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Photoemission investigations with variabile

excitation energy on solid N2, co, 02 aud 002:

Photueml ssionsuntersuchungen wit variables Anregungsenergie o ) . )
binding energies and partial cross sections

an Iestea N2 , CO U2 und L02 H

Bindungscuergien und partielle Wirkungsquerschaitte

Lxperimentelle physikalische Diplomarbeit

des Fachbureichs Physik
Abstract

der lniversicidt Hambur i A i .
8 Photoelectron encrgy distribution curves from pulycrystailine

solid HZ’ co, 0

energies IO eV € v £ 40 eV using synchrotron radiation.

Y and CO2 have been measured for excitation

The binding encrgies of the valence bands have been deter-
vuu
mined and the energy shifts relative to the gas pbase values
Haus - .doachin  Lau are discussed. Por all materials strong resonances in the
partial photoivnization cross sections for the valence bauds
roughly 3 to 4 ¢V abovée threshold bave buen observed. These

states are closely related to negative—ion shape resonances

observed in gas phase spectra.

Hawburg 1982
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i. Einleitaog
Photoewi ssionsantersuchungen bilden ein sehr efrektives Hilfsmictel v
die elektronische Struktur voun Atomen, Molekiilew uvnd Fesckorperan
aulzukliren, ( s.u.a. €L 79)

Die Untersuchuugen vou Edelgaskristallen ( Schw 75, SKI 80 ) und
cintachen molekularen Festkrpern ( kondensierten Casen )} mit unter-
schitedlichen Methioden (G 79, HSK 75, N 77 ), die seit eioiger Zeir
unter Ausnutzung der Vorteile, die die Synchrotronstralilung bei DESY
Licter, durchgefibre wurden, werden wit dieser Arbelt erweitert um
Photoclektroncienergi evertei lungsmessungen an kondensierten N,, Lo,

v, una w, wit guler encrgetischer Auflésung im Pholonenenergie-
bureich vou clwa iU - 40 eV

Die bisber vorlicgenden Photoemissionsarbeiten an kondensicrten atmos-
phirischen Casen beschvinken sich auf die Bestimmung der bnergielagen
clinzelner Niveaus, deren coergetische Breite und die Diskussion der
Bindungsenvrgleverschicbungen.

la dieser Arbeit wird die Abstimmbarkeit der Photonenenergie ausgeoutzt,
am erstmals auch partielle Wirkungsquerschnicte dber den zuginglichen
Encrgichereich <u erhalten. ’

Die schwacke van—der-Waals- Wechselwirkung in den Molekiilkristallen

legt deren Behandlung als orientiertes Gas nahbe, da die molekularen
Bausteine vrbalten bleiben, Daraus ergibt sich die Fragestellung, wie
weil Ubervinstimmung zwisclien Gas— und FestkGrperphoutoemissionsspekiren
bustobi,

Aus unseren Ergebnissen, div in Abschuite 4 diskutiert werden, ergibt
sich, daf bei geriuger Photonenenergie die Energieverteilungskurven
durch FesckOcoperefiekte ( Einfluf Jder Leitungsbandzustandsdiclite )
bestimmt weedeu, wihrend oberlialb einer substanzabbiugigen Grenzenergic

dur molekulare Charakter in den Spektren dominiert, d.n. ia diesem

Bureich stimuen dic Vereweigungsverhiilinisse dey Festkirper mit denen der

viutsprechenden Gase iiberein,

Auch kinnen aulfgrund unserer Ergebnisse einige bisher niche erklirte
Strukburen in Retlexions- und Elektronenenergieverlustwessungen durceh
die Photoclekironenspektren interpretiect werden.

In Abschoitl 2 werden der experimentelle Autbau und die Durclhifihrung
der Messuugen sowic die verschiedenen Stufen der Auswertuny uud die

Fehlerabschiitzung erxliutere,

AuBlerdem wird die Problematik der absoluten Energieniveaufestlegung
dargestellt und eine fiir diese Arbeit giilltige Konvention vereinbart,

Die theoretischen Grundlagen in Abschoitet 3 werden unterteilt in die
Becrachtung freier Molekiile und die Beschreibung wolekularer Festkirper.
Tw ersten Teil werden einige theoretische Beschreibungsmdglichkeiten fiir
freie Molekiile und Photoemissionsexperimente an freien Molekilen
vorgestellt, um die Photoemission an wolekularen Festkdrpern mit

denen der entsprechenden Case vergleichen zu kinnen.

Zusitzlich zum Drei-Stufen-Modell der Photoemission werden noch spezi-
¢lle Gas- Festkdrper— Unterschiede diskutiert und einige Aspekre dex
Macrixisolationsspektroskopie dargestelle.

fn Absclinitt 4 werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und im
Ralwen des uncter 3. entwickelten Modells diskutierc.

Neben den Bindungsenergien der verschiedenen Energieniveaus und deu
partiellen Wirkungsquerschuitten werden auch Streuprozesse untersuchr.
Iu molekularen Festkdrpern sind Streuprozesse in diesem Energiebereich
bisher kaum untersucht worden, wilrend in festen Edelgasproben,dic
ebenfalls durch die van-der-Waals-Wechselwirkung gebunden sind, diese
Prozesse gut verstanden sind.

Aufgrund einer grifieren Zahl von Anregungsprozessen, die in molekularen
Festkdrpern moglich sind ( 2.B. intramolekulare Schwingungen ), ergeben
sich starke Abweichungen in der Beschreibung der Streuprozesse gegeniiber
den Edelgaskristallen.

bie Ergebnisse der Photoemissionsmessungen an den Matrixsystemen 1 % 02
bzw. 1 % Nz in Neon werden ebenso vorgesrellt. Wegen der geringen Kon-—
zentrationen der Gastwolekiile sind die MeBsignale sebr schwach. Fir
zukiinfrige Messungen, die auch Aussagen ilber Energietransfer- und
Relaxationsprozesse zulassen, werden veriinderte Pridparations- und Hefi-

bedingungen vorgeschlagen.



2, Experimenteller Autbau und Durchfiibrung der Hessungen

Die Messungen wurden im neuveu Hamburger Synchrotron Strahlungslabor

{ flASYLAB ) bei DESY mit der Strahlung des Speicherringes DORIS durch-
gelihet.

bur Einsatz dexr Syachrotroustrahilung fiic die Atom—,Molekiil- und Festkdrper-
spekiroskopie ermiglicht durch die hobe Intensitdt und Stabilicic des
Fhotonentlusses den Eiusatz hochauflosender Monochromatoren, den Zugang

zu Photoncuenergicbereichen, die durch konventionelle Lichtquellen nicht
crreicht werden sowie die Ausautzung anderer spezieller Eigenschaften

due Strahlung, wie z,8. die Folarisation und Zeicstruketur ( KK 77 ).

2. 1. Strabliifiwung und Moncchromator

Bei dew flic unsere Messungen eingesetzten hochaufldsenden 3-m-normal-
incidence-Monochromator HONOKME { eine wodifizierte Version des Modells
McPherson 225.3 D ) ist ein Spekrralbereich von 6 - 40 eV zugdnglich,

Am HONORME werden z.20. neben den Photoemissiounsexperimenien an Molekiil-
kristalleu auch noch weitere Experimence durchgefibrt, Dazu zdhlen:

- Zwei-thotonen-Experimente ( Saile, Bernstorff ) ( S 80 )

— AbsurpLionsmessungen an Matrixsystemen ( Fock, Lau, Koch ) sowie

Girtler ( 6 79 )

leitfidhigkeivsmessungen an flissigen Edelgasen ( Reinloger,Asaf,Laporce,
Saile und Stviuberger ) { RALSS 81 )

- Massenspektreoskopie ( Lewandowski, Hotop, Ruf )}

- Keflexionsmessungen ( Sprissel, Skibowski,Saile ) { 885 79 )

ur Aulbau der Struhlfiihrung und des Monochromators wurde an anderer
Stelle ausfihelich beschricben ( BGKKSS 76, S76 ), so daB hier nur eine
Kurzbeschreibung cefoigen solt (Abb,§ ):

bie Synchrutronstralilung wird, vom Tangentialpunkt komwend, aus dew divekien
Stralil durch einen Planspiegel horizontal um 159 abgelenkt . Durch den
Toroidspiegel ( TMI } erfolgt, unter gleichzeitiger vertikaler Ablenkung
w157 die Fokussicrung auf den Monochromatoreintrittsspale ( S ). Nach
der Reflexiow am Gitter (G ) tvitt am Ausirittsspalt der monochromati-
steree Strahl wicder aus und wird duvch den Toroidspiegel ( TH2 ) um

10° nach oben abygeienkt, Dabei erfolgc eine );1 Abbildung des Austrites-
spaltes genau iu die Mitte der Experiwentierkammer ( EC ) ( F 79 ).

ber Monochromator J&6BL sich ywip  drei, unter Vakuumbedingungen verstell-
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barcu Spatten unterschicdbicher Breite wit folgenden Auflésungen betrei-

Len:
Spaltbreite Auf ldsung
TYA ™ 18 /0.9 8 9
50 0.15 %
10 j o.03 X

a) Zwischen den Messungen o Februar/Mirz 1981 und im JulifAugust 1981

wurde die Spaltbreite des griofiten Spaltes auf O. 3am verriangert.

bDas Gitter des Monochrumators wird durch einea Schrittmotor lber vine
Spindel und einen Hebelarn noch dem McPherson Prinzip gedreht, bei gleich-
zeltiger Tronslation eatlang der Winkelbalbierenden zwischen Ein- und Aus-
tritisspale ( Sa 67 ).

Die Wellenlingenanzeige ( in 4 ) ertolgt durch c¢inen optischen Druhg:bur,
wabei Jder nullten Beugungsordnung die Wellenldnge O b zugeordnel wird,

Dic absulute Genauigkeil ( bestimat durch eione Keihe von Keferenclinien )
tir Wellenliongen unterhalb B0V X und obevhalb 1200 % isc besser als - 0.3 R,
iw Zwischenbereich treten Abweichuugen bis zu 7 % von den Literaturwerten
aut. Diesc Abweichungen werdea vermutlich verursacht durch mechanischen
Verschleidd an der Felnmechanik des Monochromators, sind aber fiir unsere
Messungen unbedeutend, da dies elnen maximalen Fehler von 0.03 ¢V entspriche,
die Elektrvonenuptik (s. Elcktronenenergieanalysator ) jedoch nur mil ciner

Autilsuny von cinigen Zelntel eV betrieben wurde.

2.2, Auibau fiir Photoenissionsexperimente

Zux burchtiibrung von Photoelektironenemissionsexperinenten an kondensierten
Molehiilen bendtigt man aeben der Lichtquelle cinea Kryostaten und ein Elek—

Lroneinachwelssystem,

s Keyostat

Wir verwendeten elien kommerziellen Helium— Verdawpferkryostaten der Fa.
beybold. Zur Temperaturwessong an der Probe wurde ein Kobleschichtwider-
stand theruisch an den Probeohalter gekoppelt, aus dessen Widerstandskean-
finiv die Temperatur crmittelt werden konnte. burch eine in den Kryostaten
ciugebaute Widerstandsheizung lied sich die Probentemperatur iiber cinen

Bereich vou ctwa 7 K bis zur Raumtemperatur vegela.

-6 -

2.2.2, Lleklronenenergieanalysator

Zuw Nachweis der Elcktronen wurde ¢in koumerzieller zweistufiger Doppel-
zylinder-Elektronencnergicanatysator ( C M A = cylindrical mirror amalyzer )

der Fa, Physical Electronics ( Mod. 15-255 ) verweadet. Uber die Arbeirs-

weise und Eigenschatten liegen zablreiche Verstfentlichungen vor (P 74, P 25 ),

s0 dall nur eine kurze Berschreibung erfolgen soll:

Der Analysator besteht aus 2wei konzentrisch hintereinanderliegenden Doppel-
zylindern mit einer dazwischenliegenden Biende. Zwischen der Probe und

dew }. Zylinder befindet sich ein bemisphdrisches Bremsfeld- System ( re-
tarding- grid ), hinter der 2. Srufe eine Wechselblende 8 ( 2 migliche
Durchmesser: 1.5 nm bzw. 4 mm ) und ein Channeltron zuw Nachweis der crans-—

aittierten Elektronen. Uie Luminositdt des Analysators ist gegeben durch

L = T % 4

wobei die Transmission T angibr, wit welcher Wahrscheinlichkeit ein Elek-
tron, das in den Analysator gelangt, nachgewiesen wird und A die vom

Analysator akzeptierte FleckpgrdBe ( s.u. ).

Der Analysator 18t sich iw zwei Betriebsmoden betreiben:

Now-retarding-mode ( Abb, 2a )

Zwischen den beiden Zylindern liegt die Spannung

u = E {1,706
pass pass

die nut eine Transmission von Elektronen mic der kinetischen Eunergie Epass
{ sog. Pass-Eoergie ) erlaubt, Der iunere Zylinder und das retarding-
prid-System sind geerdet. Die Elcktronen treten mit ihrer kinetischen
Energie in den Analysator ein. Es kdnnen jedoch nur Elekcronen den Analy-
sator durchqueren, die beim Verlassen der Probe die Pass- Energie besitzen
und mit der CMA- Achse den rvichtigen Winkel von 42.3 16 © cinschlieten,
Bie Energieauflisuny tiir diese Betriebsart hidngt nur von der Geometrie
des Analysators und der Pass-Energie ab und betrigt fir cine Punktquelle
laur Herstellerangabe

oE / Epass = 0.6 % bzw, 22
fiir die kleine bzw, groBe Blende hinter der 2. Scufe.
Line Energieverteilungskurve ( EDC = energy distribution curve ) erhilt

wan durch Verandern der Zylinderspannung U
pass



Signal

1,706 i

Analysator im non-retarding- mode

Analysator im retarding - mode

Abb. 2: Schaltskizee fir den Energicanalysacor ( Heschreibung s. Text )

Da die Pass-Energie stets gleich der kinetischen Energie der nachgewiese-
nen Elektronen ist, ist die Knergieaufldsung innerhalb einer EDC nicht

konstant.

Retarding- Mode ( Abb. 2b )

Die Zylinderspannung upass wird fest eingestellt. Das zweite Netz am retrar—
ding-grid-System ist mit dem inneren Zylinder verbuaden. Uberlagert man

der Zylinderspannung eine zweite Spannuung Ukin , 50 werdean alle Elektronen
zwischen den Retardierungsnethen durch diese Spannung beschleunigt bzw.
abgebremst, je nach dem Vorzeichen der Summenspanunung zwischen den Netzen:

E,. =E %2 +e(

kin kin )

Upass * ukin

wobeli Ekig die kinetische Energie vor Eintritt in den Analysator isc.
Nachgewiesen werden dann diejenigen Elektronen, fiir die die kinetische
Eoergie nach dem Durchlaufen des retarding-grid-Systems gleich der Pass—
Energie ist.

Eine EDC erhdlt man durch Variation der Beschleunigungsspannung bei kon-
stanter Pass-Energie und damit auch konstanter Energieaufldsung. Diese ist

wie vorher gegeben durch

AE [ E CF 0.6 %2 bzw. 2 %
pass

Allerdings treten durch die Retardievungsnetze Brechung der Eiektronen-
bahn uud Streuung der Elektronen auf.

burch die Brechung der Elektrouen wird der akzeptierte Analysatorfleck

abhdngig von ilrer kinetischen Energie und es gilt fiir den akzeptierten
Fleckdurchmesser » ( P 74, ¥ 75 ):

kleine Blende: bo=1.5 (E /E, . 112
pass kin 12
2 D=4, : .
groBe Blende : 4.0 tpass / Eein )
Da die Analysatorluminositdt proporticnal zum Analysatorfleck A = n D 2
ist, wird die Luminositidt damit proporcional zu E filr feste kineti-

pass
sch Energie, solange der akzeptierte Fleck kleiner ist, als der ausgeleuch-

tete,

Bei unseren Messungen betrug die QuellpunktgriBe durch die gute Fokussierung
der Synclivotyronscrahlung etws lumg und es worde durch entsprechende Wahl

vou Bpass dafiir gesorgt, daB dexr akzeptierte Analysatourfleck stets grofer

war als | wa” . Damit war die Luminositit unabhiingig von D



-4 -

Bber die Frunsmission des Analysators als Punktion der kinetischen Energic
der nachpewivsencu Elektronen ist quantitativ nicht viel bekanot, 0ft wird
cine Kurrekturkurve bestimmt durch Variation der Retardierungsspanuung fir
ElekLronen bestiumter kinetischer Energie. Dadurch 1dBt sich aber nur die
Analysatorfleckgrofe korrigieren, die bei uns keinen EinfluB besitzt, Da

die Transmission nicht eintach meBbar ist ( Messuug der Photoionisatious-
wirhungsquerschuitte der Gase sind wegen elner Korrektur aut das akzeptierte
Volumen unsichier ), wird hier angenommen, das die Transmission fir

tickrronen wit kipetischer Loergie grofer als 5 eV koustant ist.

Die EOC's wurden aur mie (0 bzw. 30 eV Pass-Energle gemessen.

Aus Vergleichen onserer gemessenen Halbwertsbreiten mit denen angderer
Autoren { s. Diskussion der Ergebnisse ) ergab sich, duB die Auflisung
bei 10 und 30 &V Pass-Euergie vergleichbar sind ( bezogen auf die Breice.
der wntersuchten Strukturen ) und zwar deutlich besser, als durch die
erwartcre Auflosung  angegeben wird.Dies ist auf die kleiue Quellpunke-
grose zurickzutiibren.

bie geomelrische Anordnung der einzelnen Komponenteu ist in Abb. 3
schematiseh dargestellt. Dabei liegt die Analysatorachse in der Ebene,
div durch die Aesbreitungs- und Polarisationsrichtung ( E ) der
Synchrotronstralilupg autgespannt wird und steht senkrecht zum einfallen-
den Strahl. Die Probeanormale bildet einen Winkel von 70" wit dem
cintallenden strahl, so daf der reflektierte Strahl den Analysator

nicht criffe.

Abb., 3: Geowmetrische
Anordnung von Probe und
Analysator zum einfallenden

Strabl.

2.3. Probenprédparation

Fiir die Proben wurden hochreine Gase der Fa, L'Air Liquide verwendet
mit folgenden Reinheiten:
0. 299,998 2
i 99,9992 2
co 299,997 %
co. :99.998 2
Ne 2 99.9990 %

»

Durch ein auf Ulrrahochvakuumbedingungen ausgelegres Gaseinlafisystem

( Abb. 4 ) mit einem durch 5 UllV- Ventile abgeschlossenen Mischbereich

{ VI N VZ )} und getrennt evakuierbaren Zuleitungen (GEI , GE2 ) sowle
einem Dosierventil direkt an der Experimentierkamner und einer Kapillar-

zuleitung wurden die Gase direkt vor den gekiiblten Probenbalrer geleiter.

£C M v, D{l TMP

X X

Barocel ﬂ—
I X Vi

GE1 GE?2

abb 4: GaseinlaBsystem : GE },2 : Gaseinlall von Vourratsbelidltern,

e X

THP : Turbomalekularpumpe, EC : Experimentierkamuer

bDurch eine Turbomolekularpumpe konnte im GaseinlaBsystem ein Druck von
etwa IOA7 mbar erreicht werden.

Wihrend der Mischbereich fiir die Messungen an reinen Molekiilkristallen
nicht benBtigt wird, wurden die Casmischungen fiir Matrixuntersuchungen
nach folgender Prozedur hergestellt: Die Case werden, entsprechend dem
gewlinschten Mischungsverhdltnis, mit den Partialdriicken Pys Py in die

Volumina Vo Vv eingefillt, Aus der idealen Gasgleichung, die fiir

2
die untersuchten Gase bei geringen Driicken gut erfiilllr isr, erhidle

man das Mischungsverhiitnis als Verhdltnis der Molzahlen n,on,

B, / a, = { P, VI Y /£ ( P, V2 )



Die Messung der Partialdriicke erfolgte mit einem gasartenunabhingigen
Prizisivnsdruckmesskopf der Fa. Barocel. Die Bestimmung der Volumina
Vl, V2 erfolgle relativ zuelnander durch Expansion eines Gases wit dem
Druck b, aus dew Volumen VZ in das Gesawmtvoluwen VI+V2. Es folgt wegen

der Teilchencalilerhaltung:

wobei p der Enddruck nsch der Expansion ist.

Besonderer Aulmerksawkeit bei der kondensation bedarf die Aufdampf-
temperacur. Pazu ist nur sehr wenig quantitariv bekannt.Von Schulze
ct.al. ( SKK 74 ) wurde gezeigt, daB wmit steigender Priparativustem—
peratur die optische Dichrte ( und damit die GrdBe der Kristallite )

ansteigl und bei einer charakteristischen Temperatur Tc ein Plateau

b catstehen schieeartige Schichren, oberbalb

davon polykristalline Filwe aus groBen Kristallicten und damit von hoher

erveicht. Unterhalb von Tc

Transparcuz aullerhaib von Abserptionslinien,

In Abb. 5 ( ¢ 79 ) ist der Einflu8 unterschiedlichexr Priparationsbe-
dingungen aul Absorptionsspektren dargestellc,

bic Eutstehang schuecartiger Schichten 1#8c sich direkt wit dem Auge
bevbachten fiir das Wachstum dicker Schichten.

