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Abstract

The intention of this work is to shed light on two much discussed topics
in the study of rare earth oxides (REO) by hard x-ray photoelectron
spectroscopy (HAXPES): (i) Due to the comlex spectral shape of the
Ce3d region, there have been many discussions on proper approaches
to determine the concentration of Ce3+ and Ce4+ species in CeOx

over the last decades. (ii) Recently, the true electron structure of rare
earth oxides gained new attention, since ab intio calculations showed
the necessity of considering additional inter atomic charge transfer to
Ce5d levels. Using HAXPES and resonant HAXPES, the question of
the true electronic structure of rare earth oxides is approached from
the experimental side. As a third topic, the obtained results for cerium
oxide and praseodymium oxide are applied in order to investigate the
plasma oxidized mixed oxide CexPr1−xO2−δ grown on Si(111) during
thermal reduction.





Der Tischler hat das Privileg, am Ende des Tages auf seiner Arbeit
zu sitzen.

Tschakad Kalantar
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Kapitel 1

Einleitung

Mit 130000 t wurden 2010 97 % der weltweit abgebauten seltenen Erden in China

gefördert. Jedoch hat die Volksrepublik 2012 den Export auf ein jährliches Max-

imum von 20000 t gedrosselt [1]. Zwar lautet die offizielle Begründung, dass die

Technologientwicklung chinesischer Unternehmen gestützt werden soll, allerdings

wird von Seiten der USA und des WTO eine preispolitische Motivation für die

geringen Exportmengen vermutet [2]. Da sowohl die Entwicklung, als auch die

Produktion von Technologien, die auf seltenen Erden basieren, fast vollständig

in den USA und in Europa erfolgt, sind wirtschaftspolitische Spannungen vor-

programmiert. Die Situation wird zusätzlich dadurch verschärft, dass weder in

den USA noch in Europa seltene Erden gefördert werden; so waren z.B. im Au-

gust 2011 bereits 92% der jährlichen maximalen Exportmenge Chinas verbraucht

[1, 2]. Für innovationsstarke Länder wie Deutschland ist es deshalb wichtig, durch

die Erforschung und Entwicklung potenzieller Anwedungen für seltene Erden und

den damit verbundenen Patenten, den Anschluss an diesem wirtschaftlich, tech-

nologisch und politisch wichtigen Markt, nicht zu verlieren.

Das hohe politische und wirtschaftliche Interesse an Elementen der seltenen Erden

ist durch ihre vielfältigen technologischen Verwendungsmöglichkeiten begründet.

So gehören z.B. Samarium (Sm) und Neodym (Nd) aufgrund der hohen Zahl

ungepaarter 4f-Elektronen zu den effektivsten Permanentmagneten. Sie kommen

insbesondere in Elektromotoren, Windkraftanlagen und Undulatoren moderner

Synchrotronstrahlungsquellen zum Einsatz. Lanthan (La) ist als LaB6 sehr gut

für die Erzeugung freier Elektronen geeignet, dient aber auch als Legierungszu-

satz, um eine höhere Oxidationsbeständigkeit zu erreichen. Europium (Eu) wird

hauptsächlich als Dotierung in Leuchtstoffmitteln in Computer- und Fernsehbild-

schirmen verwendet. So dient Eu2+ in Verbindung mit Strontiumchlorophosphat

(Sr5(PO4))3Cl:Eu2+ als blauer Farbstoff und Eu3+-dotiertes Yttriumoxid (Y2O3)
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1. EINLEITUNG

als roter Farbstoff. Dies ist gleichzeitig der Hauptverwendungszweck des Yttri-

ums.

Die potenziellen Anwendungsgebiete der Oxide des Cer und Praseodym sind

vielfältig. Aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung von 0.3% für CeO2 und

0.7% für PrO2 werden Cer- und Praseodymoxid seit Jahren als potenzielle so

genannte high-k -Dielektrika in der MOS-Technologie (metal-oxide on silicon) ge-

handelt und ihr Wachstum auf Silizium-Oberflächen dahingehend untersucht.

Durch den Valenzwechsel zwischen Ce3+ und Ce4+ bzw. Pr3+ und Pr4+ sind Cer-

und Praseodymoxid in der Lage, Reduktions- und Oxidationszyklen schnell und

reversibel zu durchlaufen. So dient Ceroxid heutzutage in Abgaskatalysatoren

nicht nur als katalytisch aktives Trägermaterial, sondern auch als Sauerstoffre-

servoir. Ferner wird dem Cer- und Praseodymoxid aufgrund dieser Eigenschaft

eine hohes Potenzial als Kathodenmaterial in modernen Li-Batterien zugespro-

chen [3].

