U PR [N VDT TP IV U SR [P ST |
W2 W0 108 W6 04 102 00 98 96 94 92 90 &8

BINDING ENERGY IN eV (Eyac=0)

Abb. 5.13 Zn 3p-Spektrum des ZnPc, Die Spin-Bahn-Partner und der Satellit
sind in der energetiachen Lage gekennzeichnet,
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Abb. 5.14 Zo 2p-Spektrum des Zn-Pc. Die enerpetische lage des

schwachen Satelliten und der Hauptiinien ist gekennzeichnet.

Das Spektrum in Abbildung 5.)4 gibt die Lage und die Struktur der Zn 2p3/2-
und der Zn zpllz-niveaus im Zn-Pc wieder. Ein Satellir ist nur ganz schwach
zu erkennen. Er liegt ca. 14 eV vom 2p'12-Peak (EB = 1050,7 eV) entfernt.

Der vermutlich auch nur schwache Satellit vom ZPSIZ_Pe"k (EB = 1027,4 eV)

ist offenbar an gleicher Stelle, wo anch der Ribrensatellit des 2pl/2-ﬂiveaus

auftrict. Eine Eatfaltung ist bei dieser Struktur nur schwer wbglich.

3.8 _Zusammenfassung der XPS-Ergebnisse und Vergleich zu anderen Arbeiten

Das Auff#llige in den dargestellten XPS-Spektren ist das wnterschiedlich
starke Auftreten der shake-up-Satelliten.

Insbegondere die unterschiedlichen Intensititen der 2p-Satelliten des Cu
und des Ni im Pc ist verwunderlich und wird Gegenstand der Diskussion im
Kapitel & sein.

In Tabelle 5.4 sind zusammenfassend die Intensititen und die Energiediffe~
renzen der shake-up-Strukturen im Vergleich zur jeweils beobachteren Raupt-~
linie dargestellt,
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Fe-Pc Ni-Pc Cu-Pc Zn-Pc
AE Jpalz-Satellit 10 eV 12,5 eV 8,8 eV 14 eV
1 Satellit/I 393/2 20 2 I <812 <32
AE Js-Satellit 8,5 eV 7,] eV 6,5 eV -
1 Satellit/13s <3jo 2 ~v2 3 ~le X -
AEZPJIZ-SateIIit - 9 eV 9,4 eV
ISatellit/1 293,2 - <52 25 2
AE Zpllz-Satelli: 9,6 eV 8,8 ev 9,0 ev 14 eV
ISatellit/1 2p”2 <10 X <5% 302 <32

Tsb. 5.4 Bindungenergiedifferenzen der Metall-Rumpfaiveaus im Pc
zu den shake-up-Satelliten und die Intensit#ten der Satelliten

in Bezug suf die jeweiligen Hauptlinien.

In den Abbildungen 5.15, 5.16 und 5.17 sind Energieschemata fiir Fe,
Ni und Cu dargestellt. Die angegebenen Daten beziehen sich jeweils
auf atomares Metall, Metall-Pc und auf Metallaufdampfschichten.

Die gemessenen Bindungsenergien der Metallrumpfnivesus im Pc (Tab, 5.3)
sind in guter Ubereinstimmung mit den Daten, die in der Literatur an-
gegeben sind, z.B. (HGHM76) (QB8O) und (MSV79).

Einige Angaben in der Arbeit von Lampe (La80) zu den Fe~Pc's konnten

nicht bestdtigt werden. Die dort angegebene Spin-Bahn-Aufspaltung von

2,9 eV fUr das Fe 3p~Niveau im Pc ist zu hoch und ist nicht gegeniiber

den Ni-Metalldaten mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,5 eV (CL78)

zu erkliren (unsere Messung ergibt nach Entfaltung 1,3 eV) (die Spin-Bahp~
Aufgpaltung wird vom Ni zum Fe eher geringer). Die Struktur bei 56,0 eV
(als 393,2-Hiveau interpretiert) scheint auf eine St8rung der RYntgenquelle
hinzuweigen (Mischung von Alkb— und Hch-Strahluns)und 148t sich als Cls-
Niveau auf Grund der A1K0~Verschlut:ung deuten (Ahnliches gilt fiir die

Measungen am Ferrocen).



-66-

Die vou Lampe (LaB0) beobachtete Struktur bei 80 eV Bindungseuergie
Wurde von uns und anderen Autoren nicht beobaclhiet. Der nach Lampe

zu dem Fe ~Niveau gehrende Satelkit ist nach unserer

3,002
Meinung zum groBen Teil auf den Ng,l(a3 ,‘-—Rﬁhrensutelliten der Fe Zpllz-
’

Struktur zuriickzufilbrea.

INITIAL ENERGY IN eV
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Abb. 5.15 Energieschema verschiedener Endzustinde fiir atomares Fe fiir Fe im
Pc und fdr Fe-Metall. Der Wert fiir atomares Fe (3p3) ist von Bruhm et al.
(BSW79). Von Shirley et al. (SMKFL?7) sind die restlichen atomaren Daten
und die Metall-Daten. Die Valenzbandmessung (3d) ist von Iwan (Iw80).

Die Daten der Rumpfniveaus sind aus eigenen Messumgen.
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Abb. 5.16 Energieschema verschiedener Endzustdnde fiir atomares Ni, fir Ni

im Pc und filr Ni-Metall, 5

Der Wert filr atomares Ni (und 3p”) ist von Bruhn et al. (BSW79).

Von Shirley et al. (SMKFL?7) sind die resilichen atomaren Daten

und die Metall-Daten. Die Valenzbandwessung (3d) ist von Iwan (1w80).
Die Daten der Rumpfniveaus sind aus eigenen Messungen.
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Abb. 5.17 Energieschema verschiedener Endzustinde flir atomares Cu,

fUr Cu im Pc und fiir Cu-Metall.
Die Daten flir atomares Cu (3p”) sind von Bruhn et al, (BSW79)
und von Shirley et al. (SMKFL?7) (restliche atomare Daten).

Die Werte von Cu-Pc 3d sind von Iwan (Iw80). Restliche Daten
aus eigenen Messungen,
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6. Diskussion der Metrall-Pc-Spektren

Die im Kapitel 5 gezeigten Metall-Pc-Photoemissiousspekiren soilen
nun diskutiert werden. Die Metallniveaus wevden in cinem atowmaren
Bild beschrieben. Dies ist fiir die Rumpfelektronen sicher eine gute
Ndherung. Die 3d-Valenzelektronem verhalten sich zumindest bei der
Anvesenheit eines Rumpfloches sehr lokal, wihrend sie¢ im Grundzustand
einen teilweisen delokalen Charakter haben, der aus der ybridisierung
mit dew Liganden resultiert (HGUM76). Streng genommwen wiBte wan also
in einem Molekiilbild arbeiten.