Huscre Proben reiner Molvkdbkristalle wurden bei erwa 25 K autgedawmpfr,
alsu oberhalb von T“ Lir NZ' Fir die dbrigen Molekiile wird ebenfalls
L b 18 K fiir N2 ).

Fiir die Matrixisolationsspekicoskopie sind Konzentrationen von 0,03 %

3}
im gleichen Bereich erwartet ( Tc

ein T
[N
bis 0.3 % Frendatome bzw. Molekiile fiir eine gute isolation erforder-
Lich ( 6 79 ), denn, wic von Nirnberger ( N 77 ) berechnet wurde ist
die Paacbhildungswabrscheinlichkeit filr Xe-Atome in einer Ar— Matrix

bureils tir einen 5 Z-igen Xe Antell schon etwa 50 Z .

Bei der Photoemission an lsolatoren, wie sie bei den untersuchten
Substanzen voriliegen, ist zu beachten, daB sich die Proben stark
auiftaden kdnnen, da dic crzeuglen Locher wegen der geriogen leitfidhig-
Keit nicht oder npur wuvollstindig durch Elektrounen von der Unterlage
kompensiert werden. Schweatner ( Schw 75 ) zeigte fiir feste Edelgase,
dall wberhalb von 10 um dicken Schichten Aufladungen in Form von Raun-
ludungen auttreten, dic so stark sein kdonen, daB Elekironen mit

elner v bis zu 2 ¢V verringerten kinetischen Energie nachgewiesen

werden, Zur Verwmeidung von Autladungen werden folgende Moglichkeiren

diskutiert:

- Vevrwendung dinner Schicliten bis zu 10 nn

~ Aufladungskompensation durch ElektronenbeschuB ( Gliihfaden ) bzw.
Photoemission an der Unterlage durch LaserbeschuB Dei geringer
Energie

- Bedeckung der Probe mit diinnen Goldfilmen.

Wir entschieden uas fiic die Verwendung diinner Schichten und hiufiges
Wechseln der Schichten. Wie sich bei der Auswertung zeigte, waren die
Aufladungseffekte mit maximal 0.4 ¢V Verringerung der kinetischen
Energie gering.

Diese groBen Aufladungen traten nur bei sehr lange mit hoher Intensitir
bestrahlten Proben auf. Durch die Verwendung eines " Strahlstop” liet

sich die Bestrahlungsdaucer auf die wirkliche MeBzeit vervingern.
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Abb. 5: Vergleich der Spektren von zwel NZ—Schichten, die bel unter-

schiedlichen Temperacuren Tp priparicrt wurden { aus: G 74 )
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2.4 Durchiiibrung der Experimente

Die Photoemissionsexperimente wurden in der Experimenticrkammer bei

clocw Basisdruck von etwa IU_'U mbar durchgetihre,

Zu Beginn einer Melireihe wurde der Kryostat wihirend der Abkiihlung aus

dem direkten Strahl herausgeschwenkt und ein direktes Spektrum ( Spektral-
verlaul der Synchrotronstrahlung hinter dem Monochromatoraustrittsspalt )
aulgenomeen, um spiter die bel bestimmten Photonenenergien gemessencn
EDC's auf die Intensitdt des einfallenden Strahles normieren zu kdnnen.
Die Aufualme photoelektrisch registrierter Absorptionsspektren wurde

U.4. austithrlich von Fock ( F 79 ) beschrieben. Hier soll kurz das Prinzip
widergegeben werden.

Lin Fenster im direkten Strahl wird vakuumseitig mit Natriumsalizylat
beschichtet und wit der Synchrotronstrahlung bestrahlt. Die emittierte
Lumineszenzstrahlung ist in ihrer Intensitit proportional zur Intensic#t
der cingestrahlten Photonen im zugdnglichen Energiebereich von 6 - 40 eV.
(B 6Y, Sa 67 ) Da die Lumineszenzstrahlung iw sichtbaren Bereich des
Spektrums liegt, kann sic mit cinem auBerhalb der Kammer montierten
Photomultiplier ( Valvo XP 2020 ) photoelektrisch gemesscn werden.

Der Multiplierstrow ist daon ebenfalls proportional zur eingestrahlten
Iutensicidt, da stets nur Lumineszenzphotonen der gleichen Energie nach-
gewiesen werden,

Die Intensitit wird als Funktion der Wellenlidnge auf eine PLP 11/45

Rechicnanlage ausgegeben.

Nach der Aufnabme des direkten Spektrums wurde der Probenhalter am
Kryostat tiir die Photoemissionsmessungen wieder in den Strahl geschwenkr.
Das schewatische Schalebild ( Abb. 6 ) soll den MeBvorgang erldutern:
ber Northern Tracor Vielkanalanalysator ( Modell NS 560 ) steuert die
Autnalme der EDC's. Seinen 256 Kandlen K sind durch die interne
Spannungsquel le U0 (K) Werte von O bis + 4.2 V zugeordnet, die
aw Ausgang ' horizontal out ' zugdnglich sind.
Um cine Zuordnung der Kanalnummern zur kinetischen Energie der im
retarding-mode nachgewiesenen Elektronen zu bekommen, benutzten wir
tolgende Bchialtung: Durch ein erdfreies Solartron-Netzgerit und einen
Spannungsteiler R wird aut die Spannung u, (k) eine negative Spannung

U = =4.2 V addierc, so daB an der Widerstandskassette R, zum linearen
Operationsverstirker Kepeo ( Power Supply Programmer NTC 2000 )

Spannungen "i zwischen =4.2 und O V anliegen.
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Es lassun sich verschiedene Widerstandswerte Ri unablidingiyg vonein-
ander cinschalien, Sie sind so gewdhli, daB dic Vecstirkang der an-
Ficgeadea Spanmungen nach der Glelchung

liék) ~-(ui / k: ) “t‘

gerade folgende Bereiche ergibt:

L : Uk = 42,5 -0V
[ : Uk - 45 -0V

und weller in 5 V-Schiritten bis + 40 - 0OV, Hf ist dabel ein fest
installierter Widerstand von ¢ M2 .

Zur Ausgangsspannung des Kepeo-Verstirkers Uk wird noch di¢ Spannuny
uki" addiert, die tic bestimnte Wahl des Verstidrkungsberciches an det
Widcestandshassette die kinvtische Energie der schucllsten nachge-
wiesvoen Elektronen angibt. Damit lassen sich unablhidngig vonelnander
die Energivspreizung am Vielkanalanalysator und die Schwellenenergie
cinstelien,

e kinetische kEnergic Ekin eines nachgewiesenen Elektrons ergibt

sich als

. = - @ K) + U .
Lklu el Uk( ) kin )

wabei s Elcwentarbadung

Die Uesamtspannung Uk + Ukiu wird an einem Digitalvoltmeter abgelesen,
Dic transmittiveten Elekironen werden in einew Channeliron vervielfache
und Giber cinen Viskriminator uwnd Pulsformer dew Vielkanalanalysator
cogeliibee, der sie catsprechend einer vorgewdhlten Zeit in dem Kanal
ciibit, der ndeh der o.a. Zuordnung der Adressen zur kinetischen

Eucrgle der transwittierten Elekironen gehidre,

Bei der Autnatewe von EDC's geben tolgende Parameter cin, die auf folgen-
de Weise bestimwt wurden:

- Anregungscucrgiv ¢ Aus der vingestelleen Wellealinge nach der Forwmel

E (eV) = 12398.52 / Wellenlinge in &

- Pass-Lacigice ¢ Messuug der Spannung Upabs' Dicse GroBe ist
wakritisch und nur fir die Aublésung von Budeu-
tung. Keine Beeinflussung der kinetischen Energie.

- kinetische Envergic : Messuug der Gesamtspanaung tiv deo ersten und

letzten Kaual des Vielkanalanalysators.

- Zihldauer pro Kanal t : burch Wahl am Vielkanalanalysator. Ls wurden

k
alle EDC's mit L 2.5 msec autgenommen,

= Zahl der Durchldufe n : Diese Zabl wurde ebenfalls vorbier eingestellr.
bDie Cesamtzahl der'Sweeps' pro EDC wurde auf einem
x-t~Schreiber protokollierc,

- Strahlungsintensitdt I ¢ Da die Strahlungsintensitit proportional cum
Speicherringstrom ist, wurde dieser protokolliert,
dullerdem existiert am HONORMI cine weilere lutensi-
tdtsanzeige iiber Photovemissionsdrihte in direkteu
Strahl. Der in den brabit nachilieBende Strom ist
proportional zur latensitdc uud wictd nach Verstirkung
mit einew Keithley Awperemeter-Verstirker ebenfalls
auf dem x~c-Schreiber aufgezeichnet., Dieses Sigual
wird wit dew Strahistop ein- bzw. ausgeschaltet und

wird 50 mit der wirklichen MeBdauer gekoppelt.

- Monochromatorspalte : Die Spaltbreiten bestimmen die Intensitidc der

strahlung auf der Probe wit. Es wurden alle EDC's
mit den grioBten Spalten aufgenovumen,

- Probentemperatur T : Diese wurde als Widerstandswert des Kohlewider-
standes notiert und bei der Auswertuny sus der Wider-

standskennlinie bestiume.

2.3, Potentialschema und Festleguug der Energieskala

o Abb. 7 ist ein Potentialschema fiic verschiedene Pholoewissionsmessungen
dargestelic, Immer wird die kinetische Euergie der Elekironen gegen das

Vakuumniveau des Energicanalysators E gemessen. Im Uegensalz zur

vac

wolildefinierten Fermienergie E . hidngt das Vakuumniveau des Analysators

F
suwie des Substrates ( in unserem Falle ein aufgedampfrer Goldiilm aut
einen Kupferblock) von der Austrittsarbeit ab und damit vou speciellen
Haterial- und Oberflidchencigenschaften. Diese sind i.a. nicht genau
genug bekannt und dawit stelle das Analysatorvakuumniveau kein gutes
Bezugsniveau Ffiic die Vergleichbarkeit von Photoemissionsmessungen dar.
Von Broughton und Perry ( BP 78 ) wird fiir nichrleirtende Adsorbate auf
wetallischen Substraten ewpfohlen, alle Euergien auf das Ferminiveau
des Substrates zu beziehen und flir Vergleiche wit der Casphase die
Austrittsarbeit des sauberen Subscrates Os 2zu addieren. Dabei werden
Obertlichenverschuut zung und chemische Wechselwirkong ewischen Probe

und Substrat verunachlissigt,



Durch teltende Verbinduag von Substrat und Analysator gleichen sich deren
Fetwiniveaus an. badurch tritt bey unterschicdlicher Austriltsacbeit des
Substratea Vls und des Analysators “A cine Kontaktspanuung wu - GA auf.
Bamit liegt das Analysatorvakuummiveau  hiher oder niedriger als das

der Prube. Iwmovrsten Falle Kbuuen Elekbronen wil kinetischer Eaergie
kleiner als OA - Us { bezogen auf das Probeavakuumniveau ) nicht nach-
pewivsen werden. Die langsawsten nachgewieseunen Elektronen mit Eki: 2 U eV
delinivren das Analysatorvakuumniveau.

I andexen Fulle werden die Photvelektronen bel einer um ¢S - ¢A zu
holien kinetischen Energie ( beziiglich des Probeavakuumniveaus ) nach-
gewivsen und die langsamsten Elektronen definicren das VProbenvakuuw-
nivead,

Bringl man aul das Substrat vioe nichtleitende Probe aut, so kann

dadarch das Frobenvakowsaiveau beeinfluBit werden und es stelle sich

ein ueoer Werl cin, bir den die gleichen Uberlegungen gelten wie vorher,

yao ——f—Fvac .} (9

vac
95 BEgem @p 1p9

—

SUBSTRAT PROBE ANALYSATOR GAS

Abb. 7: Potenlialsclhiema zur Bestipwung der Bindungsencrgien HEgcm

hP s AL B Lnedische Energie der tlektronen beziglich des

b ~ . P, A
Proben-, Analysatur- und Gasvakuumiwlveaus Lvac

¥ : Austricesarbeit vom Substrat bzw. Aunalysator, EF i Fermienvrgie

¢ 8

Bei unseren Messungen war die Fermikantes eines gealterten, mehrfach dex
Luft ausgesetzten Goldsubstrates nichl zu erkennea, so dab wir uns fir
das Gasvakuumniveau von Argon als Bezugsniveau cotschieden.

Fir freie Atome uiad Molekiile ist das Vakuumniveau Evaﬁ definjert als
Energle eines vuhenden Elektrons bei unendlicher Entfernung vow posi-
tiven lon. burch den Vergleich der gemessenen Ar- Bindungsenergien mit
den aus der Literatur bekaunten Jonisationspotentialen ( Bestiswung

als Kouvergeazgrenze der entsprechenden Rydbergserien ) liafc sich

A

die relative lage von E B ound E best immen,
vac vac

ber Vergleich von gemessenen und Literaturwerten findet sich ia Tab. |

Tabelle | ( alle Werte in eV )

Ac | ?® b ALp
7 . .
Py | 107597 16.03 0.27
%p 15.9373 16.2) 0.27
V2 . ) .

a) aus ( M 71 )

b) gewessen

Die hier augefiihrten Messungen wurden im Juli / August 1981 nach einew
Channeltronwechsel durchgefiibrt und ergeben, daB das Analysatorvakuum-
nivedu angendhert wm 0,3 eV iiber dem des Gases lag.

Durch Vergleich mit den Messungeu aus dem Frihjahr, bei denen das Proben-
vakuumniveau hoher lay als das des Analysators, ergab sich, daf das
Gasvakuuomiveau und Probenvakuuuniveau im Ralimen von 0.1 eV dibereinstinmten,
Alle Bindungsenergien werden im Folgeaden auf das Gasvakuuunivean von
Argon bezogen ( Evag =0).

Die ebentalls an den Ar- Linien untersuchte Energieauflosung des Ana-
lysators ergab bel diesen Messungen die erwarteten Halbwertsbreiten

( 2 % der Pass-Energie ), allerdings waren die Strukturen in den Spektren
deutlich breiter als bel verpleichbaren Messungen aus dem Friihjahr.

Dalier werden im Folgenden ausschlieflich Spektren der ersten Messungen
diskutiert, bel denen die Aufldsunyg des Analysators gegen die Breirte

der Strukturen vernachldssigbar ist.
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2.6, Norwicrung der Spektreu und Fehlerabschidizung

n ciner crsten Stute wurden die Energievesteilungskurven aul die cin-
tableade Inteasicdc ( Produke aus direktem Spektruw lU und Strahlstrom
{ Keterengsigoal )} zur Zeit der Messung 1 ) vorwiert sowie auf die

Zah) der Durchlidute sm Viclkanalanalysator n:

N (£ , hv )} = Nu /(€ lu U ou )

kin
wobuih N dic gemessene Zihlrate isc,

v
Givichzeitiy worden die Kanglowmsern in Kinetische Energiewerte bezgl.
des Gasvakuusamiveasus wmgerechnet. Die Bindungseuergie ergibt sich dano

aus der Glelchung

Der Fehler an der Ziahdrate ergibt sich nacl dem Fehlevtortprlanzungs-
geselz aus folgenden Eronzelfehlern

/2

£.) Lic gemesscoe Zihlrate N ist wit dem statistischen Fehler ANU =N,

behateet. bin allgemeincn jag die Zdhlrate pro Kanal bei einigen
Tausvad Pulsea dber dem Untergrund, fir hohe Photoocacnergiewerte
( hv - U eV ) war siv jedoch auch geringer. bDer maximal aufgetretene

tehler wird dahwer getrennt:

A NU / N0 =t} 1 bzw, £7.5 % fir hv > bzw.< 30 eV

2.) ber Fehler im divekten Spektruw kann durch die Abweichangen verschile-
deavr Spektren voncivgander bescimmt werden, Problemalisch ist wicder
der bochenergetische Bereich, da hier der Streulichtuntergrund in
der GroBeanrdunng der ‘echiten’ Phivtonenzahl liegt. Daler wicd auch
hier der Febller getrennt angegeben:

AL, / I, - 102 Lzw. t 3U X fir by ~ bzw.< 30 eV
3.) Lie Abweichung vow tatsdchlichen Strahlstrom und den am x-t-Schreiber-

protokoll abgelescuen Werten des Reterenzsignals betrug waximal

1 B A - 6 3

4.) Uie Zahl der Durdddiiute am Vielkanalanalysator n wird im 1. Kanal

guspuichert und ist dann cugdnglich. Abweichungen vou den voreinge-
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stellten Werten wurden nicht gefunden. Daber wird diese Grofle als

fehlerfrel angenommen.

Dawit ergibt sich der Gesamttebhler in der korrigierten Zihlrate

AN /N =l o ) a1 /1 0% v o)ty M2

=t 20 X baw, t 35 Z fir hv < bzw. > 30 ¥

Neben den Fehlern durch die MeBmethode konnen auch Elektronen von dec
Unterlage zur Zdhlrate beitragen und Elckironen, die durch hdhere Beu-
gungsordaungen des Gitters hervorgerufen werden,

Elektronen von der Goldunterlage haben praktisch keiunen Einfluf auf die
tihlrate,

Wie spiter pezeigt wird ( s.a. Streuprozesse ) kann die Austrittrstiefe
fiir langsame Elektronen in Molekiil- und Edelgaskristallen sehr groB werden .
Daher dringen die langsamen Elekcronen der Goldunterlage praktisch
ungestort durch die Deckschiche,

In Abb. 8 sind Stickstoff- BUC's dargestelit. Bei etwa 0.5 eV kinetischer
Energie besitzen sie ein relatives Minimum der Ewissionsintensitic,

Uncer der Annahme, da@ alle diese Elektronen von der Golduntcrlage stamnen,
wurden bei gleicher Anregungsencergie gemessene Gald- EDC's ( --- ) an
diesem Punkt angepaBt.

Vor dew Einsatz der Stickstoff- Emission wird nur Emission aus dem

Gold- Valenzband erwartet. Allecdings zeigen die Spektren { auch fir

die anderen Substanzen ) kauwm Elektronen hiherer kinetischer Energie in
diesem Bereich. Es tragen also deutlich weniger Elektronen aus der
Unterlage zur Zdhlrate bei, als durch die gestrichelte Linie angedeutet
wird und dieservAuteil tiibrt uur zu einem relativ strukturlosea Unter-
grund, der bei der Auswertung beriicksichtigt werden kana.

Yon den Photonen hoherer Beugungsordnungen wird ebenfalls kein werklicher
Beitrag erwartet, Fir Photouenenergien von 20 - 40 eV sollten keine
Photonen hdherer Ordinung auftreten, da die Monochromatortransmission

bei 40 eV begrenzt ist und Photonen hdherer Ordnung die doppelie, drei-
fache, .. usw. Energie besitzen.

In Abb. 9 b ist eine Relhe von Energieverteilungskurven von 02 in einer
Argoumatrix wiedergegeben. Die dowinierende Strukcur in den oberen Spek-
tren ist das Ar~ Valenzband iu 1. Ordoung, daran zu erkennen, daff die

Strukturen proportional zur Photonenenergie zu htberer kinetischer
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Abb. 9: a) Spektralverteilung der Synchrotroustrahlung hinter

dem Monochromatoraustrittsspalt
b) Beitrag der Photoelektronen,die durch Photonen

hiherer Beugungsordoung hervorgerufen wurden



Eocegie wandern.,

b den uoteren Spehtren wandern die Strukturen doppelt so schnell nach
vechts, vibicen damit von der 20 Ordoung her, also von Photonen der
dappelten Amrepungsencrgie. burch Vergleich der Strukturen ber 10 und
20 eV ( beide bervorgeruten durch 20 ¢V- Photonen ), 1l und 22 eV ...
erhiht wan deo Antei ) Photonen 2. Ocdonung zu weonlger als 20 2 der
Photonen in der 1. Ocdnung. Die divekte Tntensitie ( dircktes Spektrum Iu
C Abb. Ya ) wimmt jedoch zwischien 10 und 20 eV und zwischen 20 und 40 eV
Jewet bs wm Ctwa cioen Faktor 10 ab, Damit erhdle wan, bezogen aut die
Tutensitit bei dec halben Photonenenergic nur noch ctwa ¢ 2 Photonen

dev 20 Ovdiing. beren Anteil am Jdirekten Spektruw und in den EDC's ist

damit vevnachliissighar .

I ciner zweiten Auswertungsstute warden die Peak-Flichen, Bindungs-
cocrglen und lalbvertsbieiten bestiunt . Dazu warde cin Programm eat-
wivkelt, bel dew die gemessencn Kurven durch GauBkurven angendhiert
wiitden.

Dic Wall der Burventorm stellte sich e N,, €O und (302 als gut geeignet
heraus ( AbLL IO, s 4. Anbang ), so dall die Bestiwnang der Parawcter aus

den gerechneten Kueven nur wit cinem kleinen Feliler behatiet sein sollte.

ba cine pemessene Energievertel lung eine Faltung aus ' wahrer ' Energie-
verter bung und Avalysatoraut losungslunktion darstelle, lassen sich die
vertihalen Bindungsceocrgien recht geonaw aus den Lagen der Maxima in den
Spektren bestiwmen, dic diveke nach der Koundensation, d.b. bel nicht
antgeladenen Solnchten, gemesscn warden,

I Gegensate dazu siwd die adiabatischen Bindungsenergien ( Definicion
s.ui Photocmission an Treten Molekiilen ) nicht s0 gut zugilnglich.