Viel grundlegender ist die Bedeutung des Cer- und Praseodymoxids in der Pho-

toelektronenspektroskopie. Hier dienen diese Systeme als Modelle, um ein tieferes

Verständnis der elektronischen Konfiguration der Elemente der Lantanoidenreihe

zu gewinnen, aus denen wiederum auf chemische und physikalische Eigenschaften

für die Katalyse und Nanotechnologie geschlossen werden kann.

Die vorliegende Dissertation behandelt die spektroskopische Untersuchung des

Cer- und Praseodymoxids und des CexPr1−xO2−δ-Mischoxids mittels hochenerge-

tischer Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (HAXPES, hard x-ray photoelec-

tron spectroscopy) und resonanter HAXPES.

Im Rahmen einer allgemeinen Motivation wird im Folgenden zunächst die Be-

deutung dieser Oxid-Systeme für die Mikroelektronik und insbesondere für die

heterogene Katalyse erörtert.

Anschließend folgt eine detaillierte quantenmechanische Betrachtung der Photo-

elektronenspektroskopie, bei der ein besonderes Augenmerk auf die theoretische

Beschreibung von XPS-Spektren von Seltenerd-Oxiden gelegt werden soll.

Der Auswertungsteil dieser Arbeit besteht aus drei Abschnitten, die sich jeweils

mit dem CeOx, PrOx und dem CexPr1−xO2−δ befassen:

Die technologische Anwendung von Cer- und Praseodymoxid für Katalyse und

Batterieentwicklung geht auf die Reduktions- und Oxidationseigenschaften zurück.

Deshalb wird in Kapitel 4 das sukzessive Wachstum von Ceroxid auf Si(111) und

der damit verbundene postulierte Phasenübergang des Ce3+ zum Ce4+ unter-

sucht [4]. Dabei werden verschiedene Methoden zur Bestimmung der Ce3+- und

Ce4+-Konzentration aus XPS-Spektren vorgestellt. Eine Methode ist die gewich-

tete Superposition phasenreiner Ce3+- und Ce4+-Spektren, die im Rahmen dieser
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Arbeit zum ersten mal quantitativ getestet wird. Durch die Möglichkeit, die Pha-

senreinheit der beiden Oxide Ce3+ und Ce4+ zu verifizieren, wird anschließend

zum ersten Mal das Ce2p3/2-Spektrum des Ceroxids untersucht. Ferner wird die

resonante HAXPES angewandt, um zunächst die Positionen der Absorptionskan-

ten im CeL3-Absorptionsspektrum des CeO2 zu identifizieren. Dadurch kann die

resonante HAXPES im Weiteren genutzt werden, um die bisher in der Literatur

nicht erwähnten Plasmonen des CeO2 zu identifizieren und ihre relativen Bin-

dungsenergien zu bestimmen.

In Kapitel 5 wird die in Kapitel 4 vorgestellte Superspositionsmethode im Rah-

men der thermischen Reduktion des PrO2 getestet. In dieser Arbeit wird die ers-

te HAXPES-Untersuchung des Pr3d- und Pr4d-Spektrums des plasmaoxidierten

PrO2 vorgestellt: Im Fall des Pr3d-Spektrums des PrO2 werden im Rahmen die-

ser Arbeit zusätzliche bisher nicht diskutierte Strukturen beobachtet und mittels

resonanter HAXPES charakterisiert. Ferner wird die resonante HAXPES ange-

wandt, um das Pr4d-Spektrum des PrO2 zu charakterisieren und eine Nomenkla-

tur der Strukturen im Pr4d-Spektrum einzuführen.

In Kapitel 6 werden die zuvor erhaltenen Ergebnisse der HAXPES-Untersuchung

des Cer- und Praseodymoxid genutzt, um eine qualitative Untersuchung der ther-

mischen Reduktion des plasmaoxidierten CexPr1−xO2−δ (x = 0.3) durchzuführen.

Dabei werden insbesondere die zuvor charakterisierten 2p-Spektren des Cer- und

Praseodymoxids genutzt, um im Rahmen einer winkelabhängigen Tiefenprofi-

lierung die Verteilung der Cer- und Praseodymatome in Abhängigkeit von der

Heiztemperatur zu untersuchen.

