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In dieser Arbeit, werden X P Si - Photoelektronenenissions-Experinente
( X -raye p_botoelectron Bpectroscopy ) an Hetall-Phthalocyaninen
(He - PC'S) beschrieben und diskutiert. Die Messungen wurden in

Hanburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) bei DESV in Hanburg

durchgeführt.

Die Pbotoelektronenspektroskopie ist eine wichtige Methode zur

Untersuchung von elektronischen Zuständen in Atomen, Molekülen
und in Festkörpern geworden.

Hetall-Pbtbalocyanine sind BetaU-organische Verbindungen (Abb. l . l ) .

Neben prinzipiellen Interesse sind sie auch deshalb wichtige Substanzen,

weil sie Verwendung finden als Katalysatoren, Farbstoffe und als Halb-
leiteraaterialien. Aufierden werden die PC'S als Hodellsubstanz für das
Ha« (Blutfarbstoff) und das Chlorophyll (Blattgrün) benutzt. Die PC'S

haben nit den biologischen Substanzen starke Ähnlichkeit in Bezug auf
den inneren Porphyrinring.

H

(C32H16N8)Ni

Abb. 1.1 Molekiilstruktur des Ni-Pc
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Eine wichtige Untergruppe der PC'S sind die Sd-MtrLüll-Pc 'ö . Sie haben

große Bedeutung wegen ihrer katalytischen Eigenschaften (KS73) .

Für ein genaueres Verständnis, z.B. der unterschiedlichen katalytischen

Eigenschaften der verschiedenen 3d-Me-Pc's( ist die besLimmmt der

elektronischen Zustände im Festkörper unerläßlich.

Das Ziel dieser Arbeit war es insbesondere, mi t te ls XPS die Crund-

zustandskonfigurationen des Ni i» PC und des Cu im IV zu bestimmen,

sowie das Pe-Pc, Ni-Pc, Cu-Pc und das Zn-Pc systematisch üu untersuchen.

Zu dieser Frage liegen einige Experimente von Iwan ( I w H U ) vor. Besonderes

Augenmerk wurde auf das mehr oder weniger starke Vorhandensein von

Rumpfniveau-Satelliten in den Cu-Spektren des Cu-Pc's und in den Ni-

Spektren des Ni-Pc's gelegt. Derartige Satelliten treten unn:r anderem

auch in verschiedenen Cu- und Hi-Verbindungen unterschiedl ich stark

auf (z.B. CuO, NiF2 und NiO (KUC7U Cu20 <K74) ; Ni-l 'orphyrin (MH79).

Im folgenden Abschnitt wird die Struktur der PC'S beschrieben.

Im Kapitel 2 wird eine kurze Einführung in die Physik des Photoenissions-

prozesses gegeben.

Die Apparatur wird in Kapitel 3 erläutert, und in K.ipitel A wi rd darge-

stellt, wie die Proben zur Messung präpariert wurden.

Die eigentlichen Messungen und die Diskussion der Spektren werden in

Kapitel 5 und 6 behandelt.

Im Anhang werden Spektren von Plasaa-polyaerisierlem Polyäthylen

gezeigt. Ferner werden einige Details zur im Rah nien dieser Arbei t

gebauten Probenpräparationskammer und zum ProbenLraiiäfürmeclianibinus

angegeben.

Iil_?i£l^^teil^es zu den Phthalocjraninen

Phthalocyanine sind metallorganische MolekülkrisLalle und können als

freie PC'S (H,-Pc) (Abb. 1.2) und als Metall-Pc'fc (Abb. l , l ) hergestellt

werden. Die von uns untersuchten PC'S wurden von Easiman und Kodak

bezogen.

Anstelle der zwei WasserStoffatonte in freien PC könnon viele Elemente

des Periodensystems und einige Verbindungen als Zcntralatom bzw. als

Zentralnolekül in das Pc-GerÜst eingebaut werden (LcbS).
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Ein Pc-Holekül besteht aus einem inneren planaren Porphyrin-Ring

mit angelagerten Benzol-Ringen. Der Porphyrin-Ring wird durch vier

Pyrrolringe aufgebaut, die über vier Stickstoffatome (beim PC) bzw.

über vier Methinbrücken (-CH-) (beim Uäm oder Chlorophyll) chenisch

gebunden sind.

Die Synwtriegruppe des H„-Pc ist D , bzw. D,, beim Metall-Pc.

PC'S kristallisieren im nonoklinen Gitter (Abb. 1.3 + 1.4) und

enthalten zwei Moleküle pro Einheitszelle. Die Stapel der ebenen

Moleküle sind dabei entlang der b-Achse aufgebaut.

Auf der (010) Ebene sind die- Metallatome des Me-Pc's am Ende des

Stapels zugänglich. Die Gitterkonstanten von Fe-Pc, Ni-Pc und von

Cu-Pc sind in Tabelle 1.1. aufgeführt.

'C32H16 N8

Abb. 1.2 Molekülstruktur des
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Tab. 1.1: Gitterkonstanten von Fe-Pc, Ni-Pc und von Cu-l'c aus (Lu65).

Git tetkonstante (X)

a

b

c

¥e-?C

20,2

4,"

15,0

Ni-Pc

19.9

4,71

14,9

Cu-Pc

19,6

4,79

14,6

C orCR

Abb. 1.3 Kristatlstruktur der Me-Pc's.
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P a 1-nO,t,b. 1.4 Gitter Struktur der PC'B ( a-f 90 , ß-l22ül2').

Die PC-Moleküle sind im Kristall ca. 45 bezüglich der b-Achse

geneigt und daher stehen die dxz- und die dyz-Orbitale der Metall-
atooe fast senkrecht aus der a-c Oberfläche des Kristalls heraus.

Die nächsten Nachbarn der Metallatone in Pc-Gerliat sind die inneren

4 Stickstoffatone. Sie sind z.B. von eines Ni-Zentralstem 1,83 8
entfernt (Le6S). Der senkrechte Abstand zum nächsten Molekül beträgt

3,38 Ä. Dies ist gleichzeitig der Abstand zu den Stickstoffatonen
de« nächsten Moleküls im gleichen Stapel. Der Abstand der nächsten

Metallnachbarn beträgt ca. 5 Ä . Der Erwartungswert für 3d-Elektronen

liegt bei ca. 0,5 X.
Die Metalldichte im He-Pc betragt nur ca. 1/50 der Dichte i* Hetall-

festkörper. Die Wechselwirkung der Metallatoae im He-Pc ist daher

relativ gering.
Die Umgebung des Hetallatoms ist im Kristall in 1. Näherung ein

gestreckter Oktaeder, der aus 6 Stickstoffatomen gebildet wird. Das

Störpotential, das von dem Liganden auf das zentrale Metallaton wirkt,

IBftt sich in einen Punktladungsuodell nach Kugelflächenfunktionen ent-

wickeln. Dieses Störpotential läBt sich dann als Sunne eines regulären



Oktaeders und einer tetragonalen Komponente fo n u n l i u r t n (S(.67).

Führt man diese Entwick lung aus, so laut sich ze igen , daß die

Umgebung des Aufatiwis eine starke konstante Komponente hat

( >90 2). Das bedeutet, daQ die Ligandenladung ein Potential

erzeugt, als wenn die Ladung auf einet Ktiguloberf läche süüe (S(!b7).

Die Näherung im Punktladungsmoclell ist zwar recht grub, jcdot:li

scheinen die experimentellen Ergebnisse zu b e s t ä t i g e n , dali die

Störung des Liganden eine starke Symmetrie zum H a m i l L o n o p e r a L o r Ho

des Aufatoms hat: und die Metalle im PC einen i j u d - . i J inm.m ' i i Charakter

behalten, obwohl das Gerüst 184 Valenzelektronen ( ! ) e n t l i ä l l .

Die chemische Bindungsenergie der Metalle im PC beträgt, ca. 0,5 eV

(He79), während die Bindungsenergien der Metal le i in h ' tstkörpcr ^.li .

für Hi 4,44 eV und für Cu 3,5 eV betragen (K i71) .

Die lonizität der Metalle im PC liegt zwischen 0,4 and 0,0 ( l . < ! 6 f > ) t

d.h. das zentrale Hetallatom gibt ca. 0 , 1 bis O,^ ( i lektruatn an die

nächsten vier S t i cka to f fa t inne ab.

- 7 -

2. Einige Grundlagen zur Photoelektronenemissioii

Die Photoelektronenspektroskopie ist schon seit Jahren eine

etablierte Experimentiercechnik für die Untersuchung elektro-

nischer Zustände in Atomen, Molekülen und in Festkörpern (SNFN67).

Das Licht, das bei der Photoemission auf die zu untersuchende

Probe trifft, tritt dabei mit den Elektronen der Hülle in Wechsel-

wirkung. Auf Grund des äußeren Photoeffekts werden Elektronen aus

der Probe emittiert. Die emittierten Photoelektronen werden dann

mittels eines Elektronen-Energieanalysators nachgewiesen.

Die photoemittierten Elektronen können nach Energie und Impuls

analysiert werden. Daraus lassen sich Rückschlüsse auf den Anfangs-

zustand des untersuchten Systems ziehen.

i !_ * o

Der Photoemissionspruzefi läßt sich gedanklich in mehrere Stufen

zerlegen. Dieses Mehrstufenmodell wurde von Berglund und Spicer

(BSt>4) zuerst beschrieben. Diese Beschreibung im Linelektronenbild

hat sich zur Erklärung von Photoemissionaspektren als sehr nützlich

und wirksan erwiesen. Es gibt aber natürlich Grenzen dieser Beschrei-

bung im Einelektronenbild, sobald z.B. Vielteilchenwechselwirkungen

durch das Atom, Molekül oder den Festkörper hinzukommen.

Der gesamte Photoemissionsprozeß läßt sich in 4 Stufen zerlegen

(Abb. 2.1) (BS64) (CL78) (LC79) (Cu/4).

Abb. 2.1 Der fhotoemissionsprozefl in 4 Stufen.
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D Das Licht t r i f f t auf die EU untersuchende Probe, t: in 'l'ei l

des Lichtes dringt in die Probe ein, der andere Teil wird

reflektiert und gestreut.

2) Das Licht mit der Energie hv wird von feinen Elektron ab-

sorbiert. Die Energie und der Inpuls de a Photons gehen auf

das Elektron über.

3) Der Transport des Elektrons durch die Probe mit eventuellen

Energieverlusten.

Diese können sein:

a) elastische Stöße durch Gitterfehlstellen uiul durch die

Oberfläche.

b) inelastinche Stöße, die durch Elektron-Elektrim-StüBo,

Plasmonenanregung und durch ELektron-Phouon-StÜßu zustande

können.

4) Der Austritt des Elektrons durch die ProbenoberElüche in das

Vakuum und der Nachweis in Energieanalysator.
i

Das Mehrutufeiiniudell ist eine Kombination von makroskopischer

und von mikroskopischer Beschreibung. Es gibt keine Beschlossene

leicht anwendbare Theorie.

zur Stufe jj_; Hit H i l f e der optischen Konstanten der Probe lassen

sich die Absorption und die Reflexion an der Oberfläche in Abhängig-

keit des Einfallwinkels und der Polarisation des Lichtes berechnen.

Die yibscnwäthung der Intensität des Lichtes innerhalb der Probe wird

durch den Absorptionskoeffizienten bestimmt.

zur^ Stufe 2j_i Licht kann dann von einen Elektronensystem absorbiert

werden, wenn ein Elektron von seinen Anfangszustand n in einen

erlaubten Endzustand n* übergehen kann.

Dieses ist nur unter den Bedingungen der Energie- und der Impuls-

erhaltung möglich. Dabei wird die gesamte Energie und der gesamte

Inpuls des Photons auf das Elektron Übertragen. D<is angeregte Elek-

tron enthält dann Informationen über den Anfangttzuätand.

Die Inpulfiübertragung auf das Elektron aus seinem firundzustand in t

bei Energien <_ l keV relativ gering in Vergleich zur Größe des

Impulses des Elektrons in der Probe. Energietibergänge im E(k)-l>iagrann
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kann man sich wegen des kleinen fip als senkrecht vorstellen.

Der Absorptionsprozefi läßt sich durch eine Funktion )Pnn'(k) |

darstellen. In diesen Term steht das Dipolmatrixelement des

Anfangszustandes n und des Endzustandes n'.

zur Stufe 3); Der Transport des Photoelektrons durch die Probe

wird durch zwei Beiträge bestimmt.

I.) Es können Photoelektronen ungestreut von Ort der Photonen-

anregung zur Oberfläche gelangen oder auch diskrete Energiever-

luste erleiden. Diskrete Energieverluste sind z.B. Plasmonenan-

regung (kollektive Schwingungen des Elektronengases, -Obetflächen-

plasnonen, Volunenplasnonen) (Ra65) oder auch Kxzitonenanregung

(gebundenes Elektron-Lochpaar).

2.) Elektronen können bei Elektron-Elektron-StÖBen quasibeliebigen

Energieverlust erleiden (Ausnahme Exzitonanregung). Durch Elektron-

PhonOnatreuung ist ein relativ großer Inpulsverlust gegeben.

Die Strukturen, die aus ungestreuten Elektronen bzw. aus charakte-

ristischen Energieverlusten resultieren, Überlagern einen struktur-

losen Untergrund, der durch beliebigen Energieverlust (siehe oben)

zustande könnt.

Der Transport des Photoelektrons durch die Probe wird durch eine

Transportfunktion D ,(k) beschrieben.

zur Stufe 4): U* das Elektron nachweisen zu können, mufi das Elektron

durch die Probenoberfläche in das Vakuum gelangen. Hierbei muß das

Elektron die Austrittsarbeit leisten. Dieser Prozefi wird durch die

Funktion T , ( k ) ausgedruckt.

Bei den Weg des Elektrons durch die Oberfläche wird die Bahn des

Elektrons von der Oberflächennornalen weggebrochen. Die Parallel-

komponente des Impulses bleibt aber erhalten. Übersteigt der Winkel,

den die Bahn des Elektrons im Inneren der Probe zur Flächennormalen

der Probenoberfläche hat, einen gewissen Grenzwinkel, so tritt Total-

reflexion des Elektrons an der Oberfläche der Probe auf.

Der kritische Winkel ist von der kinetischen Energie des Elektrons

abhängig.
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Die Stufen 3) und 4) können zum teilweise« oder gca-unlen Verlust

der Information des Anfangs zustanden aus der Stufe 2) führen.

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

Gleichung 2 . 1 beschreiben

Ip(E,v)
Tn„'<k)

D .00nu'v '
«1. 2 .1

Die Funktionen T _ r ( k ) und l ) , ( k ) sind glatte Funktionen in E

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

noch eine Funktion 1s (E,v) hinzu, die den strukturlosen Slrcumiter-

gruntt beschreibt. Der Transport der Elektronen durch die Probe ist

bis jetzt wenig untersucht.

Wird die Stufe l) nicht betrachtet, 00 läßt sich der Photoewisaiona-

prozeB nach Gleichung 2.2 darstellen (vergl. CL78) (Cu74) .

CI. 2.2

- En(k) - hv]

Wenn T , (k) und D , (k) ala konstant angenomen werden (CL78), dannnn nn °
kann Gleichung 2.2 zu Gleichung 2.3 vereinfacht uerd^n.

n ' |P |n>|

k-
Gl. 2.3

Das Dipolmatrixelenent H , - <n ' |p |n> in Gl. 2.3 muQ in dieser
r nn' ' '

Näherung ungleich Nul l sein, damit Photoemis&ion auf t r i t t ,und beschreibt

damit, ob der Übergang überhaupt erlaubt ist. Hierin stecken damit Infor-

mationen über Symmetrien und Überlappungen der Anfangs - (n) und der End-

zustandsuellenfunktion (n1). Die Zustandsdichten müssen folglich im

Anfangs- und in Endzustand von Null verschieden sein.