Bed ciner gemessenen Lintenbreite l's ergibt sich die cchte lalbwercs-
brente | unter der Annabme, dags alle Linden durch Gaulische Vected lungen

beschriehben werden, durch

wobed l. die Aul lisungshalbwertsbrei te ist.

Anbiand der gemessencn Spekboen warde festgestelle, dull die gemesscocn
Halbwertsbretten wie denen anderers Autoren ( NTBOW 78 ), die cine
Analysatorant Josunyg von 0,09 ¢V gugeben, dbercinstimmen, so dall dic
Aul Ldsungshalbuertsbreite des Analysators filir die diskuticrien

Spektren vernachhassigbar asg
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Abb. 10: Beispiel FLir cine Anpassung einer gemessenen Stickstoff-
Encrgievertel lungskurve durch drei Gauli-Kurven.
oben: gemesscne Kurve ( durchgezogen ), Anpassung ( - = =)

unten: Entfaltung der Anpassungskurve, Pacameter s. Anhang



Uoe div adiabatischen Bindungscocrgien zu bestiumen, warde der Asslieg

der Gauttkotven goewiihbt, der etwa 1.2 Walbwertsbreiten vom Schwey punkt

begiunt . boher gidt Hic dic adiabatischen Binduugsenergicen h;
K v -
h“ = l-“ V.2

Fih die Lage der vertikalen Bindungsenergien mufl mit einem Fehler von
v 1 0.0 eV ogerechnet werden, fiir die adiabatischen wit etwa 2 0.2 eV
aulgrund der gemachien Nibheruongen ( Linienform, Ansticg ).

Div Halbwectsbreiten innerhallb aller Spektres ciner Substanz stimuntesn
tnnechalh vou @1 eViiberein, unabbingig von der Pass-Energie.

Bei der Bestimmny der Inteasititen warde ein tatergrund sublrahiert,
angeaidbert durch cin Polynow zweiten Grades. Bieses wurde im strukiur-
losvn Bercich an die Spektren augepalt.

Fiie die meisten Spekicen konnle sogar ein binearer Untergrund sngenonmen

werden, wic aus der Spektrendarstelluagen ( s.u.: Experinmcatelle Ergebuisse )

crsichtlich ist,

Fiiz hohe Phstonenencrgiva solite damit der Febiler in Jer Hohenbestimmung
gering scin, lir geringe Photonenenergien ist der Febler wegen der Uber-
lagerung von Sckundirelektronen { vorwiegend aus der Goldunterlage ) und
Prisiirelektronen der Deckschicht sowie einer vobekannten Analysaturtrans—
missionsfunktion wicht abiuschitzen und die relativen  Hében geben einen
wehr qualitativen Verlaul wieder,

Aus den 50 guwoamwenen Paramctern wurdea die Flichen l"i

dur cinzeduen StrukLuren hestismst, wa unsere Werte mit denen anderer
AMtoren vergleichen zu kbonen,
folgende Eindlilsse bleiben dubei vaberdcksichtige:

e Refbektivitde der Moleklilkristallschicht wird als kunstant aunge-

wommen Gber den sontersuchten Photoaencnergiebervich, Diese Nidberung

ist Lir Winwe Schichten auBerbalb starker Reflexionsstrukturen scbr
put eofiilne.,

- Bie Analysatortransmission liir geringe kinetische Energien ist unbe-
kannl, ise aber vermutlich kleiner als fir hohe Energiewerte, so das

div Ziblcaten bei gecinger kinetischer Energie unterceprdseatiert sind,
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3. Theoretische Crundiagen

Bei geniigend ticfer Temperator bilden die vntersuchten Molekiile paly-
kristalliue Schichren, die durch dic schwache van-dec-Waals— Wechsel -
wirkuing gebunden sind.

Da die Gitterbindungsenergien klein sind gegenilber den inneinolekularen
Bindungsenergico, bestimut die elektronische Struktur der eivnzeluca
Holekiile die des Keisvtalles. In einer ersten Nilwruag ( Ausschatten

der intermolckularen Kriifte ) verhdlt sich der Kristall innerhalb mono-
kristalliner Berciche wie ein orientiertes Gas, bei Mittelong diber den
ganzen Polykristall jedoch nur wie ein slark komprimiertes Gas mit
Festkiieperdichte.

bie Bericksichtigong det zwischenmolekularen Kidifte fibhet dann zu Fest-
kibrpereffekten, die die elektronische Struktor der Molekiile beeinflussen
kdimea.

Tm Folgenden sollen, ausgehend von der elektronischen Struktur der
freien Molekille und davon, wie sie sich in der Photoemission darstellc,
der lUbergang zum Festkdrper und die damit verbundenca Ef fekte beschricben
werden.,

In Tabelle 2 sind vinige wichtige Parsmeter fiir die freien und koaden-

gicrten Mulekiile zusanmengestellt.

Tabelle 2; Moleklilparamcter Fiiy gasfirmipge und teste Phasco

co V] [WY)
@g 2 M

Goas

Kernabstand ( Geundzustand )7 1.0e7e® | 1ov2es R] 1o207s R

Festkorper

Gitrertyp ( u- Form ) a3 kabisch kubisch monok bind kubisch
Rauwmgruppe ( a-Form ) » Pa 3 rFa 1} C2iwm Pa )
Tempecatur ( u-Form ) 2)4)9) <35.6K <61.6K <23.95K <o K
Kantenldnge Einheitszelle’) 5.644 X | 5.64 & 5575 R
Kernabstand ) 1ous5 8 1128 % 1062 R
i) Alp 73

2) W b5

3} EV 24

4) 19

5) Sprungtemperatur {iiv den Ubergang cur u-Form
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3.1 Freie Molekiile

S04, Llektroneohoat igarstivoen und Bezeichnuopgswelse

In dder dlteren Literatur ( H 50 )} werden die Elvktronenkonfigurationen
zweiatomiger Molekhiile entweder im Modell des vereiunigten Atoms oder der
unendlich weit entteruten Atowe klassifiziert.

Da die Elektronenkontigurationen der vatersuchten Motekiile jedoch genau
bekanat siod, sollen dive Molekiilorbitale nach dew ' Report on Notation
tor the dpectra ot Polyatomic Molecules' ( RSPM 65 ) bezeichnet werden,
babadl st e lincare Molekile die z-Komponente des Babudrehimpulses A
eine ' ogute ' Quantenzahl und man bezeichnet die Molekiilorbitale mit
Ao=w0, 0, 2, als u-, u-, 8-, ... Orbitale. Orbitale gleicher
SymmeLrie werden, ausgehend von den am stdrksten bindenden 10- Mole-
kilborbitaden, cinfach nach ibver Bindungsenergie abgezdhlc.

Eiue Darstellung der Orbitale und der sie bildenden atomarca Zustdide

bindel sich 1w Abb. BE.

Analog zu den Atomen bildet wan auch bei Molekiilen Terme zur Bezeichnung
der du L-S- Kopplung cutstehenden Zustédnde. Ein Term wit geschricben als

25+] (*)
A (g, u)

wabei 8 die Summe der Einzelspins ist

uird A dur Gesdamtdrebimpuls

viie A =0, 9, 2, setzl man entsprechend der Einzeldrehimpulse
gricehische GroBbuchseaben: ¥, I, 4, ...

bur obere Iodex (v bzw. ~ ) tritt our bei ¥ - Zustidnden auf und deutet
das Symmetricverhalien dur Welleafuuktion fur eine Spiegeluny an einet
Ebune, div die Molekiilachse enthile,

Bedr homonuklearen Molekiilen ( NZ’ 02, .+«. )} suwie bei €O, und andevca

2
Linearen Molekiilen wil foversionssymmetrie unterscheidet man gerade (g)
und ungerade (uw ) Paritédt der Wellenfunktion. O besitzt divses Symme-

tricelement niche.
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Buritchsichtigt man nocl, daB - Orbitale zweifach, alle dbrigen (
jeduch viertach besctet werden kdunen, so erhdit wan dic folgenden

Grundeuslandshontigucatiovaen und ~terme:

- 2 2., 2 2 4 2 1.+
N, (lae ) Qo) ljyg) (ldg) (20“) (qu) (iug) + LE
- K] 2 2., 2 2 4 2 3ot
0, (lee ) l,‘,fﬁ) (]}Jﬂ) uds) (luu} ng) Gn ) “"s) - l.g

- : - - - p 2
cwzze ) o 0% e ) e e ) e ) G ) au ) an ) B!
- 'H _ﬂ __& g u B u u B I3

bt

- y ) 2 y
u (lbe ) ll_g)z(g)‘(m)‘(i«u)z(luJ[’(SU)Z + X

wobul die unterstrichenen Zustdnde den atomaren K-Schalen der jeweiligen
Bindungspartner vatsprechen uad die Gbrigen Ocbitale als Valenzoxbitale
bezeiclinee werden,

Zusiitzlich erbalten die Grundzustaudsterme noch die Vorangestellte
Bezeichoung X, Encfeent wan beim lonisationsprozeB ein Elektron, so lassen
sich die lonen-Terme entsprechend bilden, wobel die Entferuung cines
Elektroos aus dem oburslen besetzten Orbital den Grundzustand des ioui-—
sierten Molekiles crgibt, also auch zu der Bezeichuuag X fiilice, bei
Entteruung des zweitobersten 2u A bzw, a { filr eloen Singulett-/Doublett-

bew. Triplett-/Quartett-Endzustand ) und entsprechend weiter mit B,b,C,c, ...

Beispivl: O

2
-1 2
Cin ) X7
s 8
Ciw ! T |
U u u
- g - L =
Cas ! PR P
g g "

Die bisher gegebenun Bezeichuungsweisen entsiamnen der Einelektronen-
bew. Hactrceu-Fock-Theoriv, die im Fulgenden ndher erlidutert wird und

lassen sich nicht auf alle loncnzustinde verallgemeinern. So HE8c sich
der O cél; - Zustand wue in der Konfigucationswechselwirkungstheorie

(Cl

[

contiguration interaction ) erklidren, die ebenfalls im Anschlul

erldutert wird,
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3.1.2. Bescheeibung freicr Molekiile

Unter Vernachlissigung relativistischer Effekte ldst sich der Hawilton-
operator fiir eiu freies Molekiil schireiben als:

C ol 2 ey 2 L2 e
HOE,R)= =2 /2M )V + L2, L /R, ) - LR/ 2w 2V ¢ LT o -XNZ .
’ A ATTR, Ly ATBTAB i LR ij (e ia

Die einzeloen Terme beschreiben die kinetische Epergie der Kerne, ibre
cluektrostatische Abstolung, die kinetische Encrgie der Elektronen, die
Elcktron-Elektron-AbscoBung uad zuletzt die Keru-Elektron-Anziehuny.

K ist ein Satz von Rauwkouvrdinaten aller Kerne, v eatsprechend tiir alle
Elekironen,

Aufgrund des Vechdltnisses von Kern- und LElcktronenmasse { LN / MK )<<10_]
konnen die Elektronen der Kerubewegung ilustantan folgen, d.h, wun kaan

sich die Kerne fir die Elckitconenbewepgung kurzzeitiyg in Ruhe vorstellen,
bies ist die Grundlage der Boran- Oppenheimer- Naherung ( BO 27 ), in der
die Gesamtwellenfunktion als ein Produkt einer elektronischen Wu(t,K)

und elner Kernwellenfunktion wn(R) gesclirieben wird:
¥ (e, R) = ¢ (e,R) ¢ (R)

Dabed hdngr we(r,R) nur pardietirisch von den Kerukoordinaten ab. Die

Wellenfunktion erhdlt man aus der Losung der beiden Schriodingergleichungen

I

n, ¥, (r.R) E, )y, (r,R)

"ll qJl.l(“) -k q"ll(k)

wobei gilc: u N AP T Lo
e AR
A A
R R TN U )
A A ¢

Bei der Bestimmung der Energiceigenwerte kinnen i,a. die 'Kreuz- Terme'

in gutevr Niherung vernachlidssige werden, 2.8,
<9l ov, b 2 =0

Die elektronischen Zustdnde, die sich flir eine bestiwmte Konfiguration
ergeben, hidngen von der Kernanordnung K ab und bestimuen die Potentiale.

Die Gleichgewichtskerngeonetrie ergibt sich beim Miniwom der elektronischen
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Euergie E .
©
Eiuv gule Niheruoy fiir das Potential ¢welatomiger Molekile wurde von

Morse ( Mo 29 ) angegeben:

-afR-K ) 2
- ©

V(R} = Dg (] )

wobel n, div bissoziationsenergie der Koufiguration ist umd

Kc der Glelcligewichtsabstand der Alome.
Ausivukungen aus der Gleichgewichtslage fibren in diescw bindenden Pornetial
¢u diskreten Schwingungsencrgieniveaus, die gegen Jdie Dissoziationsenergie
kouvergiercn 1 Abb. 12 sind die entsprechenden Potentialkurven der auge-
teplen Zustdnde des u;- lons wit den Dissoziationscnergien wiedergegeben.
burch Lisung der elektronlschen Schrddingergleichung echidlc man einen
volistindigen Satz clekeronischer Wellentunktiounen ¢g(r,R) , die von
den Koordindten aller Elektronen abhdngen, Die Forwm der Mehrelektronen-
we b lenfuukieion uuter Beriicksichtigoeag des Pauli'schen Antisymmetrie-—
prinzips ist gewolmbich cioe Slater-Determinante., Ein einzelnes Elektran
wird dabei unter Berviicksichtigung des Elektronenspins durch eiun sog.
Spinorbital ¢1 beschricben.
bBiv Grondzustandskonfiguration wo erhdle wman, wenn wan die Elekironen
subkzessive in dea am starksten biadenden Orbitalen anordnet, wvine einfach
angueregle Kontlguration ¢: , wenn man das k-te gebundene Elektron in
cin weniger gebundenes Ocbital g oanregt, eine zweifach angeregte Kon~
figuracion wrr , wenn man entsprechend zwel Elektronen anregt, ebeunso

holicr angereglye Zustdnde

<
W
-
-~
(=
-
o
.
©
-
-

Hv

R I R U S

Dic’beste! Wellenlunktion cut Beschreibung eines Zustandes ist eiune

Lincarkombivatton aller moglichien Wellenlunkiionen, also

A q;“ ey wuv_ v oL
v v v K, k k K1 kl
M,V

Dicsy Eatwickiong st als €1 ( conflguration iuteraction ) bekannt uud

POTENTIELLE ENERGIE (eV)

? De 0+ 0

26 D+ 2p°
10 2o
24 3P § 2
‘s 4 ‘so
22 3p ¢+ 2p°
D + 4s°
20
JP + lso

-
(o]

—
on

-,
L

-|~_\\

1.28

02X32;
0 { \\ /'I 1 i L I} 1 1 44’,
0.8 12 16 20 24 28 32 36 490

KERNABS TAND (R)

. + . .
Abb. 12: Potentialkurven der wolekularen 02 ~ Jonenezustdnde mic
den Dissoziationsenergien b, und den entsprechenden Atom-

bzw. lonenkonfigurationen der Bruchsticke.
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bildet eine vollstindige Beschreibung eines wolekularen Zustandes in der

Borh-Oppenheimer-Niherung ( WMcG 77 ).

Hartree- Fock- Niherung

Beriicksichtigt wan nur das fiihrende Glied in der Cl- Entwicklung,so wird
cin clektronischer Zustand durch eine einfache Konfiguration *o beschrieben
( single- configuration- approximation ). Dies filhrt zur Hartree- Fock-
Nihierung, bei der jedes Elektron sich in einem mittleren elektrostatischen
Potential der Kerne und der iibrigen Elektronen bewegt.

Dic Losung der Hartree- Fock- Gleichungen, die im Rahmen der HF- Theorie
auftreten (s.a.: WMcG 77 ), erfolgt mittels der Methode des SCF ( self-
consistent— ficld ) und fihrt zu etwa 992 zur richtigen nicht-relativis-
tischien elektronischen Grundzustandsenergie( McWP 80 ), wobei das restliche
Prozent allgemein als Korrelationsenergie bezeichnet wird.

Wihrend die Bestimmung atomarer Energieeigenwerte oft durch direkte nume-
rische Integration der Hartree- Fock- Gleichungen erfolgt, bedient man
sich in der Moleklilphysik weist algebraischer Losungen.

Dabei wird die Wellenfunktion als Reihenentwicklung analytischer Basis-
funktionen mit unbestinmten Koeffizienten ausgedriickt und die selbsckon-
sistente Losung der auftretenden Gleichungssysteme fiihrt zu gleichguten
oder besseren Ergebnissen als die numerische Integration.

Als Basisfunktionen wihlt man meist spezifische Wellenfunktionen der
beteiligten Atome und bezeichnet diese Methode daher auch als

MO-LCAO ( = Molecular Orbitals constructed by Linear Combination of

Atomic Orbitals ).

Die einfachste Stufe stellt dabei die CNDO-( = Complete Neglect of

Differential Overlap ) Methode dar.

Cl- Entwicklung und MCSCF

Bericksichtigt man auch hohere Glieder der CI- Entwicklung, so filhrt dies
auf die MCSCF- ( = Multi-Configuration-Self-Consistent-Field- ) Theorie,
in der gleichzeitig die Koeffizienten und die Wellenfunktionen optimiert
werden, Obwolil eine so bestimmte Wellenfunktion exakt ist, LdBc sie sich
auch mithilte groBer Rechenanlagen nur anndhern wegen der Beschridnkung
auf endlich viele besetzte und unbesetzte Konfigurationen.

Ein 2-N-Elektronensystem mit N-doppelt und M-unbesetzten Orbitalen besitzt
2N2HM einfach angeregte Konfigurationen

(3) (g) doppelt angeregte Konfigurationen usw.

_)(‘_

Fiir N =M= 10 erhdlt man nur damit bereits 36500 Konfigurationen, wobei

jedoch einige Uberginge aus Symmetriegriinden verboten sind ( s.u. ).

Wihrend die dominanten Strukturen eines Photoelektonenspektrums i.a. schon
in der HF- Theorie erklidrt werden kbnnen, lassen sich einige, meist
schwiichere Strukturen nur im C I- Bild beschreiben. Die entsprechenden
Strukturen und Berechnungen dazu werden anhand der untersuchten

Molekiile spidter diskutiert.

3.1.3. Photoemission an freien Molekiilen

Die bei der Absorption eines Photons an das Molekiil abgegebene Energie
kann sich auf verschiedene Kandle verteilen, die in Abb. 13 schematisch

dargestellt sind :

A+ B*¥ » A + B + h

Dissoziation

(el — &

+ - - -
(AB ) +e +» AB +e +hv

+ - + -
A* + B +e +A+B te +hy

Fluoreszenz

lonisation

Da man mit der Photoelektronenspektroskopie ( PES ) Aussagen iiber den
lonisationskanal erhdlt, soll kurz der lonisationsprozess beschrieben werden:
Fir Molekiile gelten, analog zu Atomen, Dipolauswahlregeln fiir elektronische
Ubergiinge, sowohl in diskrete wie auch in Kontinuumszustinde.

Fiir lineare Molekiile mit Inversionssynmetrie wuB die Paritidt wihrend eines
Uberganges gedndert werden ( u ++ g ), wihrend diese Auswahlregel fiir

CO nicht gilt.Fiir die untersuchten Molekiile, alle mit I‘— Symmetrie im
Grundzustand sind nur folgende Ubergiinge erlaubcr :

-1 1

ey = Ew !

(u)

wobei sich der Gesamtdrehimpuls aus den Regeln der Drehimpulskopplung
ergibec (T 64 ).

Die Entfernung eines Elektrons aus einem bestimmten Einelektronenorbital

hinterldBt das lon in einem bestimmten Zustand ( z.B.: 02
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0,: (30 )" 62y oder b5
g & 8

Un die Dipolauswahlregeln fir den Gesamtzustand zu ecfiillen, mul die Kon-
tinuumswel lenfunktion des Photoelektrons asymptotisch uu— oder l|u-Syulneu"ie
haben, dawit die Kopplung des Elektronen- und Ionenzustandes zum richtigen
Endzustand tihree ( tiic H,: O'NK 78 ).

Kontinuumswel lentunktionen werden mit t.'llu, cou. ... bezeichnet, wobel

£ die kinetische Energie des Photoelektrons ist.

Beriicksichtigt man theoretisch auch die Symmetrie des wegfliegenden Elektrons,
s0 lassen sich auch Aussagen diber ihre Winkelverteilung machen ( z.B. in

der wodifizierten multiple-scattering-method von Dill und Dehmer ( DD 74 )

oder in der Sticljes-Tchebyscheft-Niherung von Langhoff ( L 79 ))

Das Photoemissions-Matrixelement fiir einen Ubergang vom Anfangszustand !
( i.4. der Grundzustand des Molekiils ) in den Endzustand Yf ist gegeben
durch ( ba 76 ):

M -<?f|1-;| v
wobei ‘t’f und '1‘i Wellentfunkcionen in Born-Oppenheimer— Ndherung sind.
Ein Photuionisationsprozell ist schnell, verglichen mit einer molekularen
Schwingung und folgt damit dem Franck-Condon- Prinzip ( H 50 ), welches
aussagt, dall wihrend eines Uberganges die innermolekularen Kernabstinde
gleichbleiben, d.h. der Dipoloperator R*p wirkt nur auf den elektronischen
Teil der Wellenfunktion. Die Intensitdten eines Uberganges sind dann

gepeben durch das Produkt der elekcronischen Ubergangswahrscheinlichkeit
RN R A
e € e

und dew Franck-Condon- Faktor ( Uberlapp der Kernschwingungswel len-
tunktionen von Anfangs— und Endzustand )
3 i

e - "Il l wn ’

also:
o= m |2 Fer)?

e
Betrachtet man in Photoemissionsexperimenten die kinetische Energie der
Photoelektronen I:'kill bei der anregung mit Photonen der Energie hv , so
gilt wegen der Energieerhaltung :

; = N X .
l"kin hv + Eu l:'ion (v
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wobei Eo die Gesamtenergie des Molekiilgrundzustandes ist und

Eio"(v') die Cesamtenergie des lonenzustandes inclusive der Kern-

schwingungsenergie .