Am Ende eines jeden Auswertungsabschnitts werden die Ergebnisse des jeweiligen

Abschnitts zusammengefasst. Im letzten Kapitel werden die Ergebnisse der vorlie-

genden Arbeit kapitelübergreifend zusammengefasst und potenzell weiterführende

Experimente in Ausblick gestellt. Dabei werden zunächst die ausgearbeiteten Me-

thoden zur Konzentrationsbestimmung und ihre Anwendung diskutiert. Anschlie-

ßend werden die experimentellen Befunde zur elektronischen Struktur des CeO2

und PrO2 in einen allgemeinen Zusammenhang mit der theoretischen Literatur

gesetzt.

Cer- und Praseodymoxid für die Mikroelektronik

Aufgrund der chemischen Kompatibilität und einfacher Herstellungsverfahren ist

SiO2 noch heute das Gate-Oxide der Wahl, wenn es um die industrielle Produk-

tion von Feldeffekttransistoren (FET) geht. Allerdings entstehen aufgrund der

relativ niedrigen Permittivität von 3.9 ab SiO2-Schichtdicken von weniger als

1.4 nm Tunnelströme, wodurch das Gate-Oxid seine isolierende Wirkung verliert
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1. EINLEITUNG

und die Transistorleistung verringert wird. Deswegen wird im Zuge der Miniaturi-

sierung mikroelektronischer Bauelemente verstärkt nach neuen Gate-Materialien

geforscht, die eine höhere Permittivität als SiO2 (ε = 3.9) haben [5]. Als Bespiele

für diese sogenannten high-k -Dielektrika seien La2O3 (25-30), SrTiO3 (200) HfO2

(21) und ZrO2 (22) genannt [5].

Von den genannten Verbindungen wird HfO2 heutzutage bereits bei der Firma

Intel als high-k -Material in der MOS-Technologie eingesetzt [6]. Der Vorteil der

Verwendung von Hf liegt in der industriell einfachen Anwendbarkeit. Hf oxi-

diert zu HfO2, indem SiOx zu Si reduziert wird. Dadurch sind scharfe HfO2/Si-

Grenzflächen bei gleichzeitiger Reduzierung des Produktionsaufwandes möglich.

Neben der hohen Permittivität ε muss auch eine sehr gute Gitteranpassung an

technologisch relevante Siliziumoberflächen gewährleistet sein, um Oxid-Filme

hoher Kristallinität wachsen zu können. Dabei liegt aufgrund ihrer hohen Permit-

tivität und sehr guten Gitterfehlanpassung ein besonderer Fokus auf den Oxiden

des Cer und Praseodym [7]. CeO2 besitzen eine Permitivität von 26 [7]. Für das

Praseodymoxid wird eine Permittivität angenommen, die größer ist als ε=25 [8].

Die Permittivität von PrO2, das nur durch Plasmaoxidation hergestellt werden

kann, wurde bisher noch nicht bestimmt [9]. Für die Permittivität des Pr2O3 wird

allerdings ein Wert von εPrO2 = 30.8 angegeben [10]. Für die Gitterfehlanpassung

relativ zum Si(111) ergibt sich für CeO2 (a=5.411 Å)̇ eine Gitterfehlanpassung

von 0.3% und für PrO2 (a=5.39 Å)̇ ein Wert von 0.7% [11, 12, 13]. Mit dem Ende

des vergangenen Jahrtausends wurde insbesondere die Erforschung des Wachs-

tums von Cer- und Praseodymoxid auf Silizium-Oberflächen forciert. Allerdings

zeigte sich recht bald, dass die Erzeugung scharfer REO/Si-Grenzflächen (REO,

rare earth oxide) aufgrund von Silikat- und SiO2-Bildung nur bedingt möglich ist

und zum momentanen Zeitpunkt für die industrielle Massenproduktion nicht in

Frage kommt. Dabei liegt das wesentliche Problem in der hohen Reaktivität offe-

ner Bindungen auf der Si-Oberfläche. Ein in diesem Kontext relativ neuer Ansatz

ist der Versuch, die freien Bindungen der Silizium-Oberfläche durch sogenannte

passivation-agents zu sättigen. So konnten beispielsweise Flege et al. durch den

viel versprechenden Ansatz der Chlor-Passivierung epitaktische Ce2O3-Filme auf

Si(111) mit minimalen Ce-Silikat- und SiO2-Anteilen wachsen [14].

Trotz der sehr dynamischen und komplizierten chemischen Prozesse an der

REO/Si(111)-Grenzfläche konnte durch die Bemühungen der vergangenen 15 Jah-

re sehr deutlich gezeigt werden, dass es möglich ist Ceroxid- und Praseodymoxid-

Filme hoher Kristallinität auf Si(111) zu wachsen. Heute wird sich dies in der

Katalyse-Forschung zunutze gemacht, um REO-Filme hoher Perfektion für Mo-

dellstudien zu konzipieren. Dadurch lassen sich definierte, glatte Oberflächen stu-
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dieren, deren Komplexität ggf. durch Aufrauung oder Hinzugabe weiterer Kom-

ponenten erhöht werden kann.