Der delokale 3d-Metallanteil und die Metall 4s-~, 4p-Orbitale tragen
wmit den HuBeren Niveaus des Stickstoffes (28, 2p) des Kohlensiuffes
(28, 2p) und des Wasserstoffes rur Bandbildung bei (BGK77) (HGHMI6).

6:1 Generelle Trends und Vergleich wit anderen 3d-Verbipdungen

Das AuffHllige an den in Kapitel 5 vorgestellten XPS-Spektren ist das
starke Auftreten von shake-up-Strukturen in den Cu 2p-Niveaus des Cu-Pc
im Vergleich zu den sehr achwachen Satelliten im Ni 2p und im n 2p
der Pc's (Abbildungen 5.6, 5.9 und 5.4).

Auch bei den Cu 3s-Niveaus ist der Satellit ca. 1,3 mal stirker als
im Ni 3s (Abbildung 5.5 und Abbildung 5.8).

Im Vergleich dazu sind die Satelliten in den Cu- und Ni 3p-Niveaus des
Pc's etwa gleich schwach (Abbildungen 5.4 und 5.7).

Bei den Metallspektren kehrt sich obiger Sachverhalt allerdings um.
Im Ni-Metall gibt es relativ starke Satelliten ("6 ¢V Satelliten")
(HW75), wihrend es im Cu-Metall nur sehr schwache Satelliten gibt
{vergl. 3p-, 3s- und 2p-Spektrum von Cu-Metall in den Abbi ldungen
6.1 und 6.2).

EMISSION_INTENSITY (REL UNITS)
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Abb, 6.1 3p und 3s-Spektrum des Cu-Metall. Die Energielagen der Haupt-
peaks sind gekennzeichnet. Es werdenm nur schwache Satelliten
beobachtet.

Satelliten findet man auch bei einigen anderen Cu- und Ni-Verbindungen
z.B. CuO, Ni!z und NiO (RWG71). Die Satelliten haben ca. 6,5 - 8,8 eV
hdhere Bindungsenergien als die zugehtrigen Hauptlinien. Die Metalle

werden in diesen Verbindungen als Cuzf und Niz* angenommen .

Hingegen treten bei Cuzo (Cu*) (K74) und bei Ni-Porphyrinen (MH79)
(Porphyrin ist der innere Ring des Pc (Abbildung 1.1) nur sehr schwache
Satelliten auf). '
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Abb, 6.2 2p-Spektrum des Cu-Metall. Die Energielagen der Spin-8ahn-
Partner sind angegeben, Die Struktur auf Grund der ALK 34"

Emission ist gekennzeichnet.

Die Grundzustdnde der Metalle Fe-, Ni-, Cu- und Zn- im Pc hat Iwan (Iw80)
in seiner Arbeit angegeben (Tab., 6.1).

Fe I Wi I Cu | Zn
307 4s¥ 4tV | 3% 4s? 4" | 300 4s? 4p! Y| 300 4sY 4p2Y
Tab. 6.1 3d-Grundzustdnde von Fe-, Ni-, Cu~ uad Zn im Pc

(tiefere Niveaus nicht angegeben).

- 7V -

Die von Iwan angewaudte Methode zur Bestimsung der Grundzustiinde der

3d-Metalle im Pc kann folgendermafien grob skizziert werden.

Das Valenzband ist als eine Superposition aus den Zustandsdichten

des Liganden und des zentralen Metallatomes zu verstehen.

Aus Hz-Pc Valenzbandspektren und Metall~Pc Valenzbandspektren wurde
jeweils das Differenzspektrum (Hetall—Pc-Hz-Pc) gebildetr. Mit der
Annahme, daf die Metall Jd-Elektronen sich im fast zentral-eymmetri-
schen Ligandenfeld nahezu atomar verhalten, ist dieses Verfshren zu-
l#ssig. AuBerdem konnten die Metall 3d-Strukturen mittels variabler
Photonenenergie identifiziert werden, da der partielle Wirkungsquer-
schnite fur 3d-Elektronen stilrker mit der Photonenenmergie steigt als
fir 2p-Elektronen dee Liganden (hv bis & 100 eV).

Aus der Linienform des Differenzspektrum l#8¢ sich dann aus der MulLi-
plettaufspaltung dea elektronischen !ndzustandei der Grundzustand fest-—
stellen. Dies gilt insbesondere bei der resonanten Photoemission, weil
dabei auBerdem der dann stirker auftretende Satellit zur Identifizierung
des Endzustandes und damit auch des Grundzustandes beitrigt. Voraussetzung

ist allerdings, daB in den Strukturen keine Konfigurationsmischung vorliegt.

Die Multiplettaufspaltungen wurden dann mit spektroskopischen Daten von
Moore (Mo58) verglichen. Die Abbildungen 6.3 bis 6.6 geben die ermittelten
Valenzbandspektren der 3d-Metalle Fe, Wi, Cu und Zn - Pc wieder.
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Abb. 6.5

ERC's fiir Cu-Pc und fir H,-Pc,
Das Differenzspektrum ergibe Ffiir
den Hauptpeak einen 3d9ﬁl~£nd-
zustand und fiir den Satelliten
einen 3d%s?-Eadzustand (1v80).

Abb. 6.6

Differenzspektrus, das aus den
EDC's von B,-Pc und von Zn-Pc
gebildet wurde (hv = 100 oV)

(IwB0).
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6.2 Modelle 2ur Erkllrung der shake-up-Satelliten

Bei Rosencwaig et al. (RWG71) werden die Satelliten in 3d-Verbindungen
als 3d + ns np (n >3) Anregungen interpretiert. In diesen Modell wird
auBerdem davon ausgegangen, daf das 3d-Band energetisch nahe bei den

leeven ns,np-(n >3) Zustdaden liegt.

Hilfner und Wertheim (HW?5) geben die gleiche Erkldruag fiir Ni-Metall,
admlich, daB bei einem durch Photoemission entstandenen Rumpfloch
simultan ein 3d-Elektron, welches nahe an der Fermikante liegt, gestreut
wird und somit ein Zwei-Loch~Zustand eatsteht. Dieser Zwei-Loch-Zustand

filhrt dann zu einem niederenergetischen Satelliten.