In Abb. 14 ist das Potentialschema eines zweiatomigen Molekiils dargestellt
mit unterschiedlichen Schwingungszustdnden. Nur im schraffierten Franck—
Condon- Bereich diberlappen sich Anfangs— und Endzustandsschwingungswellen-
funktionen merklich und geben im Prinzip die daneben gezeigte Intensitits—
verteilung der Photoelektronen,

Bei etwa gleichem Kernabstand wie im Grundzustand 148t sich der niedrigste
Schwingungszustand anregen. Diese Energiedifferenz Eion(vl-o) - Eo

nennt man adiabatische lonisationsenergie, diejenige mit der héchsten

Intensitlt bezeichnet man als vertikale Tonisationsenergie.

L b
o= \ =
Eic.m - V.o =
N Abb. 14: Potentialkurven eines
> N zwelatomigen Molekiils und des
@
w t zugehdrigen Molekiilions mit
s N einer Prinzip-EDC, die die
N Ubergangswahrscheinlichkeit
A nach dem FC-Prinzip wiedergibt.
\ B
N
N
N
N
\
D
E
o

INTERNUCLEAR DISTANCE



3.2, Molchuiare Festkorper

3.2.0. Krista)lstrukier und Gitterparameier

Bei den verwendeten Autdawpftemperatucen bilden sich innerbalb der Fesitkbrper
monokristalline Berelche,

Stickstotf, Kohilenmonoxid und Kohlendioxid kristallisieren in Raumgruppen,
div dew itdeaien, kubischi-flichenzentrierten Gitter sehr nabe kousnen,

wihrend Ssucrstolf ein monoklines Gitter bildet.

Div wichtigsten Paramcter der kondensierten Molekiile finden sich ebenfalls

in Tab., 2 .

$.2.2. Festkbrpertheorie fiie Molckiidkristalle

Da sich die optischen Spektren der Case nur wenig von denen des Festkdupers
unteescheiden, betrachtet wan diesen als orienticrtes Gas { wobei die Orien-
tierung durch die Symmetricrauvmgruppe bestimmt wird ) und behandelt die
Festkbrper theoretisch in der tight-binding-Nidherung, bei der alle Elek-
tronea fest an das Molekiil gebunden sind und die Wellenfunktionen benach-
barter Molekiile our scliwach dbeglappen.

bann bdsr sich Jdie Wechselwirkung als kleine Stérung im Hawiltonoperator
des Freien Molekiils beriicksichiigen,

Dies tiabre fir augeregte Zustdnde auf die Exzitoneu- Theorie von Davydov
( bav 71, F6 65 )}, bei der die ewischenmolekulare Wechselwirkung in zwel
Beitrdge asufgeteilt wird: Zum Eiuen fUhrel die Elekilronen- Austausch-
Wechse lwickung 2o einer Authebung der Entartung der einzelnen wolekularen
Anvegungshiveasus und tihrt damit zu einer Verbreiterung der Absorptions-
linivn, Man spricht dann von einem Exzitonen- Band.

Enthillt die Eionheitszelle n- Mojekile ( z.B.: u= 4 fiir €O, N2 und 002 ),
50 spaltet das Exzitinenband wegen der unterschiedlichen Wechselwirkuny
mit den u- verschieden orientierten Molekilen zusitalich n- fach aut,
Zum Aderen gibt us eloe Coulomb- Wechselwirkang durch die der Austausch
der Antcgungsenergice zwischen den Mobekiilen geschrieben wircd.

LDer Riaflu beider Aoteile aur die Absorptionsspekiren von CO und R,

wird 2.8, in Messuagen von Giivbler ( G 79 ) Jeutlich. Es ergeben sich
dorche bejde Anteile Verbreiteruugen der Absorptionsiinien im Bereich

elniger meV.
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Die in der bavydov'schen Theorie behaudelten Frenkel- Exzitonen sind in

Festhorpern lokalisiert. Ihre Anrcgungsencrgie kann weitergegeben werden

und filhrt damit zu einew Engrgietransport, nicht aber zu einem Ladungs-

transport, da die Exzitonen elekirisch neutral sind.

Un Leicfdhigkeit und Ausbreitung der Photoelekironen im Festkdrper zu
erkliren, bendtigt man jedoch nicht-lokalisierte Zustinde in Kristallen.
Fiir festes t,0, H, und auch die festen Edelgase ergeben tignt— binding
Bandstrukturberechnungen sehr schmale Valeuebdnder ( Breite unter | eV )

und ausreichend breite Leitungsbinder { einige eV ) um die Leitungs-
phdnomene zu erklidren,

¥iir die untersuchten Substanzen kaon aufgrund der Bindung durch die
van-der-Waals~ Wechselwirkung und die geringe Leitfdhigkeit der Molekiil-
kristalle ( EVS74) angenommen werden,daB die Bandstrukiuren etwa gleiche
Charakteristik ( schimale Valenzbdnder,breite Leitungsbinder ) besitzen.

Fir die Diskussion der Photoelektronenspektren sind neben den Bandstruktur-
auch exzitonische Effekte mit zu beriicksichtigen, denn Exzitonen sind
clementare Anregungen des Festkorpers mit hoher Oszillatorstérke.

Oft untersucht wurden die nicht lokalisierten Wannier-Mott-Exzitouen

der Edelgaskristalle ( SKJ 80 ), deren Anregung durch Elektronen in den
Edelgaskristallen einen Streuprozel mit scharfew Einsatz darstelle, der in
den Phatoelektrouenspektren zu einer deutlichen Primdrelektronen-lntensitdcs-
abnahme fihre,

Autgrund der einfachen Struktur dieser Kristalle wurden auch zahlreiche
Bandstrukturberechnungen fiir kondensierte Edelgase durchgefiibre, wdhrend

es, unseres Wissens nach, keine Berechnungen fiir die hier untersuchten
Molekiilkriscalie gibe.

lw Folgenden soll, unabhingiy von der Form der Valenz- und Leitungsbinder

die Photoelektronenemission aus Festkorpern erldutert werden,

3.2.3. Photoemission iwm Drei-Stufen-Modell

In brei-Stufen-Modell wird die Photoemission in drei Abschuitte geglicdert:
1.) optische Anregung eines Elektrons ( P(E,bv) )
2.) Transport durch den Festkérper mit der Miglichkeit fiir elastische
und inelastische Streuprozesse ( T(E) )

3.) Austritt der Elcktronen durch die Probenoberfliche ins Vakuuw ( DE) )

Die Energieverteilung 1 (E,hv) setzt sich zusaumen aus der ungestreuten
Primdrelektronen- { I (E,hv) ) und der Sekundiirelektronenverceilung
14
( 1 (E) ) aus gestreuten Elektronen,
s

pie Verteilung der Primdrelekirounen IP(E,hv) mit kinetischer Energie E
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bei Anrcgung wit Photonen der Energie v ist gleich dem Produkt aus
Anregungswabrscheind ichkeit P (E,hv}, der Wahrscheinlichkeit, ungestreut
die Probuencbert tiche zua erceichen T (E) und der Wahrscheinlichkeit, die
Potentialbarriere an der Oberfliche zu dberwinden und suszutreten ins

Vikuom D (L)
IP(E,hv) =P (L, v} T (E) - D (E)

{u der grundiegenden Arbeit von Berglund uud Spicer { BS 64 ) werden die
cruzeloen Faktorea wnter fulgenden Annahawen diskutlext;

1.) Me Richtungsverteilung der angeregten Elektronen ist isottop.

2.) Elastische Sirvuprocesse beeinflussen die Energieverteilung niche,
also milsscu nur inclastische Prozesse beriicksiclitige werden,

3.) e Wahrschelnlichkeit fir inelastische Streuung b8t sich durch
eine mittlere freiv Weglidnge 1 (E) beschreiben, die nur von der
Kiuelischen Energle der Elekironen abhidogt.

4.) Die 1aelastische Streuuny 1st isotrop.

5.) Um die PoLentialbarricere an dexr Oberfliche ( Austrittsarbeit ) zu
iiberwinden, wuBl der Impuls B = (h/2u) K cines Elektrons eine
Kumponcnte in Richtung der Oberflédche besitzen und diese wul einen
kritischen Wert 6u iiberschreiten.

Ubwolil divse Anpalmen uwur eine erste Ndheruny darstellen ( so werden z.B.
Kristallsymnetrien vnud spezielle Oberfldcheneigenschaften vernachlassigt ),
solltuen sie tir polykristalline Schichten gut erfillc sein und erkliren,
zumindest qualitativ, die Pliotoelektronenspektren,

Eiue austiohrliche Diskussion der theoretischen Grundlagen des Drei- Stufen-

Modelts wird gefithoe von Schaich ( Scha 79 3.

3.2.3. 1, Der AnrcgungsprozeR

Das in dic Probe cindringende Licht wird durch elektronische Anregungen
von Elektronen aus besetzten Zustidnden n  in unbesclzie Zustdnde o'
absorbiert, Dic Absorption in Festkirpern wird makroskopisch durch einea
Abzorptiviskoctfizienten w(h § bzw. eine charakieristische Absorptions-
Finge Aubs = 4/ alhv ) Leschirieben.

Mikroskopisch hat man bel Anregung mit Photonen das quantenmechanische
Dipoliibergangsmatvixelicment zu bercchnen und dber alle besetzten Antangs-
wid eereichbareu Endeustdnde { unter Energle-und Impulserbaliung ) cu

stmmlerens

PES £ | ntA gl flzdtt B ~Lv) S(E , - E )
c n i n

u,n’
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Dabei stellt die erste § -Funkrion die Energicerhaltung sicher, wihrend die
zweite das 'Energiefenster’ des Analysators, eingestellt auf den Nachweis
von Elektrouen mit der kinetischen Encergie E , darstellc.

Fir Metalle und Halbleiter werden die Valenz- und Leitungsbandelektronen
durch einen Kristallimpuls 5 = (hi2n) 4 beschrivben, Beriicksichtigt man

wegen der Gesamtimpulserhaltung bei der Absorption den lmpuls des Photons
Ephw , s bleibt weygen ;Ph<< ; der KristalliTpuls erhalten und iw

E (k)- Diagramm sind nur senkrechie Ubergidoge { k- Erhaltung ) erlaubt.
Wegen der groflen Dichee der K- Vektoren 138t sich die Summation iberfiliren
in eine Integration iiber die besctzien Zustdnde im K- Rauw { im reduzierten
Zonenschena genligt dafiir die 1. Brillouin- Zone ) und eine Summation iiber

alle besetzten und unbesetztea Binder o, n' ;

8 3 2 H »
PEv)e X S ak[<nt [ RE | n o} CE (e @) ) 8(E  (K)-E)
n,n'
Unter der Annahwe eines konstanten Matrixelementes Moo=« a' | A E } n>

erbdlt wan dann eine Energieverteilung proportional zur kombinierten

Zustandsdichte

PV T S d SCE L (K) - E () - hw ) SCE () - E)
moat n n 0
Bei den untersuchten Molekiilkristallen bleiben die Elektronen aufgrund
der schwachen intermolekularen Wechselwirkungen weitgehend an den
einzelnen Molekiilen lokalisiert und es bilden sich relativ scluale
Valenzblnder aus, die durch die Davydov Aufspaltung und Phononen-
bidnder verbreitert sind.
Die Elektronen sind nicht frei beweglich und lassen sich nicht mehr durch
einen Kristallimpuls 4 beschireiben, so da8 auch die k- Erhaltung nicht
wehr guefordert werden kann ( BS 64 )
bie Impulserhaltung kann jedoch durch Phouonenankopplung erfiillt werdea.
Aufgrund der geringen Valenzbanddispersion hingt die Anregungswahrscheio-
lichkeit in der |. Ndberung nicht von kK ab ( En(i) = const. = En )i
Po(Ehv)e LS akt M 2 8 (') -E - v ) SCE (K'Y - E )
n,nt nn n n n
Da die Leitungsbinder in Festkdrpern ein Quasikontinuum bilden, kann das
Ubergangsmatrixelement Huu' in erster Ndherung konstant gesetzt werden,
auBer im Bereich etwalger Kesonanzen ( z.B. Shape-Resonanzen s.u, ).
Damit c¢rhidlt man uater der Annahme eines konstanten Matrixelementes eine

Energieverteilung proportiovnal zur kowbinierten Zustandsdichie fir lokali-



sierte Antungszastiinde olmu Dispersion, also pruportional zur Endzustands-

dichte analog zu Fermi's Goldener Regel

PGk, X S e sk K'Y - E - hv ) SCE LK) - E)
u,u' u 0 n

Optische Aurcgangen werden makroskopisch durch die kowplexe dielektrische
Punklion =€ +i Ly beschriebea, Hubuilmfélden Energieverlust
heschreibl wnd £, , fiir konstantes Matrixelewcot, proportional
zur kowbinlerten Zustandsdichie ist, bzw. fiir schmale Valenzbiduder pro-
portiunal zur Endzustandsdichte.
Fur c¢inen bellebigen Satz optischer Daten ( Transwissioun, Keflexion,
Elcktronemunergicverlust,... ) lit sich £2 mithilte der Kramers-Keonig—
Bezichuuy, die den Zusammenhang zwischen Real- und Imagindrteil der die-
Jekirischien Funktion herstellt, becechnen.
Line austiihrliche Darstellung, such der mathematischen Crundlagen, findet
sich buel Hagewmauna et.al. { BKN 73 ).
Es zeapt sich, dati der Verlaut von £, gluich dew Verlauf der Keflektivicit
ist, sotern diese gering { ¥ 20X ) ist.
Dalier sollten Reflexionsspektren der untersuchten Substanzen die Zustands-
dichie widerspiegeln,
0
allerdings lassen sich wit den dort reproduzierten Kurven keine Vergleiche

Busthwnuogen von £ biegen vor von Hinz ( Wi 75 ) fir CO, N2 und 0O,

durcbtoliven wegen der geringen Grife der Abbildungen.
Besscere Karven finden sich lir die Reflektivitidt und £, von CU2 bei
Koch uud Skibowski ( KS 72 ), Heflexionsdaten fiir N2 und 02 licgen

vor von laenscel et.al. ( HKKNS 71 ).

3,400 2, Transport iwm Festkorper und Streuproecsse

Beim Transport im Festkirper kbnnea Elektronen auf unterschicdliche Weise
Energieverluste ecleiden, wodurch sie in einer Encrgievertellungsmessung

buei geringerer kinelischer Energie nachgewlesen werden, sofera sie noch
kKinclische Energie oberhall des Vakuumnivesus besitzen,

Ablidngiy von der kinetischen Euergie devr Primdrclektronen stelicn verschies
dene Strevkaniile zur Vertiguog. Voraussetzung tir cinen Streuprozef ist, daf
sich sowoll der'Strever"als auch das gestreute Elcktron nach dewm Streu-

procetd in erlaubten Euergivzusstinden befinden.
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1. Elektron-Phonon-Streuuny

Die Erzeugung und Veruichtung von Phononen fitheL bei rieten Teaperaturen
nur zu geringen Energieiibertrigen.

Aus Messungen vou Kjems et.al. ( KD 75 ) an festem SLiLkaLoff wittels
Neutrunenbeugung und anschlieBuender Berechnung wurden Phononendispersions-
kurven bestimmt mit Maximaleocrgicn von etwa 9 meV,

Das bedeutet, dall der mittlere Energicverlust bel Anvegung eines Phonons
in dieser GroBenordnung liegt und gegeniiber der experimentellen Auflésung
vernachldssigt werden kann. Ott wird die Phononenstreuung auch quasi-—

elastisch behandelt.

Fiir die Gibrigen Kristalle wird crwartet, da8 der Energiciibertray asf Phononen

in der gleichen CGrdBenordnung liegt.

2. Streuung an Gicterfehlern

Bic Strevung an Gitcerfehlern und Korngrenzen diirfte, gerade bei poly-
kristallinen Substaunzen aicht veruachlissigbar sein. Obwohl fie die unter-
suchten Substanzen keine Messungen bekanat sind, sollte der Energie-
iibertrag in der Grifenordnung der Elektron- Phonon- Streuung vergleichbar

seln.

3. Anregung intramolekularer Schwingungen und Elektron-Exziton=Streuung

Da die Molekiilstruktur im Festkdrper uwur wenig gestidrt wird, treten auch
intramolekulare Schwingungen auf. Dies laBL sich wittels [nfrarot- und
EELS- { Electron-Energy-Loss-)  Spektruskopie fiir dic Grundzustands-~
Schwingungen und mittels UV~ Spektroskopie fiir die Valenzzustidnde nach-
weisen (( Mel 76 , G 79 ).

Diese Schwingungea kéunen auch durch das Primdrelektron anguregl werden,
wobel die Grundzustandsschwingungen zu Energieverlusten von etwa 0.2 eV
pro Schwingungsquantum filhren und die Anregung eines Elektrons in einen
underen elekrronischen Zustand einen Verlust von einigen eV bewirke.

ber Einsatz dieser Elektron-Exziton-Streuvung wird beobaclitet, wenn das
Primdrelektron im Fesckdrper eine kinetische Energie Eex oberhalb

des Leitungsbandbodens besiczze. Dann gelangt es durch die Streuung

in den tiefsten erlaubten Zustand am Leitungsbandboden.

Bei der Ionisation von Kristall-Molekillen treten, im Gegensatz zu freien
Molekiilen die Elektronen picht mit diskreten Energiewerten auf, die sich

aus der Anregung diskreter Schwingungszustidnde der lonen ableiten, sondern
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touerhulb eises breiten, strukturlosen Bandes { FWHM etwa 0.7 - 1.3 eV ),
das manchmal Ahnlicbkeit mit einer verbreitercten Franck-Coudon- Eovelope
besitel,

Vou Gadzuk ( Ga 76, Ga 79 ) werden unterschiedliche Prozesse zur Erkldrung
diskutiect: Die cudliche Lebensdauer des loches fillirt zwar zu einer Ver-
bieiterung, die jedoch nicht auwsreicht, allein die Schwingungsstrukturen

o verwaschen, Ebenso werden ridumliche Inhomogenitdten und intermolekulare
Shake—up-Prusesse ausgeschlossen.

1i dem Modedl von Gadzuk hinterldfc das Elektron das Molekiilion in einems
angeregten Schwingungszustand analog zur Gasphase. Cleichzeitig werden die
bupachbarten Molckile durch das Loch gest6re und zu jeder molekularen
Schiwiagung wivd gleichzeictig eine grofe Zahl niedercnergetischer Plhiononen
angeregl. bDiese Energie wird dee kinetischen Energie des Elektrons entzogen
und fiihrt zu einer Verbreiterung der Linien in der EDC. i

Fiir €O berechnet Gadzuk Linienverbreiterungen von 0.1 - 0.2 eV bei gleich-
zeitiger Verschiebung zu grioseren Bindungsenergien um 0.2 - 0.6 eV.

Diese Ergebnisse gelten fiir das  in-Ocbictal fir chemisorbiertes €O, bei

dew die Wechselwirkuing mit dem Substrat viel stirker ist als bel den hier
wilersuchten van-der-Waals— Kristallen. AuBerdem besitzt €O ein permanentes
Dipolmoment, auf das eine PotentialstGrung viel stidrkeren EinfluB besitzc
als bei Proben, die kein permanentes Dipalmomeunt besitzen, aber ebeunfalls
keine Schwingungsstrukour zelgen. ‘

Von Ilimpsel ec.al. ( USK 73 ) wird das Verschwinden der Schwingungsstruktur
durch Bandbildung und Dispersion der Anfangszustdnde erkldrt, zusamwen

mit der Ancegung von Phononen.

4. Elektron-Elektron-Stresung

Bel der Eleklron—Elektron-Strevung erreichen beide Elektronen Endzustinde
im Leituugsbaud. Daher liegt der Einsatz fir Elektron~Elektron-Streuung
bel der doppelten Gap- Energie Eg , der Bandliicke zwischen den besetzten

Zustanden iw Valenzband und dem unteren Leitungsband,

Sind wehrere Streuprozesse encrgetisch mbglich, so kaon das Primdrelektron
nacheinander unterschiedliche Energieverluste und damit beliebige Cesamt-
energicverluste erielkden,

Dies ist der entscheidende Unterschied zur Streuung in Edelgaskristallen.
Diese besitzen als Streumechanismen nur Phopnonen- { deren Antegung wird

weist als elastisch betrachtet und fihre nicht zu deutlichen Energie-
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verlusten ) und Exzitonenanregung sowie Elektron—-Elektron-Streuung, jedoch
nicht tntramolekulare Schwingungen, deren Mehrfachanregung zu erheblichen
Streuveriusten fihren kana.