Cer- und Praseodymoxid für die Katalyse

Die heterogene Katalyse ist eine Schlüsseltechnologie in der chemischen, phara-

mazeutischen und medizinischen Industrie. So laufen schätzungsweise 90% aller

chemischen Produktionsprozesse katalysiert ab. Die meisten davon sind hetero-

gen katalysiert, finden also auf der Oberfläche von Feststoffen statt.

Die Wahl einer bestimmten Substanz als Katalysator hängt stark vom Reaktions-

prozess ab, in den eingegriffen werden soll. Beispielsweise sind Metalle besonders

gute Katalysatoren für Reaktionen, in denen Wasserstoff und Kohlenwasserstof-

fe vorkommen. Andererseits eignen sich Übergangsmetalle, abgesehen von den

Edelmetallen, nicht für die Oxidationskatalyse, da sie dazu tendieren, Sauerstoff

durch Oxidation in ihre Gitterstruktur einzubauen. Hingegen eignen sich Edel-

metalle wie Palladium, Platin und Silber sehr gut für die Oxidationskatalyse und

werden insbesondere in Automobilen als Abgaskatalysatoren genutzt, bei denen

Kohlenmonoxid, unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Stickoxide zu Kohlendi-

oxid, Wasser und Stickstoff umgewandelt werden.

Neben den Edelmetallen bieten auch Metalloxide exzellente Grundlagen für die

Oxidationskatalyse:

Neben der Effektivität ist die Effizienz ein entscheidender Faktor bei der Wahl

eines Katalysators für einen bestimmten Reaktionsprozess. So ist bei der Oxida-

tionskatalyse in vielen Fällen nicht nur eine hohe Reaktivität der Oxid-Oberfläche,

sondern auch die Selektivität, Sauerstoff-Mobilität, Sauerstoff-Speichereigenschaft-

en und die thermische Stabiltität des Katalysators von hoher Wichtigkeit. So kann

die Aktivität und die Ausbeute der katalytischen Reaktion durch nucleophile

Additionsreaktionen des Gittersauerstoffs mit adsorbierten Kohlenwasserstoffen

erhöht werden. Dies ist insbesondere dann möglich, wenn der Sauerstoff auch

durch Diffusion im Festkörper transportiert werden kann (Mars-van-Krevelen-

Mechanismus).

Besonders dominant ist dieser Mechanismus beim Cer- und Praseodymoxid. Sie

verfügen über die Eigenschaft schnell und reversibel zwischen Oxidationszuständ-

en zu wechseln und so große Mengen Sauerstoff abzugeben oder aufzunehmen.

Als prominentestes Anwendungsbeispiel sei der o.g. Abgas-Katalysator genannt.

Hier werden Edelmetalle wie z.B. Platin, Rhodium, Silber und Palladium disper-

siv auf Ceroxid-Oberflächen deponiert. Dabei fungiert das Ceroxid nicht nur als

Trägermaterial, sondern auch als Sauerstoffreservoir. Ferner zeigen Studien, dass
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1. EINLEITUNG

Seltenerd-Oxide als sogenannte Promotor verstärkend auf die katalytischen Ei-
genschaften von Edelmetall-Katalysatoren wirken und gleichzeitig die thermische
Stabilität erhöhen [15].

Ein großer und wichtiger Teilbereich der Katalyse-Forschung ist das Maßschnei-
dern und die Optimierung katalytischer Eigenschaften. So lässt sich beispielsweise
durch die Dotierung des tetravalenten CeO2 mit trivalenten Kationen sowohl die
Sauerstoff-Mobilität, als auch die Reaktivität steigern [16]. Ähnliches lässt sich
auch für das Praseodymoxid beobachten. Bei ambienten Bedingungen ist das
Pr6O11 der höchste Oxdationszustand und beinhaltet damit einen Pr3+-Anteil
von mehr als 50%. Dadurch besitzt das Praseodymoxid die höchste Sauerstoff-
mobilität unter den Oxiden der Lantanoidenreihe [17].
Da Ceroxid in der Regel den tetravalenten Ce4+-Zustand und Praseodymoxid den
trivalenten Pr3+-Zustand präferiert, beide Elemente jedoch ähnliche Gitterkon-
stanten haben, wird erwartet, dass durch simultanes Wachstum auf Si(111), sehr
homogene CexPr1−xO2−δ-Filme mit hoher Kristallinität erzeugt werden können.
Durch die so erreichbare hohe kristalline Qualität der Oberfläche lassen sich Mo-
dellstudien durchführen, um die Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften
vom Konzentrationsparameter x zu untersuchen.