Die Energiebereiche des anregenden Lichtes lassen sich sinnvoll

in drei Bereiche aufteilen (Ea74).

a) hv < 50 eV, - UPS - Bereich

(ultraviolet £hotoemission spectroscopy)

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

(spft X-rays Dhotoelectron spectroscopy)

c) hv > 200 eV, - XPS - Bereich

(X-raya £hotoelectron s^pectroacopy)

In dem UPS-Bereich sind die Strukturen im Photoeaissionsspektrum

als Abbild der kombinierten Zustandadichte der besetzten Anfangs-

zustäade n und der nichtbesetzten Endzustände n' zu verstehen. Die

Linienformea und die Intensitäten der Strukturen sind eine Funktion

der Anregungsenergie.

Im SXPS-Bereich bleiben die Strukturen erhalten, während jedoch

die Intensitäten mit der Photonenenergie variieren. Die Endzustände

n1 bilden ein Quasikontinium, aber das Hatrixelement kann sich noch

mit der Photonenenergie ändern.

Im XPS-ßereich kann das Hatrixelement als konstant angenommen werden,

und die Strukturen im Photoemissionsspektrua können als Zustandadichte

der besetzten Anfangszuütände n interpretiert werden.

Die erste Delta-Funktion in Gl. 2.3 beschreibt die Energieerhaltung

beim PhotoemisaionaprozeB. Die gesamte Energie des Photons wird auf

das Elektron tibertragen und das Elektron wird energetisch von der

Anfangsenergie E (k) auf die Endenergie angehoben.

Die zweite De l t a- Funktion beschreibt, ob die Endzustandsenergie des

Elektrons Überhaupt durch die eingestellte Nachweisenergie des Elek-

tronenenergieanalysators erfaßt wird.
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Die Gleichung 2.3 kann unter den Bedingungen der l'lmlontmanregnng

in XPS-Bereich weiter vereinfacht werden. Die Funkt ion P ( K , v ) laut

sich dann als Funktion der Elektronenzustaudsdichte N in Anfangs-

und der Zustandsdichte N„ m Endzustand darstellen (Cl. 2.1).

P(E,v) M2 • NA(E-hV> Gl . 2.4

In einen Bereich AK um E ( AE «E) ißt N praktisch konstant, weil

Ng <* ^E*ist. P(E.V) ist dann unter den genannten Voraussetzungen

ein direktes Abbild der elektronischen Grundzustand^dichte.

In früheren Experimenten wurde bei der Stufe 2) meist nur die Energie

des Elektrons analysiert, wobei Über die Austrittsriclitungen integriert

oder noch schlimmer willkürliche Richtungen bevorzugt wurden.

Experimentell verlangt eine zusätzliche lauulsanalyse die HÖglicl ikcit ,

sowohl die Probe relativ zur Bestrahlungsrichtung a ls auch den Analysa-

tor relativ zur Probe (und damit auch zur StrahluugsrichLung) beliebig

positionieren zu können. Diese Entkopplung der Bewegung von Probe und

Analyaator zur Strahlungsrichtung ermöglicht die Trennung vun physika-

lischen Vorgängen bei der Absorption des Photons vun denen der Emission

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

aufgelöste Photoemissionsnessungen ermöglichen. Die in Kapitel 3 beschrie-

bene Spektrometerkamner erlaubt derartige Messungen. Mit te ls UHS können

nur Elektronen des Valenzbandes oder schwachgebundene Kuupfelekironen

Spektroskop!ert werden. Der Energiebereich < 12 cV wird auch Bandstruk-

turbereich genannt. Der Bereich groller Oberflächenempfindlichkeit er-

streckt sich von ca. 20 eV bis an den XPS-Bereich von ca. 200 eV. In

diesem Energiebereich ist die Austri t tst iefe der Photoelcktronen beson-

ders klein und hat bei Energien von ca. 50-100 eV die Größenordnung von

Gitterkonstanten (einige X) (vergl. Abb. 2.2 und (Gu74)). Da UPS eine

relativ oberflächenempfindliche Meßmethode ist, ist die Oberflaohensau-

berkeit und auch die Oberflächenstruktur der Probe vun großer Wicht igke i t .

- 13 -

Gobeli et al. (GAX64) erkannten als erste, daß bei UPS der Impuls

des Elektrons ausnutzbar ist. Dies führte zu winkelaufgelösten

Photoemissionsmessungen. Bei der winkelaufgelösten Pbotoemission

wird das Elektron, das von der Probe ins Vakuum austritt, unter

den Winkeln 6 und *f mit der Energie E im Elektronenenergieanalysator

nachgewiesen. Da die Energie und der Impuls über Gleichung 2.5

zusammenhängen, kann mit dem Nachweis des Elektrons ein bestimmter

Punkt im k-Raum beatinmt werden.

Gl. 2.5

Die Bandstruktur ließe sich dann in Prinzip vollständig bestimmen.

Beim Durchgang des Elektrons durch die Probenoberfläche bleibt wegen

der Translationssymmetrie nur der k-Vektor (bis auf einen reziproken

Gittervektor G) parallel zur Oberfläche erhalten (Abb. 2.3).

n l K

Abb. 2.3 Änderung des k-Vektors des Elektrons beim Durchgang

durch die Probenoberfläche.



Der It-Vektor parallel zur Oberfläche ergibt sicli nach Gleichung 2.6

sin6

Die senkrechte Komponente von k bleibt aber unbekannt, w e i l die

Translationssymmetrie in Richtung der OberClächennonualcn gestört

ist. Man kann sich aber behelfen, indem nan z.B. S r t iU-h tk r i sLa l le

wählt . Graphit hat nur eine leichte E(k^) Dispersion. E(k|) kann in

diesem Fall näherungsweise konstant angenommen wurden (siehe (Ka8l) .

Betrachtet man nur Elektronen in Richtung der überflächennonoalen,

so folgt daraus, daß kg~ 0. Durch Variation von hv, ist dann ahcc aus

der Dispersion E(kj^) zu ermitteln.

Bei winkelaufgelöster CFS-Spektroskopie (constaiu-^inal-state) wird

ein fester Winkel gewählt, ty bleibt dann konstant und aus der Variation

von hg folgt E(k|, V,ff " konstant).

Die winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie hat jedoch durch die

experimentelle Auflösung des k-Vektor» ihre Grenzen. Der Fehler in der

BeetInnung des Vektors kj aus Gleichung 2.6 ergibt sich nach Gleichung 2.7,

Ak/ -^ /~5uf cos6 -A8 *~ V~2h Ali Gl. 2.7

Betragen z.B. E - 15 eV, 6- 45 und A6- 4 , so ist der Fehler von A kg

ca. 0,1 X . Die Größenordnung der Brillouinzone beträgt ca. l X .

Uinke lauf gelöste Photoemission zur Bestinnung der B.inttgtruktur hat ist

XPS-Bereich keinen Sinn.

Zur vorherbeschriebenen Stufe 3) ist noch eine w i c h t i g e Anuerkung zu

machen. Auf Grund der Streuweglänge der Elektronen in der Probe können

also nur solche Elektronen aus der Probe austreti>n und gemessen werden,

die sich nahe genug an der Oberfläche der Probe bef inden. Wegen der

Energieabhängigkeit der Streuweglänge und damit auch der Ai ib t r i t t s t ie fe

der Elektronen ist es teilweise Möglich, mi t te ]H variabler Phutonenenergie

Oberflacheneffekte von den Voluneneffekten zu sep.iricren.
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Abb. 2.2 Experimentell ermittelte Elektronenstreuweglängen (Gu74).

In Abbildung 2.2 ist die Streuweglänge für Elektronen dargestellt (Gu74),

Die Streuweglängen sind fast Substanzunabhängig (Unterschied Leiter-

Nichtleiter). Deshalb wird diese Kurve auch "Universelle Kurve" der

Austrittstiefe für Elektronen genannt. Allerdings ist die Streuweg-

länge nur fUr wenige Substanzen vermessen; dies gilt inabesondere für

organische Substanzen.

Eine ausführlichere Darstellung der Zusaonenhänge dieses Kapitels ist

in Buch von Cardona und Ley (CL78) zu finden.



2.I.JBesonderheiten bei XPS

Wie bereits in Abschnitt 2.1 erwähnt, liegt der Unterschied des

UPS- und des XPS-Bereiches in der verschiedenen Anregungsenergie

des Lichtes ( vergl. Abschnitt 2 .1 ) . Mittels XPS lassen sich stärker

gebuudene Kunpfelektrunen Spektroskopieren. Bei Verwendung nicht-

monochromatisierter Röntgenstrahlung wird die Auflösung der Messung

durch die Linienbreite der Quelle bestimmt (Kapitel 3.2).

XPS ist eine weniger oberflächenempfindliche MeUiueUiadc (stehe Abb. 2.2).

Wird der Winkel zwischen dem Energieanalysator und der Oberflächen-

normalen der Probe variiert,so ist ein "Tiefenscaii" der Photoelektronen

möglich (Eb8l) (Messungen in Anhang).

Bei XPS ist noch zu beachten, dafi durch die Einwirkung der Hont gen Strahlung

sich eventuell die Probe verändere und zerstört werden kann.

Weitere Ausführungen zu UPS- und XPS-Messungen sind in den Büchern

(CL78), (LC79) und (BB77) zu finden.
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2i2_Verschiedene_Hehrelektroneneffekte

In Abschnitt 2.1 wurde die Photoenission in Mehrstufenbild der

Einelektronennäherung kurz behandelt.

Die Grenzen dieser Beschreibung sind erreicht, wenn bei der Photo-

e&ission des Aufelektrons andere Elektronen an den Photoemissians-

prozeß beteiligt sind (FS70) (BB75) (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 Hultiplettaufspaltung

Bei einem Hehrelektronensystem ist es möglich, daß Austauschwechsel-

wirkung zwischem dem magnetischen Moment des bei der Photoemission

entstandenen Ru&pfloches und dem magnetischen Moment der Valenzschale

stattfindet. Ist die Valenzschale gefüllt, so ist wegen des fehlenden

magnetischen Momentes keine Multiplettaufspaltung zu erwarten.

Multiplettaufspaltung tritt besonders stark in Erscheinung, wenn die

beteiligten Niveaus gleiche Hauptquantenzahlen haben. Ist das beteiligte

Rumpfniveau ein s-Zustand, so treten im PhotoeraissionsSpektrum zwei auf-

gespaltene Linien auf (Spin up-Linie und Spin down-Linie). Ist das be-

teiligte Rumpfniveau ein Niveau mit höherer Bahndrehimpulsquantenzahl,

so ist die Anzahl der Endzustände höher (z.B. Photoemissionsspektrum

von EU 4d; Follak in (CL78».

Für die Photoemission eines s-Zustandes bei der Anwesenheit einer nicht-

gefüllten l°-Schale zeigte Van Vleck (VL3A), daß sich die Multiplett-

aufspaltung nach Gleichung 2.8 berechnen 138t.

Gl. 2.8

S ist der Gesamtapin des AnCangszustandes, l' ist der Bahndrehimpuls

der Valenzschale und G (s,l) ist das Austauschintegral der bei der Multi-

plettaufspaltung beteiligten Niveaus. Nach Berechnungen von Mann (Ma67)
2

ergibt das Austauschintegral G (3s,3d) = 10,66 eV. Die Intensitäten der

aufgespaltenen Peaks sollen sich wie die Multiplizitäten verhalten.
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Die gemessenen EnergieaufSpaltungen betragen jedoch in allgemeinen

nur ca. die Hälf te der errechneten. Die gemessenen lutensi tütsver-

hältnisse betragen z.B. bei IfaiF- etwa 2 : l gegenüber den erwarteten

Verhältnis von 7 : 5, was man aus den Hul t ip l iz i tä ten berechnen würde.

Bagus et al. (BFS73) zeigten, dafi diese Diskrepanzen zwischen Experiment

und Theorie durch Kurrelationseffekte zu erklären sind.

Der Peak mit der höheren Hultiplizität hat die niedrigere Bindung»-

energie. Aus der Größe der Energieaufspaltung von s-Zuständen lassen

sich dann Rückschlüsse auf die Anzahl der Elektronen in Gruudzustand

der Valenzschale ziehen (siehe Kapitel S und b) (FS70) (CSC72) (QB80).

Ist das gemessene Sa-Niveau nicht aufgespalten, so ist das ein sehr

atark.es Indiz da fü r , daß die Valenzachale gefüllt ist.

2.2.2 Relaxation

Bei der Photoemisaion eines Rumpfelektrons, insbesondere im XPS-Bereich,

erfahren die äufieren Elektronen eine plötzliche Änderung des auf sie

wirkenden Coulombpotentials.

Die Photoemission eines Elektrons kann «an sich ü h n l i c h der Anihilation

eines Elektrons vorstellen. Der während der Photoemiasion entstehende

n-l - Zustand iat natürlich kein Eigenzustand dea u-l - Systems. Das

System muB »ich umorganisieren, - es relaxiert.

Der Photoemissionsprozefl vollzieht «ich anschaulich gesprochen in ca.

10 sec. In der adiabatischen Näherung verläßt das Elekirun das

betrachtete System mit relativ geringer kinetischer Energie ( z . U . bei

Kessungen im UPS-Bereich). Das System kann s imul t an zum Photoenissions-

prozefl relaitieren (HEK80). In der "sudden approximation" (höhere kinetische

Energie des Elektrons z.B. in XPS-Bereich) kann das OsamtSystem nich t

•ehr simultan zur Photoemission relaxieren, so daß eventuell das emittierte

Elektron die Relaxation nicht nehr "spürt". Dieser Prozeß kann zu soge-

nannten shake-up-Satelliten führen. Der relaxierte Zustand entspr icht dann

den Peak mit niedrigerer Bindungsenergie (FC2L80).

Bei Festkörpern wird noch zwischen intra- und interatomarer Relaxation

unterschieden.

- 19 -

Die incraatomare Relaxation tritt nur lokal am Atom auf und wird

noch unterteilt in Inner-Shell- (n '<n) , Intra-SheH (na n) und in

Outer-Shell-Relaxation (n '>n) . Den größten Relaxationseffekt (Ab-

schirmung) von diesen Dreien bewirkt die Outer-Shell-Relaxation

(bia zu ca. 30 eV) (Sh72). Die interatomare Relaxation findet

zwischen benachbarten Atomen statt. Die interatomare, aber auch die

intraatomare Relaxation hängen sehr stark von der Bindung der Atome

ab.

Eine Abschätzung der interatomaren Relaxation ist zu erlangen, indem

•an die Differenzen der Elektronenbindungsenergien im Atom und im

Festkörper bestimmt. Allerdings iat zu beachten, dafi Bindungsenergie-

verschiebungen auch auf Grund der chemischen Umgebung (chemical shift)

und von Konfigurationsänderungen (siehe unten) erfolgen und gleiche

Größenordnung haben können.

Relaxationsprozesse lassen sich z.B. in den im Abschnitt 6.2 darge-

stellten Schonhammer-Gunnarason-ltodell (KT74) (SG77) (FCZL80) beschreiben.

In diesem Modell wird simultan zur Photoemission ein Charge-Transfer-

Prozefi vom Liganden zum betrachteten Hetallatom angenommen. Diese zusätz-

liche Ladung am Aufatom bewirkt eine Abschirmung des Rumpfloches gegen-

über dem emittierten Photoelektron und folglich eine niedrigere Bindungs-

energie (siehe Abschnitt 6.2). Eine ausführliche Darstellung der Relaxa-

tionsmechanismen sind in den Artikeln von Shirley zu finden (CL78)

(BB78).

2.2.3 Konfigurationswechselwirkung

Ein Hehrelektroneosystem 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 Jnteraction (PSCI), Continuum-State Configuration Inter-

action (CSCI) und nach hiitial-!>tate Configuration ^nteraction (ISCI)

unterschieden.
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Die FS-Konfigurationswechselwirkung spielt eine gruue Rolle.

Die Valenzschale kann sich nach der Photoemission z» verschie-

denen Konfigurationen gleichet Syanetrie ordnen, was zu ver-

schiedenen Bindungsenergien der spektroskopierten Pli.itoelektrontm

CUhrt. Z.B. tritt bei» HnF, nach der Phototimissiun des Mn 3s -
5Niveaus der zurückbleibende S Endzustand mit verschiedenen Kon-

figurationen auf (BFS73).