In einem anderen Modell, das unter anderem von Kotani und Toyozowa

(KT74), Schiénhssmer und Gunnarsson(SG77) und von Larsson (La?7) entwickelt
wurde, sind fir das wehr oder weniger starke Auftreten solcher shake-up-
Strukturen, leere 3d-Zustiénde notwendig (z.B. Cu0, CuCl, llil?2 und Ni-Metall
bzw, Cuzo und Cu-Metall).

Bei der Photoemission eines Rumpfelektrons werden dabei simultan durch

das Rumpfloch die Energien der leerem Zustinde abgesenkt,und Ladung kann
von der "Nachbarschaft" an das ionisierte Atom flieBen. Bei Metallen wird
bei diesem Vorgang ein Charge-Transfer vom Leitungsband in die leeren abge-
senkten Zustdnde stattfinden. Bei Metallverbindungen wird ein Charge-Tramsfer
vom Liganden zum Metall auftreten (L + Metall Charge-Transfer).

Bei Metallzustinden, die energetisch mit Zustinden des Liganden entartet
sind, kann sogar der Fall eintreten, daB die Bindung einen stirkeren ioni-
schen Charakter bekommt (z.B. Cu-Pc, siehe Abachnitt 6.3) und ein Metall +
Ligand Charge-Transfer stattfindet (MH79) (We80).

Das mehr oder weniger starke Auftreren von shake-up-Strukturen entspricht
somit einer mehr oder weniger starken Abschirmung des Rumpfloches durch ein
3d-Elektron. Bei starkem Charge-Transfer gibt es somit nur einen schwachen
Satelliten (Cuzo, Cu-Metall) und bei schlechtem Charge-Transfer einen relativ

starken Satelliten (Cu0Q, NiO, !ll'.(:l2 und Ni-Metall).
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Fir die Betrachtung, wie stark ein Satellit auftritt, sind nach dem

obigen Modell (Cunnarsson-Schinhammer-Modell) folgende Parameter wichtig:

1.) die Zahl der leeren 3d-Zusténde

2.) die energetische Lage der leeren Zustiinde relativ zuw Molekiilorbital

des Liganden bzw. zum Ferminiveau
3.) die energetische Breite der leeren 3d-Zustiinde

4.) die energetische Breite der Molekiilorbitale des Liganden bzw. Breite
des Valenzbandes (bei Metallen)

5.) die Hybridisierung der Metall 3d-Wellenfunktionen mit den Molekiil-

orbitalwellenfunktionen des Liganden.

im Zn, Zan, 200 und im Zn-Pc sind keine oder nur sebir schwache Satelliten
Zu erwarten, weil Zn im Metall und in Verbindungen kaum leere Yd-Zustiinde
hat, bzw. die Konfiguration nur ganz gering von einer 3d'0—Kunfiguration

abweicht. Hermann et al. (KIHBBI) geben in einer ZnNh-Cluster Rechnung
9,85 , 0,55 490'87

1,7 4p0'3

eine 3d
mit 34'0 48

-Grundzustandskonfiguration an., Zo-Meirsall wird
angegeben (IKCH80). Eine grobe Abschdtzung dariiber,
wie groB der Ubertrag der Elektronen vom Mctall zum Liganden ist, kann man
auf Grund der Elekcronegativitit der beteiligten Atowe gewinnen. Nach (An70)

errechnet sich der ionische Charakter einer kovalenten Bindung nach Gl. 5.1

ci = 16 (Xa-Xb) + 3,5 (Xa-Xb)2 ¢l. 6.1

ci = ionischer Anteil der Bindumg in Z,

Xa und Xb = Elektronegativitiiten der beteiligten Atome.
In Tabelle 6.2 sind die ionischen Anteile einer kovaleuten Bindung angegeben.

' Fe I Ni | Cu I in

27 2
54 %

252
50 2

22 2
48 2

32z
60 2

Tab., 6.2 Anteil der ionischen Bindung bei verschicdenen Bindungsparinern.

Bei den Metall-Pc's ist zu beriicksichrigen, da8 die Metalle von 4 Stickstoff-

atomen als nidchste Nachbarn umgeben sind,

-7 -
6.3 Anvendung des_Schinhammer-Guanarsson Modells

Das vorher vorgestellte Schinhammer-Gunnarsson Modell leistet eine gute

Erklirung fir die gemessenen XPS-Spektren. Die Satellitenstrukturen lassen
sich auf Grund der Relaxation des gesamten hybridisierten Systems inter-

pretieren.

In den Abbildungen 6.7 und 6.8 sind noch einmal die Mecall-2p-Spektren
des Ni bzw. Ni-Pc und des Cu bzw. Cu-Pc dargestellt,

Die Hauptlinien des Cu 2p entsprechen in guter Ubereinstimmung mit den
5 10
3d

beim Cu~Metall). Dieser Endzustand entspricht einer guten Abschirmung des

Ergebnissen von Iwan (IwB0) einer 2p - Endzustandskonfiguration (wie
Rumpfloches und fihrt damit zu einer hBheren kinetischen Energie des spektros-—
kopierten 2p-Photoelektrons (FCZLSO).

3 349 ~ Endzustandskonfiguration hin. Der

Der Satellit deutet auf eine 2p
energetische Abstand von ca. 9 eV ist in guter Ubereinstimmung mit der

siner 3d~Abschirmung von 5 bis 10 eV (K24).
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Abb, 6.7 Spektrum des 2p-Niveaus von Ni und Ni-Pc, Die Energieskala

EMISSION INTENSITY (ARB.UNITS)

wurde am 2p3’2-livanu angepafit. Der Anteil der durch Allns 6~Strlhlung
erzeugten Struktur ist bereits abgezogen. '
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Abb. 6.8 Spektrum des 2p-Niveaus von Cu und Cu-Pc. Die Energieskals

wurde am 2p.,,-Niveau angepaBt. Der Anteil der durch ALK -
3/2 u3,4

Strahlung erzeugten Struktur ist bereits abgezogen.

Die Satelliten in den 3p- und 3s-Spektren des Cu-Pc (Abbildungen 5.4 und

5.5) entsprechen eberfalls einer 3d9-Konfiguratiun (]sl 3d9 baw. 3p5 de).

Die Hauptlinien entsprechen damit 38' 3d|0 bzw, lps jdlo

. Die Richrigkeit
der Annalme wird noch durch die Multiplettaufspaltung von 2,6 eV des Cu 3;-
Satelliten im Pc erhidrret (Abbildung 5.5).