Valenzanregungen, die in ihrer Oszillatorstdrke den Exzitonen in etwa
vergleichbar sind, besitzen zudem eine energetische Breite von einigen eV
( G 79 ) und fiihren schon deshalb nicht zu so scharfen Streueinsitzen

wie die extrem scharfen Edelgasexzilonen.

Von Schwentner ( Schw 75 ) wurde gezeigr, daB die Austritcstiefe und
damit die Streuwegldnge fir Photoelektronen drastisch ( aut etwa 1/1000 )
abnimue, wenn die kinetisclie Energie des Priwdrelektrons austeicht die
Edelgasexzitonen anzuregen.

burch die Moglichkeit zur Anregung intramlekularer Schwingungen konnen
auch schon langsawe Elektronen gestreut werden und zur Sckunddvelekironen-~
verteiluny beitragen.

Um die Streuwegldnge 1(E) zu bestimmen mu8 wan z.B. Monte-Carlo-Rechnungen
fiir unterschiedliche aufeinanderfolgende Streuprozesse fir einzelne
Elektronen durchfiibren und darf keinen scharfen Einsatz fir bestimmte
kinetische Energie erwarten, eben aufgrund der Vielzahl méglicher
Streuprozesse ( z.B, kdnnen auch verbotene Hbergiinge asus dem Gas im
Festkorper erlaubt sein und weitere Energieverluste verursachen ).

Fir die gestreuten Elektronen stehen prinzipiell die gleichen

Endzustdnde zur Verfigung wie fiir die Primdrelektronen, so daB such

die Sekunddrelektronenverteilung die Leitungsbandzustaundsdichte

widerspiegelr.
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3.2.3.3. Austritt der Elektronen

Petrachtet wan die Leitungsbandelektronen als frei in einem Potential-
topt der Tiele Eu , 80 kdnnen nur Elektronen austreten mit Ei > Eu'
( Ei = Encrgic im Festkbrper ). Sie besitzen dann im Vakuum die Energie
E = y - 1
a El l.'u
bDa die Parallelkomponente des elektrischen Feldes an einer Grenzfliche
nach den Maxwellschen Gleichungen erhalten bleibt und damit auch die

Paral lelkomponente (hl2u)k' des Impulses, gilt ein Brechungsgesetz:

. -
sin O ) Ikil » E, ) 12
A -
sin 0, [ E. - E
1 a 1 o

und Fiir 0,2 U?r = arc sin (If:l/'izl) sogar Totalreflexion, s.a. Abb. 15.
Dadurch kinnen nur Elektronen innerhalb eines Kegels mit dem Offnungswinkel
2 Uikr austreten.

Diese Einschrinkung ist wicheig fiir Yieldwessungen und bei winkelaufgeldsten
Photoelektronenspekiren, da nicht alle Elektronen, die die Oberflidche errei-
chien auch austreten kbnnen.

Fiir unsere Messungen spielt diese Einschridnkung keine Rolle, da der Energie-
analysator nur Elektronen akzeptiert, die mit der Probennormalen einen

festen Winkel bilden und damit im Kristall immer innerhalb des Konus'

Abb.15: Brechung der Elektronen
an der Probenoberflidche durch
Erhaltung der Parallelkomponente

des lwpulses kll
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an die Oberflidche gelangen.

Fiir E, »> Eo ist anzunehmen, da@ die Austrittsfunktion nur wenig von
der kinetischen Energie der Elcktronen abhingt.

Eine Abschitzung fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 ein Elekcron den Kris-
tall auch verlassen kann, erhdlt man aus der Betrachtung einer eindimen-
sionalen Potentialstufe. Die Wahrscheinlichkeit ist gegeben durch:

Gk K, 2 (- e e '

D (E.) = =

& k.+k )2 1-(€/2E)+ (1 - EED)
( i B a ) ( o i 0" i

/2

ber Verlauf ist in Abb. 16 wiedergegeben. Fir l’-:.l =1.2 E ergibt sich
bereits eine Wahrscheinlichkeit von iiber 80 Z.

Fiir Gold ist die Potentialtopfriefe Eo bekannt und betrdgt etwa 16.8 eV,
fiir die Molekiilkristalle ist sie hingegen nicht bekannt, so das die
Funktion D (Ei) einen qualitativen Verlauf Ffiir die Austrittswahrschein-
lichkeit wiedergibt und zeigt, daB D (Ei) nur geringen EinfluB auf

Energieverteilungsmessungen besitzt.

D(Eﬂ (%]
100
901
80
1707
601
501
40
301
201
101

10 11 1213 16 15 16 17 18 19 E/E,

Abb. 16: Wahrscheinlichkeit fiir ein Elektron eine i-dim. Potentialstufe
zu iiberwinden(als Modell fiir den Austritct der Elektronen
aus der Oberfliche eines Festkdrpers) in Abhingigkeit von
der kinetischen Energie E; oberhalb des Potentialtopfbodens

( Hohe der Potentialstufe Eu )
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3.2.4. Speciclle Gas- Festkirper Unteeschiede In der vorliegenden Arbeit wurde div Polarisationsenergie in Abhingig-

. . . . . . keit vou der Gitterstrukiur in einem wmikroelektrostatischen Modell in
3.2.4.0. Bindungsencrgicverschicbungen und Polarisativuscacrpile

A Anlelinung au Gutman und Lyons ( CL 67 ) berechnet. Dabel wird i N
Vun Hermann und Bagus ( HE 77 ) werden am Belspiel (U adsorbiert aut ! & Y rd in sullter
. . . . Ordoung die Polarisationsencrgie wie folgt dargesctellr:

Nickel die wnterschicdlichen Ursachea fir  Bindungsenergieverschlebuugen rdnutle g ulg B

diskuticrt, Die dominicrenden Einflisse besteben in der

- Relaxationsversehicbung ( retaxation shife ). Sie gibt den Unterschied d = ui—d tWg 7 upo
der Kelaxationsenergien vom freien zua kondensierten ( adsorbierten )
Molekii)l wieder, Diese Endzustandsverschiebung resultiert in einer babel ist ui-d die anziehende Wechselwirkung des boches mit den indu-
Vercingeruny der Bindungsenergie gegeniiber der Gasphase und wird zierten Dipolen an den Gitterpldatzen, ud-d die iiberwiegend abstofieade
ervorgerafen durch lLadungstlul zum positiven lon oder Polarisation Wechselwirkung der induzierten Dipole untereinander und w““ die Wechsel-
des umgebenden Medivms . wirkung der perwanenten Dipolmomente der Molekiile mit dem elektrischen
~ Bindungsverschicbung ( bindivg energy shifc ). Diese Verschiebuny trice Feld des Loches. bie hdheren Clieder betreffen u.a. die Wechselwirkung
aulb, wenn bestinmte molekulare Orbitale Bindungen cingeben, entweder mit den wolekularen Quadrupolmomenten, haben aber fiir die hier untersuchten
wit den Nachbarmolekiilen oder zum Substrat. Dicse Anfanpgszustands- Molekiile keinen EinfluB auf die Polarisationseuergie.
verschicbung fithet i.a. zu einer Erhdbung der Bindungsenergie fir das In der vorliegenden Berechnung wurde der Polarisierbarkeitstensor uij
entsprechende Urbital, durch vine isotrupe mittlere Pularisierbarkeit o ersetzt, wie sie auch
- Chemische Verschicbung ( chemical shift ). Diese wivd hervorgerufen aus dem Brechungsindex fiir Gase experimentell e¢rmictelt werden kann (KB 66 )
durch Auderung der chemischen Umgebung. Dieser Aufaugszustandseffekt: Obwobl CO ein permanentes Dipolmoment besitzr, verschwindet der Term
wird beubachtet in Rumpispektren der wmolekularen Bindungspartner, ”uo fiir die Raumgruppe T“ aus Symuetriegriinden, da das Dipolmoment aur
abhdngiyg von den Bindangspartnern ( ESCA 71 ). Im Festkorper wurde der in Richtung der Raumdiagonalen orientiert ist und sich damit fir
Eiatlu bel Edelgasatomen, eingelagert in Metallen, beobachter ( CH 74 ). inversionssymmetrische Gitterpldtze das Skalarprodukt u'; weghebt :
bei van-der-Waals- Kristallea ( Molekiil-,Edelgaskristalle ) wird allgemein a( e )= ;( 2y
eline gleichmddige Verringerung der 8indungsenergien aller Orbitale gegen-
ibur der Gasphase beobucheet, Dieser Effekt wird von mehreren Autoren ﬁ( ; ).; N ;( _; ¥ ( _; ) =0
( ML 38, Fo bb, Shi 72, CH 73, MSK 75 ) hauptsdchlich durch elektronische
Polarisation der Umgebung des loches und damic als Relaxationsenergie— Fir €O, N2 und CO2 konnen die realen Citter sehr gur durch kubisch-
verschivbung erklidre., Von Hiwmpsel er.al. ( BSK 75 ) werdew in einem makros- fldchenzentrierte Gitter angendhert werden und es ergeben sich folgende
kopischen Kontinuumswmodell die Polarisationsenergien als Euergiedifferenz Beicrdge, wobei ;k' ?l und ;kl in Vielfachen der Kantenliunge a, der
des dbgeschirmten boches und des freien lons berechmer: Eiulieirszelle angegeben sind:
P, =2 40 BB B Mg =~ Celarzat) s )
22,1 Cy e I . =2
- eZ/HuLu NP ‘. Ve “d—d ( ea /da ) ﬁ 1§k ( UL ) L j(rkl) (rklrk)(rklrl))
Problewatisch ist die Konvergenz der Summen. Zum einen vimut die Loch-Dipoi-
wobei 1 der Abstand nichster Nachbara und € die elektronische

el Wechselwlrkung proportional zu r“ ab, zum anderen steigt die Zahl der

iel fz1tadesk sLaute 15 e 4us B | iind i sichtba . . : " . 3
pielekirizitdtskonstaute ist, die aus dem Brechuagsindex im sic aren 2u beriicksichtigenden Gitterplitze stark mit dem Abstand an ( & ¢ ).

Berelch gewonnen wurde,
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Vou tuy und Burry ( Hube 71 ) wurde abgeschilzt, daB fiiv cine Summation
iber 700U Malckiile die dariiber hinaus unberiicksichbigien Molekidle waiilger
aks U1 eV zuc Loch-bipul-Wechse lwickung beitragen.
In den vorlivgenden Berechnougen wurden alle Molekiile mit einem Abstaand
P ) “ berdcksichtige, also ca. 16400, Dazu wurden alle Gitterabstidnde
unter lolgenden Restriktlonen bestimmt;

2 2 2

cla, = x vy vz )IIZ < 10 fiir alle 0 < x <y <2

und mit der Zobl der adglichen Permutatiouen von x,y,z unter Vorzeichen—
beriicksichtigung multipliziert, z.8.:(1,),1)= 8 Permutationen; (3,1,1) ,
Clud,=b) , (=10 (0,0, O,=0,=0 ) (-, 0,-0) , (—1,-),1) uad

Chy -1

Der Febler tir die Loch- bipol- Wechselwirkung sollte demnach geringer

sein uls von Hug und Berry angepgeben wird.

Bei der Berechnung der Energie zwischen den induziertuen Dipolen, die
bedenteud schueller kouvergiert, worden alle Molekile mit einea Abstand

r~ 2 a, bertcksichtige und fir die Molekiile mit Abstand 2 a, <r <0 a,
vine liaeare Extrapolation ducchgetiihrt, die eine Vergrierung des
vrhaltenen Wertes von etwa 10 T ergab. Der wahire Wert diirtte jedoch geringer
seln,

Es cigaben sich folgende elektrostatischien Polarvisationsenergien ( Tab.3 ):

Tabelbe 3: Polarisativnsencrgien tiir kubisch fldchenzentriertes Gitter

a, @0 La @0 e L @ | e e | en®

N2 S.b44 1.76 -1.25 +0.19 ~1.06 -1.2
Co 5.04 1.97 -1.40 +0.23 ~1.17 -
LUZ 5.575 2.63 -1.96 +0.45 -1.51 -t.2

) aus: Wyckoff (W 65 )
b)  aus: Bridge und Buckinglum ( BB 66 )
€)  aus: Wimpsel ct.al, ( HSK 75 )

Fiic dus moookbine Systum Saucrstolt wurden bisher keine Berechnungen
dutchgefiibrt, die von Himpsel et.al. ( BSK 75 ) bercchaete Polarisatious-

vaergie betrigt P o= -1.5 oV,
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3.2,4.2. biskrete Anregungen oberhialb des 1. lonisationsporentials

Die Absorptionsspektren gasformiger Molekiile werden bestiemt durch
Valenzanregungen untechalb des 1. lonisationspotentials und Rydberg-
serien,die gegen die verschiedenen lonisationsgrenzen konvergieren.

im Bereich diskreter Anregungen oberhalb der ), lonisationsgrenze ist
durch Wechselwirkung mit Kontinuumszustdnden Autoionisation wdglich.

Der AutoionisationsprozeB wurde ausfibrlich diskutiert von Fano ( Fa 61 )
und 138¢ sich wit Methoden der Stiérungstheorie behandelu. In Absorptions-—
spektren sind Autoionisationslinien an den charakteristischien Linien-
formen ( Fano-Beutler- Profile ) zu erkennen.

Bei der Autoionisation werden die Elektronen durch die Zentrifugal-
Larciere des angeregien Zustaudes kurzzeitig verzdgert emittiert, sind
aber in Photoelektronenspektren i.a. nicht von den direkt emitlierten
Elektronen zu unterscheidea.

Oberhalb des 1. lonisaticenspotentials treten als diskrete Zustidnde
tiberwiegend  Rydberganregungen auf ( F 79, G 76 ), danecben noch

meist schwache Strukturen, die sich uicht ia Rydbergserien cinordnen
lassen. Fir N

2
bel etwa 16 eV ( G 76, O 81 ) die bisher nicht zugeordnet werden konute,

allerdings pgibt es noch eine starke Schwinguugsprogression

Bei hiheren Photonenenergien treten kaum noch diskrete Strukturen

auf, da die Rydbergserien der duminierenden Einelekironenorbitale,

die zur Photoemission beltragen an deren lonisationsgrenze enden,

fiir die hier untersuchlen Substanzen also etwa bei 20 eV,

Zusdtzlich fiUhrt bei hSheren Energien die Stérung der diskreten Zustiinde
durch die Kontinuumszustdnde zu sehr breiten Strukturen, die sich nicht
mehr deutlich vou der Kontinuumsabsorption trennen lassen.

lm Bereich diskreter Anregungen kinnen starke Modulationen des Phoro-
ionisationswirkungsquerschnitles sowie der Winkelverteilung der Photo-
clektronen auftreten ( WCPECSD 81 )

Zusdczlich kdnnen in zwelatowigen Molekiilen auch shape-Resonanzen auf~
treten. Nach Dehmer und Dill ( DD 76 )} wiissen sich mit der Absorption
evines Plhotons durch ein us- Elektron die Paritdt und der Drehimpuls

des Elcktrons dndern. Man erbdlt damit priwidc ein Elektron mit o
Symmetrie. Durch das anisotrope axiale Potential des Molekiiles kaun

das Elektron auch in héhere Drebimpulszustdnde gestreut werden und die
Wellenfunktion des Photoelektrons ergibt sich als Mischung unterschied-
licher Partialwellen, die die gleiche Paricdt, ndmlich ungerade, besitzen.

Fir Stickstoff lassen sich, obwohl der Bahndrehimpuls keine °gute’
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Quantenzahl bel der Beschreibung molekularer Zustidnde ist, die Kontiouums-
custinde in rein p- oder f- dhnlich ( in einem atomaren Siune ) treanen.

Fiir andere Molekiile kaon dies nicht erwartet werden { LWOD ),

bBurch die tiir (#0 auftretenden Zentritugalbarrieren existieren quasi-
gebundene Zustionde in Richtung Jder Molekiilachse bel pusitiver Gesamtenergie,
die deshalb  ins Kontinuuw zexfallen kionnen. Dicse Zustdude konnen jeduch
nut realisicert werden, wenn die Ausdehuung der Wellenfunktion ( Knotenabstand)
in der GroMenordnung der’Potentialroptbreice'liegr, was fiic p- dmliche
Wellentunktionen wegen Lhrer geringen Ausdehnung  stets ecfilllbar isc.

Mit cunehuwcnder Energic wicd jedoch auch fir die stark ausgedehuten

= Wellen (1 = 3 ) der Knotenabstand geringer. Damit steigt die Aufent-
Laltswahrscheinlichkeit im Bereich dieses quasibindenden Potentials und
crreicht ihr Maximum, wenn die Ausdehnung der Wellenfuuktion gerade dem
Abstand der Poteatialbarrieren entspricht.

Damit tritt im elektronischen Ubergangsmatrixelement M, =<, | A E i Wi »
eine Resonauz tir den Ubergang des Elektrons in die f- Partialwelle des
Kontinuumszustandes aul, die zu einem starken Anwachsen des Photoelek-
tronenstromes fihrt ( shape-resonance ),

Divse shape-Kesunanzeuw sind relativ breit ( 3.7 - 12 eV )( PGCE 77 ) uud
soliten priunzipiell auch in unsevren Messungen beobachtbar sein, da sie

lohalisierte innermwolekulare Eigenschaften widerspiegeln.

Im Gegensdlz cu Gasen treten in Molekilkristallen keine Rydbergzustiinde
aul (8D 70, BR 71 ), da die Welleafunktion eines Rydbergelektrons sehr
ausgedebut isL und daber wegen der Stdrung durch die Kristallsymmetrie
nichit realisicre werden kann. Uaher sollte das Ubergangswatrixelement
tir Rydberganreguugen iw Festkirper sebir klein wevden,

Dies wird bestitigt durch Beobachtung der Valeozzustdnde von €O uwad Nz,
div in der Gasphase durcl Rydbergzustidnde gescort sind ( F 79, G 75 ).

In der Testen Phase sind dagegen die Valenzzustidnde ungestdrt ( G 79 ).
Wedterhio zeigben optische Messungen an allen Molekiilen oberhalb des

i. lonlsativespotentials keine welteren scharfen Strukluren mit hoher
Uszillbutorstirke,

Daher werden sowohl tiir die Photoionisationswirkungsquerschnitte gy

wie auch flir die Asymuutrieparameter ﬁi , die die Winkelverteilung

der Photoelektrouen tiic einen lonenzustand i beschreiben, glatte Verldufe

beziglich der Anrcgungscnergie erwartel.
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Die Asymmetrieparamcter  sind lm Gas bei der Bestimmung der differcati-
cllen Wirkuagsquerschnitte ddildu zu berlicksichtigen. Nach Cooper
und Zare ( CZ 6Y ) gilt in der Dipolaiherung fiir linear polarisiertes
Licht und cufdllig orientierre Molekiile:

dui U.

s —L (s g—(]coszﬂ -1y
an an

wobei U der Winkel zwischen der Beobachitungs- und Polarisationstichtung
ist,

Aus der Skigze flivr unseren Aufbau ( Abb.3 ) ergibt sich ein wittlercer
Winkel vou O = 47.7° upd dawic:

do. Q.
i i

e (1 +0.88. )

44 4 !
Fiir polykristalline Filme muB wegen der ebenfalls zufdlligen Orientierung
der Molekiile ( bei Mittelung iber einen groBeren Bereich ) eine dhnliche
Abhdngigkeit fiiv die Emission aus den molekularen Orbitalen erwartet wer-
den, was auch durch Messungen an polykristallinem Silber (
bestdrige wird, Allerdings liegen die - Parameter fiir die untersuchten
Substanzeu im Bereich 0 < § < 1.5 , so daB deren Beriicksichtigung
kaum zu anderen Ergebnissen tilhrt, Fir die untersuchien Substanzen wurden
allerdings die relativen Intensitidten sowohl mit als auch ohne Beriick-
sichrigung der Asymmetrieparaweter bestimmt { s.u. Ergebnisse und Diskussion ),
Allerdings sollten fiir feste Substanzen aufgrund der Wechselwirkung mit
Phonouen, wegen der Kristallstruktur und besonders aufgrund der Kristall-
oberflichencigenschaften Modifikationen der Winkelverteilung erwartet

.
werden,



4.3, Malcixisolationsspeklroskopie

Unter Matrixsystemen verstelit man Festkdrper, bei denen einzelpe Gitter-
plitze gezielt durch Frewdatome, —wolekiile oder -radikale besetzt sind.
Untersucht wird dabei der Einflué des umgebenden Mediums auf die Energie-
niveaus der Einbaukbrper,

Bei gendgend schwacher Koncentration der frewdkicper sind diese io der

Matrix iseliert { s, Probenpripavation ) und durch Erhdhung der Konzen-

Cralioden LBt sich 2.8, dic Bandbildung dee Giste verfolgen ( NUKS 77 ).