Es zeigt sich, dass die Fähigkeit einer Substanz, als Katalysator in einem spe-
ziellen Prozess zu agieren, stark von seiner chemischen Natur abhängt. In der
heterogenen Katalyse liegt somit ein Schwerpunkt auf der Untersuchung der
Oberflächen der gewählten Substanz. Da die spezifischen Eigenschaften von Fest-
körperoberflächen sich allerdings in den chemischen und physikalischen Eigen-
schaften des Festkörpers widerspiegeln, ist ein grundlegendes Verständnis der
Festkörpereigenschaften für das Verständnis der katalytischen Eigenschaften der
Festkörperoberfläche unerlässlich. In diesem Zusammenhang bietet die hochen-
ergetische Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (HAXPES, hard x-ray photo-
electron spectroscopy) aufgrund der relativ hohen Informationstiefe gegenüber
konventionellen XPS-Experimenten (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy) die
Mög-lichkeit das Volumensignal gegenüber dem Oberflächensignal deutlich höher
zu gewichten und so Informationen über die elektronischen Zustände im Inne-
ren des Festkörpers zu gewinnen. Ferner kann die höhere Informationstiefe dazu
genutzt werden, das Verhalten des Sauerstoffs im Festkörper und an Substrat-
Grenzflächen zu untersuchen.
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Kapitel 2

Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) hat den photoelektrischen Effekt zur

Grundlage, der zum ersten Mal von Einstein erklärt wurde und für den er 1922

den Physik-Nobelpreis erhielt.

In den 1960er Jahren wurde dieser Effekt genutzt, um mit der Photoelektro-

nenspektroskopie (PES) eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung der

Komposition und der elektronischen Struktur von Materie zu entwickeln. Für die

Entwicklung des Elektronenspektrometers erhielt Kai Siegbahn 1981 den Nobel-

preis [18].

Heute unterscheidet man, abhängig von der genutzten Anregungsenergie und

Messgeometrie, verschiedene Teilgebiete der PES. So spricht man bei der An-

wendung von Energien von weniger als 100 eV von der ultravioletten Photoel-

ektronenspektroskopie (UPS, ultra violet photoelectron spectroscopy). Sie erlaubt

hochaufgelöste Untersuchungen der Valenzbandregion und wird oft in einem win-

kelabhängigen Modus eingesetzt (ARUPS, angle resolved UPS ), um durch die

Energie-Impuls-Beziehung der Elektronen Zugang zur Valenzbandstruktur des

Festkörpers zu erlangen [19].

Bei Anregungsenergien unterhalb von ca. 2200 eV spricht man von der Röntgen-

Photoelektronenspektroskopie (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy). Dies ist

heute eine Standardmethode zur Untersuchung der chemischen Zusammenset-

zung von Materialen. Eine weiterführende Entwicklung, die in den vergangenen

Jahrzehnten stark an Bedeutung gewonnen hat, ist die Photoelektronenspektro-

skopie mit harter Röntgenstrahlung (HAXPES, hard X-ray photoelectron spec-

troscopy). Sie deckt den Energiebereich ab ca. 2200 eV ab.

Zwar existiert heute noch keine allgemein gültige Definition, wann XPS endet und

HAXPES beginnt, dennoch ist eine Definition, die sich an Synchrotronstrahlungs-

quellen immer mehr durchsetzt, die Unterscheidung zwischen Röntgenstrahlung,

7



2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

die durch Nutzung von Gitter-Monochromatoren (UPS, XPS) oder Si(111)-Mono-
chromatoren (HAXPES) erzeugt wird.
Die zusätzliche Nutzung der Synchrotronstrahlung erlaubt schließlich die Erwei-
terung der Methode um die resonante harte Photoelektronenspektroskopie. Mit
ihr ist es möglich Endzustände zu identifizieren und damit ein tieferes Verständnis
der elektronischen Konfiguration des Systems zu gewinnen.