Ein Vergleich zu den Zn-Pc-Spektren zeigt auch, daB die jeweilige Hauptlinie

einer 3dl°‘Abschir-ung eatsprichr,
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Geht man von einer 3d9-Grundzustandskoniigutation des Ni im Ni-Pc (IwBO)
(mit teilweisem delokalen Charakter) aus, wiirde filr das Ni 2p-Spektrum ein
2p5 3d9-(Haupt1inie) und ein 2p5 3a? (shake-up)-Endzustand als richtig er-
scheinen.

Es gibt aber einige starke Argumente dagegen.

1. Der Mi 3s-Hauptpeak im Pc (Abbildunh 5.8) ist nicht aufgespalten,
widhrend man beim Satelliten eine Aufspaltung beobachtet, Der Satellit

wifte dann aber eine griBere Multiplettaufspaltung zeigen, die dhnlich

der Aufspaltung des Felds-Hauptpeaks im Fe-Pc ist (Abbildung 5.)1). Fir
einen 33' 3d9-Endzustand miBte die Hauptlinie aufgespalten sein. Im Gegen-
teil, das Cu 3s- und das Ni 3s-Spektrum sind fast deckungsgleich (Abbildung
6.9). Die Halbwertsbreite ist sogar noch etwas kleiner (FWHM von Ni 3s =
2,5 eV und von Cu 3s = 3,0 eV). Der Satellit ist beim Ni-Pc 3s—Spektrum

etwas weniger intensiv,

hv =1486
Cu-Pc 35---2" bev

- Ni-Pc3s —

Satellites
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Abb. 6.9 EDC's fir die Js-Niveaus des Cu-Pc's und des Ni-Pc's. Plr
Cu-Pc 9ind zu den Werten der Energieskala 12,! eV zu addieren.
Die Lage der vermuteten Satelliten ist gekennzeichaet.
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2.) Die Bindungsenergien der Ni-Rumpfniveaus im Pc sind nur geringfiigiyg
groBer als im Nickelmetall ( < 2,5 eV), was einer zusitzlichen 4s-Ab-
schirmung entsprechen kann. Die Energiedifferenzen der Biudungsencrgien
;on Fe-Pc zum Fe-Metall sind dhnlich ( 5 2,1 eV). (Vergleiche die Energie-
schemata in Abbildung 5.15 und 5.16).

3.) Ein Ni LM M- Augerzerfall im Ni-Pc (Gleichung 5.2) wiiice bei
der Annshme der bei einer am Ni 2p durch Plhotoemission entstandenen
2p5 3d9

zeigen,

- Endzustandskonfiguration ein 3d7-HultiplelL im Auger-Spektrum

2pb 34" + hy o 2p5 3" + e

Gl. 6,2
2p5 3" Auger 2p6 3dn—2 ‘e
Ein Multiplett und nicht die Selbstfaltung des Valenzbandes ist zu erwarten,
weil die Wechselwirkung der 3d LBcher relativ groB8 ist (Sa80) (gilt auch fiir
Fe-, Cu- uind Zn-Pc). Eine Selbstfaltung des Valenzbandes miite auch zu

schirferen Auger-Strukturen filhren.

Das Ni-Auger-Spektrum im Pc hat starke Ahalichkeit mit dea Cu- und Zn-
Auger-Spektren im Pc (Ni-, Cu-, Zon-Auger im Pc und Cu-Metall-Auger)
{Abbildung 6.10). Wir kinnen also dem Ni L3“45“45 - Augerzerfall im Ni-Pc
entnehmen, daB es sich zum grofien Teil um eine 2p 34 - Endzustandskonfi-
guration handelr.
Beim Cu- und Zn-Pc war dieses gesichert. Allerdings enthalten alle vier
dargestellten Augeriibergiinge einen Anteil von 2p6 3d?-Endzus(5nden, die
sich schon auf Grund eines Coster Kronig-Zerfalls zusidtzlich zu dem
296 3d8-Endzustand tberlagern (AJS77) Gleichung &.3:

2pb 3" + hv 2pl|/2 2p43,2 30"+ e -

G, 6.3
2"luz 2"1‘312 a3 2"zllz %’y e

2 3 n-1 Auger , 2 4 u-3 -,
2p V2 2p 142 id N 2p 12 2p 32 3d t e

Die Walrscheinlichkeit eines zusdtzlichen 3-Loch-Endzustandes wird von
Ni + Cu » Zn kleiner, weil der Abstand der Spin-Bahnautgespaltenen Niveaus

(2p) groBer wird.

Wi-Pe £ = 8302V
—Cu-Pcg, =910.2eV
Ehn
n-Peg . =9910eV

Exin® 91GeV

Reference ,
lhtlmn-lenl

INTENSITY (REL.UNITS)
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Abb. 6,10 LJH‘5H45~Auger—Spektren von Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc im

Yergleich zum L.M, M, .~Auger-Spektrum von Cu-Metall, Die
345 4? 1 3, |1 3 8
Multiplettstruktur ( 'S, G, P, D, “F) eines 3d -End-

tustandes ist durch vertikale Linien dargestellt (AJS77).

Der 3-Loch-Zustand bringt auBerdem noch eine Verachiebung der Linienform
des Auger-Ubergangs zu niedrigen kinetiechen Energien (AJS?7).

Die Breiten der Augerstrukturen sind im Pc ohnehin auf Grund der relativ
breiten Metallrumpfniveaus im Pc und der Konfigurationsmischung im End-

zustand relativ groB und ausgeschmiert,

Die effektive Coulombenergie bei Cu-Pc 8,9 eV und bei Ni-Pc 8,8 eV

paft wieder zu einer zusitzlich fehlenden Abschirmung eines 3d-Elektrons
(M058) (Vergleich vom Auger Zwei-Loch-Endzustand mit den jeweiligen Ein-
Loch-Zustlnden der betreffenden Niveaus). Gleichung 6.4:

v

s ” EB L E. M. -E M

37 By Mis ~ By Mis 7 Bpuger Gl. 6.4
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Fiir Zn in Zn-Pc ergibt sich Ue‘( zu 14,)1 eV, was gut mit den

Satelliten-Abstidnden korreliert (AE 3p v 14 eV, AE 2p|/2 o4 eV),

In allen Auger-Spektren (Abbildung 6.10) ist der lu - ]F-Absland von

3 eV einer Jda-ﬂul[ipletlslruktur ('s, 'c. ’P, lh, ll-‘) erkennbar (AJS77).

4.) ein Ni 2p5 lda-ﬁndzultnnd im Pc (Satellit) miiSLe wegen der lda-
Multiplettaufspaltung zu einem breiteren Satelliten im Ni-Pc-Spektrum

filhren (ca. 6 eV (Wo79) als im Cu-Pc, was aber nicht der Fall ist.