Tritt Konfigurationswechselwirkung auf , BÖ ist der K f f e k t der

Hultiplettauf Spaltung geringer (BFS73).

Die KonCigurationswechuelwirkung führt zu den sogenannten "sliake-

up"-Satt>lliten. Für den Fall der CSCI werden die Satelliten "aliake-

off-Satelliten" genannt.

Die KanCigurationswechseluirkungen haben besondere Bedeutung bei den

3d-Metallen und deren Verbindungen.

Zusammenfassend sind fJlr die 3d-Hetalle in Abbildung 2,4 (aus WL78

und Zitate darin) die gemessenen und gerechneten Bimlunguenergieüliift i t

dargestellt. Die gerechneten Werte sind noch aufg^fäi- l terl in Verschie-

bungen auf Crund von Relaxation, Konfiguratiunswei:lmi-}wirkung und auf

Grund von cheaical ahifts. Im Prinzip sind diese K t l f k i e in der Messung

nicht zu trennen. Erst durch Untersuchungen z.B. der 3d-Metulle in der

Gaaphaee und in der Metallphase lassen sich die Einzulbeiträge abschätzen.

K C i S c T i V C r l h F i d M C i Z n

Abb. 2.4 Vergleich von gerechneten und gemessenen Bindungst'nergie-shitts

für 3d-Hetalle und Auftei lung der gerechneten shif ts in Beitrüge

auf Grund von chemcal shifts , Konfiguriitii .nswechaelwirkung und
Relaxation.
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2.2.4 Auger-Zerfall

Bei« Auger-Zerfall "fällt" ein weniger stark gebundenes Elektron

in das durch Photoemssion entstandene Runpfloch und gibt die dabei

gewonnene Energie an ein anderes Elektron ab.

Konkurrierend zun Auger-Zerfall ist der Zerfall des Rumpfloches

(ein Elektron "fallt" in da« Loch) unter AusSendung von Fluoreszenz-

licht (Röntgenemtsion).

Die kinetische Energie des Elektrons ist unabhängig von der Anregungs-

energie des anregenden Lichtes und allein durch die beteiligten Niveaua

beatiMt.

Die AugerStrukturen werden durch eine Nomenklatur bezeichnet, bei der

alle beteiligten Niveaus genannt werden, z.B. L. H,. M,, ,-Loch in der

Zp.-Schale,- auffüllendes Elektron aus der 3d-/2, ..--Schale (M,s).-

und emittiertes Elektron aus der ^d-,., ,.--Schale (M,,) .

In Abbildung 2.5 sind verschiedene Mögliche Augerzerfälle i« Prinzip

dargestellt. Aus den Fällen 2,3,4 und 6 resultiert ein Zweilochzuatand,

während aus den Fall 7 ein Dreilochcustand resultiert (Coster-Kronig-

Zerfall) (Vergl. Abschnitt 6.3).

Der Augerzerfall und die Fluoreszenz bestianen die Lebensdauer des

Loches und wegen der Heisenbergschen UoschXrferelation auch die Linienbreite

des PhctoeoiiasionsSpektrums (Spektroaeterauflösung, Auflösung der

Lichtquelle und Phononenverbreiterung nicht betrachtet).



- 22 -

ro

CJ

\,

3"

L/
Mr

i/ i
t/ ir '

nr 1 ?

Kli
W

kl
1 1

»

1l
1
A

i
9

I

n
CD
O

*•

i nT m r
CD oj

n
.D

N CD

^

^

n r
CD
c
a

.

n n
>

E

_

- 23 -

Die aus den beteiligten Einlochzuständen berechneten kinetischen

Energien und die gemessene Energie der AugerStruktur differieren

auf Grund der effektiven Coulombwechselwirkung des entstandenen

Zweilochzustandes (Gl. 2.9) (z.B. L. M,, M,, Übergang).

ef£ L3 S(4
~ E

Auger Gl. 2.9

(alle Energien auf E 0 bezogen.)

Die effektive Coulombenergie il „ ist ein Haß für die Stärke der

Wechselwirkung der verbleibenden Löcher. Für große Coulombenergien

(U >W, U ist die Breite des Bandes,in dem sich die Löcher befinden)
sind die beiden Löcher stark korreliiert und das Augerspektrum ist

als Konfiguration des verbleibenden Endzustandes zu interpretieren.

Bei kleinen Coulombenergien (IKV) ist eine Selbstfaltung des Bandes
zu erwarten (AJS77) (SaSO).

LMt-Auger-Hessungen haben für 3d-Metalle große Wichtigkeit für das
Verständnis van Elektronenkorrelationseffekten in den 3d-Bändern

(AJS77).
Die Äuger-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 Energie verläßt (adiabatische

Näherung) (HEKBO). Dann schirmt das Photoelektron sein eigenes Loch ab,
und bei* Augerzerfall führt das dann zu scheinbar höheren kinetischen

Energien.
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Die Apparatur für UinkelaufgelÖste Photoenissiunsexpcrinente besieht

aua einer leicht modifizierten konverziellen SpektnuneLerkaniuer

(System ADES 400, VG Scientific) und einer im Rahmen dieser Arbeit

konstruierten und aufgebauten Probenpräparationskanuier. Die Speklrw-

meterkaufter enthält als wichtigste Konponenten eine Röntgenröhre,

eine VUV-Kdelgasresonanzlanpe, den FlanschanscItlulJ l ü r den Mmtachruna-

tor und den Drehtisch ADES 400 mit einen elektrostatischen Kugelaaaly-

sator (Modell 424) als Energieanalysator für die PhoLoelektronea.

Die Lichtquellen und der Analysator werden in den nachfolgenden Abschnit-

ten beschrieben.

Der Drehtisch, der den Analysator trägt, erlaubt einen polaren Oreh-

bereich von 15 - 215 + 1/2 sowie einen aziroullialtii Drehbereidi

von 0° bis 90° + 1/2° (Abb. 3.2).

Die zu untersuchenden Proben sind an einen Manipulator (Modell UHU 20)

befestigt. Hiermit lassen sich alle nötigen Manipulat ionen (X,Y,Z-

Tranalationen, Rotationen ÜB bzw.Xzur Z-Achse, Probenheizung bis

+ 800 C und Probenkühlung bis - 150 C) ausführen. Das Pumpensysten

besteht aus einer Kombination von Drehschieber- und Turbonolekular-

puape, einer Cetterpunpe (160 l/s) und einer Titansublinationspumpe.

Das VakuuBsysten ist durch eine Sicherheitsöchaltuug gegenüber dem

Ausfall der Rotationspunpen geschlitzt. Als Druckmesser stehen ein

PiranivakuuBMeter und ein lontsationsvakuunneter zur Verfugung. Mit

einen Massenspektroneter ist eine ReatgasanaLyse möglich. Nach ca. 20

mündige« Ausheizen (bei ca. I50°C) wird ein Druck von •< !•!(> mbar

bei Betrieb der Röntgenröhre erreicht. Über ein IXirchgangsventil ist

eine UIIV-Verbindung zur Probenpräparationskaoner gegeben.

Die Proben können nittels eines selbstfconstruierten Trannfenneclia-

nisnusses von der Vrobenpräparationskauaer in die HeOkaomer eingebracht

werden. Hiermit Ist eine Trennung der Probeitpräparat ton und der Messung

erreicht.
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Röntgenröhre

U V- Lampe

Monochromator

Strahlung

Probe

Wtnkelbereich
des Analysators

Drehtisch/

Abb. Anordnung der Lichtquellen und des Elektronenenergieanalysators,

sowit Darstellung des Winkelbereiches des Aiialynators auf den

Drehtisch ADES 400,
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In diesen Abschnitt werden einige Anmerkungen zu den bei den Keimungen

verwendeten Lichtquellen genacht. Zur Untersuchung der Kunipftii veaus

wurde die an der Spektroneterkammer installierte Kim t gen führe benutzt .

Daneben gibt es auch noch eine VW-Gasentladungslampe (Sab7) (NÜ77)

(Ra8l) und den Flanschanschluft filr den Monochroiuator. Das Cu 2p - , _-

Spektrun des Cu-Pc's wurde bei Geliua (Uppsala, Schweden) mit mono-

chromatiaierter Röntgenstrahlung aufgenommen (Hersteller des Elektronen-

Bpektrameteru: Hewlett Packard).

Bei der von uns benutzten Röntgenröhre handelt es sich un eine wasser-

gekühlte AI- bzw. Hg Doppelanoden r ontgenröhre (Abb. 3.3). Die Anode ist

in eine» verstellbaren Tubus gelagert. Die gewünschten Röntgenstrahlen

können nur durch ein 1-2 UM dickes AI-Fenster auf t re ten. Unerwünschte

Streuelektronen werden somit abgeschirmt.

Die charakteristischen RöutgenÜbergä'nge liegen bei 1253,6 eV (MgKu „)

bzw. 1486,6 eV (ALKa. -). Die Halbwertsbreiten betragen 0,68 eV bzw.
0,83 eV (CL78).

Kathode für

Röhrentubus

AI-Fenster

Anode

Abb. 3.3 Prinzipbild der Doppelanodenröntgenröhre.
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Abfa. 3.4 RontgearÖhrenausleuchtung der Hg-Anode auf einem

Zinksulfit-Fluoreszenzachirm am Probenhalter.

Abbildung 3.4 zeigt die Größe der Mg-Röntgenröhrenaualeuchtung auf

einem Zinksulfit-Fluoreazenzschirm. Die Röntgenröhre war dabei auf 8 mm

herausgeschraubt. Die Manipulatorkoordinaten betrugen X,Y • 12,5 mm

(Kanwrmitte), Z • 5 ma (5 mm über Kammermitte) und a • 40°. Aus diesen

Daten liefi sich daa Probenpltittchen bezüglich der Röntgenröhre und des

Elektronenenergieanilysatori justieren. Die Messungen wurden hauptsächlich

bei folgenden Koordinaten aufgenommen:

Röntgenröhre auf S ma herausgeschraubt, X « 8 mm, Y - 16 m, Z - 0 mm

und a • 70 . Der Elektronenenergieanalysator stand dann auf f - 25 und

e -o°.

Bei der Verwendung von nichtnonochromatisierter Röntgenstrahlung isc zu

beachten, daft neben der Haupt Linie noch zusatzliche Nebenlinien auftreten.

In einer am Cu-Hetall 2p, .
, l i L

-Niveau gemessenen Linienform ist die Spek-

tralverteilung der A1K - Emission zu sehen (Abb. 3.5).

Allerdinga ist zu beachten, daß zur Bestimmung der Spektra l Verteilung z.B.

der A1K - Linie nur solche Niveaus mittels Pbotoemission gemessen werden,

die scharf sind (kleine Halbwertsbreite des vermessenen Niveaus). Dies ist

x.B. beia Cu-Hetall 2p - Niveau der Fall.
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2P3/2

984 976 968 960 952 9U 936 928 920 912

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=0)

Abb.__3.5 SpektralVerteilung der A1K - Linie, gemessen in einer

EDC an einen Cu 2 p _ , . - N i v e a u .

Bei Messungen nittels nichtnonochromatisit-rter Röntgenstrahlung sind

also die Energien und die relativen Intensitäten der in der Strahlung

vertretenen Linien bei der Interpretatiuu von Photoomissionsspektren

zu berücksichtigen.

Die Photonenenergien, Ha Ibuer t abreiten und die relativen Intensitäten

der bei der Mg- bzw. AI - Röntgenröhre auftretenden Linien sind in

Tabelle 3.1 aufgeführt (CL78).

Quelle

•^,.2

Satellit K ,

Satellit K ,o4

""hl. 2

Satellit KQ3

Satellit K . ,o4

Energie
[evf

1253,6

1262,1

1263,7

1486,6

1496,3

1498,3

Relative Intensität
W

100

9

5

IOO

7

3

Halbwertsbreite

H

0,69

0,63

Tab. 3.j_ Photonenenergien, Halbwertsbreiten und die relativen

Intensitäten der ftöntgenlinien einer Mg- und einer AI-Anode

(CL78).

Durch die Wahl zweier verschiedener Photonenenergien lassen sich sehr

gut Auger-Ubergange identifizieren (Abschnitt 2,2.4).

Bei unseren Messungen wurden beide Anoden mit 210 Vatt (10,5 kV Anoden-

spannung, 20 ttA Anodenstron)betrieben.
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Der Energieanalysator Modell 424 ist ein 150° Kugel-Sektor Elektronen-

Knergieanalysator. Der mittlere Kugelradius betrügt 50 am. Der Abstand

zwischen Eintrit tsöffnung und Probe ist 23 •• {ICaaroernitte). Die nach-

zuweisenden Elektronen gelangen durch die Eintrittstit ' fnung (Kadiiis

r • 1,8 M) ia das AnalysatorgehMuae. Hinter der E in t r i t t sö t fnung sind

zwei Gitter angeordnet, zwischen denen die Ketardierungsspaimung U

anliegt. Hier wird also die kinetische Energie E, , der Elektronen UM

die Energie E „ - e 'U _ erniedrigt. Elektronen wit E , . " E* ret ret ° km paaa
(DurchlaBenergie) gelangen dann durch den Kugelanalysator und werden

•it eine« Channeltron als Elektronendetektor nachgewiesen.
Nach Gleichung 3.I ergibt sich die DurchlaBenergie aus einer Konstanten

K (K ist eine Eichkonstante und ist durch die Dimensionen des Analyaatora

bestirnt) und der Spannung U zwischen den beiden Hemisphären.

Die Konstante K - 2,64 wurde von Kam bestirnt (RoSO) und s t i male mit der

angegebenen Größe aua de* VG Manual überein.

E - Kpass (K-2,64) Cl. 3 . 1

Zwischen der Probe und den Analysator besteht ein f t ld t re ier Kaum.

In Abbildung 3.6 sind die Potentialverhältnisse von der Probe und den

Analysator noch einnal dargestellt. Bei diesen Typ von Analysator wird

E bei einer Messung konstant gehalten,pass * °
Elektronen, die mit verschiedener Energie die Probe verlassen, werden

also durch Variation von £ nachgewiesen.

Die Energieauflösung AE des Energieanalysators berechnet sich nach

Gleichung 3.2 und 3.3 (VG Manual) (PLBO).

pass

r " EintrittsüfCnungsradius (1,8 m

R - Mittlerer Kugelradius (SO •»)

a * Ualbwinkel der Winkelauflosung (1°)

01. 3.2

E fe 0,18 • Epass Gl. 3.3

ProbenhaUer Analysator

S Kugelkondensator
Probe /

Ratemeter

Channeltron

H

Abb. 3.6 PotentialVerhältnisse der Prob« und des Elektronenenergi*-

aaalysatora.

In Tabell* 3.2 ist die relative Empfindlichkeit (bzw. Zählrat«} und die

Auflösung AE des Analyaators angegeben.

Epass

10 «V

20 eV

SO «V

100 «V

RaUtive Befindlichkeit

6 l

17 l

54 l
100 l

Auflösung
AE

0,16 eV

0,36 eV

0,9 eV

1,8 eV

Tab. 3.2 Relative Empfindlichkeit und Auflötung b«i verschieden«
<VG»'
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Diese Angaben in Manual 8tinnen gut nit unseren Keübachlnngeu

iiberein, obwohl keine gezielten Messungen hierzu durchgeführ t wurden.

Die voa Analysator akzeptierte Probengroße sowie die Zählra te s ind

eine Funktion der RetardierungsSpannung und somit aui:h abhängig von

dt r verwendeten l'hotonenquelle. Ausführliche Beschreibungen biiiti in

den Veröffentl ichungen von Plumner (PL80) und von lleüdle (H«:7I) zu

finden.

3i4_Probengrägaration^iaMner

In Mittelpunkt des experimentellen Teils neiner Arbe i t stand d i u

Konstruktion sowie der Aufbau und die Inbetriebnahme einer Vrobcnprä-

parationskaoner nit einen Probentransfernechaniämus.