Das vorliegende Kapitel gliedert sich wie folgt: Zunächst werden die wesentlichen
Aspekte der hochenergetischen Photoelektronenspektroskopie erörtert und die für
die Photoelektronenspektroskopie wichtigen Wechselwirkungsprozesse von Pho-
tonen mit Materie beschrieben. Anschließend folgt in Abschnitt 2.3 eine quanten-
mechanische Beschreibung der HAXPES und resonanten HAXPES. Dabei wird
zunächst der Hamiltonoperator im Strahlungsfeld zusammen mit dem Radial-
und Winkelanteil der Wellenfunktion vorgestellt. Nach einer kurzen Diskussion
von Fermis goldener Regel wird der Photoemissionsprozess quantenmechanisch
dargestellt und ein Ausdruck für den Photoelektronenstrom und die Spektralfunk-
tion gefunden. Zuletzt wird der Prozess der resonanten Photoelektronenspektro-
skopie erklärt.
Neben den allgemein zu erwartenden Hauptlinien des normalen Photoemissions-
prozesses sind oft zusätzliche Strukturen in Photoelektronenspektren zu beobach-
ten. In Abschnitt 2.4 werden solche Strukturen auf ihren Ursprung hin diskutiert.
Dabei werden zunächst die spektrale Form der Hauptlinie und der Einfluss von
quantisierten (Plasmonen) und nicht-quantisierten Verluststrukturen des spek-
tralen Untergrunds diskutiert.
Bei Elementen der Lantanoidenreihe sind in der Regel eine Vielzahl sogenann-
ter Satelliten-Strukturen zu erwarten. Deswegen ist ein wesentlicher Teil die-
ses Abschnitts die Diskussion der Seltenerd-Oxid-Spektren auf Grundlage der
Ladungstransfer- und Multiplet-Effekte im Rahmen der CTM-Theorie (charge
transfer multiplet theory).
Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden verschiedene Methoden zur Variati-
on der Informationstiefe vorgestellt. Die Darstellung dieses Kapitels lehnt sich in
weiten Teilen stark an die Darstellung von Akio Kotani und Frank de Groot an,
enthält aber auch wesentliche Informationen aus anderen Quellen [20, 21, 22].

2.1 HAXPES

Abb. 2.1 zeigt die Abhängigkeit der inelastischen mittleren freien Weglänge λ

(IMFP, inelastic mean free path) als Funktion der kinetischen Energie der Pho-
toelektronen auf einer doppelt logarithmischen Skala für verschiedene Elemente
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2.1 HAXPES

Abbildung 2.1: Einfluss der kinetischen Energie der Elektronen auf ihre inelasti-

sche mittlere freire Weglänge λ. Die Nutzung von HAXPES erhöht die IMFP um

das Zehnfache [23, 24, 25].

(universal curve) nach Tanuma, Powell und Penn [23, 24, 25]. Die Kurve zeigt,

dass die mittlere freie Weglänge ein Minimum bei einer kinetischen Energie von ca.

50 eV annimmt und für niedrigere und höhere Energien steigt. Der Grund für die

Zunahme von λ mit sinkender kinetischer Energie liegt in der Wechselwirkung der

ausgehenden Elektronen mit Phononen des Kristallgitters. Für kinetische Ener-

gien über 50 eV steigt die mittlere freie Weglänge λ mit kinetischen Energie des

Elektrons. Mit Anregungsenergien, die beim normalen XPS-Experiment verwen-

det werden, liegt λ im Bereich von einigen 10 Å. Durch Nutzung von Energien

im Bereich harter Röntgenstrahlung kann die inelastische mittlere freie Weglänge

um das Zehnfache erhöht werden. Somit liegt der wesentliche Vorteil der Photo-

elektronenspektroskopie mit harter Röntgenstrahlung bei der Untersuchung von

Festkörpern in der erhöhten Informationstiefe. Dadurch eignet sich HAXPES sehr

gut, um Festkörpereigenschaften bei geringem Einfluss der Oberflächenzustände
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

zu untersuchen aber auch, um die Grenzflächenchemie von Schichtsystemen zu

analysieren. Aus Sicht der Präparation hat die HAXPES somit bei der Unter-

suchung von Festkörpern den Vorteil, weniger empfindlich auf Oberflächen zu

sein, die u.U. verunreinigt sein können. Darüber hinaus erlaubt die Photoelek-

tronenspektroskopie mit harter Röntgenstrahlung, kernnahe Niveaus hoher Bin-

dungsenergie zu spektroskopieren, die zusätzliche Informationen zur elektroni-

schen Struktur des Festkörpers liefern können.

2.2 Wechselwirkungsprozesse von Photonen mit

Materie

Bei hinreichend hoher Photonenenergie ~ω ist es möglich Elektronen aus einzel-

nen Atomorbitalen herauszulösen und ins Kontinuum anzuregen. Die gemessene

Bindungsenergie der Elektronen, relativ zum Fermi-Niveau der Probe, ist gegeben

durch:

EB = ~ω − Ekin − Φ. (2.1)

Dabei ist ~ das Plancksche Wirkungsquantum und ω die Frequenz der anregen-

den Photonen. Ekin ist die kinetische Energie des emittierten Elektrons und Φ ist

die Austrittsarbeit des Spektrometers.