Aus den vorgenannten Argumenten kommen wir zu der Uberzeugung, daf bei
der Photoemission eines Ni-Rumpfelektrons das dann cotstandene Rumpfloch
durch ein zusidtzliches 3d-dhnliches Elektron abgeschirmt wird (Gleichungen
6.5 und 6.6). Das spektroskopierte Photoelektron verlidfit dann mit hoherer
kinetischer Energie die Probe.

296 3d9 (I.sy 6p|-y0Ligand) + hy » 2p5 ]dlo(lmy lqp|-yﬁl.iguml)-'te-
Hauptlinie Gl. 6.5

Zp6 369 + hv + 2p5 3d9
Satellit Gl, 6.6

Die Endzustidnde sind beim Cu2p und auch beim Nilp als ‘.’ps 1d’u

2 3d9 (Satellit) zu interprecieren.

(Hauptlinie) und 2p
Bei den Fe- und Zn-Pc wurde schon dargelegt, dalt dic Hauptlinie beim

5 3d7 (Fe-Pc) bzw. 2;)s de (Zn=Pc) und der Satellit
5

2p-Niveau 2p
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2p” 3d” bzw. 2p 3d9 - Endzustandskonfigurationen entsprechen,

Eine wichtige Frage ist nun noch, warum ist der shake-up im Cu 2p

des Cu-Pc so stark im Vergleich zum shake-up des Ni 2p im Ni-Pc.

Sogenannte [l+)" Anregungen (BB75) kiinnen ausgeschlossen werden, weil
die Absorptionsspektren z.B. des H,-fe, des Cu-Pc und des Ni-Pc im ent-

sprechenden Energiebercich nahezu gleich aussehen (5570).

Zur weiteren Kldrung werden die vorhergenannten Parameter des Schnhammer-

Cunuarsson Modells vorwiegend in Bezug auf die Ni- und Cu-Pc's diskutiert,

1(E)/E?
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Leere 3d-Zustiinde:
Leere 3d-Zustdnde gibt es im Ni- und im Cu-Pc (beim Cu-Pc hauptsidchlich

wegen der Hybridisierung zum Liganden).

Energetische Lage der leeren Zustiinde:

Die energetische Lage von leeren Zustdnden zum Liganden 138t sich aus
der resonanten Photoemission der Metall-Pc's entnehmen (Iw80), Dort
wurde bei variabler Photonenenergie gemessen, bei welcher Photonen-
energie hV eine Anregung von 3p-Elektronen in leere Zustinde oberhalb
besetzter 3d-Zustdnde stattfindet. Die energetische Lage der leeren Zu-
stinde vor allem in Bezug auf die Zustiinde des Liganden ist in Abbildung
6.11 und Tabelle 6.3 dargestellt (wichtig vom Liganden sind die N2p-
Orbitale).

SOFT X-RAY
FLUORESCENCE

CARBON K ~AN S

NITROGEN K —

N B W R ot
BINDING ENERGY IN eV ( Eyuc=0)

Abb. 6.11 Fluoreszenzspektrum von Hz-Pc (IwB0). In das Fluoreszenz-
spektrum von Stickstoff sind von Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc die aus den
Spektren der resonanten Photoemission (IwB0) ermittelten energetischen

Lagen der leeren Zustinde und deren Breite eingetragen.
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Energetische Lage der Breite der

leeren Zustédnde Regonanzkurve
Ni-Pc 4,3 eV 2,5 eV
Cu-Pc 7,5 eV 1,3 eV
Zn-Pc 2,1 eV 1,8 eV

Tab, 6.3 Energielage der leeren Zustdnde (Ni, Cu und Zn im Pc)

(&

vac ™ 0 eV) und energetische Breite der Resunauzkurve,

Energetische Breite der leeren Zustlinde:

Die energetische Breite der leeren Zustinde ist aus den Messungen von
Iwan (fw80) zu eninehmen, Die Halbwertsbreiten der Spektren in det

Resonanz werden vom Ni zum Zp und zum Cu schmaler (Tab. 6.3).

Energetische Breite der Ligandenorbitale:

Die energetische Breite des hybridisierten Zustandes des Liganden

kann man aus Abbilduag 6.11 entpehmen.

Die Schulter bei ca. 8 eV ist der Bindung der 4 Stickstoffatome und des
zentralen Metallatomes zuzuschreibem (IwB0),

Hybridisierung der Metall 3d-Wellenfunktionen mit den lLigandenwellen~

funktionen:

Bei vellen 3d-Bdndern sind die Wellenfuoktionen stark lokal. Gibt es

jedoch leere 3d-Zustiinde, so werden die 3d-Wellentunktionen delukaler
(CSC72) und hybridisieren stirker mit den Orbitalwellcnfunktionen des
Liganden.

Insgesamt ist aus den vorgenannten Argumenten zu schlieBen, daB der 3d-Anteil

des Ni im Ni-Pc stdrker mit dem Liganden hybridisiert ist, als der ld-Anteil

des Cu im Cu-Pc.

a) Die leeren 2ustinde des Ni im Ni-Pc liegen energetisch holer sls die
leeren Zustidnde des Cu im Cu-Pec.

b) Die leeren Ni-Zustidnde im Ni~Pc sind breiter als Jie leeren Cu-Zustinde
im Cu-Pc (auf Grund der resonanten Photoemissionsmessung).

c) Das Maximum der 3d-Wellenfunktion des Ni im Pc licgt bei einem groBeren
Radius als das Maximum der 3d-Wellenfunktion des Cu im Cu-Pc (CSC72),

Ni ist somit stirker mit dem Liganden hybridisiert.

- BS -

Zusaxaenfassend kann anschaulich gesagt werden, daf siwmultan zur
lonisation eines Rumpfelektrons im Nickel ein starker Charge-Transfer
vom Liganden zum Ni stattfindet und die Hauptlinie des 2p-Spektrums
einer Zp5 3d|° - Endzustandskonfiguration entspricht. Die schwache
shake-up-Struktur resultiert aus einer 2p5 u? - Endzustandskonfi-
guration und bildet demn relativ gering wahrscheinlichen Zustand ab,
da8 kein zusitzliches Elektron vom Liganden zum Ni transferiert wird.
Im Moment der Anregung wird der ionische Charakter der Ni~Ligand -
Bindung geringer.