Oaa Hauptargunent für eine solche Kanner ist die s t r i k t e räumliche

Trennung von Präparieren der Proben in der Probeiiprüparatiuuskaimiier

und von Photoenissionsexperinenten in der SpektroiiteU'rkiiimmr. Hiermit

ist eine Möglichkeit geschaffen, die zu untersuchenden Proben unter

UHV Bedingungen in situ zu präparieren und sie dünn ohne Brechung des

UIIV über einen Transfermechanisnua in die Spektrometärkammer e inzuführen.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB die Spektrumcterkameier fast

ständig unter UHV-Bedingungen gehalten werden kann. Außerdem können wir

nun gleichzeitig Proben ausnessen, während in der Präparationskammer

neue Proben vorbereitet werden. Abbildung 3.7 zeigt ein Foto nach der

Fertigstellung der Edelstahlkamer.

Folgende Optionen sind z. Zt. an der Kaoner gegeben:

I.) Manipulator für I.EED und Probenübergabe

2.) LEED - Optik

3.) Argon - Sputter - Cun

4.) Shutter für LEED

S.) Caseinlaßsysten

6.) loniaationsnefiröhre

7.) Massenspektroneter

8.) Transferaechanismus
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Abb. 3.7 Foto der Probenpripar*tionska*ner nach der Pertigfttelluof.



Für LEED - Fotografien und zur Beobachtung von der Probenübergabe

auf den Transfermechanismu« find zwei Fenster eingebaut.

Für Verdampferquellen (organische und anorganische Substanzen) stehen

drei Flansche zur Verfügung. Die Kamner hat ein Volumen von ca. 20 l

und wird über ein Eckventil von einer Turbomolekularpumpe (mit Vorpumpe),

•iner lonengetttrpunpe und einer Sublimationspuupe gepumpt.

Als weiterer Ausbau ist ein Kriatallspaltmechanisaus, ein Probenoagacin,

•in weiterer kleiner Manipulator und eine Auger-Gun vorgesehen.

Abbildung 3.8 zeigt da« Sytttm in dar jetzigen Ausbaustufe.

Abb. 3.6 Foto der Probenpraparatiooskaamer in der gegenwärtigen

Ausbaustufe.
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Der Probentransfermechanismus besteht aus einer Kugellager

gelagerten Traasferatange, die über ein Ritzel angetrieben

wird. Die Proben, die mittels eines FederBechanisuussea ge-

halten werden, können durch zueinander senkrechte Bewegun-

gen Übergeben werden (Abb. 3.9).

Manipulator

/ ^
Transferstange

Kugellager

Federmechanism. Probenhalter =
Zahnstange

Ritzel

Abb. 3.9 Prinzip der Probenübergabe und de« ProbentransfermechanismusseB.

In folgenden Abschnitt wird die Inbetriebnahme der Praparationskanner

am Beispiel "LEED" beschrieben. Weitere Einzelheiten zur Konstruktion

der Kammer sind im Anhang zu finden.
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3.4.1 Aufnahm? eines LEEP-Bi lde_B_ von einem J^d-Kinkri3t . i l l

Zun Test der Probenpraparationskammer wurde ein I.ÜKD-Bi 1J vu»

einen Gold-Einkristall aufgenommen. LEEi) (Leu tnvr^y Eleutnni

Diffract ion) ist eine bewährte Technik zur Klass i f i z ie rung von

Überflächenstrukturen. Die Streuweglänge von EUkLnmt-u ( E

ca. 50-10O eV) liegt bei ca. 5 X (CL78) (Vergl. Abb. 2 .2 ) .

Abbildung 3.10 zeigt den prinzipellen Aufbau eines

•euts.

, .
ki n

Fluoreszenzschirm

Probe

. Gitter

. Gitter

.Gitter
l 1U2<U

Abb. 3.10 Pr inz ipe l le Anordnung eines I.EKD-Systoms.

Eine Spannung D beschleunigt die Elektronen, die durch thermische

Emission erzeugt werden. Die Spannung U ist also das Maß für die

kinetische Energie der Elektronen. Sie t reffen aul die Probe und

die gestreuten Elektronen lassen sich dann auf dem FluoreszeuK-

schirn der LEEIJ-Optik Modell 981-0)27 (Firma Var ian) nachweisen.
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Zwischen den 1. Gitter und der Prob« herrsche ein feldfreier RAUM,

damit sich die gebeugten Elektronen ungestört ausbreiten können.

Das 2. Gitter hat zur Unterdrückung von inelsstisch gestreuten

Elektronen negatives Potential gegenüber den I. Gitter.

Grundlage einer StrukturbestiaBung bei periodischer Gitteranordaung -

•n«log zua Verfahren bei Röntgenbcugung - ist die Braggbedingung.

Eine einfach geometrische Theorie soll das UED-Bild (Abb. 3.11)

erklären. Die elastische Streuung von langsamen Elektronen an einer

Oberfläche entspricht der einer Streuung von Wellen an einem 2-di«en-

sionalen Gitter. Die Elektronenwellen interferieren konstruktiv, wenn

die gestreuten Wellen von benachbarten Gitterpunkten einen Gaogunter-

schied von n • i haben (D*!). Die Wellenlänge \t sich aus der

d* Broglie Beziehung (Gleichung 3.4).

Gl. 3.4

Di« Vektoren a., a, geben die Basis der Etnbeitstelle des realen

Gitters an. Das entsprechend« reziprok* Gitter wird durch di* Basis

S -t-
., b, aufgebaut.

Abb. 3.11 AufnatuM eines LEED-Bildes voa tinen Gold-Einkristall.



Die Gleichungen 3.5 und 3.6 geben die Richtungen und die üeiriigt

der b. an.

j a . l sin a

Cl. 3.5

Ci. 3.6

a ist der Winkel zwischen den a., a und b„ bzw. a, und b. stehen

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

rektes Abbild des reziproken Gitters (EK74).

Abb. 3.12 Anordnung einer bexagonalen Struktur.

Die Geometrie der Braggbedingung verdeutlicht norli einmal A b b i l d u n g 3.13.

Abb. 3.13 Geometrie der einfallenden und der gestreuten W V I I e .
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s und a sind Einheitsvektoren der einfallenden bzw. der gestreuten

Welle.

Ein ieflex ist dann zu beobachten, wenn Gleichuug 3.7 erfüllt ist.

• (flinf - sinf o) • n-X Gl. 3.7

In reziproken Gitter entspricht die Braggbedingung der Impulserhaltung

bei* StreuprozeB, was durch die von Laueschcn Gleichungen ausgedruckt

wird (Gl. 3.8).

Cl. 3.8

" VX

Die Richtungen von s folgen aus Gleichung 3.9.

Gl. 3.9

Das Einsetzen in die von Laue-Bedingungen ergibt, dafl die Richtungen

des gebeugten Strahles von den Vektoren des reziproken Gitters bestimm

werden.

Ein Ziel bei LEED-Experioenten ist es, Änderungen der Oberflächenstruktur

bei Adsorbattysteaen festzustellen. Hier wird als Beispiel nur die

Gitterkonstante a des Gold-Einkristalls bestimmt (Gl. 3.10).

(i-1,2.3) Gl. 3.10

Gold kristallisiert in eine» fcc-Gitter. Das reziproke Gitter ist

soait vom bcc-Typ,

Der untersuchte Kristall hat eine ( I I I ) Orientierung.

Das Muster auf den LEED-Bild hat hexagonale Struktur, weil das

reziproke Gitter einer hexagonalen Anordnung wiederum hexagonal ist.
Der Hittelwert der Abstände der LEED-Spots (Abb. 3.11) und der Abstand

des FluoreszenzSchirmes von den Gold-Einkristall ergaben ein sin^

von 0,81 (+0,04).
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Aus den Werten sin/ - 0,81 (tO,O4) A - 1,6 X (entsprechend Ü8 eV)

konnte die Gitterkoustante a - 3,96 A* + 0,24 8 (Literatur (Ki73)

4,06 X ) best i not werden.

Aussagen über die Intensitäten von Reflexen und insbesondere über

den Inhalt der Basis einer Struktur liefert die geometrische Theorie

nicht. Für ausführlichere Betrachtungen der kinematischen und der

dynamischen Theorie sei auf die Literatur verwiesen (EK74).

Nun noch einige Einzelheiten zu» Experiment.

Weil LEED eine extrem oberflächenempfindliche Hettutetliotle ist, wurde

unter sehr guten U II V- Bedingungen gearbeitet. Das U H V- System hatte

nach ca. 20-stündigen Ausheizen einen Basisdruck s 2- 10 nibar. Der

polierte Goldkristall wurde vor der LEE D- Aufnahme zweimal für ca.

20 Min. mit Argonionen gesputtert (Beschleuniguii£ü|>annung « 20O V,

lonenstron 3 uA, Argoupartialdruck • 5-10 »bar).

Ein Aufheizen des Kristalls (Ausheilen der Oberf läche) war danach

nicht nötig. Die LEED-Auf nahmen konnten durch ein UHV-Fenster gemacht

werden.

E1 (lWEret>

Die in Kapitel 5 und 6 gezeigten Messungen sind EIMJ-Spektren (Energy

Distribution Curve).

Hier wird kurz der Gang einer EDC-Hessung wiedergegeben. In einer EOC

wird die Anzahl N . der von einer Substanz ionisierten Elektronen als

Funktion der kinetischen Energie E. . bzw. der Anfungsenergie K. bei

konstanter Anregungsenergie hv nachgewiesen.

In einer EDC sieht man unter anderem:

I.) direkt angeregte Elektronen

2.) Augerelektronen

3.) inelastiach gestreute Elektronen

Da der Analysator zu jeder Messung «it jeweils konstanter Pa.ss-Knergie

E arbeitet, ist also zur Variation von K. . ein Scan der Ketardie-pass km
rungsSpannung E notwendig (vergleiche Abschnitt 3.3) (Gl. 3 . 1 1 ) .

t/)
t
'Z.

_j
ÜJ

ÜJ
i—
Z

Q
co

LÜ

(hv und E bei jeweiliger Messung konstant)
pASS

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

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

tronik des AnalysatorB fährt die Retardierungaspaonung U in Fora

einer Rampe. Die Rampe iat gleichzeitig auf den ADC-Eingang eines

Vielkanalanalysators TN 1710 (Firma Tracer) geschaltet. Die Analog-

Digital -Convertierung der Rampe ergibt eioe KanalZuordnung zur E, .

und die Channeltronimpulse ergeben die Anzahl der erzeugten Photo-

elektronen im entsprechenden Energieintervall E. . • E /Anzahl

der eingestellten Kanäle. Das im Vielkanalanalysator eingezahlte

Spektrum wird anschließend auf einen X-Y-Schreiber ausgegeben.

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

l • l i~T

Cu-Pc =1486^ eV

Auger Nls

3$ 3p

9bO 630 800 720 640 560 480 400 320 240 160 80

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=°>

Abb. 3.14 übersiehtsSpektrum einer Cu-Pc-Probe.
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3.5.1 Eichung der Energieskala, Meflzciten und Fehler

Die absolute Energieanzeige der spektroskopierten Photoelektronen

^kin^ *8t an unserer Apparatur auf die Energiela^ der 4 f ? . 5/7 ~

Niveaus eines frisch aufgedampften Gold f i IBIS geeicht (IHiidungsenergien

A£? ,2 - 84,0 eV und ̂ f , , . m B7.? eV (CL78)). Oie tinergie wird dabei

bezüglich dem Perminiveau E " 0 eV angegeben (Austiitlsarbeit 0 Gold -

4,3 eV). Die Energiedispersion konnte aus den Binduiigsenergiedif ferenzen

z.B. des Cu2p- und des Cu3p-tiiveaus Überprüft werden. Für leitende bzw.

halbleitende Proben (Ferminiveau von Analysator und Probe gleichen sich

an) wird die Energie E, . in Bezug auf das Ferminiveau genessen. Für

einen Bezug der Bindungsenergien auf das Vakuumniveau ist also die

Austrittsarbeit zu berücksichtigen.

Die Bindungsenergien für die PC-Spektren in den K a p i t e l n 5 und 6 sind alle

auf das Vakuumniveau E,, = 0 eV bezogen.
Vac °

Für nichtleitende Proben (Vakuumiveaua von Probe und Probenunierlage

gleichen sich an) ist die Austrittsarbeit der Proüemmierlage au berück-

sichtigen (z.B. Messungen an Polyäthylen im Anhang). Bei Nicht le i tern

ist noch zu berücksichtigen, daß sich auf Grund der Pliutoemi saiun in der

Oberflächenschicht der Probe eine Raumladungäzone auf Grund des schlechten

Elektronennachflusses ausbilden kann. Abhilfe ist 211 schaffen, wenn z.B.

sehr dünne Proben gewählt werden (ca. 100 A) .

Für organische Substanzen wird sehr oft die Cla-Linie als E i c h l i n i e

(Bindungsenergie ** 284,8 eV) der Energieskala geuülüi.

Die MeBzeiten der Spektren lagen zwischen 2 Stunden (Cu3p,3s) und 3 Tagen

(Zn2p im PC) und waren ganz davon abhängig, welche Niveaus gemessen wurden

und mit welchen Auflösungen (Durctilafienergie am Elekcroncitenergieanaly-

sator) genessen wurde. Der Photoenissions-Wirkungsquersclmitt ist z.B.

für ein Cu2p_ .--Niveau ca. 22nal höher als für e in Pi-js-Niveau (Sc76).

Bei den XPS-Spektren der PC'S ist außerdem noch ein relat iv starker wenig

strukturierter Untergrund auf Grund des komplexen Moleküls vorhanden

((C~~M I ,H a )Me) . Dies verlängerte die Neuzeiten sehr stark und erforderte
3i l O O

sehr hohe Zählraten (bis zu 500 OOO counts/channel im Vielkanalanalysator) ,

Die Zählraten waren ferner stark davon abhängig, wie gut die Probe zur

Röntgenröhre justiert wurde (vergleiche Abschnitt 3.2, Koordinaten des

Probenmanipulators und des Energieanalysators).
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Die Fehler in den Messungen der kinetischen Energien der Photoelek-

tronen setzen sich zusammen aus dem Fehler der Energieeichung des

Elektronenenergieanalysators, der Temperaturdrift der Analysator-

elefctronik und der Kalibrierung des X-Y-Schreibers als Ausgabegerät.

Bei der Angabe der Bindungsenergien auf das Vakuumniveau geht außerdem

noch der Fehler der Austrittsarbeit der betreffenden Mefisubstanz

(leitende und halbleitende Proben) bzw. der Probenuntertage (nicht-

leitende Probe) nit ein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Bindungsenergien in den

Übersichtsspektten (Abb. 5.1 bis 5.3) nit 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 können(vergleiche Abschnitt 5.6).

4. Präparationder Proben

Die Metall-Pc-Proben wurden in einer separaten Aufdampfanläge präpariert

und dann in die Spektrometerkammer eingebaut. Das PC, welches als Pulver

vorlag, wurde in einer AufdampfVakuumapparatur aus einem Tantal-Ver-

dampferschiffchen auf ein Tantal-probenplättchen aufgedampft.

Die PC'S sublinieren bei ca. 40O C (Le65). Der Pasisdruck in der

Aufdampfapparatur var vor den Aufdampfen in 10 mbar-Bereich. Vor den

Aufdampfprozeß wurde die Temperatur des PC'S für ca. eine Stunde kurz

unter dem Sublimationspunkt gehalten, um für eine gute Ausgasung der

Substanz zu sorgen.

Die Dicke der PC-Aufdampfsehicht wurde nit einem Schwingquarz-

Schichtdickenmengerät kontrolliert. Die gewählten Schichtdicken der

verschiedenen Pc-Proben lagen zwischen 300 A und 5OO A. Bei diesen Schicht-

dicken war in den Photoenissionsspektren kein Signal von der Tantal-

Unterlage nehr nachzuweisen, d.h. die Schichtdicke ist groB genug gewählt.

Die mittlere Austrittstiefe für Photoelektronen nit einer kinetischen

Energie von ca. I2OO eV wird für organische Festkörper mit 60 bis 70 X

angegeben (EPT77).