Die durch die Emission des Photoelektrons entstehende positive Vakanz wird in

der Regel innerhalb einiger Femtosekunden durch ein Elektron eines energetisch

höher angesiedelten Niveaus desselben Atoms besetzt. Dabei wird zwischen dem

strahlenden Fluoreszenzübergang und dem nicht-strahlenden Augerübergang un-

terschieden.

Beim strahlenden Übergang wird die Energiedifferenz zwischen dem Energieni-

veau der Vakanz und dem Energieniveau des rekombinierenden Elektrons als elek-

tromagnetische Strahlung freigesetzt (Fluoreszenz ), deren Energie unabhängig

von der Anregungsenergie der einfallenden Photonen ist.

Im Fall des Augerprozesses wird die Rekombinationsenergie auf ein weiteres Elek-

tron eA übertragen, welches dann das Atom mit der kinetischen Energie EA
kin

verlässt und ebenfalls vom Spektrometer gemessen wird. Dabei ist EA
kin nur von

den Bindungsenergien der Elektronen abhängig, die am Auger-Prozess teilneh-

men. Als Beispiel sei der KLL (1s2p2p) Augerprozess genannt: Das eintreffende

Photon löst ein Elektron aus der K Schale heraus (1s-Elektron). Daraufhin rela-

xiert ein Elektron aus dem L-Orbital (2p Elektron) in die Vakanz im K-Orbital.

Die freiwerdende Energie wird auf ein weiteres 2p-Elektron übertragen, das dann
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2.2 Wechselwirkungsprozesse von Photonen mit Materie

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Photoeffekts, der Fluoreszenz und

des Auger-Prozesses (siehe Text).

mit der Energie E2p-E1s aus dem Atom emittiert wird. Die kinetische Energie

eines emittierten KLL-Auger-Elektrons kann angenähert werden durch

EA
kin = EK

B − EL
B − EL

B. (2.2)

Die Wahrscheinlichkeit für den Auger-Prozess steigt, je dichter die involvierten

Orbitale beieinander liegen. D.h., die Wahrscheinlichkeit für die Anregung von

Augerelektronen ist bei leichten Elementen höher als bei schweren.

Der Fluoreszenz- bzw. Auger-Prozess, durch den die Vakanz, die durch den Pho-

toemissionsprozess entstanden ist, wieder gefüllt wird, führt zu neuen Vakanzen,

die ebenfalls als Fluoreszenz- und Auger-Prozesse zerfallen. So bildet sich eine

Zerfallskaskade.

Als Beispiel sei der Ni1s-XPS-Prozess genannt: Die Vakanz im 1s-Orbital wird

z.B. durch ein Elektron des 2p-Orbitals gefüllt. Die freigesetzte Energie kann als

Kα Fluoreszenz emittiert werden. Die entstandene Vakanz im 2p-Orbital zerfällt

dann in einem 2p3p3p (LMM) Auger-Prozess. Die enstehenden Vakanzen im 3p-

Orbital werden dann wiederum durch einen 3p3d3d-Auger-Prozess gefüllt und

die Vakanzen der 3d-Schale werden durch niederenergetische Relaxationsprozes-

se, wie z.B Ladungstransfer aus der Umgebung, gefüllt [21].

Für das Verständnis dieser Arbeit sollte die einfache Diskussion des Fluoreszenz-

und Auger-Prozesses an dieser Stelle ausreichen. Für eine eingehende theoretische

Beschreibung dieser Prozesse sei auf die gängige Literatur verwiesen [20, 21].

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels stehen die theoretischen Aspekte der Photo-

elektronenspektroskopie im Mittelpunkt.
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

2.3 Quantenmechanische Beschreibung

Zunächst werden in den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 der Hamiltonoperator für
das Elektron im Strahlungsfeld aufgestellt und die Grundlagen zur Beschreibung
der Wellenfunktion dargestellt. Die ersten beiden Abschnitte zur Grundlage, wird
dann in Abschnitt 2.3.3 Fermis goldene Regel eingeführt und ein Ausdruck für
den Übergangsoperator T gefunden. In Abschnitt 2.3.4 wird Fermis goldene Regel
benutzt, um den Photoemissionsprozess im Rahmen der Ein-Elektron-Näherung
quantenmechanisch darzustellen. In Abschnitt 2.3.5 wird dann die resonante Pho-
toelektronenspektroskopie vorgestellt, mit der es möglich ist, einzelne Endzu-
standsbeiträge in XPS-Spektren zu identifizieren.