Die Endzustandskonfigurationen sind beim Cu im Cu-Pc gleich denen
des Ni im Ni-Pc. Jedoch ist beim Cu auf Grund der energetischen Lage
der leeren Zustdnde simulrtan zur Photoemission ein Charge-Transfer
vom Cu zum Liganden mglich. Hier aber wird der ionische Charakter
der Cu-Ligand-Bindung grbBer.

Die Abstidnde der Satelliten zur Hauptlinie von 9,4 eV (Cu 2y3/2) bzw.
9 ev (Ni 2g3/2) entsprechen in beiden Fillen der GriBenordnung nach
einer fehlenden lokalen 3d-Abschirmung.

Ein Vergleich der Imtensititsverhdltnisse 1Satellit / Ilauptlinie

(fir Cu 2p3’2 = 25 X und fiir Cu 2Pl/2 = 30 Z) und der jeweiligen Halb-
wertsbreite der Cu 2p-Satelliten im Pc ist in guter Ubereinstimmung mit
Rechnungen von Larsson und Odeblad (L077). Danach ist zu etwarten, daS
die Breite des 2p3/2—Satelliten gréfer als die des 29‘12 - Satelliten ist.

Abbildung 6.12 zeigt noch einmal bei gespreizter Intensitdtsskala das
Cu 2p3/2-Niveau (Ge80) des Cu-Pc mit dem zugehBrigen Satelliten,

Was noch auffdllc, ist daB dieser Satellit eine deutlliche Struktur hat,

Man kinnte vermuten, daB die beiden L3cher im 2p- und im 3d-Niveau

3 3

wechselwirken und daan eine Multiplettstruktur bilden (]s, S, lP. e,
lD. 3D). Es ist aber such mtiglich, da der Endzustand des Cu im Cu-Pc
einen stirkeren ionischen Charakter hat, daf eine Wechselwirkung von
2p-loch, 3d-loch und Liganden besteht, die diese Struktur hervorruft.
Eine genauere Bestimmung der Herkunft der Struktur iw Satelliten bedarf
aber bestimt weiterer Messungen und weitergehender Betrachtungen und

Diskussionen,



32

N
S

THOUSANDS OF COUNTS

- 86 -

945 940 935 930
BINDING-ENERGY (eV)

Abb, 6.12 EDC des Cu ijlz-ﬂiveaul von Cu-P¢ (EF = 0 eV) (GeBO),

Im Satellit ist eine deutliche Sttruktur erkeunbar.

§.4_Zusammenfassung der Diskussion_der Me@ergchbnisse

Das Ziel dieser Arbeit war,mittela XPS einen weiteren Beitrag zur
Bestimmung der Grundzustandskonfigurationen der Metalle Fe, Ni, Cu und
in im Pc zu leisten.

Aus den vorliegenden MeBergebnissen kann geschiossen werden, da8 Fe

im Pc zum grdBten Teil in einer 367-Grundzuslaudskonfiguratiun vorliegt.
Zo hat im Zo-Pc eindeutig eine Jdlo-Grundzustundskonfigura(ion. Gleiches
gilt auch fiir die Endzustlnde des Fe- bzw. Zn-Pc (bei Anwesenlieit eines
durch Photoemission entstandenen Rumpfloches). bie Satellitenstrukturen
geben den weniger abgeschirmten Zustand an. Beim Fe im Pc entspricht das

. 6 : N
einer 3d -Endzustandskonfiguration und beim Zn im Pc (mit sehr geringer
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Wahrscheinlichkeit) einer 3dg—Bndzustandkonfignration.

Fir Ni im Pc sind die Verhiltnisse wohl komplizierter. Ni liegt im Pc

in einer zum grdBten Teil 3d9-Crundzustandskonfiguration vor. Bei An-
wesenheit eines Rumpfloches tritt jedoch ein starker Charge-Transfer
(Ligand-Metall) auf, so daB wmit hoher Wshrscheinlichkeit eine gut abge-
schirmte Hauptlinie auftrict, die dann aber einer 3d|0-Endzustaudskonfi*
guration entspricht, Dies 148t sich insbesondere aus der nicht vorhande-
nen Multiplettaufspaltung des Ni 3s-Niveaus im Ni-Pc schlieBen (Abbil-
dung 5.8). Die schwachen Satelliten in den Ni-Pc-Spektren sind dann
einer 3dg-Endzustandskonfiguration zuzuordnen (dies wird auch auf Grund
der erkennbaren Multiplettaufspaltung im Satelliten des Ni-Pc 3s-Satelli-
ten in Abbildung 5.8 bestdtigt). Die Bindung des Ni im Pc hat bei der

Anwesenheit eines Rumpfloches einen schwicheren ionischen Charakter.

Die Hauptlinien des Cu-Pc Rumpfniveaus sind wieder einer gut abschir-
10
den 3d'%-gndzust

standskonfiguration ist). Jedoch treten die shake-up-Satelliten des

dskonfiguration zuzuordnen (was auch die Grundzu-

Cu-Niveaus im Cu-Pc recht stark auf, Auf Grund einer unterschiedlichen
Hybridisierung des Cu im Pc, im Vergleich zum Ni im Pc, tritt hier der
Fall ein, daB ein Charge-Transfer vom Cu zum Liganden stattfindet.

Die Bindung des Cu im Pc erhdlt daher bei der Anwesenheit eines Rumpf-
loches einen stilirkeren ionischen Anteil, Die Satelliten sind wieder

einer 369-Endzustandskonfiguration zuzuordnen,
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1.1 _Messungen an_Plasma-polymerisiertem Polyithylen

In diesem Kapitel werden einige XPS~Resultate von Plasma-polymeri~

siertem PolyHthylen (Hersteller: Philips Forschungslabor Dr. Terrel)
beschrieben (KSB74). Als Probenunterlage wurde Edelstabl gewihle. Da
undotiertes Polydthylen ein Isolator ist, muB die Austrittsarbeit der

Probenunterlage bericksichtigt werden ( ¢~Stahl = 4,3 eV),

Bei den Messungen sollte gepriift werden, ob sich Sauerstoff, der bei

der Plasmaziindung mit im G

gemisch d ist, in der Probe einlagert
oder sich bevorzugt auf der Probenoberfliiche befindel. Als Ma® dafir
kinnte dabei das Intensitdtsverhliltnis des Cls-Peaks zum Ols-Peak bei
verschiedenen Photoeletronen ~ Abnabmewinkeln dieuen (Eb81), Bei der
volumenempfindlichen Messung ("Bulk-Messung") wurden dic Photuelek-
tronen unter unahezu senkrechter Austrittsrichtung (31)0 zur Probeoncber-
fléchennormalen) vom Analysator nachgewiesen. Bei der oberfliichenempfind-
lichen Messung ("Surface-Messung") wurden die Photoelcktronen Fast senk-

recht (80°) zur Probenoberflichennormalen vom Anatysator nachgewiesen.