Als Metrixsysteme Lir dic lsolation von Molekiilen mit hohen Anregungs~

catrglen, wiv sie in dieser Arbuit uatersucht werden, elguen sich

am besten feste Edelgase, da sie

~ aulgrund ihres foertean Verhaltens i.a. keine chemischen Bindungen mit
den Biubaumolekitlen elagehen,

- da sic unlerhalb der Auregungseaevgie fiie das erste Exziton lochirans-—
parent sind und dawil iu Absorptionsmessuagen nur Anregungen der Gast-
molekiile dber vinen groten Energiebereich untersucht werden kdunen,

- da sic leicht handzababen sind und die Pridparation nur Mischung in
dur Gasphase und anschlicBendes gemelinsames Aufdamplen erfordert

= da sic cxperimentell ausfithelich untersucht wurden wad auch ihre

Bandst rukluren bekannt sind ( s.a. SKJ 80 ).

Bei der Beschreibung der Photoemission an Matrixsystemen bat man im
Anrcpungsmotrixelement dls Endzustinde die Leltungsbandzustionde dex
Wirtssubstenz vinzusetecn, da die isolierten Molekille i.a. keine cigenen
Leitungshinder ausbilden Kounea.
Bie Pholoclektronen bewegen sich damic in den Wirts-Leituugsbidndern und
spicgedn damit auch den Wirtskristall wider.
lu AbL. 17 ist ein Energieniveauschewa fiir ein Matrixsystem Molekiil
im Edelgas dargestelic,
Aus den relativen Energielagen kana man unterschiedbiche Prozesse erwarten,
div sicli auch in Photvewmissionsspekiren beobachten lassen sollten:

o) s ETh $FE,E

Hur Anregungen uad lonisation der Gastwolekile ist ebglich. Aus
Lucrgieverleilungsuessungen erhdlt man Aussagen iber die Energie-
niveaus der Gastmolekiile in der Matrix.

2. - 3 -
) v hl, Eys

Es wurden vurwiegend Edelgasexzitonen apgeregt, die ihre Eonergie

44 L ______..___EP

auf die Gastmolekiile iibertragen kdnneuw. Dabei kann die Encrgie

voilstdndig idbergeben wexrden ( nicht-relaxiertes Exziton ) oder

abey auch sur teilweise, wean der Energicilbertragungsproze8 nicht

so schoell ist wie die Exzitonenrelaxation.

Beide Prozesse treten auf und werden am Beispiel Ar iu Neon darge-

stellt von Koch et.al. ( KNS 78 ) . In einer Energieverteilungs-

kurve erkeont man den Energieiibertrag eines relaxierten Exzitons

an einer scheinbar hheren Bindungsenergie der Gastuiveaus, widhrend

sich direkte Emission der Gastwolekille und vollstidndiger Energie-

ibertrag nicht unterscheiden lassen,

3.) hv > ETh

Hauptsichlich emittivren die Edelgas-Valenzbdnder. Bei geringerer

Bindungsenergie finden sich wie vorber die Gastniveaus. Energie-

iibertragungsprozesse finden nicht mehr statt ( Ausnahme: Neon, da

noch Exzitonen oberhalb des Vakuumniveaus liegen und die Anregung

dieser Exzitonen wie unter 2.) behandelt werden mull ).

Eine ausfihrliche Darstellung dieser Prozesse findet sich bei Schwentner

( Schw 75 ) sowie, speziell fiir das von uns verwendete Neon, bei Pudewill

et.al. ( PHSSSKJ 76 ).

1

vac

Y4 Va '/L/B////[///[/////Z////
n= 3
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._h.....n=1R
ET A M

hwq h
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4. Experimentelle Ergebnisse und Biskussion

Ex wurden Energicvertellungskurven aufgenommen fiir festes N, 0, 02

und €U, sowie fir Matvixsystemen § 3 N2 bzw. | X 0, in Neon.

2 2
Die Photouenencrgie wurde in Schritten von halben bzw. ganzen Elektronen-
volr erhéht, von der lonisationsschwelle bis zur Transmissionsgrenze des
HMonochromators bel 40 eV,
Un aus der Vielzahl gemessener Spektren eine reprisentative Auswahl zur
Darstellung herauvscofiltern, wurden die Spektren bewertet ( vorwiegend
nach Aufiadungen und Reproduzierbarkeit bei gleichen experimentellen
Parawetern ) und fiir jede Substanz cine Anzahl 'guter' Spektren
cusamwenpestel b, die den Verlauf der Strukturen in Abhangigkeit vou
der Photunenenergie wiedergeben.
In dea Abb. 18,23,20 und 29 singd die normierten Spektren reiner Mole-
kiilkriscalle dargestellc. ln dieser Form fiuden sich die Spektren mic
steigender Photonenenergie iibereinander angeordnet. Die Abszisse gibt

die Kinetische Energie der Photoelektronen beziiglich des Gasvakuum—

B
vac
kurven dic relativen lntensitidcen.

niveaus (E =0 ) an, die Ordinatea der einzelnen Energieverteilungs-
Strukturen zu gleichen Anfangs- (lonen-) zustdnden liegen dabei entlang
dur Diagonalen, Strukturen zu gleiclien Endzustdnden direkt libereinander.
Als gemeinsame Strukturen erkeant man die dominierenden Strukturen der
Plotcelektronen gus den Einelekcronenorbitalen entlang der Diagonalen,
bei geringer kinetischer Energie den 'Berg' der gestreuten Elektronen,
der sich nicht wit der Photonencnergie verschiebt und dazwischen schwache
Cl= Strukturen, die sich aus Mehrelektronenanregungen ergeben.

Im Folgendea wicd am Beispiel Stickstoff eine ausfiibrliche Diskussion

der latepsitdtsverldute ( Wirkungsquerschaitte ) und Streuprozesse durch—
gukihre,

ks zeigt sich, da# die dbrigen Molekiilkristalle im gleichen Modell
beschricben werden kdunen, so daB deren Diskussionen auf die wesentlichen

Punkte beschrinkt werden.

PHOTON ENERGY (eV)

_sh..
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Abb. 18: Normierte Spektren von festem N, bei T = 20 K ( s.Text )
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4.1. Stickstoft

Stickstoff ist das kleinste homonukleare lineare Molekiil mit mehr als
cinew bescetzten ( spinentarteten ) Orbital im Grundzustand, das natiirlich
vorkoumt . Die elektronische Struktur des Molekiiles wurde aufgrund seiner
Bedeutung fir die Atmosphire und aufgrund seiner relativ einfachen
elektronischen Struktur mit unterschiedlichen Mechoden ausfiihrlich unter-
suchit und ldBt sich wegen seiner abgeschlossenen Elektronenhiille

auch theoretisch gut beschreiben.,

4.1.1. Bindungsenergien

Dic Gasphasenionisationspotentiale der einzelnen Zustiénde sind sehr
genau bekannt und stimmen auch gut idberein. Einige experimentelle Daten
aus Photocmissions— und optischen Messungen finden sich in Tabelle 4 und
sind dort den Festkirperwerten gegenibergestellt.

wilirend die Zuordnung der drei dominierenden Orbitale wit den geringsten
Bindungsenergien eindeutiy im Einelektronenbild erfolgen kann und die

+ o
zﬂu und Bziu ergeben, missen einige

lonenkontigurationen XZX; . A
der schwachen Strukturen als sog. shake-up-Satelliten 1w Rahmen der
Konfigurationswechselwirkung ( C1 ) erkldrt werden.Dabel versteht wan
unter shake-up die gleichzeitige Ionisation vines Elektrons und Anregung
cines anderen, wilirend wan unter shake-off die lonisation zweier Elek-
Lronen versteht.

Fir die )uu-. hn = und 20 - lonisation existieren zahlreiche Berechnungen
der Bindungseuergien, von denen hier nur zwel genannt werden sollen, bei
denen unterschiedliche Berechnungsverfahren bzw. Basisfunktionssidtze
gepeniibergestellt und diskutiert werden: Davenport ( ba 75 ) und Ermler,
McLean ( EMcL 8O ).

Eine Keilie von Berechnungen verschiedener Autoren speziell fir die CI-
Strukturen wurde von Honjou et.al. ( HSS 81 ) zusammengestelltr, aller-
dings fiir die Anregung mit Mg Ku - Photonen.

Die Struktur um 25 eV wurde zuerst von Siegbahn ( ESCA 71 ) als Czt

c +

klassifiziert und entspricht der Entfernung eines 26 - Elektrons bei
gleichzeitiger Anregung eines weiteren Elektrons. Von Hillier und
Kendrick ( UK 76 ) wird dubei die Anregung lnu' Illg angenommen .

Line austiihrliche experimentelle Untersuchung des C- Zustandes wurde
von Xshrink und Fridh ( AF 74 ) durchgefiibre.

Die Struktur um 29 eV wurde von Gardner uud Samson ( GS 75 ) als

J T
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UZHS klassifiziert in Anlelimung an Poreatialkurvea vou Gilwore ( Gi 65 ).
Diesc Zuorduung wicd von Hillier und Kendcick ( HK 76 ) untersticze,
witlirend Okuda und Jonathan in ihren Berechnungen ( 04 74 ) den DZH'*
Zustand als verboten beselchnen und dicse Struktur als EZI; bczciuﬁncn.
Auch die peucren Rechuungen von loajou et.al. ( HS8S 81 ) und die darin
genaunlen Acrbeiten sagen Keiuen Il - foneazustand unterhalb von 40 cV
vorher. DBies Kann abur auch im geriugeren Wirkungsquerschnice fur

n= klckironen im Rontgenbereich begriindet sein.

Eine austiihrliche Untersuchung der Satellitenstrukturen in der Gasphase

wil Synchrotronstrahlung tindet sich bei Krummacher ev.al. ( KSW 80 ).

Wilizend sich die io dey Tabelle genannten bisherigen Arbeitea iiber
testes B, nur wit den Valenzorbitalen beschittigen, konuten wiv erse-
mads auch die Satellitenstrukiuren in der festen Phase beobachten.
Allerdiugs lassen sich wur fir den Czﬂ; - Zustand und die StrukiLur

un 29 ¢V die Bindungseanergien andherungsweise bestiumen, da die Strukturen
sehr schwich siud. Die dbrigen Satellitenstrukturen, die nach den
Rechinsugen als BX: Lzw. als ZI; oder als Misclivug aus beiden bezeichinet
werden, lassen sich ia unseren Spektren zwar bestétigen, jedoch nicht
vouin Untergeund dus gestreuten Elektronen treanen,

Divse Ergebnisse zeigen, daB auch fiiv die Satellitenstrukturen eine b:l-
Korrespondenz mit dem Gas existiert und der uwwlekulare Charakter der

Gitterbsusteine naliezu ungestért erhaleen bleibl.

Vergleieht wan dic Biodungsencrgien von Nortun ct.al, { NTBOW 78 ) mic
unsero Werten Lt festes N2 , su sind unscere Werte der vertikalen
Bindungscoergicn gicichmitiy vm 0.2 eV geriuger. Aufgrund der u.a.
Messungen an testew CO nuB angenomsuen werden, daBl bier ein systematischer
Febiler der geonaontuen Auloren vorliegt, deon die Werte von Schmeisser und
Jacobi (3} 79 ) biegen fir €0 und N2 gleichndBig um 0.3 eV unter unseren
Werten und sthmwen tir CO wit denen von Norton et.al. exakt iberein,

{n beiden genannten Arbeiten warde das Ferminiveau der Bnterlage als
Becugsniveau tic die Brudungsencrgien gewidhlt, so dad Abweichungen

von unseren #iodungsceucrglewerten daraus erklart wecden kdunen,

bie Messangen von Norttoa et.al ( Euergieauflosung 0.09 eV ) wie auch

von Schmcisser und Jacobl ( Energieaufidsung 0.25 &V ) ergeben nahezu

die gleichen flalbwertsbreicen wie unsere, nicht auf die Auflosung
korpiglurten Werle,

Eine Uberstchl diber div tlaibwertsbreiten gibt die Tabelle 5.

- bY -

Tabelle 5 Halbwertsbreiten fiiv festues N2 und €O

NZ o

Jug qu Zuu 50 in 4o
Norton et.al. 0.7 1.1 0.6 0.9 1.2 u.7
Sctmeisser,Jacobi | 0.8 1.1 0.7 [} §.2 0.8
diese Arbeit 0.7% 1,05 | 0.80 .10 | 115 | 0.75t0.05

Damit het die Analysatoraulldsung keinen deutlichen EinfluB auf die
MeBergebnisse und die adiabacischen Bindungsenergien kinnen aus den un-
korrigierten Halbwertsbreiten bestimmt werden:

Eg = -2 T
Die sich so ergebenden adiabatischen Biudungsenergien weichen von dun
Werten von Himpsel et.al. ( HSK 75 ) uw etwa 0.2 ¢V zu hiheren Bionduugs-
energien ab, Diese Messungen wurden mit vergleichbarer Auflésung von
etwa 0,2 - 0.3 eV durchgefiihrt und die Energien auf das Probenvakuumniveaun
bezogen.
Aus den von Norton et.al. und von Schweisser und Jacobi angegebenen
Daten wurden auch fiir deren Messungen die adiabatischen Bindungsencrgien
nach unserer Methode bestimmt. Die Werte finden sich ebenfalls in
Tabelle 4.
Die Werte von Nortom et.al. weichen um etwa 0.2 eV zu grioBeren Bindungs—
encrgien von unseren Werten ab, die andecen Werte ( 8J 79, HSK 75 ) weichen
um durchschnicelich 0.5 bzw. 0.2 eV zu geringerer Bindungsenergie ab.
In Tabelle b sind die Gas-Festkorper— Bindungsenetrgieverschiebungen Elir

die einzelnen Orbitale angegeben:

Tabelle 6 Gas- Festkdrper- Bindungsenergleverschiebungen fiir N2 (ev)

. a . v
\ y 20
}us i, 20u LR jog lﬂu 2 u ER 4 P,
Himpsel et.al. i.o|1.5) .3 414.5 - -~ - - 1.2
Norcon et.al. l.1]1.210.841.0 0.3 0.3] 0.3 0.3
Schmelisser, Jacobi F.811.9] .6 §1.8 0.8} 0.8] 0.8§0.8
diese Arbeit b.afl.aj0.901.2 a.5) 0.4)] 0.5§ 0.5 1.4
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Die¢ vertikalen Bindungsenergieverschiebungen aller Orbitale stimmen sehr
gut iiberein. Dies deutet darauf hin, daB sich die Ceometrie von Grund-
und Anregungszustinden nur wenig von der Ceometrie im Cas unterscheiden,
lm Gegensatz dazu stimmen die adiabatischen Verschiebungen nicht so gut
iiberein. Dies wird u.a. davon beeinfluBt, ob im Gas das adigbatische

und vertikale lonisationspotential zusammentallen und von der Grife der
Halbwertsbreite im Festkdrper.

Fiir die Bestimmung der Relaxationsenergie hat man die adiabatischen
Bindungsenergieverschicbungen zu untersuchen, da diese den waximalen

Encrgiegewing der Photoelektronen aufgrund der Relaxation angeben.

Die berechneten Polarisationsenergien P = 1.1 eV bzw. P = 1.2 eV (HSK 75 )

stimmen mit den mictleren adiabatischen Bindungsenergieverschiebungen
unserer Arbeit gut diberein.

Damit 1d@8c sich fiir Stickstoff die Verschiebung der Bindungsenergien

aufgrund der Kondensation allein durch elektronische Polarisation und

damit als Relaxationsenergieverschicbung erklidren.

4.1.2, lotensitiiten

Aus den Energicverteilungskurven ( Abb. 18 ) wurden die Intensitidten
( Flichen ) der einzelnen Strukturen bestimmt und daraus die Verzwei-
gungsverhdlinisse ( relative lntensitdten ) berechnet.
Die Verlidufe dieser Kurven als Funktionen der Photonenenergie sind in
Abb. 19 dargestellt fiir die drei Einelektronenzustinde X2£; 5 Azﬂu und
g%y’

u
Von gastormigem Stickstoff liegen neben zahlreichen Messungen mit Linien-
quellen ( vorwiegend He 1, He 11 ) auch Wirkungsquerschnittsmessungen
wit Syuchrotronstrablung vor von Plummer et.al. ( PCGE 77 ) und mit
Elektron-Elektron-Koinzidenzmessungen von Hamnett et.al. ( HSB 76 ).
Diese Messungen tiber einen groﬂén Photonenenergiebereich ( 18 - 50 eV )
wurden allerdings mit schlechterer Energieaufldsung durchgefiihrt als
die Linienquellenmessungen und lUsen daher diskrete Schwingungsstrukturen
nicht auf.
Beim Vergleich der relativen Intensitdten flir alle Substanzen wurde
pute Ubereinstimmung mit den Gaswerten im Bereich von 25 - 40 eV
Auregungsenergie festgestellt .
Fiir ¢inen Vergleich unserer partiellen Wirkungsquerschnitte mit denen

von Plummer et.al. und Hamnett et.al. wurden unsere Messungen daher
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in Abbildung 20 den Gaswerten gegeniibergestellt, wobei die Gaswerte

einwal an den hochenergetischen Teil angepaBt wurden, einmal verstarke,

Es zeigen sich extreme Unterschiede im Bereich unterhalb von 28 eV
Photonenenergie : Hier sind die Festkdrperintensitidten aller Emissi-
onskandle um bis zu einem Faktor 10 grioBer als im Gas.

Dieser Unterschied kann durch eine hohe Zustandsdichte der Leitungsbinder
wenige eV oberhalb des Vakuumniveaus erklirt werden. Diese Erkldrung wird
bestdtigt, wenn die Intensitdtsverldufe der einzelnen Strukturen in Ab-
hiingigkeit von ihrer kinetischen Energie betrachtet werden: Die Emissionen
aller drei Orbitale durchlauten, unabhingig von der Symmetrie, Maxima

bei 18.5 - 19 eV fiir die Jug_ Elektronen, 19.5 eV fiir die qu- Elektronen
und 213eV fir die ZUu- Elektronen, also bei 3.4, 2.9 bzw. 3.0 eV
kinetischer Energie beziiglich des Vakuumniveaus(1 0.5 eV ).

Weiterhin besitzt auch die Sekundidrelektronenverteilung ein Maximum

bei etwa 3 eV kinetischer Energie, denn auch die gestreuten Elektronen
spiegeln ja die Endzustandsdichte wider.

Um das Zustandsdichtemaximum zu verstehen, ist in Abb. 2] ein schematisches
Niveauschema filir gasformiges und festes N2 dargestellc. Fir gasformiges

NZ wurden die molekularen Anfangszustdnde mit ihren Schwingungszustinden
angedeutet,wie sie sich in einer EDC ergeben, fiir festes N, die entsprechen

breiteren Strukturen,

Die erlaubten (b 'l + X ol O

Eu + X 'I; ) und verbotenen

(a lIl8 +« X li; , W lAu « X ll' ) Valenzanregungen liegen zwischen dem
obersten besetzten Niveau und dem Vakuumniveau.

Im CGas liegt das unterste unbesetzte Orbital 4 etwa 2.3 eV oberhalb des
Vakuumniveaus und ist verantwortlich fiir die Streuresonanz langsamer
Elektronen ( Schu 73 ) durch die Bildung eines kurzzeitig negativen

Nz- - lons.

Nach Energieverlustmessungen langsamer Elektronen von Demuth et.al.

( LSA 81 ) tritt diese Resonanz auch auf fiir kondensierte Filme atmo-
sphidrischer Gase ( NZ' co, 02 und II2 ) fiir N2 bei etwa 2 eV kinetischer
Energie der Primdrelektronen.

Die energetische Breite der Streuresonanzen bei Demuth et.al. betrdgt

fiir Stickstoff etwa 1.2 eV fiir einen monoenergetischen Elektronenstrahl.
Bei uns liegt aufgrund der Primirelektronenverteilung bereits eine
Verbreiterung vor, so daB die Breiten der partiellen Wirkungsquerschnitts-
kurven von 2.3, 4.0 und 2.3 eV fiir den X-,A und B- Zustand damit

gut durch die Breite der Streuresonanzen erklidrt werden kdnnen.



- Y - - b -

Auch Reflexions- und 62— Kurven unterstitzen die Beobachtung hoher
Zustandsdichte wenige ¢V oberbhalb des Vakuumniveaus, da diese im
wesentlichen die kombinierte Zustandsdichte widerspiegelu, fir
konstant gesetzies Matrixelemenl.

In Abbildung 22 sind das Reflexionsspektrum von Haensel et.al. ( HKKNS 71 )

1]]« und unsere Photoelektronengesamtintensitdt, wormiert auf das Maximun der
i Keflekcivitdt im Hereich oberbalb voa hv = 15 eV, dargestellc.

Es ergibt sich eine gute quatitative Ubereinstimmung,

EVQC bie Struktur bei etwa 16 eV, die dewm Kontinuum iiberlagert ist, entspricht
E o der bisher nicht zugeordneren gleichwiBigen Schwingungsprugression
bqiathié e — im Cas ( s.0. 3.2.4.2. und G 76, Oe 81 ).
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Die beobachteten Valenzanregungen ( G 79 ) sind ebenfalls Abb. 22: Vergleich der Photoemissionsintensitit mit dem Reflexionsspektrum
cingezeichnet. von festem N, Lingezeichnet sind auch die Valenzanregungen von

festem Stickstotf
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Eine Ubersicht diber die Verzweigungsverhdltnisse bei ausgewiblien Photo-
neneneegion lietere Tabelle 7.

th unsere Werte tir festes N2 mit deuen von Norton et.al, und Schweisser
und Jacobi vergleichen zo Kdnuen, wurden aus deren Spektren die Hiohen

der Struhtureu bestiomt vnd mit den angegebenen Halbwertsbreiten muloi-
pliziert. Nie asut diese Weise crhaltenen Relativen Intensitdten stiomen
sowoh] mit unseren Wertea bet 40 eV wie auch wit den Caswerten bei 40.8 eV
sehir gut Gberein, wihrend sich bel 21.2 eV die Gas~ Festhbrperintensitdren
stark unterscleiden, fnsbesundure ist der B - Zustand iiberbetont, da bei
vlwy 21 oV guerade waxiwsle Emission der 26u— Elektronen erwartet wird,
Damtt werden unsere Ergebnisse durch die Arbeit von Sclmeisser und Jacobi
bestdtigt.