Tantal wurde als Probenplättchen gewählt, um einen niedrigen Dampfdruck

und eine geringe Desorptionsrate für die Probenunterlage zu erhalten (dies
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_0

ist für die UHV-Teclmik sehr wicht ig) . Der Dampfdruck von 1ü mbar

wird bei Edelstahl z.B. schon bei 850° C erreicht, während für Tantal

der gleiche Dampfdruck erst bei 1900° C erreicht w i r d (L1I77).

Das Probenplättchen selbst wurde vor der Bcdawpfung i« Frigtn-UILra-

schallbad sorgfältig gereinigt. Überhaupt ist eine borgfä l l ige Sau-

berkeit für die UIIV-Technik unerläßlich.

Mach der Präparation der PC'S in der Aufdampfapparj lur kannten die

Proben dann in die Spektrometerkaonuer eingebaut und gemessen werden.

Signale von Sauerstoff wurden, obwohl die Proben zwischendurch länger

als 30 Minuten an Luft waren, in den Photoemisbinnypektren n ich t nach-

gewiesen. D.h., die hier untersuchten PC'S zeigen ein re la t iv starkes

inertes Verhalten gegenüber Luft bei Zinmertemperulur. Die Hetall-Pc-

Spektren wurden ohne Ausheizung der Apparatur bei ca. 5 - I O mbar

aufgenommen.

Die Kupfer- und Gold-Aufdampfschichten wurden in s i lu in der Spektro-

meterkaomer präpariert.

Kupfer bzw. Gold wurde in kleinen Häkchen an einer VJolfrarawt-'ude) fest-

geklemmt, eingeschmolzen und dann durch Aufheizen di-r Wendel auf ein

Probenplättchen aufgedampft. Das gewählte Cu hatte e i n e Reinhe i l von

99,999 TL. Der Aufdampffleck auf den Probenplättchen wurde durch eine

kaminartige Abschirmhülse auf eine GröBe von ca. l cm im Dur dunen s er

begrenzt. Die Schichtdicke wurde so gewählt, bis eint- bräunl iche Färbung

des Probenplättvhens wahrnehmbar war. FUr die Messungen der Cu-Metall-

Photoemissionsspektren war eine vorherige Ausheilung der gesamten

Apparatur notwendig. Die Ausheizzeit betrug bei o i n u r Temperatur von

140 C ca. 20 Stunden. Danach ging der Druck auf einen Wert von

4-10 mbar herunter und die Spektren konnten aufgenommen werde».
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5. Experimentelle Ergebnigse^

In diesem Kapitel werden die XPS-Spektren der Hetall-Phthalocyanine

(Fe-Pc, Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc) dargestellt.

Bei der Darstellung und der späteren Diskussion der Spektren wird

von der atomaren Bezeichnung der Orbitale Gebrauch gemacht. Streng

genoonen miifite man die äußeren Orbitale als Molekülorbitale betrach-

ten (z.B. die äuSeren s- bzw. p-Niveaus). Bei Bezeichnungen werden

meistens nur die am PhotoemissionsprozeB im Einelektronenbild betei-

ligten Orbitale angegeben.

5i|_übersicht_Über_die_Meßergebnisse

In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind Ubersichts-Photoemissionsspektren

für Ni-Pc und Cu-Pc im Bereich von 0 - 1000 eV Bindungsenergie darge-

stellt. In den Spektren sind, jeweils von niedriger zu höherer Bindungs-

energie, die folgenden Strukturen gekennzeichnet:

Valenzband (Gesamtheit von Metall 3d, As, 4p; N2s^p; C2s,2p

und Hl s)

*ta11 3 p3/2,l /2

Metall 3s

Kohlenstoff l s

Stickstoff Is

Metall-Auger (L^ H^ M^)

Metall-Auger (L23 M23 H^)

Hetall-Auger U23 M23 M^)

Hetall 2p3/2

Metall 2P|/*2

Die anregende Photonenenergie hv beträgt bei allen dargestellten

XPS-Hetall-Pc-Spektren 1486,6 eV (nichtoonochromatisierte Röntgen-

strahlung A1K . 2). Ein Röntgenröhrensatellit tritt 10 eV vor jeder

Struktur auf, die durch primär angeregte Elektronen erzeugt wird.
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Abb. 5. l UbersichtsspektruBi des Cu-Pc.

Die Intensität des Rührensatelliten beträgt jewei ls ca. 7 Z der zuge-

hörigen Haupt Uni e (vergl. Kapitel 3) (U.7Ü). Auger-Ptaks zeigen diese

RiJbrensatelUten natürlich nicht, weil die kinetische Energie der Auger-

elektronen nur durch die beteiligten Niveaus und nicht durch die anre-

gende Photonenenergie bestirnt ist. Zur eindeutige» Identifizierung von

Auger-Peaka wurden auch zusätzlich Phutoeniusionsspektren mit hv - 1253,6 eV
(MgK „) aufgenomen.

In Abbildung 5.3 ist ZUB Vergleich das Cesmutspektrum vun Fe-Pc darge-

stellt. Die Strukturen sind wieder in Detail gekennzeichnet.
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Abb. 5.2 Übersicht«Spektrum des Ni-Pc.
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Die atoaaren Crundzustandskonfiguratiunen der 'Jtl-Meralle t'e, Ni, Cu

und Zn sind in Tabelle 5.1 aufgeführt (CL78).

Fe

Ni

Cu

Zn

Grundzustandskonfiguratiun

|ö2 28Z 2P6 3s2 3p6 3d6

. 2 ^ 2 16 i * 16 t ßIG 2s 2p 3s 3p 3d

. 2 - 2 « 6 . 2 , 6 .,10Is 2s 2p 3g 3p 3d

, 2 . ,2 . ,6 . 2 , 6 ., . 1 Ü|g 2s 2p 3s jp Jd

Tab. 5.1 Atomare Crundzustandskonf igurationen von TU,

^

^

4.'

4„2

Ni, Cu

und Zn (CL78).

Die Ubersichtsspektren der Metall-Pc's unterscheiden sich im

wesentlichen nur bezüglich der durch Photuemissum aus Meta l lorb i ta len

hervorgerufenen Strukturen. Photoemission von Pc-CerÜst füh r t zu fast

gleichen Bindungsenergien der Cls- und N l s - Peaks, obwohl .jeweils ver-

schiedene Hetallatooe eingelagert sind. Dies wurde auch schon in anderen

Arbeiten beobachtet (MSV79) (BGHH76)(QB80) (MH79). Hie gemessenen Cls-

und Nls-Btndungsenergien sind in Tabelle 5.2 au fge füh r t . Zum Vergleich

sind Daten von Quedraogo et al. (QB80) und von Geliiid (CeBO) angegeben.

Die Spektren von Celius wurden mit •onochrowjtisiertcr Röntgenstrahlung

(A1K ) aufgenoBiaen. In den Spektren der Cls-Peaks kann Gelius wegen der

guten Auflösung der Röntgenquelle Satellitenstrukturen deutlich machen.

Nach einer Entfaltung treten beim Cu-Pc-Cls-Niveau Satelli ten bei

290,7 eV und bei 292,6 eV auf (die Intensitäten betragen 48 Z bzw. 1O %

der Cls-Hauptlinie). Bei« Ni-Pc-CIs-Niveau werden die Energien der

Satelliten »it 290,6 eV und 292,5 eV angegeben (die Intensitäten betragen

46 Z bzw. 8 Z der Cls-Hauptlinie).

- 5l -

Cls

N l a

Pe-Pc

[eV](l>

289,6

403.4

Fe-Pc

[eV] (2)

289,4

403,8

Ni-Pc

[eV] (1)

289,4

403,8

Ni-Pc

M (4)

289,4

403,8

Cu-Pc

H (3)

289,6

403.8

Cu-Pc

[eVJ (4)

289,4

403,7

Tab. 5.2 Bindungsenergien (E - 0 eV. 0 PC - 4,6 eV (UGHM76)

der C's- und N l s - Niveaus.

(1) Eigene Messungen + O,6 eV

(2) (QBBO) + 0 , 1 eV

(3) Eigene Messungen, MeBwerc aus Meßreihe mit 8 Meßwerten (+ 0,2 eV)

(4) (Ce80)

Eine etwaige Kontamination von Sauerstoff auf den Proben kann weitgehend

ausgeschlossen werden, da-ein Ols-Peak nicht gemessen wurde. Eine Verände-

rung der Linienfor» und. auch Lage der Photoemissionastrukturen auf Grund

der RÖntgenbestrahlung wurde auch nach längeren Hefizeiten nicht beobachtet.

Für weitere genauere Betrachtungen der Metall-Niveaus in den Phthalocyaninen

wurden Photoenisöionsspektren der einzelnen Niveaus mit besserer Energie-

auf Lösung aufgenontten. Diese werden in den folgenden Abschnitten dargestellt.

In Tabelle 5.3 sind die Bindungsenergien und die tialbwertsbreiten der Haupt-

linien von den Hetall-Pc's (Fe-Pc, Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc) zusammengefaßt.

Niveau

3d

3Pl/9*j/2

3Pl/2
3a

2'3/2

2P!/2

P

EB

H
11,8

59,2

60,5

97,6

713,9

727,4

i-PC

FWHH

[eV]

ca. 4

3,0

2,8

3,0

3,0

N

EB
[eV]

6,6

72,7

74,2

117,5

660.4

877,8

l -PC

FWH>

[eV]

1,7

2,4

2,5

1.2

1,8

EB
[eVj

Cu-Pc

FUIU

M
10.2/10,8) 1,9

82,4

84,6

129.6

>40,3

160,3

3,5

3,0

1,5

1.5

't

h
[eV]

15,2

94,0

96,6

.n-Pc

FW1IM

[eV]

".2

3,1

nicht gerne 8 s an

1027,4

1050,7

1.5

1.5

Tab. 5.3 Elektronenbintiungsenergien (E„) und Ualbwertsbreiten (FUtttO

der 3d-Metalle Pe, Ni, Cu und Zn im PC.
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In den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 sind die Spektren der Cu

Cu 3s- und Cu 2p -Niveaus i» Cu-Pc darges te l l t .-,, „

In Abbildung 5.4 sind nach einer Entfaltung d i u U- i den S^iu-Bahn-Partner

dargestellt. Für die Energieaufspaltung der be iden spin-ltalin-l'artner in

Cu-Pc wurde die Energieaufspaltung von Uu-Metall .iiigt-'nuuuiifii. Die lutenai-

tämverhaitnisse wurden de« statistischen Gewicht vun j .,, und j ,„

entsprechend 2 :1 angepaßt. Die Bindungsenergie» (».'trafen 82,4 eV (Cu 3p_ .,)

und 84,6 eV (Cu 3p .,). 8,8 eV von der Häuptling entfernt bei 9 l , 2 eV

ist eine shake-up-Struktur tu sehen (ca. 8 Z Intensi tät von 3p ,„).

• l ' l ' l ' f ' l

3f>|/2 3P3/2

96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=0)

Abb. 5.4 EUC des Cu 3p-Niveaus in PC. Die La^e der Spin-Hahn-Parlner

und der Satelliteustruktur sind gekennzeichnet.
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Abb. 5.5 Cu 3a-Spek.truB des Cu-Pc mit einer Satellitenstruktur,

die eine Hultiplettaufapaltung vergüten laflt.

Das Cu 38-Siveau (Abb. 5.5) hat eine Biadungsenergie von 129,6 eV.

Zu höherer Bindungsenergie tritt 6,5 eV oberhalb der Hauptlinie noch

ein Satellit auf (ca. 15 l Intensität der Hauptlinie), der auf Grund

der Linienfora erkennen läßt, dafi er in zwei Linien aufgespalten ist

(Aufspaltung ca. 2,6 eV). Die Hauptlinie ist demgegenüber nicht aufge-

spalten. Als Ursache für die Aufspaltung des Satelliten ist Hultiplett-

aufapaltung zu vermuten.

Wie in Abschnitt 2.2.1 aufgeführt wurde, ist die Aufspaltung besonders

groß, wenn die beteiligten Niveaus gleiche Hauptquantenzahlen haben. Es

liegt daher die Vermutung nahe, dafi die Satellitenstruktur einem lokalen



3s' 3d - Endzustand entspricht und in /.wei Linien ( U, l>) aufgespalten

ist. Der Hauptpeak zeigt diese Aufspaltung nicht und ist daher einen

lokalen 3s 3d Endzustand ( S) zuzuordnen.

Sehr starke shake-up-Satelltten sind in der Abbildung 5.6 zu sehen (ca.

25 Z Intensität von 2p3/2 und ca. 30 Z von 2 u . - l . i u i e ) . Das Spektru«

zeigt die Cu 2p,.„- und Cu 2p ., - Linien, die eine Biudungsenergie vun

940,3 eV bzw. 9bO,3 eV haben. Die zugehörigen Satell i ten haben eine
9,4 eV (2p.,?) bzw. 9,0 eV (2p.,.) höhere Bindungsenergie gegenüber den

Hauptlinien.

Daa Spin-Bahn aufgespaltene Ni 3p.., ..^-Spektrua zeigt Abbildung 5.7.

Die Entfaltung der beiden Spin-Bahn-Partner wurde wie bei« Cu-Pc 3p

(Abschnitt 5.2) gemacht. Uie Einzelniveaus haben eine Bindungsenecgie

von 72,7 eV (Ni 3p3/2) und 74,2 eV (Hi 3p | /2). Ca. 12,5 eV von 3p3/2~

Niveau entfernt liegt auch hier ein schwacher Satellit (ca. 8 Z Inten-

sität der Hauptlinie 3p3,2>. Er ist etwa gleich stark wie der Cu 3p-
Satellit bei» Cu-Pc. Allerdings ist die Halbwertsbreite der Hauptlinie
des Cu 3p im PC etwas grööer.

htf=!486.6eV l AE=9,4eV

976 972 968 964 960 956 952 948 9U 940 936 932

BINDING ENERGY IN eV (EV/iC=0)

Abb. 5.6 Cu 2p*SpektruM des Cu-Pc. Die Lage der Hauptl inieu und der

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

t r i t t auf Grund der K -Nebenlinie der Röntgenröhre auf.

90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=0)
68

Abb. ^.7 Hi 3p-Spektrum des Ni-Pc. Die Lage der Spin-Bahn-Partner und
der Satelliten ist gekennzeichnet.
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Das Ni 3s - Spektrum des Ni-Pc's in Abbildung 5.h Iwt sehr marke

Ähnlichkeit zum Cu 3s - Spektrum (Abbildung 5.5). Die Hinduiigstnergie

des Ni 3s - Niveaus beträgt 117,5 eV. Neben der l laupt l in ie zeigt das

Spektrum ebenfalls eine Satellitenstruktur (ca, 12 Z In tensi tä t der Haupt-

linie). Diese unsynraetrische Satellitenstruktur laßt sitti in /.wei Peaks

zerlegen (Abbildung 5.8) Die Aufspaltung der bei.leu Sa te l l i ten beträgt

ca. 2,5 eV. Die stärkere Satellitenstruktur tut eine Biudinigsenergie

von 124,6 eV. Im Vergleich zu den Cu 3s - Satell i ten sind die Ni 3s -

Satelliten etwas schwächer.

ÜJ

132 130 126 126 124 122 120 118 116 l U, 112

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=°)
110

Abb. 5.6 Ni 3s-Spektrum des Ni-Pc.

In der Satellitenstruktur ist eine Aufspa l tung auf Grund

einer vermuteten Hult iplet taufspalLung gekennzeichnet.
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Die Hi 3a-Hauptlinie zeigt wie beim Cu 3s-Niveau keine Aufspaltung.

Die Halbwert«breit« ist hier sogar noch etwas kleiner als beim Cu 3s

(Cu 3a-FWHH - 3,0 eV, Ni 3s-FWHH - 2,5 eV).