Ergebnisse:

}.) Energieauflésung der Messungen

Die Aufldsung der Quelle (Allul.z) und des Analysators (FWHM beziiglich
Au 4f7/2,5/2) betragen bei den Messungen (1), (2) (Abbildung 7.1) und (5)
bis (8) (Abbildung 7.2) 1,2 eV und bei den Messungen (3) und (4)
(Abbildung 7.1) },6 eV. Die Messungen kdnnen mit einem Fehler in der
Energieangabe von + 0,4 eV behaftet sein (siehe Abschnitt 3.5.1).

2,) Verhdltnisse der Cls— und der Ols - IntensitidLen
Die Intensitdtsverhdltnisse von den Cls- und den Ols - Niveaus sind auf

gleiche MeBzeiten, gleiche Zéhlraten und auf den Photoemissionswirkungs-

querschaitt @ normiert ¢ Cls » 1,6 0ls = 2,93 bei hv = 1486,6 eV (Sc76)).

3.) Diskussion der Spektren

Probe 1989/4 (Abbildung 7.1), An dieser Probe wurden nur vorldufige Messun-
gen gemacht, da diese Probe zu unrein war. Auf die Spektren wird hier nichr

weiter eingegangen. Die Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und Intensitidts—

verhdltnisse der Cls- zu dea Ols-Peaks sind in Tabelle 7.1 aufgelithre,
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Probe 2004/2 Polyithylen

hv s .38 5 &

.
Cis
) Cls Ots
FWHM 2.0ev 0ts =8,
! !
! ————— e [
P PR NATINN DUTENN B N B SR A S RTINS NUTE | BTN BT R A
300 238 296 294 292 290 288 286 284 246 544 542 5S40 538 536 534 S32
@ intiat Energy ineV Ey3cz0eV
hv = 486,86 eV l
Cls < Surface”Ols
——\ FWHM 2,2eV %
.-
Cis ’a FWHM 23ev
Ot1s ~
[ ISR N T SUNT N BTSN DA N R nr el [ I TR N S B N | Y |
300 258 296 284 292 290 288 1286 2% %6 Se4 Su2 5S40 538 536 S 532
Initial Energy in eV E,acz0eV
Abb. 7.2 EDC's von Plasma-poiymerisiertem Polydthylen (Probe 2004/2). Die Spektren (5) und (6) sind volumenempfindliche

Messungen, die Spaktren (7) und (8) sind oberflichenempfindliche Messungea.

Probe Niveau Bindungsenergie in eV E . = O oV FWHM in eV
Hauptpeak Satellit Hauptpeak Satellit

1989 /4 Cls Bulk 291,9 - 2,0 -
1989 /4 Cis Surface 292,0 ( 289) 2,4 -—
1989/4 Ols Bulk 539,7 - 2,5 -
1989/4 Qls Surface 539,7 535,8 2,4 -
200472 Cls Bulk 292,6 - 2,0 -
2004 /2 Cls Surface 292,7 288,9 2,2 2,1
2004/2 Ols Bulk 540,2 - 2,4 -
2004/2 Ols Surface 540,6 535,8 2,3 2,5

Bei der Probe 1989/4 Verhiltnis Cls / Ols Bulk: 6.4 Surface

Bei der Probe 2004/2 Verhditnis Cla / Ols Bulk: 8,1 Surface

Tab, 7.1

Bindungsenergien und Halbwercsbreiten der Cls~ und Ols-Peaks sowie die
Intensititaverhdlenisse Cls / Ols.
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Probe 2004/2 (Abbildung 7.2). Die Hauptlinien der Cls-Peaks liegen
bei 292,6 eV bzw. 292,7 eV (Messungen (5) und (7) und der Ols-Peaks
bei 540,2 eV bzw. 540,6 eV (Messungen (b) und (8). Bei Messung (5)
und (6) sind Schultern zu niedrigen Bindungsenergien zu sehen. Bei
den "Surface"-Spektren (Messungen (7) und (8) treten aber jeweils
deutliche Satelliten auf. Die Energiedifferenzen zwischen der Haupt-
linie und dem jeweiligen Satelliten betragen 3,8 eV (Cts) und 4,8 eV
(Ols).

Pie Intensitdtsverhdltnisse vom Hauptpeak zum Satelliten betragen 2,4
{Kohlenstoff) bzw. 3,6 (Sauerstoff).

Die Intensitidtsverhdltnisse von den jeweiligen Hauptlinien CIs/Ols
betragen bei der "Bulk“-Messung 8,1 bzw. 7,3 bei der "Surface"-Messung.
Die Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und die Intensildtsverhiiltnisse
(C18/018) sind in Tabelle 7.I. aufgefijhrt.

4.) Vergleich mit der Literatur

Auf den ersten Blick ergibt sich beziiglich der Cls-Energielagen der
Probe 2004/2 (Messungen (6) - (8)) gute Obereinstimmung zum Pol yoxyma-
thylen (-((:liz*o)n - (an - Cliz - o)n-) (DMW78). Allerdings gibt es
dort nicht die entsprechenden Sauerstoff-Energielagea der Messungen (6)
und (8). Vergleiche sind schwierig, weil vielleicht durch den Herstel-
lungsprozefi die Mischung der Polymerstrukturen nicht reproduzierbar
herstellbar ist,
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1.2 Details zur Probenpriparationskammer

In den Abbildungen 7.3 und 7.4 sind die technischen Zeichnungen zur
Fertigung der Probenpréparationskammer wiedergegeben. Die Abstinde
der Flansche zu den jeweiligen Bezugspunkten gebhen aus der Flansch-
tabelle hervor (Abbildung 7.5).

Die Priiparationskammer wurde wegen der geforderten UHV-Bedingungen

12

wmit einer zul#ssigen Desorptionsrate von 1+10° ‘l'c:u-r’l/a'cu2 gefer-

tigt (Hersteller: NTG -~ Nukleartechnik).

Die voraussichtlichen Anbau-Kowponenten, fiir die die Flansche vorge-

sechen sind, gehen aus der Flanschtabelle hervor.

Das Vakuum (UHV) wird mittels einer Drehschieber-Turbomolekularpumpen-
Kombination und einer Tonengetterpumpe ( 60 1/s ) erzeugt.

Hier werden noch einige Besonderheiten zu der UHV-Kammetr kurz beschrieben.