Lwischen den Verzweigangsverhdlenissen mit und ohne Korrektur

aut die Asyomclr:vparsmcler ergeben sich keine bedeulsamen Unterschiede.

Vergleicht mau unsere latensititswerte oberhalb von 30 eV mit denen von
Plummer ci.al, und llamnelt et al., so sind unsere Werte bei 40 eV deutlieh
kKleiner als die Gaswerte.

Da jedoch die relativen lutensititen fiir 40 eV Photonenenergie sehr gut
wil dencs gndecer Autoven Gbereinstimmen, fihren wir diesen Unterschied
aut Febler bei der Bestiomweng der Primiirintensitdc an der Probe zuriick,
da diese Abweichung zu geringeren Werten auch bei den snderen Substanzen
brobachiet wird.

Die Primiriuntensitit wird gemessen dber die Lumineszenzausbeute ciner
Nalrilumsalizylat- Schicht und ist 1m Bereich von 30 - 40 eV nicht sehr
penau bestimubar, da der Anteil *echiter® 30 - 40 eV-Photoaen in der
GroBenordnung des Strevlichtuntergrundes liegt und daber im Extremfall

wit einem Fehler bis 2u S0 Z gerechnet werden mufl,

Autgrund der Viclzahl aoglicher Streuprozesse ( Phononen, intramolekulare
Schwingungen, Anregung verbotener und erlaubter Valenzzustiinde sowie
tlektron-Elekiron-Streauny ) und der daraus gbleitbarea Breite woglicher
tucrgieveriuste durch Mechrfachstreaung,wird crwartet, daB die Austritrs-
tlete der Elcktionen in wolekolaren Festk8rpern nichit so drastisch
abnlmet wiv bet den festen Edelgasen ( Schw 75 ) . Nach Schwentner nimwt
das Verhiltnls von Primdrintensitdt zur Sekundirintensitdc bei tber-
sclireiten der Schwelle tur Elektron—Exziton-Strevung 2.8, iu Kr  iluner-
halb von 4 eV Anregungsenergledifterenz um nabezua einen Faktor 100 ab.

Um abzuschdtzen, ob ¢s dhnlich wie in den festen Edelgasen einen dominie-
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renden Streuprozel gibt, werden die unterschiedlichen Anregungsprozesse
untersucht.

Aus den Absorptionsmessungen von Girtler ( 6 79 ) und Energieverlust-
messungeén von Binz ( HE 75 ) an festem N, ergeben sich als dominierende
StrukLuren die erlaubten Valenzanregungen ( s.0. ), da die Oszillator-
stirke der verbotenen Ubergdnge selir viel geringer ist als bei den
crlaupten Ubergingen ( G 79 ).

Dalwer erwarien wir als dominierenden Streuprozef die Anregungen derx
erlaubten Valenzzustiinde wit Energien von 12,5 - 13.5 eV .

Bel inelastischer Strewung mufl das gestreute Teilchen anschliefend

vinen erlaubten Zusctand einnelmen. Daher wird erwartet, da@ die Streuung
deutlich beobachtbar wird, wenn die kinetische Encrgie des Primdrelekirons
12.5 - 13.5 eV oberhalb des Leitungsbandszustandsdichtemaximums bei

etwa 3 eV liegt, also kinetische Energie von etwa 15 eV besitac.

Diese kinetische Encrgie entspricht einer Anregungsenergie von hv > 30 eV.
1u den Spektren ( auch in den niclie reproduzierten Spektren aus dem
Sommer 1981 ) wird in diesem Bereich jedoch keine deutliche Abnahwe der
Primdrintensitic beobachiet, denn zwischen 24 und 38 eV nismt die Primir-
intensitiit nur um einen Faktor 4 ab bei nabhezu gleichbleibender Sekundir-
elektronenverteiluang.

Wicr schlieBen daraus, dall die Anregung von Valenzzustindena durch langsame
Elektronen ( Ekin < 25 eV ) in molekularen Festkirpern nicht so cffektiv

ist wie die Auregung der Exzitonen in Edelgaskristallen.

Die vou Plummer et.al. ( PGCE 77 ) beobachtete shape-Resonanz tir
molvkulares N2 bei etwa 28 eV Anregungsenergie fiir die 3Gg~ Emission
kbnnen wit aus unseren Baten fiir festes N2 niche bescidrigen.

Biv covcgetische Lage der shape- Resonanzen hidngt stark vom Kernabstand
im Molekiil ab, Beim lbergang vow Cas zum Festkérper verringert sich fiir
Stickstoff devr Kernabstand von 1,0976 ﬁ au{ 1.055 g ( AIP 73 bzw. W 65 }.
Damit solite die shape-Resonanz bei hoberer Energie im Festkdrper auf-
treten,falls sie iiberhaupt beobachtbar sein sollte.

Um dies zu untersuchen sollten Messungen mil geringerer Fehlerspanne

auch im WGherenergetischen Bereich durchgefiibirt werden.

Wilireud es keine Lheoretischien Arbeiten iiber die Wirkungsquevrschnitte Eiir
tustes N, gibe, liegen mehrere Arbeiten fiir gasfOrmiges N, vor. Gute
Uhnruius(iumung mit den experimentellen Ergebuissen exhdlc man aur unter

Beriicksichtigung der 'richtigen’ asymptotischen Form der Kontinuumswellen-

_70_

funktion des Photoelektrons.

Von Thiel ( Thi 81 ) wecden unterschiedliche Riherungen dafir gegeniiber~
gestellr, Die multiple-scatteving—Methode und die damit verbundene
Slater-exchange ( Xu — ) Nilierung liefern die beste Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten.

Anwendungen der Xa- Methode liegen vor von Davenport ( Da 76 ) fiir die

Berechnung von N €O und CO, , von Wallace et.al. ( WbD 79 ) und Dehmer

2 2
et.al. ( DOW 79 ) zur Berechnuag von Asymmelricparaweélern von N2
Mit anderen Methoden liegen weitere Untersuchungen von Stickstoff vor

von Rabalais ec.al. ( RUDBHE 74 ) und llirota ( Hir 80 ),
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4.2. Kohlenwonoxid

Kohlenwonoxid ist isvelektronisch zu Stickstoff und daher sind die
elektronischen Ubergduge, auch 1w Festkorper sehr dbnlich ( 6 79 ).
Die Diskussion der Ergebnisse fir CO erfolgt in Anlechoung an N2'

4.2.4. Bindungsenergien

Die Gasphasenionisationspotentiasle sind sehr genau bekannt und finden

sich cusanmen mit den Bindungseuwergiewerten fiir festes CO in Tabelle 8.
lie lonisation der drel am wenigsten gebundenen Orbitale fiihrt zur Emission
von 50—, 17— und 40~ Elektroneuw und damit zu den lonenzustidnden Xzﬁf,

aZn una w2t

Auch im CO treten schwache Cl- Strukturen auf, die u.a. von Lsbrink et.al.
( AFLC 74 ) mit der Hell Resuvnanzlinie bei 40.8 eV und von Gelius et.al.

{ GBSBS 74 ) mit Al Ku- Photonen sehr ausfibrlich untersucht wurden,

Die Bezeichouug der Zustdnde wurde nach Rsbrink et.al. vorgenomen,

da diese Autoren durch Untersuchung der Rydbergserien in diesem Bereich

auf die angegebenun Zuordoungen fihicven, wobei allerdings die vorgenommene
Klassifizierung in gerade und ungerade fiir das nichr-inversionssymmetrische

Molekil €O nicht zuldssig ist

In den vorliegenden Berechnungen iiber gasfdrmiges CO von Uonjou et.al,

( HSS 81 ), Bagus und Viinika ( BV 77 ) sowie Schirmer et.al. ( SCwN 77 )
tritt der DZH - Zustand nicht aut , vermutlich wegen des kleinen Uber-
gangsmatvixelementes fiiv w- Elektronen im XPS- Bereich, denn auch von
Gelius witd dieses Band als schwach bezeichnet. lm Gegensate dazu
bestdcigen die Berechnungen von Okuda und Jonathan ( 0F 73 ) alle von
Asbrivk et.al. zugeordneren lonenzustdnde auch in der angegebenen Reihen-—
folge, wobei in den Berechnungea jedoch nur Konfigurationen wit lonisati-

onspotentialen kleiner als etwa 30 eV beriicksichtigt wurdea.

lu unserer Arbeit Beobachteten wir erstmals im festen CO die angegebenen (]-
Strukturen, wobei wir jedoch den D - und C - Zustand energetisch niche
Lrennen konuen, aber auch die Strukcur um 32 eV im Cas, die uur'von

weaigen Autoren ( s. Tab, 8 ) beobachrer wurde.

Uber die Photoemission an kondensiertem CO liegen drei weitere Arbeiten
vor, deren Ergebnisse ebenfalls in Tabelle 8 wiedergegeben sind.

Wihrend Norton ec.al. ( NTBGW 78 ) als Energiebezugspunke das Fermi-

niveau des Substrates angeben wurde von Niirnberger das Probenvakuum-~
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niveau aly Bezugspunkt gewihli.
Unsere Melwerte der vertikalen Bindungsenergien weichen von denen der
anderen Autoren um durchschaittlich 0.5 eV ( Norton et.al. , Schmeisser/
dacobi ) bzw. 0.7 eV { Nirnberger )  zu héheren Wertea ab.

Es ergeben sich folgende Cas~FestkGrper- Bindungsenergieverschiebungen
dur einzelaen Orbitale und die Mittelwerce E: bzw, EY

R

Tabelle 95 Bindungsenergieverschiebungen fiir CO ( eV )

50 in 40 AER bTS) I 4u ALR P LN
Niirnberger 2.4 1.9 b7 2,0 1.3 1. (] 1.2 1.7
Norton et.al. 2.1 1.9 1.8 1.9 1.0 1.0 .ot V1.0

Schimeisser,Jacobi 2.3 i.7 2.0 {l2.0 1.0 0.9 1.0 1.0
4

dicse Arbeit 1.2 1.3 i3 . 0.5 0.4 ] 0.5 § 0.5)1.2

Die von uus berechneten Bindungsenergieverschivbuugen von 1.2 eV stimuen
recht gut mit wunseren adiabatischen Verschiebungen iberein, kdouen aber
die Verschicbungen der auderen Arbeiten aicht erklidren. Wir fihren dies

auf unterschiedtiche Energiebezugspunkie zuriick.

4,2.2. lalensitidten

in Abbildung 24 sind die Intensiticen und Verzweigungsverhidltnisse fir

die 50-, In- und 40~ Elektronen in Abliingigheit von dexr Photoneneunergie
dargestelld,

Fir den Vergleich mit Gaswerten und Festkérperincensititen liegen uehrere
Arbeiten wit Linienguellen und kontinuierlichen Quellen von. Eine Uber-
siche dber die Verzweigungsverhiltnisse bei ausgewdhlien Auregungsenergicn
liefert Tabelle 10,

Wie auch im Stickstoff stimmen die Verzweigungsverhidltulsse unserer
FestkOrperstrukturen mit den Gasphasenwerten sehr gut iberein im

Bereich von 26 - 40 eV ( Fehler < 15 2 ) ,

Fir eiven Vergleich unsever Werte mit den Caswerten wurden unsere partiellen
Wirkuagsquerschnitte den Gaswerten vun Pluwmer et.al. gegeniibergestellt,
wobei die Caswerte an die Pesthdirpecrwerte oberhalb 30 ¢V angepalit wurden,
bie sich ergebenden Kurven in Abbilduag 25 zeigeu dhnliche Unterschiede

wie bei Nz.Untcrhalb von etwa 28 eV treten wiederum sehr viel griBere
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Tabelle 10: Verzweigungsverhdltnisse ( relative Intensititen ) von Kohlenmonoxid
Photonenenergie He [ ( 2).2 eV ) Ne II ( 26.9 eV ) e II ( 40.3 aV ) 3-Param, Ref.
Ionenzustand X A B X A B X A -]
Gas
Samson, Gardner 32,11 56.5{ 11.3 34.2) 46.0] 19.8 20.0)| 54.4 25.6 b) 56 76
Rabalais et.al. 39.81 49.8 [ 10.4 16.61 36,21 29.2 RDBHE 74
Potts,Williams 18,3 56.71 23.0 PW 74
v.d.Wiel,Brion®’ |33 |6l 6 22 |se |2 vdWB 72
Bamnect ec.al.") 34 57 3 29 51 20 i8 52 30 cJ 71 HSB 76
Plummer ec.al.®’ | 32.3]s9.7| 8.0 9 {so |21 17,6 56,1 28.3 PGGE 77
_— e e — e A e —_— e .|T —_— — — =3 —_— —_— = —_— = = —= -
festkdrper
Yorton et.al.®) 5 |55 |30 NTBGW 78
Schmeisser,Jacobi®® 21 | 57 22 18 51 31 sJ 79
Nirnberger 26 33 19 5] 50 35 N 77
diese Arbeic® 17 |70 |3 9 Pse |2 18 |30 |32
diese Arbeit®’?) 18 58 12 29.31 51.3] 19.3 18 51 3t MMHMeC 79
CJ 71 «2leV)

a) o= Parameter beriicksichtigt
o) maglc-angle-spectrometer

z) av o= 21,
a
2

27,40 2V

w 2igene Rechnung aus angegebenen Parametern

b) Photoelektronenintensitiiten der Einelektronenorbitale
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Abb. 25: Vergleich der Photoelektronenintensitiiten von festem und
gastormigem ( PGCE 77 ) Kohlenmonoxid
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Intensitidten auf, die als Zustandsdichteeffekte erklidrt werden kdnnen,
denn sowohl fiir die Einelektronenorbitale wie auch bei der Sekundidrelek-
Lruuuuvcrlcilgng treten Maxima bei der Emission langsamer Elektronen
aul.

Diese Maxima liegen bei 16.5, 19 und 22 eV fiir die drei dominierenden
Orbitale und liegen damit 3.0, 2.5 und 2.8 eV oberhalb des Vakuumniveaus

( fir E =hv - EY ), ebenso wie die Sekunddrelektronenverteilung

kin B

bei 2.8 eV ein Maximum besitzt. iihs

Wie auch im N, liegen die unterstenYbesetzten Orbitale von CO ( 2 ) im Gas

wenige eV ube:halh des Vakuumniveaus und aus den Messungen von Demuth et.al.
( DSA 81 ) liegt die Streuresonanz im festen CO bei etwa 1.5 eV kinetischer
Energie der Primdrelektronen und fiihrt, wie im Stickstoff zu kurzzeitig
negativen CO - Iomnen ( Fiir gasformiges CO: Schu 73 ).

Aufgrund der Spektren muB angenommen werden, daB auch die Emissionen der
Satellitenstrukturen Maxima durchlaufen, da der Streuberg in diesem Bereich
wodifiziert wird, wenn eine Satellitenstruktur im Bereich um 3 eV kine-

tische Energie erscheint.

Wie auch im N2 gibt es im CO keine Anzeichen fiir einen StreuprozeB mit
scharfem Einsatz, da die Primdrintensitit nur schwach abnimmt im Bereich

der Anregung von Valenzzustdnden, die Anregungsenergien zwischen

6 und 10 eV erfordern ( G 79, Hi 75 ) .

Da allerdings auch oberhalb von hv = 25 eV keine drastische Primdrinten-
sitdtsabnahme zu beobachten ist ( dann Qesitzen die 50- Elektronen gerade
die zur Anregung erforderliche Energie oberhalb des Zustandsdichtemaximums ),
ergibt sich , daf die Valenzanregungen im festen CO nicht so dominierende

Streuprozesse sind wie die Edelgasexzitonen,

Die von Plummer et.al. beobachteten shape-Resonanzen der CO - 0 - Zustidnde
konnten wir ebenfalls nicht beobachten. Auch hier sind pridzisere Messungen
und genauere Analysen der hochenergetischen Flanke der Sekundiirelektronen-
verteilung erforderlich.

Ausfilhrliche Berechnungen der Wirkungsquerschnitte und B- Parameter im

Gas liegen u.a. vor von Davenport ( Da 76 ), Thiel ( Thi 81 ) und

Rabalais et.al. ( RDBHE 74 ).
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Abb. 26: Normierte Photoelektronenspektren von festem Sauerstoff bei
T = 20 K.
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4.3. Sauerstoff
Sauerstoff ist an vielen Cas-Phasen-Reaktionen, auch in der Atmosphiire,
beteiligt und wurde deshalb wit zahlreichen Methoden ausfiihrlich unter-
sucht. Wegen seiner offenen Valenzschale ( zwel ungepaarte Elektronen

im duBeren qu- Orbital ) ist das Molekiil theoretisch jedoch schwieriger

zu behandeln als Molekiile mit geschlossener Schale.

4.3.1 Bindungsenergien

Eine Reihe von Messungen zur Bestimmung der Bindungsenergien ist in
Tabelle 1) angegeben. Die ausfiihrlichste Untersuchung wurde von

Edquist ec.al, ( ELSA 70 ) mit einer energetischen Aufldsung von 9 =35 meV
vorgenommen, bei der sogar die Spin-Bahn-Aufspaltung des X zﬂg- lonen-
zustandes beobachtet wird.

Berechnungen der Bindungsenergie und der Intensitdten ( fiir Mg Ku -
Photonen ) liegen ebenfalls vor von Honjou ect.al. ( USS 81 ) und stimmen
mit den in der Tabelle gegebenen Zuordnungen der lonenzustdnde ( nach
Edquist et.al. ) iiberein.

Die Zustdnde X 2"8' a‘"u, Azﬂu sowie b“[- und BZL; lassen sich als
Einelektronenanregungen beschreiben, widhrend fiir die iibrigen Strukturen
Konfigurationswechselwirkung beriicksichtigt werden muBl.

So ldBt sich z.B, der céi; - Zustand nach Honjou et.al. ( Mg Ku ) darstellen
als Mischung einer Zou— lonisation und einer Jug— Ionisation bei gleich-

zeitiger Anregung lnu +* lllg

Dic von uns beobachteten Maxima in den Photoelektronenspekiren finden sich
mit ihren Bindungsenergien ebenfalls in Tabelle 11, zusamuen mit den

einzigen weiteren Werten fiir festes 0, von Himpsel et.al. ( HSK 75 )

Wiederum ergibt sich eine | : | Ubercfnstimmuug der Strukturen mit der
Gasphase .

Die Bindungsenergieverschiebungen der einzelnen Orbitale sind in Tabelle
12 zusammengestellr.

Es ergibt sich eine mittlere Bindungsenergieverschiebung von 2.1 eV, die
jedoch nicht mit eigenen Rechnungen verglichen werden kann, da fiir das
monokline a- O, keine Berechnungen durchgefilhrt wurden.

2
Der Vergleich mit den Werten von Himpsel et.al. von 1.5 eV ergibt zu

niedrige Werte,
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Tabelle  12: Bindungsenergieverschiebungen fiic Savcrstoff
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adiabatisch vertikal

0 2,0 1.0
8

a“H 1.7 0.9
u

bz 2.1 1l
8

8ér” 2.1 1.0
g

by 2.8 1.2
u

BE, 2.1 1.0

4,3.2 Intensitidten

Uber die partiellen Wirkungsquerschnitte von gasfirmigem Sauerstoff

existieren nur wenige Arbeiten, so z.B. von Custafsson ( Gu 80 ) mit

Synchrotronstrahlung, von Brion et.al. { BTvdWvdL 79 ) mit Elektron~

Elektron- Koinzidenzmessungen und Sawsun et.al. wit Linienquellen ( SHG 77 ).

Ebeuso existieren nur wenige Rechnungen zu den Wirkungsquerschnitien von

molekularew 02 wegen der Scliwicvrigkeit durch die offene Valenzschale.

bie ausfibirlichste theoretische Untersuchung liegt vor von CGerwer et.al.

{ GAMcCL 80 ) und lieferc gute Ubereinstimmung mit den Werten von

Brion er.al. und G

ustafsson.

Auch fiir Sauerstoff stimmen die von uns bestimmten Verzweigungsverhidle-

uisse im Bereich von 26 - 40 eV besser als 20 1 wit den Werten von

Gustafsson und Brion et.al. iiberein, wdhren die Werte von Samson et.al.

bedeutend stdrker abweichen.