Aucb hier beim Ni 3s-Niveau ist die Satellitenstruktur als eine Multi-

ple t tauf Spaltung zu interpretieren. Also ließe sich hieraus vermuten,

dafi die Ni 3s-Uauptlinie wieder zu «iner 3s 3d (S) und der Satellit
1 9 1 3

zu einer 3s 3d (D, D) Endzustandskonfiguration gehören. Dieses tlber-
2 & A 2

rascht sehr, wenn man bedenkt, dafi atomares Nickel «ine 3s , 3p , 3d , 4s -

(andere Niveau! nicht aufgeführt) Grundzuatandskooflguration bat (Tab. S.l).

Eine eingebend* Diskussion wird im Abschnitt 6.3 erfolgen.

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

man zunächst erwarten, dafi die Ni 2p.,. ...-Spektren (Abbildung S.9)

und die Cu 2p.., ,*2~sPektren wiederum ähnlich sind. Dieses trifft aber

nicht zu. Ähnlich 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

schwächer (ca. 5 Z Intensität der Hauptlinien). Di* Abstände der Satelliten

von den Ilauptlinien betragen 9,0 eV (E Ni 2p, -2 - 860,4 *V) und 8,8 eV

(EB Ni 2p,/2 - 877,8 eV).

Das unterschiedliche Auftreten der sbake-up-Strukturen im Cu-Pc und im

Ni-Pc sind Gegenstand der Diskussion im Kapitel 6.

in

UJ
o:

z:
UJ

Q
t/)
O]
2
UJ

T T

Ni-Pc 2p

1 l
hv=1486.6 eV

l

Sotdlite

890 880 870 860
BINDING ENERGY IN eV (EvAC=0)

Abb. 5.9 Mi 2p-Spektrum des Ni-Pc. Die Lag« der Uauptlinien und

des Satelliten ist gekennzeichnet.
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Das Spektrua des Ke 2p-Niveaus (Abbildung 5.12) zeige eine schwache

Bhake-up-Struktur 9,6 eV von den 2p. .--Peak ent fe rn t (ca. IU t der

Hauptlinie). Zugehörig ZUM Fe 2p ..-Peak ist mit Sicherheit .mcli ein

Satellit vorhanden. Jedoch gellt dieser Satellit ia der niedtronerge-

tisehen Flanke des 2p.,„-Peaka unter. Außerdem steckt in der hochcner-

geciachen Flanke des 2p.,_-PeakB auch noch der Kimtgvnröhrentiateilit

des 2p. .„-Niveaus. Auf Grund der Überlagerung der Satelliten nit der

2p. ..-Uauptlinie ist eine Entfaltung daher recht vage. Deahalb sollte

nur der 2p ..-Satellit betrachtet werden.

Fe- PC 2p

T.
—i
LUor

z
ÜJ

O
(S)

tu

hv--K86,6eV

l
740 730 720 710
BINDING ENERGY IN eV

700

Abb. 5.12 Fe 2p-Spektrua des Fe-Pc. Die läge der Ha up t l i n i cn

und des Satelliten sind gekennzeichnet.
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Zum AbschluB der Hetall-Pc-MeBreihe werden noch Spektren dea Zn-Pc

vorgestellt. Wie P« in PC nit Sicherheit eine nicht gefüllte 3d-Scbale

bat, besitzt Zn i« Zn-Pc eine fast volle 3d-Schale. Nach Rechnungen
9 85

von Herrmann et al. (KIHB81) hat Zn in einen ZnH.-Cluster eine 3d '

4s * 4p ' -GrundzuBtandskonfiguration (in Hetall-Pc. wechaelwirken

zur Hauptsache 4 Stickstof fatone nit den zentralen Hetallaton). Auch

die Daten dar rasooanten Pbotocnission von Iwan et al. (IKCHBO) bestä-

tigen «ine 3d -Crundiu» tandskonf igura tion für Zn-Metall und für Zn in

Zn-Pc.

Abbildung 5.13 gibt das Zn 3p... ...-Spektrun des Zn-Pc Bit einer Bin-

dungsenergie von 94 eV Op3/2) Dzv> 96,4 eV (3p.,-,) wieder. Die Entfal-

tung wurde wie bein Cu-Pc, Ni-Pc und Fe-Pc nit bekannten Parametern aus

den Hetalldatan vorgenoanen. Ein sehr achwacher Satellit (ca. 5 Z Inten-

sität des 3p. ..-Niveaus) ist in Abstand von ca. 14 eV von Sp^-Peak zu

sehen.

O
_i
UJ

•z.
ÜJ

tn
'S.
UJ

_L _L
112 HO 108 106 ICK 102 100 98 96 94 92 90 86

BINDING ENERGY IN ev (EVÜC=OI
Abb. 5.13 Zn 3p-Spektrua des ZnPc. Die Spin-Bahn-Partner und dar Satellit

sind in der energetischen Lage gekennzeichnet.
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1066 1062 1058 1054 1050 1046 10(2 1038 10K 1030 1026 1022

BINDING ENERGY IN eV (EvöC=0)

Abb. 5. l A Zn 2p-Spektrum dea Zn-Pc. Die energetische Lage des

schwachen Satelliten und der Häupt l ingen ist gekennzeichnet.

Das Spektrum in Abbildung 5. U gibt die Lagt und die Struktur der Zn 2p- ,~-

und der Zn 2p . -Niveaus i* Zn-Pc wieder. Ein Satellit ist nur ganz schwach

zu erkennen. Er liegt ca. 14 eV von 2p -2-Peak (K, - 1050,7 eV) entfernt.

Der vermutlich auch nur schwache Satellit vom 2p-,„-Pt;uk (E - 1027,4 eV)

ist offenbar an gleicher Stelle, wo auch der KÖbrensatt l l i t des 2p .--Niveaus

auftritt. Eine Entfaltung ist bei dieser Struktur nur möglich.

Das Auffallige in den dargestellten XPS-Spcktrtm ist das unterschiedlich

starke Auftreten der shake-up-Satelli ten.

Insbesondere die unterschiedlichen Intensitäten der 2p-Satelliten des Cu

und des Ni im PC ist verwunderlich und wird Gegenstand der Diskussion im

Kapitel 6 sein.

In Tabelle 5.4 sind zusammenfassend die Intensitäten und die Energiediffe-

renzen der shaku-up-Strukturen in Vergleich zur jewetlu beobachteten Haupt-

liuie dargestellt.

AE 3p3.2-Satellit

1 Satellit/I 3p3/2

AE 3s-Satellit

1 Satellit/138

AE2p3.2-Satellit

ISatellit/I 2p3/2

AE 2p ( „-Satellit

JSatellit/I 2p |/2

Fe-Pc

10 eV

^20 X

8.5 eV

<30 Z

-

-

9.6 eV

< I O Z

Ni-pc

12.5 eV

^ 8 X

7,1 eV

M2 X

9 eV

<5 Z

8,8 eV

< 5 X

Cu-Pc

8,8 eV

< 8 X

6,5 eV

M 6 Z

9,4 eV

25 Z

9,0 eV

30 Z

Zn-Pc

14 eV

< 3 Z

-

-

14 eV

<3 Z

Tab. 5.4 Bindungsnergiedifferenzen der Hetall-Rumpfniveaus im PC

zu den shake-up-Satelliten und die Intensitäten der Satelliten

in Bezug auf die jeweiligen Hauptlinien.

In den Abbildungen 5.15, S.16 und 5.17 sind EnergieSchemata für Fe,

Hi und Cu dargestellt. Die angegebenen Daten beziehen sich jeweils

auf atomares Metall, Hetall-Pc und auf Hetallaufdaopfschichten.

Die gemessenen Bindungsenergien der Metallrumpfniveaus im PC (Tab. 5.3)

«ind in guter Übereinstimmung mit den Daten, die in der Literatur an-

gegeben sind, x.B. <HGUM76)(QBflO) und (HSV79).

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

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

2,9 eV für das Fe 3p~Niveau im PC ist zu hoch und ist nicht gegenüber

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

2u erkliren (unsere Hessung ergibt nach Entfaltung 1,3 eV) (die Spin-Bahn-

Aufspaltung wird vom Ni zum Fe eher geringer). Die Struktur bei 56,0 eV

(als 3p., .„-Niveau interpretiert) scheint auf eine Störung der Röntgenquelle

hinzuweisen (Hiachung von AIK, - und MgK -Strahlung)und läßt sich als Cla-

Hiveau auf Grund der A1K -Verschmutzung deuten (Ähnliches gilt für die

Messungen am Ferrocen).
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6. Diskussion der MeLall-Pc-Spektren

Die im Kapitel 5 gezeigten Metall-Pc-Photoemissionsspektren sollen

nun diskutiert werden. Die Hetallniveaus werden in eine* anwaren

Bild beschrieben. Dies iet für die Rumpf elektronen sicher eine gute

Näherung. Die 3d-Valenzelektronen verhalten sich zumiiidetit bei der

Anwesenheit eines Runpfloches sehr lokal, wahrend sie im Grundzustand

einen teilweisen delokalen Charakter haben, der aus der Itybridiaierung

•it de« Ligandeu resultiert (HGLM76). Streng genumui-n müßte uuit a] so

in eine« Molekülbild arbeiten.

Der delokale 3d-Hecallanteil und die Metall 4s-, 4p-0rbitale tragen

•it den Sufieren Niveaus des Stickstoffes (2s, 2p) des Kohlenstoffes

(2s, 2p) und des Hasserstoffes cur Bandbildung bei (BCK77) (HCHM76).

Das Auffallige an den in Kapitel S vorgestellten XPS-Spektttn ist das

starke Auftreten von shake-up-Strukturen in den CUi 2p-Niveaus des Cu-Pc

im Vergleich zu den sehr schwachen Satelliten im Ni 2p und in Zu 2p

der PC'S (Abbildungen 5.6, 5.9 und 5.14).

Auch bei den Cu 3s-Niveaus ist der Satellit ca. 1,3 mal stärker als

i« Ni 3s (Abbildung 5.5 und Abbildung 5.8).

Im Vergleich dazu sind die Satelliten in dun Cu- und Ni 3p-Nlveaus des

PC'S etwa gleich achwach (Abbildungen 5.4 und 5.7).

Bei den Hetallspektren kehrt sich obiger Sac h verhalt allerdings u».

In Ni -Metall gibt es relativ starke Satelliten ("6 L- V Satelliten")

(HH75), wahrend es im Cu-Hetall nur sehr schwache Satelliten gibt

(vergl. 3p-, 3s- und 2p-Spektrun von Cu-Metall in den Abbildungu-n

6.1 und 6.2).
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in
z

m,m^

Q£

£

2
UJ

O
(7)10
2
UJ

Cu3p,3s
hv =1486,6 eV

Satetltle

160 150 UO 130 120 110 100 90 60

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=0)
70

Abb. 6 .1 3p und 3s-Spektrun des Cu-Metall. Die Knergielagen der Haupt-

peaks sind gekennzeichnet. Es werden nur schwache Satelliten

beobachtet.

Satelliten findet Man auch bei einigen anderen Cu- und Ni-Verbindungen

z.B. CuO, NiF2 und NiO ( R W G 7 I ) . Die Satelliten haben ca. 6,5 - 8,8 eV

höhere Bindungsenergien als die zugehörigen Hauptlinien. Die Metalle
2+ 2+werden in diesen Verbindungen als Cu und Ni angenonen.

Hingegen treten bei Cu.O (Cu*) (K74) und bei Ni-Porphyeinen (MU79)

(Porphyrin ist der innere King des PC (Abbildung 1 . 1 ) nur sehr schwache

Satelliten auf).
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984 976 968 960 962 9« 936 928 920 912

BINDING ENERGY IN eV (EyAC=0)

Abb. 6.2 2p-Spektrum des Cu-Hetall. Die Energiel^gen der Sinn-Bahn-

Partner sind aagegeben. Die Struktur auf Grund der A1K ^ ^~

Eaissian ist gekennzeichnet.

Die Grund zustände der Metalle Fe-, Hi-, Cu- und Zn- im PC hat Iwan (Iw8O)

in seiner Arbeit angegeben (Tab. 6.1).

Fe

3d7 4sy 4p '~y

Ni

3d9 4sy 4p'~y

Cu

..10 , y . 1-y3d 4BJ 4p '

Sin

. . 10 , y , 2-y3d 4s' 4p J

Tab. 6.1 3d-Grundzustände von Fe-, Ni-, Cu- u«d Zn im PC

(tiefere Niveaus nicht angegeben).

7l -

Die von Iwan angewandte Methode zur Bestimmung der Grundzustande der

3d-Metalle in PC kann folgendermaßen grob skizziert werden.

Das Valenzband ist als eine Superposition aua den Zustandsdichten

des Liganden und des zentralen Metallatones zu verstehen.

Aus lU-Pc Valenzbandapektren und MetaLl-Pc Valenzbandspektren wurde

jeweils daa DifferenzspektruB (NetaU-Pc-U -Pc) gebildet. Hit der

Annahne, daß die Metall 3d-Elektranen sich in fast zentral-B/nmetri-

schea Ligandenfeld nahezu atomar verhalten, ist dieses Verfahren zu-

IBesig. AuBerden konnten die Metall 3d-Strukturen Mittels variabler

Photonenenergie identifiziert werden, da der partielle Wirkungsquer-

Bchnitt für 3d-Elektronen starker Bit der Photonenenergie steigt als

für 2p-Elektronen des Liganden (hv bis i IOO eV).

Aus der Linienform des Differenzspektrun läfit sich dann aus der Hulti-

plettaufapaltung des elektronischen Endzustandes der Grundzustand fest-

stellen. Dies gilt insbesondere bei der resonanten Photoenission, weil

dabei außerdem der dann stärker auftretende Satellit zur Identifizierung

des Endzustandes und danit auch des Grundzustandes beiträgt. Voraussetzung

ist allerdings, daft in den Strukturen keine Konfigurationsmischung vorliegt.

Die Miltiplettaufspaltungen wurden dann mit spektroskopischen Daten von

Moore (Mo58) verglichen. Die Abbildungen 6.3 bis 6.6 geben die ermittelten

Valenzbandspektren der 3d-Metalle Fe, Hi, Cu und Zn - PC wieder.
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<\0 16 16 U 12 10 6 6

Bind m g Energy |eV|

Abt». 6.3 KDC's von Fe-Pc und von tU-Pc (Iw80).

In unteren Teil ist da B Differenzspektrun» dargestellt (E =0 eV).
, VclC

Die vertikalen Linieo geben da« Multiplett des 3d 4s Endzustands
an (Mo58).
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NICIEL- PHTHALOCVANtNE

-2l -II IS -U -12 -18 -l -S

B1IQII6 ENER6Y |rV )

6.4 EDC's für H2-Pc und Hi-Pc bei hv - 151,6 eV (Mittlerer Teil),

sowie DiEferenzapekcruB (unterer Teil) (beides IwBO) in Ver-

gleich Mit eine* Hi-Pc XPS-Spektrun (UGHH76).



Abb.

EUC's für Cu-Pc und für H,-pc.

Das Uifferenzspektrum ergibt für
Q

den Hauptpeak einen 3d 4 »-End-

zugtand und für den Satelliten
o 2

einen 3d 4s -Endzustand (IwSO).

Ä 20 K B
MHlAUNEWiacV

Abb. 6.6

Differenzspektrum, daa aus den

EUC's von H--Pc und von Zn-Pc

gebildet wurde <hv - 1OO «V)

(IwSO).

-17 -13

- 75 -

612_Modelle_jur_Erk^ärung_der_shake-ug-Sateiliten

Bei Rasencwaig et al. (RWG71) werden die Satelliten in 3d-Verbindungen

als 3d •+ ns np (n >3) Anregungen interpretiert. In diesen Modell wird

auHerde» davon ausgegangen, daß das 3d-Band energetisch nahe bei den

leeren ns(np-(n >3) Zuständen liegt.

HUfner und Uertheim (HU75) geben die gleiche Erklärung für Hi-Metall,

nämlich, daB bei einem durch Photoemission entstandenen Rumpfloch

simultan ein 3d-Elektron, welches nahe an der Fernikante liegt, gestreut

wird und sonit ein Zwei-U>ch-Zustand entsteht. Dieser Zwei-Loch-Zustand

führt dann zu einen niederenergetischen Satelliten.