Um Kraftentlastung auf den Flansch Nr. | (Ubergang zur Winkelemi) zu
erzielen, ist die Prdparationskammer iliber einen Federbalg wit dem Durch-
gangsventil der Spektrometerkammer verbunden.

Der Flansch ftir das LEED-System (Nr. 2}) hat von der Kammeraitte (i 2)
einen Abstand von 275 mmn. Der optimale Abstand fiir LEED-Aufnahmen betrigt
254 om (Variasn Manual). Deshalb ist der Manipulator fir “LEED" iber eimen
exzentrischen Reduzierflansch 5 mm aus der Kammermitte (i 2) heraus in
Y-Richtung zur LEED-Optik angeordnet, D. b., die Probenoberfliche muB
dann filr LEED-Aufnahmen mittels des Manipulators 16 wm in Y-Richtung zur
LEED~Optik hin veratellt wevden. Der Abstand der Probenoberfliche zur
Oberfliiche des Manipulators ist dann natiirlich von den vorgenannten 16 mm
abzuziehen. Die Koordinaten der Oberflichenmitte des Manipulators sind
flir die Xammermitte (32) X=12,5mm, Y=7,5m, 2= (28 om.

An den Flansch Nr. 20 ist der Transfermechanismus angeordnet, Das Lager—
rohr (Abbildung 7.6), in dem die Transferstange gefilhrt wird, ist Gber
einen Federbalg (70 wa Liénge) mit dem Flansch Nr. 20 verbunden. Um die
lange Transferstange (Abbildung 7.7) (1280 mm) aufnehmen zu kdnnen, ist
auf de-r anderen Seite des Lagerrohres eine Rohrverldngerung (800 mm) ange-
bracht, In der Mitte des Lagerrohres ist der Antrieb fiir die Transferstange
angeordnet, wihrend rechts und links davon jeweils drei Kugellager die
Transferstange lagern.
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) LELLICIE (TR SIS i T DR LA L 1A P 1.h30 LYY & Uburgunyg Withelcul Die Transferstangenlagerung ist im Prinzip in Abbildung 7.8 dargestellt,
¢ - HY 1o CF Femt W lwore h (B TN Aufdumpl fisnach R . . .
s N T I S " 8 s s 1 e Das obere Kugellager ist in der Hohe verstellbar angeordnet, wihrend die
" . RS 1 Veut N 03715 - 140 <u }t Fusiater beiden unteren Kugellager fest eingebaut sind (eine Grobjustierung ist
N - weovck foRest | ae 35714 - 193 zu g1 Nuntpututor “Aufuamplen lber die Befestigungsschrauben am zugehtrigen Blindflansch mbglich).
[ - N LUK Fout W 16732 - 16¢ xu , 1 Husesve
‘ . W sncr | ourene. ] me sss1,0 - 105 e )t SpalLanboh Der Lagerbock (feste Kugellager) und das Gegenlager (einstellbare
s " We 35 cF ) bpeno. | WM 35/1,5 " 153 v gt Frobenssgasin Kugellager) mit dem zugehiirigen Einstellexzenter sind in den Abbildungen
9y - L S LA™ Ovelii. | HW  3571.,% d 148 z2u )l Heaarve
™ . we 1o ow | veat | nw 1e0/2 - 327 xu pe Jotenget Lerpumpe 7.9 und 7.10 dargestellt.
(3] - [ R TR Pesl Hw  1%70.% d 180 zur Z-Achse [Titan- Suu)imator
1 . o * WNRCEY T . . P s
' . N Bl Bt 193 wer dohihos fhuserve Der Antrieb der Transferstange ist im Prinzip in der Abbildung 7.1}
LU IR 4 YeslL HW 3%/1,4% * 17 wor Z-Achisa |luslsetionsmefirOnre
i . [PERUES 4 rear [T CY2 Y - 117 2ur Z-Achwe |Musvenspektrumeter dargestellt. Uber eine Drehdurchfiihrung, an der ein Ritzel befestigt ist,
" i Weother ) brelt. | 83/3,9 ” hh pur Z-Actee [rosventil fdr Vorpuape wird die Zahnstange bewegt. Ritzel und Zabnstange sind aus Edelstahl
117 - (LI T 4 Yasr NW ab/1 * 1IN sur Z-Achue [Usuelnludaystem
1 - W 1w cr | vest | aw tsor2 " TRy Venstar (4301) gefertigt. Die MaBe der Zahnstange sind: HBhe und Breite 6 mm,
18 b Wy L rest JHE35/1,5 " Vib g Argon- Sputter Llinge 900 mm. Das Ritzel hat eine Stidrke von 6 mm und einen Teilkreis-
19 o NS, Oy Yest N 3H/3,9 hd 136 cu yo suger- Gun . . .
. - we socr | pest w381, N PR Uuergang Traneferamsch. durchaesser von 20 wm (20 Zdhne). Die Verzahnung von dem Ritzel und der
g . LUBR SIVIC A B ST o I TYY F) " ENTN Y Lend- Syuten Zahnstange ist gerade und hat einen Modul m = 1, Dawmit sich die Transfer-
.R weoae oy Fost woasn : V14 sue I-Achea {Shutter fUr Leed- yet. stange nicht verdrehen kann, wird die Transferstange an der Zahnstange
*3 “ Ne 45 Cr Peat wWoo35/3,5 - 4y s} Hesurve
28 - [ R Orehb. | W 35/3,8 = 132 sur é-Achee JAuldampfflanech durch zwei Scheiben geflihrt, die mit dem Ritzel verschraubt sind.
&5 . NW 35 CF Lrehb. | K¢ 35/1,5 » 132 sur i-actse |AuldasplClanach
b " N 3h CY [ LT13 N 3521,% “ 152 sur L-Aches [Heserve . . . . . .
21 . w150 ¢ | vest w 150/2 - 2y wup2 Mantpulator “Lees® Die Proben sind an einem Probenhalter befestigt, der wiederum durch einen
FPedermechani smus an der Transferstange bzw. an dem jeweiligen Manipulator
Abstand Flansch zum Bezugspunkt . ) g. ) J & P
F ﬂ] T - ' T e gehalten wird (Abbildung 3.9), Abschnitt 3.4). Die Bohrungen (¢ 2,1 omm)
i‘- & E 1 ¢ in dem Probenhalter haben einen Abstand von 11,8 bzw. 16,2 =a. Um Fertigungs—
. i € ; § - . . : . iys
H ' I 3; § 5 i w ungenauigkeiten (Rechtwinkelligkeit der jeweiligen Flansche zu den Rohr~
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