Einige Werte finden sich in Tabelle 13,

Bei der Anpassung unserer Inteusitdt des X- Zustaundes an die Werte von

Brion et.al. und Gustafsson bei bvs JU eV zeigt sich wiederum ein Inten-

sititsunterschied bis zu einem Faktor 10 unterhalb von efwa 29 eV,

Ciese starke lnteusilatszunahwe ldLr sich, wie schon vei n

2

ung Cu

aurch ¢ine hone Zustandsaichile wenige eV oberhalb des Vahuuwniveaus

erkldren ( 5. Abbildung 27 uud 238 ).

lm Bervich wn 34 eV Anregungsuaergie tritr fir 02.60 und CO2 ein relatives

Maximuie der Photoelektronenintensitdt auf. Dieses Maximum fiihren wit aof

Felller bei der Bestimmung der direkten Intensitidt zuriick, Bei N

2

trat dieses
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Abb. 28: Vergleich der partiellen Wirkungsquerschnitte von festem und

gasformigem Sauerstoff ( Gu BO ), Gaswerte verstiirkt wieder-

gegeben nach Anpassung bei 30 eV Photonenenergie



a9l1amoa3dads a1Bue d1%em (O

‘77 = ag (9
‘17 = nu (e

L

a® or !
AR 0% ‘L

_35_

0. ol E} ] w 2] [
e |e l noE |8 o g
@ ] n - 1) 2 o0
% n re o n [
() s I3 o =] a o
O: ol a N O
o [a] ' n o© 1 ]
H [ ad [ v
F o o . lad oo
3 2] 2] [ . g a
" l [od [ o
- . I e n
o w [ Y [}
-~ - o~ -
| ©
- NN W P @
Ea l ® =) (=] " n
b -
o
N -
t- I w w [N
o a wn + -
. B .
l @ © ]
o
i ]
[ ~ [ T =
o & ~
. ~—
| w
o —~ - w
[N I M- ta
~
W l L + v L
<) - @ - [
. =
w =
3 —~
[ l s ~ BN
o ~ w0 + o
. > .
l & W 0
w
[
—_ - — o <
@ [+ &~
. ~—
l o
— I w
I3 o o~ W»
o
w | x m
- N W 3
. "
i w -
T —~
= S ® ¥ e
M Q
l S&ow o)
N =4
~ - — a m
- l ~ Lo <
N
wn ~
— ]
" w0 =7 ~
~
_ I - - - o
v o & o
l ~
Y
N
l ~
I a 9w “
4 4 g
< ©
23 [
3 ~
I ¢35 3
a
[

6L

g1 2112a®l

330ISIINES UOA ( UIIEITSUSIV] BJATIT[21 ) ossTulTpyIaasBunBiamzaap

- 86 -

Maximum nicht auf, da hiev ein anderes direktes Spektrum verwendet wurde,
denn diese Messungen stammen aus dem Juli/ August 1981 mit dew anderen
Gitter.

Weitere, genauere fessungen zu diesem Punki sind wnoch erforderlich.

Die partiellen Wivrkungsquerschaitte im Sauerstoff haben Maxima bei

14, 18, 19.5 und 24 eV fiir die Emissionen des X-, a-+A-, b- und B-
Zustandes, und damit liegt die maximale Zustandsdichte bei 2.7, 2.2

2.3 und 2.6 eV iiber dem Vakuuwniveau.

Die hoherliegenden Zustdnde liegen auf dem Streuberg und sind deshalb
niciit weiter beriicksichtige.

Auch im 02 tritt eine Streuresonanz langsamer Elektronen auf { DSA 8) )
wit eiuer energetischen Breite von etwa 3 eV und einem Maximum bel

etwa 3 ¢V, die ebenfalls zur Bildung negativer 02_ - lonen fiihze.

Die Resvuanzen der beiden Zustinde b bLzw. B direkt oberhalb der
Schwelle, die von Gustafsson beobachtet wurde kdnnen wir wegen dex
Uberlagerung mit dem Maximum der Zustandsdichte bei 2.3 bzw., 2.6 eV
uwicht beobachten,

Dominierende Streuprozesse im Sinne der Edelgaskristalle wurden
wviederum nicht festgestellr, da 'Einbriche' in den Verzweigunpsver-
hilenissen immer durch Offnung neuer lonisationskanile erklirt werdeu
kdnnen.

Als wichtige Streuprozesse sind die Anregung der Schumann-Runge-Banden

( bei 6 - 9 eV im Gas ) und die damit verbundene Dissovziatlon in neutrale
Bruchstilcke anzusehen, womit ein Ansteigen der Sekundidrelektronenvertei-
lung ab etwa 20 eV Photounencnergie erwartet wird, wenn die lng— Elektronen
etwa 6 eV kinetische Energie iiber dem Maximum der Leitungshandzustands-
dichte besitzen.

Dies lassen die Spektren jeduch nicht erkeunnen, da in diesem Energie-
bereich die Emissionen der b~, B- und c¢- lonenzustidnde angeregt werden

kinnen.
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4.4 Kohlendioxid

Kohlendioxid besitzt im Grundzustand ebenfalls eine abgeschlossene
Elektronenkonfiguration mit 4 In - Elektronen in der HuBeren
Schale und ist das einfachste dreiatomige lineare Molekiil.

Es besitzt eine groBe Bedeutung fiir die Infrarotabsorption

der Atmosphire und in der Lasertechnik.

4.4.1. Bindungsenergien

Sowohl aus spektroskopischen Daten wie aus Photoemissionsdaten sind

die Gasphasenionisationspotentiale bekannt und in Tabelle 14 zusammen-

gestellt, zusammen mit den bekannten FestkBrperwerten.
Die Bildung der lelg-. Azllu-, 522:— und C2£;- lonenzustinde 1dBt
sich im Einelektronenbild erkliren.

Auch bei CO2 treten, wie Messungen von Potts und Williams ( PW 74 ),
Gardner und Samson ( GS 73 ) und Allen et.al. ( AGAJSS 72 ) zeigen,
Satellitenstrukturen auf, die von Potts und Williams durch Ionisation

des 3uu- Orbitals bei gleichzeitiger Anregung eines anderen Elektrons

erkldrt werden.

L]
2
keine Bezeichnungen in der Nomenklatur der linearen Molekille, da die

Dabel ergeben sich, wegen der gewinkelten Form des angeregten CO

Molekiilachse als Symmetricelement nicht mehr auftrite.

J Uber festes (202 gibt nur noch eine weitere Arbeit zur Photoemission
von Nirnberger ( N 77 ) , bei der die Satellitenstrukturen nicht
beobachtet wurden, widhrend sie in unseren Spektren nur angedeutet
sind und sich keine Bindungsenergien angeben lassen.

Die aufgetretenen Gas-Festkirper- Bindungsenergieverschiebungen
20 finden sich in Tabelle 15,

‘ SOLID

Tabelle 15; Gas- Festkirper- Bindungsenergieverschiebungen

] C02 I in | 30 |40 | 22 In m |30 |40 Jae]e P
8 u u g R B u u 8 R +
15 Niirnberger 2.2] 2:412.3 1220 2.3 § 0] vyl g 1.2
I diese Arbeit |1.9) 1.9]1.5)1.6] 1.7 Jo.8]0.9]0.5]0.6]0.7]1.5

T l L6 l g l L1l l 1211 l Laaa Die gemessenen Verschiebungen stimmen wiederum recht gut mit dem von

0 5 _'0 15 20 25 30 uns berechneten Wert fiir die Polarisationsenergie iiberein und ermig-

lichen damit die Beschreibung der Bindungsenergieverschiebungen als

K'NE TIC ENERGY (eV) Relaxationsenergiegewinn des Photoelektrons.

Abb. 29: Normicrte Photoelektronenspektren von festem Kohlendioxid

bei T = 20 K
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4.4.2, Intensitdcen

Fir molekulares C02 gibt ¢s uur wenige Arbeiten, die sich dber Photo-
emissionsmessungen mit den partiellen Wirkungsquerschnicten beschaf-
tigeu, s0 u.a, von Lustafsson er.al.(CGPEG 78 ) mit Synchrotronstrahlung,
von Brion und Tan { BT 79 ) wit Elcktron- Elektron- Koinzidenzmessungen
und voi Samson und Garduer ( SG 73 ) und Potts und Williams ( PW 74 )
wit Linienquellen,

Eine Ubersicht tiber ausgewilhlte Verzweigungsverhiilinisse liefert Tabelle
16.

Unsere Verzweigungsverhdlonisse fic festes CO, stimmen mit denen von

Custafsson et.al, im Bereich von 30 - 40 eV Aﬁrugungsunergie bis auf
maximal 20 X Fehler iberein.

Eine barstellung unserer Verzweigungsverhdltnisse und der Intensitdts-
verldufe finder sich in Abb 30, eine Gugeniiberstellung unserer partiellen
Wirkungsquerschnitte mit denen von Gustafsson et,al, in Abbilduag 31,
Im Bereich geringer Photunenenergie ergibt sich fiiv die Festkirper-
intensitdten ein deutliches Maximum, wihrend die Gaswerte nur sehr
schwach zu geringerer Photouenenergie hin ansteigen.

Die Maxima in den partiellen Wirkungsquerschoitten konnen wiederum durch
eine hohe Zustandsdiehite beil etwa 4 eV kiperischer Energie oberhalb

des Vakuumniveaus erkldrt werden, denn auch die Sekundidrelektronen—
verteilung besitzt dort ein Maximum

Die Maxima der einzelnen Ewissionskandle liegen bei 18,21, 22 und 23 eV
Photouenenergie, also bel kinetischen Energiewerten von 4.4, 4.3,

4.4 und 4.2 eV fiir die |"S-' Iﬂu—, BGu- und Aag— Elektronen.

Auch der Vergleich mit dem Reflexiounsspektrum von Koch und Skibowski

( K§ 72 ) ergibt eine Bestitigung des Zustandsdichtemaximums, denn
unsere Photoelektronenintensitdt entspricht in ihrew Verlauf dem
Reflexionsspektrum ( Abbildung 32 ) fiir hv> 15 eV uad damit in etwa

der kombinierten Zustandsdichte,

Fiir einen StreuprozeB mit scharfem Einsarz erhalten wir auch fiic co,
keine Anzeichen, dennoch mu@ die Valenzanregung von CO2 als dominierender
StreuprozeB eingeschitzt werden,

Nach Buxton und Duley ( BD 72 ) sowie Clirtler ( G 75 ) liegt der Einsatz
bei etwa B ¢V Anregungsenerygie fir die Valenzauregungeo.

Danach sollte ein Anstieg des Streuberges erwartet werden, wenn die Iﬂg-
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Tabelle !6: Verzweigungsverhiilrnisse ( relative Intensitidten ) von Kohlendioxid

2 p——
YUIG M) LYLISNILNI

Photonenenergie Hel (21.2 eV) Nell (26.9 eV) HeXI (40.8 eV)

Ionenzustand X a _m < X A _ 8 ¢ X A _ B c

Gas _ | _

samson ec.al.”’ |22.6] 73.9 4.3 26,6 65.6 7.8126.0| 28.8 28.5] 16.6 SG

Gustafsson et.al.®’%26.5! 67.7 5.8126.8{ 67.4 7.8] 30.8{ 52.5 16.7 GPEG 78

Potts,Williams 46,71 22.4 18.7}12.2 PW 74

Brion,Tan ©’ 28.1| 65.9 3.11 30 59 11 | 3e.s| siad 12.4 BT 79
I NN AN RN I S [ N R — ]

diese arbeic ©’ 6 | <0 |31 3 e 3 |37 s |29 |30 |22 |9

a) f~Parameter bderiicksichrigt
b) magic anglie spectrometer
2) hw = 21, 27, 30 eV

PHOTONENENERGIE (eV)

30;: a) Vereweigungsverhdltnisse der Einelektronenorbitale vou CO2

Abb.

b) partielle Wirkungsquerschnitte der €0, Einelektronenorbitale
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- S Elektronen etwa B eV kinetische Energie oberhalb des Zustandsdichtemaxi-
C02 feSt wums besitzen, also etwa 12 eV kinetische Energie.
Damit sollte ab 26 eV der Streuberg anwachsen, ab 28 eV iberwiegt die
2_ X 2” T = 20 K E Sekunddr emission auch die Primdrelektronenemission und unterstiitzt damic
S; die Bedeutung der Valenzanregungen als StreuprozeB , wenn er auch nich
- -

vergleichbar ist mit der Anregung der Edelgasexzitonen.

x10 N

e e S e 15—
T - - CO; 30k
: ;
/ R
Rl T O R — PE-INTENSITY
3- 8 ~ x2]1g 2 +
= | - - AZm, + B2L
— s Y ¥5Y e
.
ZF d

’

P k -
VM| [ W (A WO - (N VD SRS V0L (O T Ty s 1 [ VA N (R |

25 30

15 20
photon energy(eV)

Abb. 32: Vergleich der Photoelektronenintensitdt mit dem Verlauf der

Reflektivitidt von festem C02. Beide Maxima liegen bei etwa 2leV

und beschreiben das Maximum der Leitungsbandzustandsdichte

20 30
PHOTONENENERGIE (eV)

Abb, J31: Vergleich der partiellen Wirkungsquerschnitte von festem und
pasformigem ( GPEG 78 ) €O

2
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4.5 Matrixsysteme N2 und 0, in Neon

Es wurden mehrere Wirtssysteme ( Neon, Argon und Xenon ) untersucht,
allerdings waren nur die Ergebnisse fiir Neon zufriedenstellend, da
die Valenzbandphotoemission der anderen Substanzen im Bereich der
Photoemission der Castniveaus suftritt und dawmic diese nicht mehr
getrennt davon beobachtet werden kbnnen. Bei Neon betrdgt die Band-
licke E. = 21.58 eV ( SK 79 ) und die Photoemissionsschwelle

ETh = 20.3 eV ( SHSSSK 75 ), so daB Gast- und Wirtsniveaus energetisch
pgetrennt sind.

Die Konzentrationen in der Probe kinnen nur abgeschdtzt werden, da
aufgrund des geringen Siedepunktes von Neon im UHV- Bereich ( ca. 7 K )
angenomnen werden muB, da@ sich die Gastmolekiile in der Matrix
anreichern.

Filr unsere Casmischung mit etwa 0.5 2 Gastmolekiilen wird daher mit

etwa | Z Stickstoff bzw. Sauerstoff gerechnet und ist in den Abbildungen
33 und 34 auch angegeben.

Luergicverteilungsmessungen wurden bei unterschiedlichen Anregungsener-
gien durchgefiihre, auch fiir direkte Anregung der Edelgasexzitonen.
Allerdings waren bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen an Matrixsystemen wegen der geringen Konzentrationen und dinnen
Schichten die Resultate wenig befriedigend, da auf einem starken
Untergrund von Elektronen aus der Unterlage nur sehr schwach die Niveaus
der Gastmolekiile zu erkennen sind ( Abb.33 ).

baher konnen keine Intensititsverldufe angegeben werden.

Auch Relaxationseffekte durch Energieiibertrag der Exzitonenenergie auf
die Gastmolekiile konnten bisher nicht beobachtet werden. Allerdings

waren die Spektren bei direkter Anregung der Exzitonen kaum verdndert
gepeniiber der Anregung auBierhalb der Exzitonen.

Dies bestdtigt wegen der geringen Eindringtiefe des Lichtes ( nur wenige
X bei Auregung der Exzitonen s.a. Schw 75 ) den sehr effektiven Energie-

libertragungsprozell auf die Unterlage bzw, auf die Gastmolekiille ( Abb.33 ).

Aus den Spektren wurden die Bindungsenergien der Stickstoff- und

Sauerstoffniveaus bestimmt. Sie sind in Tabelle 18 zusammengestellt:

N
)

ANREGUNGSENERGIE (eV)

-—
=

18
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10/0 N2/Ne
T=7K

x10

=4 n=2
s n'=1
n=1

| | 1

1
0 5 10 15 20
KINETISCHE ENERGIE (eV)

Abb.33: Energieverteilungskurven von Stickstoff in einer Neon-Matrix.

n=1,1",.. entspricht Anregung der Ne-Exzitonen
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Tabelle 18: Bindungsenergien von N, und O, in einer Neon Matrix

2 2

'_‘[_r_ITflll'lllll]lfTYI'lllll]

N, 30 : 14.7 eV Im : 16.0 eV
A GASEOUS 0, : ‘ s ¢
hv= 408 eV (.)2 "5 s LS eV qu : 16.0 eV 30g 17,1 ev
x’n .
1 g _| Gegeniiber der Casphase ergeben sich folgende Verschiebungen der adia-

batischen und vertikalen Bindungsenergien, wobei die Halbwertsbreiten

in der Matrix mit denen im Festkborper iibereinstimmen ( Tabelle 19):

0 Tabelle 19: Bindungsenergieverschiebungen Gas - Matrix fir h2 und 02
in einer Neon Matrix ( eV )
ol 1% 0, IN SOLID Ne
35 eV N, adiabatisch | vertikal 0, adiabatisch | vertikal
hv=35e
3o 1.9 0.9 In 2.0 1.0
B g
I+ Ne 2p 1 2.0 1.0 i 1.5 0.7
b ; . s = ;
30 2.3 1.2
g
2N = [ Ty | 5 1.85 ; .
O%€%=II?+H|!=¢== L Bl AN B N S N N I | Ah: Ah: .85
21 soLID 0, i
hv =36 eV Damit sind die Verschiebungen fiir Stickstoff und Sauerstoff etwa
2“ gleichgroB fiir die adiabatischen Bindungsenergien und bestdtigen,
g

daB die Verschiebung durch die Polarisation der Umgebung des Loches
hervorgerufen wird.

Nach Berechnungen von Springett et.al. ( SCJ 68 ) ergibt sich fiir die
Polarisationsenergie in festem Neon ein Wert von 1.85 eV, der in

sehr guter Ubereinstimmung mit unseren Werten der adiabatischen

Bindungsenergieverschiebungen ist,

|

NI A
35 30 25 20 15 l0 Fiir weitere Photoemissionsexperimente an Matrixsystemen sollte zur

lNlT'AL EN ERGY (ev) (EVAC‘:O) Erhdhung des gewiinschten MeBsignals der Gastmolekiile mit dickeren

Schichten gearbeitet werden, ohne allerdings Photoemission aus den

Lfoo. 34: Vergleich voi Caverstoff- LLC's in der cacfbriicen, .atrin- Valenzbidndern des Wirtes anzuregen, um damit die bei dicken Schichten

isolierten und festen “or | Gasspektrum nach Edquist et.al. ( ELER 70 ) erwarteten Aufladungen zu vermeiden.
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5. Zusammenfassuug

In der vorliegenden Arbeit werden erstmals partielle Wirkungsquerschoitie

von festem NZ , Lo, 01 und CU2

Photoelektronen bestimme und diskutierc.

aus Energieverteilungsmessungen von

Dabei ermbglicht die Synchrotronstrahlung als kontionuierliche Licht-
quelle Aussagen iiber einen weiten Photonenenergiebereich.

Wihrend fiir hohe Photonenenergie ( hv > 28 eV ) sich die Gas- und Fest-
kirperphotoemission an den kondensierten Filmen kaum unterscheiden,
zeigen die partiellen Wirkungsquerschnitte aller Substanzen Maxima

bei geringer kinetischer Energie der Photoelektronen.

iu Ubereinstimmung mit Keflexionsspektren kann dies durch eine hohe
Endzustandsdichte der Leitungsbidnder erklidrt werden, wenige eV

oberhalb des Vakuumniveaus.

Im Gas finden sich fiir alle Substanzen in diesem Energiebercich die
untersten unbesetzien Orbitale, die filr die Streuresonanzen langsamer
Elektronen durch Bildung kurzzeitig negativer lonen ( N2- . o ...)
verantwortlich sind.

Diese Streuresonanzen treten auch in Festkdrpern auf, wie neuere
Elektronenenergieverlustmessungen zeigen.

Offensichtlich sind diese molekularen Orbitale dem Leitungsbandkontinuum
iiberlagert und fiihren damit zu den beobachteten Zustandsdichtemaxima

und damit verbundenewm besonders groBen Wirkungsquerschnitt fiir Elektronen,
die gerade in diese Zustdnde angeregt werden.

Im Gegensatz zu Edelgaskristallen gibt es wegen der Vielzahl moglicher
Streuprzesse keine scharfen Energieverlustschwellen, die zu drastischen
Intensititsverlusten bei der Primdrelektronenverteilung fiilhren, wie etwa
der Einsatz der Elektron Exziton Streuung bei den festen Edelgasen.

Die Bindungsenergieverschicbungen der fce- dhnlich kristallisierenden
Substanzen N, CO und 002 kinnen in guter Ubereinstimmung mit statischen
Polarisationsenergieberechnungen allein als Relaxationsverschiebungen
erklirt werden, cbenso wie die Bindungsenergieverschiebungen bei Einbau

der Molekiile N2 und O, in eine Neon-Matrix.

2
Zur Untersuchung von Energieiibertragungs— und Relaxationsprozessen

in Edelgasmatrizen sind weitere Untersuchungen erforderlich.
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Anhang: Beispiel fiir einen Anpassungsprozef

Bei der Anpassung einer gemessenen Kurve durch eine Uberlagerung mehrerer
Kurven mit GauB'scher Linienform wurden die Parameter der Kurvenmittelwerte,
-halbwertsbreiten und relativen Hohen variiert.

Die gemessene Kurve und die berechnete Kurve wurden iibereinandergezeichnet
und durch Variation der Kurvenparameter wurde die Anpassung optimiert.

Ein Beispiel mit den verwendeten Parametern ist in Abb. 35 dargestellc.

Parame foy N,-gest: hy -30ay

kin. Enevagie: M8 1355 19.65 ov

MAS
FUH‘H 2093 42 043 ev 0.9 113-1“ 4;:(():
vl Hohe .23 ¥ S0 24 ¥ 50

/
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