In einem anderen Modell, das unter anderem von Kotan! und Toyozowa

(KT74), Schonhammer und Cunnarsson(SG77) und von Larsson (La77) entwickelt

wurde, sind für das mehr oder weniger starke Auftreten solcher shake-up-

Strukturen, leere 3d-Zustände notwendig (z.B. CuO, CuCl, HtP, und Ni-Hetall

bzw. Cu.O und Cu-Metall).

Bei der Photoemission eines Rumpfelektrons werden dabei simultan durch

daa Rumpfloch die Energien der leeren Zustände abgesenkt,und Ladung kann

von der "Nachbarschaft" an das ionisierte Atom fließen. Bei Metallen wird

bei diesem Vorgang ein Charge-Transfer vom Leitungsband in die leeren abge-

senkten Zustände stattfinden. Bei Hetallverbindungen wird ein Charge-Transfer

vom Ligaaden zum Metall auftreten (L -*• Metall Charge-Transfer).

Bei Metallzuständen, die energetisch mit Zustanden des Liganden entartet

sind, kann sogar der Fall eintreten, daB die Bindung einen stärkeren ioni-

schen Charakter bekommt (z.B. Cu-Pc, siehe Abschnitt 6.3) und ein Metall -*

Ligand Charge-Transfer stattfindet (MH79) (We80).

Das mehr oder weniger starke Auftreten von shake-up-Strukturen entspricht

somit einer mehr oder weniger starken Abschirmung dea Rumpfloches durch ein

M-Elektton. Bei starkem Charge-Transfer gibt es somit nur einen schwachen

Satelliten (Cu^O, Cu-Hetall) und bei schlechtem Charge-Transfer einen relativ

starken Satelliten (CuO, NiO, NiCl. und Ni-Metall).
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Cu
ENERGY SCALE
SHIFT ].« W

-966 -958 -950 -W2 -934

INITIAL ENERGY (eV) EF=OeV

Abb.6 .8 Spektrum des 2p-Niveaus von Cu und Cu-Pc. Die Energieskala

wurde an 2p_,„-Niveau angepaßt. Der Anteil der durch A1K „

Strahlung erzeugten Struktur ist bereits abgezogen.

Die Satelliten in den 3p- und 3s-Spektren des Cu-Pc (Abbildungen 5.4 und
9 l 9 5 95.5) entsprechen ebenfalls einer 3d -Konfiguration (Ja id l»zw. 3p 3d ).

Die Hauptlinien entsprechen damit 3s 3d bzw. 3p Jd , Die Richt igkei t

der Annahme wird noch durch die Hul t ip le t taufupal tung von 2,6 eV des Cu 3s-

Sateltiten t» PC erhärtet (Abbildung 5.5).
Ein Vergleich zu den Zn-Pc-Spektren zeigt auch, daß die jeweilige Hauptlinie

einer 3d -Abschirmung entspricht.
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Geht man von einer 3d -Crundzustandskonfiguration dea Hi im Ni-Pc (IwBO)
(•it teilweise« delokalen Charakter) aus, würde CUr daa Ni 2p-Spektru* ein

2p5 3d9-(Hauptlinie) und ein 2p 3d (shake-up)-Endzustand als richtig er-

scheinen.
Es gibt aber einige starke Argumente dagegen.

1. Der Hi 3s-Hauptpeak in PC (Abbildung 5.8) ist nicht aufgespalten,

während »an beim Satelliten eine Aufspaltung beobachtet. Der Satellit

mißte dann aber eine größere Hultiplettaufspaltung zeigen, die ähnlich

der Aufspaltung des Fe3s-Hauptpeaks im Pe-Pc ist (Abbildung 5 .M) . Für
l 9einen 3s 3d -Endzustand müßte die Hauptlinie aufgespalten sein. In Gegen-

teil, das Cu 3s- und das Ni 3a-Spektrum sind fast deckungsgleich (Abbildung

6.9). Die Halbwertsbreite ist sogar noch etwas kleiner (FUHM von Ni 3s -

2,5 eV und von Cu 3s - 3,0 eV). Der Satellit ist beim Ni-Pc 3s-Spektruo

etwas weniger intensiv.

tu
CC

2
UJ

O
in
i/)
S
OJ

Cu-Pc 3s-—
Ni-Pc 3s

132 130 126 126 124 122 120 118 116 1R 112

BINDING ENERGY IN eV (EvAC=0)
110

Abb. 6.9 EDC's für die 3ä~Niveaus des Cu-Pc 's und des Ni-Pc 's. Für

Cu-Pc sind zu den Werten der Energieskala 12, l eV zu addieren.
Die Lage der vermuteten Satelliten ist gekennzeichnet.
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2.) Die Bindungsenergien der Ni-Ruapfnivcaus im ft bind nur geringfügig

größer als in Nickelmetall ( £ 2,5 eV), was einer zusiflisl i dien 4s-Ab-

tchirmung entsprechen kann. Die Energiedifferenze» i1«r liiEidimgsencrgien

Von Fe-Pc zum Fe-Heiall siad ähnlich ( £ 2,1 eV). (Vorgloiclie die Knergie-

ta in Abbildung 5.15 und 5.16).

3.) Ein Ni - Augerzerfall in Ni-Pc (Gleichung 5.2) miitlte bei

der Annahm der bei einer *• Ni 2p durch photoenj ssion entstandenen
5 9 7

2p 3d - Endzustandskonfiguration ein 3d -Hultiplett in Auger-Spektrui
zeigen.

2p* 3d" * hv -> 2p5 3dn * e"

2p5 3d" Aufter 2p6 3<
Cl. 6.2

Ein Multiplett und nicht die Seibatfaltung des Valenzbandes ist zu erwarten,

weil die Wechselwirkung der 3d Löcher relativ groß ist (Sa80) (gilt auch für

Fe-, Cu- und Zn-Pc). Eine Selbstfaltung des Valenzbandes müßte auch zu

Schärferen Auger-Strukturen führen.

Das Ni-Auger-Spektruw in PC hat starke Ähnlichkei t mit den Cu- und Zn-

Auger-Spektren in PC (Ni-, Cu-, Zn-Auger im PC u n, l i:»i-MeiaU-AiiRer>

(Abbildung 6.10). Wir können also dem Ni L_H,5H,, - Auyerzerfal l im Ni-Pc

entnehmen, daß es sich zum großen Teil um eine 2ph 3J8 - Kndzustandskonfi-
guration handelt.

Beim Cu- und Zn-Pc war dieses gesichert. Allerdings enthalten alle vier

dargestellten Augerübergange einen Anteil von 2p6 3d'-Endzuständen, die

«ich schon auf Grund eines Coater Kronig-Zerfalls zusätzlich zu dem
ft ft

2p 3d -Endzustand überlagern (AJS77) Gleichung 6.J;

2p6 3dn + h v - V | /2 2pA3/2 3d" * e'

2>'l/22>*3/2

«l, 6.3

1/2 iv 3/2

1/2 3/2
.n-l Auger

' ) / 2 2p 3/2 3d

Die Wahrscheinlichkeit eines zusätzlichen 3-Loch-bndaiistandea wi rd von

Ni -»• Cu -» Zn kleiner, weil der Abstand der Spin-Bahimulgespalttnim Niveaus
(2p) größer wird.

-| l | l l l | l | I | l | T

Hi-pcEkilrB3ft2eV
Cu-Pcc s910.2eV

i Referente
Vacuu« levd

-12 -9 -6 -3 0 *3 +6 +9
OIFFEREKCE ENERGY (eV)

Aj>b_.__6.10 L3N^5M45~Auger-Spektren von Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc in

Vergleich zua L^H^H^-Auger-Spektru» von Cu-Metall. Die

Multiplettstruktur ( S, 'G, 3P, V 3F) eines 3d8-End-

suBtandes ist durch vertikale Linien dargestellt (AJS77).

Der 3-Loch-Zustand bringt außerdem noch eine Verschiebung der Linienfoni

des Auger-Übergangs xu niedrigen kinetischen Energien (AJS77).

Die Breiten der Augergtrukturen sind in PC ohnehin auf Grund der relativ

breiten Het*llnnq>fniveaus Im PC und der Konfigurationsaiachung im End-

zustand relativ groß und ausgeschmiert.

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

paßt wieder zu einer zusätzlich fehlenden Abschirmung eines 3d-Elektrons

(Ho58) (Vergleich vom Auger Zwei-Loch-Endzustand mit den jeweiligen Ein-

Loch-Zuataaden der betreffenden Niveaus). Gleichung 6.4:

eff « Mi^ - EAB 45 Auger Cl. 6.4
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Für Zn i» Zn-Pc ergibt sich üeff zu 14,1 eV, wjs gut mit dun

Satelliten-Abständeii korreliert (AK 3p ̂  14 eV, AK -'P|^2 ^ l4 eV ' '

In allen Auger-Spektren (Abbi ldung 6.10) ist der G - F-Abstand von

3 eV einer 3d8-Multiplettstruktur ('s, G, P. lJ, K) erkennbar (AJS77).

S K H
4 . ) ein Ni 2p 3d -tndzustand im PC (Satel l i t ) müßt t; wegen der 3d -

Mul l i p l e t i au t spa l t u i i g zu einem brei teren Sa t e l l i t en im Ni-Pc-Spektrura

führen (ca. 6 eV (wo?9) als im Cu-Pc, was aber n i c h t der Fal l i s > t .

Aus den vorgenannten Argumenten kommen wir zu der Überzeugung, daß bei

der Photoemission eines Ni -Rumpfe lek t rons das dann entstandene K u m p f l u c h

durch ein zusätzliches J d - a l m l u h t b Elektron abgeschi mit w i r d (Gle ichungen

6.5 und 6 .6) . Das spekiroskopierte Pliotoelektruii vt-t laut dann mit . höherer

kinetischer Energie die Probe.

2p6 3d9 (4sy 4 p ' ~ y + L i g a n d ) + hv t 2p& j d l ° ( 4 b y '.p' yM.igiin, i )

Kaupt l in ie C l . h.5

2p6 3d9 + h\ * 2p5 3d9

Sate l l i t Gi. t.6

Die Endzustände sind beim Cu2p und auch be im
5 9

(Haupl l ini i ; ) und 2p 3d ( S a t e l l i t ) zu niccr

a l s 2p 3d

Bei den Fe- und Zn~Pc wurde schon dargelegt. daU d i i - H d u p t l i u i t h e i m

2p-Niv«au 2p5 3d7 (Fe-Pc) bzw. 2p5 3d'° (Zn-Pc) und der Satel l i t

2p 3d bzw. 2p 3d - Endzustandskuul igura t ionen t u t s p r o u l i f n .

Eine wicht ige Frage ist nun noch, warum ist der . - .[- im Cu ^p

des Cu-Pc so s tark im Vergleich zum shake-up des Ni 2p im N i - P i .

Sogenannte ll-'fl* Anregungen (Bb75) kiinnen ausgeschldssen werden, w e i l

die Absorptionsspektren z.B. des H^-fc, des Cu-lY und des Ni-Pc im enl-

tiprech^nden Knergieberuich nahezu gleich aussehen (:iS?U).

Zur weiteren Klärung werden die vorhergenannten l'immieter des Si'hÖnhawmer-

unnürstrOD Modells vorwiegend in Bezug auf die Ni- und Cii-l'c's diskutiert.
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3d-2ustande;

Leere 3d-Zusiände gibt eü im Mi- und im Cu-Pc ( b e i m Cu~Pc hauptsächlich

wegen der Hybridisierung zum Liganden).

Energetische Lage der leeren Zustände:

Die energetische Lage von leeren Zuständen zum l.iganden l a u t sich aus

der resonanten Photoeniusion der Metall-Pc'e entnehmen (IwSO). Dort

wurde bei variabler Photonenenergie gemessen, bei welcher Photonen-

energie h V eine Anregung von 3p-Elektronen in leere Zustände oberhalb

besetzter 3d-Zustände s t a t t f inde t . Die energetische Lage der leeren Zu-

stände vor al lem in Bezug auf die Zustände des l.iganden ist in Abbildung

6.11 und Tabelle 6.3 dargestell t (wichtig vom Liganden sind die N2p-

Orbitale).

SOFT X-RAY
FLUORESCENCE

CARBON K
'

NtTROGEN K

0
30 25 20 15 10 5

BINDING ENERGY INeV(E V A C =0)

Abb. 6 . l j Fluoreszenzspektrum von H?-Pc (IwfiO). In das Fluoreszenz-

Spektrum von St icks tof f sind von Ni-Pc, Cu-Pc und Zn-Pc die aus den

Spektren der resonanten Photoemission (Iw80) e rmi t t e l t en energetischen

Lagen der leeren Zustände und deren Breite eingetragen.
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Ni-Pc

Cu-Pc

Zn-Pc

Energetische Lage der
leeren Zustände

4,3 eV

7,5 eV

2,1 eV

Breite der
Resonanzkurvo

2,5 tV

1,3 eV

1,8 t V

Tab. 6.3 Energielage der leeren Zustände (Ni, Cu und Zn im PC)

(E » 0 eV) und energetische Breite Jer Resunanzkurve.

Energetische Breite der leeren Zustande:

Die energetische Breite der leeren Zustände ist aus den Messungen von

Iwan (Iw80) zu entnehnen. Die Halbwertsbreiten der Spektren in dor

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

Energetische Breite der Ligandenorbitale;

Die energetische Breite des hybridisierten ZuStandes des Ligantlim

kann nan aus Abbildung 6.11 entnehnen.

Die Schulter bei ca. 8 eV ist der Bindung der 4 Siitkstoftalonie und des

zentralen Metallatomes zuzuschreiben (IwÖO),

Hybridisierung der Metall 3d-Wellenfunktionen mit Ji/n J.igaiulfnwellfn-

funktionen:

Bei vollen 3d-Bändern sind die Uellenfunktionen stark lokal. Gib t es

jedoch leere 3d-Zustände, so werden die 3d-Wellentuuktii>nen de lukü le r

(CSC72) und hybridisieren stärker nit den Orb i t a lwe i l^n fun lu iunen des

Liganden.

Insgesamt ist aus den vorgenannten Argumenten zu schließen, daß der 3d-Anteil

des Hi in Ni-Pc stärker mit dem Liganden hybridisiert ist, als der 3d-Anteil

des Cu im Cu-Pc.

a) Die leeren Zustände des Ni im Ni-Pc liegen energetisch höher a\s die

leeren Zustände des Cu ia Cu-Pc.

b) Die leeren Ni-Zustände in Ni-Pc sind breiter als Jie leeren Cu-Zustände

in Cu-Pc (auf Grund der reaonanten Photoenissionmnessung).

c) Das Maxin» der 3d-Wellenfunktion des Mi in PC liegt bei einem größeren

Radius als das Maxinun der 3d-Uellenfunktion des Cu im Cu-Pc (CSC72).

Ni ist soait stärker mit den Liganden hybridisiert .
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Zusammenfassend kann anschaulich gesagt werden, dal) sinultan zur

Ionisation eines Bunpfelektrons in Nickel ein starker Charge-Transfer

von Liganden zum Ni stattfindet und die Hauptlinie des 2p-Spektrums

einer 2p 3d - Endzustandskonfiguration entspricht. Die schwache
5 9shake-up-Struktur resultiert aus einer 2p 3d - Endzustandskonfi-

guration und bildet den relativ gering wahrscheinlichen Zustand ab,

da0 kein zusätzliches Elektron von Liganden zum Ni transferiert wird.

In Honent der Anregung wird der ionisch« Charakter der Ni-Ligand -

Bindung geringer.

Die Endzustandskonfigurationen sind bei» Cu in Cu-Pc gleich denen

des Ni in Ni-Pc. Jedoch ist beim Cu auf Grund der energetischen Lage

der leeren Zustände simultan zur Photoemission ein Charge-Transfer

von Cu zum Liganden mitglich. Hier aber wird der ionische Charakter

der Cu-Ligand-Bindung größer.

Die Abstände der Satelliten zur Hauptllnie von 9,4 eV (Cu 2p_,„) bzw>

9 eV (Ni 2p. ,_) entsprechen in beiden Fällen der Größenordnung nach

einer fehlenden lokalen 3d-Abschirmung.

Ein Vergleich der Intensitätsverhältnisse ISatellit / Iltauptlinie

(fUr Cu 2p.,, - 25 l und für Cu 2pj .^ - 30 Z) und der jeweiligen Halb-

wertsbreite der Cu 2p-Satelliten im PC ist in guter Übereinstimmung mit

Rechnungen von Larsaon und Odeblad (L077). Danach ist zu erwarten, daß

die Breite des 2p_ .„-Satelliten größer als die des 2p.,, - Satelliten ist.

Abbildung 6.12 zeigt noch einmal bei gespreizter Intensitätsskala das

Cu 2p, .»-Niveau (Ge80) des Cu-Pc nit den zugehörigen Satelliten.

Was noch auffällt, ist daß dieser Satellit eine deutlliche Struktur hat.

Man könnte vemuten, daß die beiden Löcher in 2p- und im 3d-Niveau

wecbselwirken und dann eine Multiplettstruktur bilden ( S, S, P, P,

D, D). Es ist aber auch möglich, da der Endzustand des Cu in Cu-Pc

einen stärkeren ionischen Charakter hat, daß eine Wechselwirkung von

2p-Loch, 3d-Loch und Liganden besteht, die diese Struktur hervorruft.

Eine genauere Bestinnung der Herkunft der Struktur in Satelliten bedarf

aber bestirnt weiterer Messungen und weitergehender Betrachtungen und

Diskussionen.
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325i—i—j

x766

945 940 935

BINDING-ENERGY(eV)

Abb. 6.12 EDC des Cu 2p. ..-Niveaus von Cu-Pc <E„ - ü eV) ((,'eBO),

Im Satellit ist eine deutliche S t ruk tu r erkennbar.

930

Wahrscheinlichkeit) einer W -Endzuatandkonfiguration.

FUr Hi im PC sind die Verhältnisse wohl komplizierter. Ni liegt im PC
9

in einer zum größten Teil 3d -Crundzustandskonfiguration vor. Bei An-

wesenheit eines Rumpfloches trit t jedoch ein starker Charge-Transfer

(Ligand-ttetall) auf, so daß mit hoher Wahrscheinlichkeit eine gut abge-

schirmte Hauptlinie au f t r i t t , die dann aber einer 3d -Endzustandskonfi-

guration entspricht. Dies laßt sich insbesondere aus der nicht vorhande-

nen HultiplettaufSpaltung des Ni 3s-Miveaus im Ni-Pc sehließen (Abbil-

dung 5.8). Die schwachen Satelliten in den Ni-Pc-Spektren sind dann
Q

einer 3d -Endzustandskonfiguration zuzuordnen (dies wird auch auf Grund

der erkennbaren HultiplettaufSpaltung in Satelliten des Ni-Pc 3s-Satelli-

ten in Abbildung 5.8 bestätige). Die Bindung des Ni im PC hat bei der

Anwesenheit eines Rumpfloches einen schwächeren ionischen Charakter.

Die Hauptlinien des Cu-Pc Rumpfniveaus sind wieder einer gut abschir-

menden 3d -Endzustandskonfiguration zuzuordnen (was auch die Grundzu-

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

Cu-Niveaus im Cu-Pc recht stark auf. Auf Grund einer unterschiedlichen

Bybridisierung des Cu im PC, im Vergleich zum Ni im PC, tritt hier der

Fall ein, daß ein Charge-Transfer vom Cu zum Liganden stattfindet.

Die Bindung des Cu im PC erhält daher bei der Anwesenheit eines Rumpf-

loches einen stärkeren ionischen Anteil. Die Satelliten sind wieder
9

einer 3d -Endzustandskonfiguration zuzuordnen.

_der Hefiergcbnisse

Das Ziel dieser Arbeit var.mittels XPS einen weiteren Beitrag zur

Bestinming der Grundzustandskonfigurationen der Metal le Fe, Ni, Cu und
Zn im PC zu leisten.

Aus den vorliegenden Heftergebnisäen kann geschlossen werden, daß Fe

im PC zum größten Teil in einer 3d -Grundzustandskonfiguratiun vorliegt.

Zn hat im Zn-Pc eindeutig eine 3d -Crundzustandskonfiguration. Gleiches

gilt auch für die Endzustände des Fe- bzw. Zn-Hc (bei Anwesenheit eines

durch Photoemiasion entstandenen Rumpfloches). Die Saiellitenstrukturen

geben den weniger abgeschirmten Zustand an. Bei* Fe in PC entspricht das

einer 3tl -Endzustandskonfiguration und beim Zn im PC (mi t sehr geringer
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7. Anhang

In diese* Kapitel werden einige XPS-Resultate von Plasaa-polyaeri-

sicrten Polyäthylen (Hersteller: Philips Forschungslabor Dr. Terrel)

beschrieben (KSB74). Als Probenunterlage wurde Edelstahl gewühl t . Da

undotiertes Polyäthylen ein Isolator ist, nufi die Aiibtrit tsarbeit der

Probenunterlage berücksichtigt werden ( +~Stahl = 4,3 eV).

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

der Plasuzündung mit in Gasgemisch anwesend ist, in der Probe einlagert

oder sich bevorzugt auf der Probenober fluche befindet . Als Hau dafür

könnte dabei das Intensitätsverhältnis des Cls-Pe;iks tu« Ols-pcak bei

verschiedenen Photoeletronen - Abnahme winke l n dienen ( K b ö l ) , Bei der

volunenempf indliclien Messung ("Bulk-Messung") wurden die Phutoelek-

tronen unter nahezu senkrechter AustrittBrichtuug (3O zur Probenwber-

flSchennorwilen) vo« Analyaator nachgewiesen. Bei der oberf lächeaempfind-

lichen Messung ("Surface-Messung") wurden die Photoe l cktroncn f a s t senk-

recht (80 ) zur Pr obenober flXchennoraalen von Analysator nachgewiesen.

Ergebnisse i

1.) Knergieauf lösung der Messungen

Die Auflösung der Quelle (AI K . ,) und des AnalysuLors (FWIIM bezüglich

Au 4f , , ) betragen bei den Messungen (I) , (2) (Abbildung 7.1) und (5)

bis (8) (Abbildung 7.2) 1,2 eV und bei den Messungen (3) und (4)

(Abbildung 7.1) 1,6 eV. Die Messungen können ml eine» Fehler in der

Energieangabe von + 0,4 eV behaftet sein (siehe Abschnitt 3.5.1).

2.) Verhältnisse der CIs- und der Öls - Intensitäten

Die Intensitätsverhältnisse von den CIs- und den Öls - Niveaus sind auf

gleiche Beizeiten, gleiche Zähltaten und auf den rhoioenissionswirkungs-

quer schnitt <£ noruiert G CIs - l, ff Öls - 2,93 bti hv =• 1406,6 tV (Sc76)).

3.) Diskussion der Spektren

Probe 1989/4 (Abbildung 7.1). An diaser Probe wurden nur vor läuf ige Messun-

gen gewacht, da diese Probe zu unrein war. Auf die Spektren wi rd hier nicht

weiter eingegangen. Die Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und Intenaitäts-

verhältnisse der CIs- zu den Ols-Peaka sind in Tabelle 7.1 autgelührt .



Probe 2004/2 Polyäthylen

"Bulk"

Cis

300 238 296 294 292 290 288 286 254 246 5U 5^2 5*0 538 536 534 532
Initial Energy in eV Evac =

h v > 1486,6 tV

300 2S8 296 294 292 290 288 2S6 234 546 SU 5<-2 S<.0 538 536 £3i 532
Initial Energy in eV Evac =

*bb- 7.2 EDC'a von Plasma-polymeriaiertÄm Polyäthylen (Probe 2004/2). Di« Spektren (5) und (6) sind voluaenempf ind liehe

Messungen, die Spektren (7) und (8) sind oberflächenempfindliche Messungen.

Probe

1989/4

1989/4

1989/4

1989/4

2004/2

2004/2

2004/2

2004/2

Niveau

CJs Bulk

Cis Surface

Öls Bulk

Öls Surface

Cla Bulk

Cl» Surface

01« Bulk

Öls Surface

Bindungsenerg

Hauptpeak

291,9

292,0

539,7

539,7

292,6

292,7

540,2

540,6

Le in eV Ê  - 0 eV

Satellit

-
( 289)

-

535,8

-

288.9

-
535.8

F U H H
Hauptpeak

2,0

2,4

2.5

2,4

2,0

2.2

2,4

Z, 3

n eV

Satellit

-

—
,

—

-

2.1

-

2,5

Bei der Probe 1989/4 Verhältnis Cis / Öls Bulk: 6,4 Surface 5,0

Bei der Probe 2004/2 Verhälcnia Cis / 01« Bulk: 8,1 Surface 7,3

Tab. 7.1 Bindungsenergien und Halbvertsbreiten der Cla- und Ola-Peaka sowie die

Intensitätsverhältnisse Cis / Öls.
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Probe 2OO4/2 (Abbildung 7.2). Die Uauptlinien der Cls-Peaks l i tgen

bei 292,6 eV bzw. 292,7 eV (Messungen (5) und (7) und der Ols-Peaks

bei 540,2 eV bzw. 54O,6 eV (Messungen (6) und (8). Bei Messung (5)

und (6) sind Schultern zu niedrigen Bindungsenergien zu sehe», llei

deo "Surface"-Spektren (Messungen (7) und (8) treten aber jewei ls

deutliche Satelliten auf. Die Energiedifferenzen zwischen dur Huiipt-

Ünie und den jeweiligen Satelliten betragen 3,8 eV (CIs) und 4,8 eV

(01a).

Die Intensitätsverhältnisse vom Uauptpeak zun Sate l l i leu betragen 2,1»

(Kohlenstoff) bzw. 3,6 (Sauerstoff).

Die Intensitätsverhältnisse von deu jeweiligen Haupt l in ion CIs/Ols

betragen bei der "Bulk"-Messung 8,1 bzw. 7,3 bei der "Surface"-Messung.

Die Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und die IitLtnai Lätüverhit l tnisse

(Cls/Ols) sind in Tabelle 7.1. aufgeführt .

4.) Vergleich mit der Literatur

Auf den ersten Blick ergibt sich bezüglich der Cls-Knergielagen der

Probe 20O4/2 (Messungen (6) - (8)) gute Übe rein s Unmutig zum Polyoxyma-

tnylen (-(CH2-0>n - (CH2 - C«2 - 0)^-) (DMU78). Allerdings gibt es

dort nicht die entsprechenden Sauerstoff-Energielagun der Messungen (6)

und (8). Vergleiche sind schwierig, weil vielleicht durch den Herstel-

lungsprozef) die Mischung der Polymerstrukturen nicht reproduzierbar

herstellbar ist.
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In den Abbildungen 7.3 und 7.4 sind die technischen Zeichnungen zur

Fertigung der Probenpräparationskamer wiedergegeben. Die Abstände

der Flansche zu den jeweiligen Bezugspunkten gehen aus der Flansch-

tabellc hervor (Abbildung 7.5).

Die Präparationskaoner wurde wegen der geforderten UHV-Bedingungen
-12 2mit einer zulässigen Desorptionsrate von 1*10 Torr*l/s-ca gefer-

tigt (Hersteller: NTG - Nukleartecbnik).

Die voraussichtlichen Anbau-Komponenten, für die die Flansche vorge-

sehen sind, geben au« der Flanschtabelle hervor.

Das Vakuum (UUV) wird aittels einer Drehschieber-Turbonolekularpunpen-

Koabination und einer lonengetterpuBpe ( 6O l/s ) erzeugt.

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

Um Kräftentlaetung auf deu Flansch Nr. l (Übergang zur Uinkeleai) zu

erzielen, ist die Präparationskaomer über einen Federbalg ""-t den Durch-

gaogsventil der Spektroaeterkaaaer verbunden.

Der Flansch für das LEED-System (Nr. 2l) hat von der Kaameraitte <.>2)

einen Abstand von 275 ata. Der optimale Abstand für LEED-Aufnahmen beträgt

254 OB (Varian Manual). Deshalb ist der Manipulator für "LEED" über einen

exzentrischen Reduzierflansch 5 am BUB der Kanmeraitte (>2) heraus in

Y-Richtung zur LEEDrOptik angeordnet. D. h., die Probenoberfläche aufi

dann für LEED-Aufnahnen nittels des Manipulators 16 m in Y-Richtung zur

LEED-Optik hin verstellt werden. Der Abstand der Probenoberfläche zur

Oberfläche des Manipulators ist dann naturlich von den vorgenannten 16 m

abzuziehen. Die Koordinaten der Oberflächennitte des Manipulators sind

für die Kanmeriütte < > 2 ) X - 12,5 an, Y - 7,5 aa, Z - 128 an.

An den Flansch Nr. 20 ist der Transferaechaniaaus angeordnet. Das Lager-

rohr (Abbildung 7.6), in dea die Transfcrstange geführt wird, ist Über

einen Federbalg (70 aa Lauge) ait dea Flansch Nr. 20 verbunden. ÜB die

lange TransferStange (Abbildung 7.7) (1280 na) aufnehmen zu können, ist

auf der anderen Seite des Lagerrohres eine Rohrverlängerung (800 aa) ange-

bracht. In der Mitte des Lagerrohres ist der Antrieb für die Transferstange

angeordnet, während rechts und links davon jeweils drei Kugellager die

TransferStange lagern.



ProbanpräparaeionskamMr in dar Draufsidic.
Maße ohne Toleranzangabe nach DIN 7168,
Material 4301.

Montagmtoschtn angffcttwtMt

W

Abstand* d*r Plansch* simhm Ftanschtabelt*
UHV Ausführung!

Abb. 7.3 Probenpräparationslcanmar in der Vorder' und Seicenanaicht.
Maße ohne Toleranzangab« nach DIH 7168, Material 4301.
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Die TransferStangenlagerung ist im Prinzip in Abbildung 7.8 dargestellt.
Das obere Kugellager ist in der Höhe verstellbar angeordnet, während die
beiden unteren Kugellager fest eingebaut sind (eine Grobjustierung ist
Über die Befestiguaggschrauben an zugehörigen Blindflansch Möglich).
Der Lagerbock (feste Kugellager) und das Gegenlager (einstellbare
Kugellager) mit dem zugehörigen Einstellexzenter sind in den Abbildungen

7.9 und 7.10 dargestellt.

Der Antrieb der Transferstange ist in Prinzip in der Abbildung 7.11
dargestellt. Über eine Drehdurchführung, an der ein Ritzel befestigt ist,
wird die Zahnstange bewegt. Ritzel und Zahnstange sind aus Edelstahl
(4301)- gefertigt. Die Maße der Zahnstange sind: Höhe und Breite 6 um,
Länge 900 mm. Das Ritzel hat eine Stärke von 6 MB und einen Teilkreis-
durchmesser von 20 MI (20 Zähne). Die Verzahnung von dem Ritzel und der
Zahnstange ist gerade und hat einen Modul m - l . Damit sich die Transfer-
stange nicht verdrehen kann, wird die Transferstange an der Zahnstange
durch zwei Scheiben geführt, die mit dem Ritzel verschraubt sind.

Die Proben sind an einen Probenhalter befestigt, der wiederum durch einen
Federmechanismus an der Transferstange bzw. an dem jeweiligen Manipulator
gehalten wird (Abbildung 3.9), Abschnitt 3.4). Die Bohrungen (0 2,1 mn)
in dem Probenhalter haben einen Abstand von 11,8 bzw. 16,2 mm. Um Fertigungs-
ungenauigkeiten (Rechtwinkeiligkeit der jeweiligen Flansche zu den Rohr-
stutzen) des Lagerrohres, der Präparationskaomer und der Winkelemi auszu-
gleichen, ist der ganze Transfermechanismus in der horizontalen und in der
vertikalen Richtung justierbar aufgebaut. Dies ist wichtig, d« der Transfer-
hub von 800 mm recht grofl ist.
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Abb. 7.9 Lagerbock zur Auftubae zweier fest eingebauter Kugellager.
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