2.3.1 Der Hamiltonoperator

Wenn Photonen mit Elektronen wechselwirken, die an ein Atom mit dem Zen-
tralpotenzial V(r) gebunden sind, lässt sich der Hamiltonoperator H aufstellen
als

H = Hrad +Hatom +Hww. (2.3)

Elektromagnetische Wellen sind Oszillationsvorgänge des elektromagnetischen
Feldes. Deshalb ergibt sich für den Hamiltonoperator des (nicht wechselwirken-
den) Strahlungsfeldes in der zweiten Quantisierung

Hrad =
∑
kλ

~ωk(nkλ + 1/2). (2.4)

Dabei gilt für den Besetzungszahloperator nkλ

nkλ = b†kλbkλ. (2.5)

Der Erzeugungsoperator b+
kλ erzeugt ein Photon mit dem Wellenvektor k und der

Polarisation λ. Analog vernichtet der Vernichtungsoperator bkλ ein Photon.
Der Hamiltonoperator der gebundenen Elektronen i ist gegeben durch

Hatom =
∑
i

[
p2
i

2m
+ V (ri)

]
. (2.6)

Aus der Störungstheorie ergibt sich für den Wechselwirkungsterm Hww zusammen
mit der Coulomb-Eichung ∇·A = 0 für die erste Ordnung:

Hww =
e

mc

∑
i

pi ·A(ri) +
e

2mc

∑
i

σi · ∇ ×A(ri) (2.7)
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2.3 Quantenmechanische Beschreibung

Der erste Term beschreibt die Wechselwirkung des Vektorpotenzials A mit dem

Impulsoperator p. Bei diesem Prozess wird ein Photon erzeugt oder vernichtet.

Der zweite Term beschreibt den Einfluss der magnetischen Flussdichte B auf den

Elektronenspin σ. Der Term zweiter Ordnung, der sich aus der Störungsrechnung

ergibt, lautet:

Hww(2) =
e

2mc2

∑
i

pi ·A(ri)
2. (2.8)

Dieser Term bewirkt die Vernichtung oder Erzeugung von zwei Photonen bzw. die

Vernichtung eines Photons bei gleichzeitiger Erzeugung eines Photons und dient

der theoretischen Beschreibung von Photonenstreuung und Photonenemissions-

Prozessen [20, 26].

2.3.2 Radial- und Winkelanteil der Wellenfunktion

Im Grundzustand i wird die Wellenfunktion eines am Atom gebundenen Elektrons

beschrieben durch

Φnlm(r, ϑ, ϕ, t) = e−itEn/~Rnl(r)Ylm(ϑ, ϕ). (2.9)

Die radiale Wellenfunktion Rnl(r) ist gegeben durch

Rnl(r) = −
[

(n− l − 1)!(2κ)3

2n((n+ l)!)3

]1/2

, (2κr)le−κrL2l+1
n+l (2κr) (2.10)

mit

κ =
Z

na
. (2.11)

Dabei sind En die Energie-Eigenwerte der Bindungszustände des Coulomb-Poten-

zials mit der Hauptquantenzahl n. l ist die Drehimpulsquantenzahl und m ist die

magnetische Quantenzahl. Z entspricht der Kernladung und a (= 0.529×10−8 cm)

ist der Bohrsche Atomradius.

Die Kugelflächenfunktionen Ylm(ϑ, ϕ), die die Winkelverteilung der Wellenfunk-

tion enthalten, werden beschrieben durch

Ylm(ϑ, ϕ) = (−1)(m+|m|)/2Pl|m|(cosϑ)eimϕ ×
[

2l + 1

4π

(l − |m|)!
(l + |m|)!

]1/2

, (2.12)

mit den assoziierten Legendre-Funktionen

Plm(cos(ϑ)) =
(−1)l

2ll!
sinm ϑ

dl+m(sin2l ϑ)

d cosl+m ϑ
. (2.13)
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Die N-Teilchen-Wellenfunktion ergibt sich dann aus der Slater-Determinante

χi,R(1, ..., N) =
1√
N !

∑
P

(−1)PPΦ100.(1)...Φnlm(N) (2.14)

Der Faktor 1/
√
N ! dient der Normierung der Wellenfunktion. P ist der Per-

mutationsoperator mit (−1)P = ±1 und verhindert die Mehrfachbesetzung von

Zuständen (Pauli-Prinzip).

2.3.3 Fermis goldene Regel

Die Wahrscheinlichkeit Wfi, dass ein gebundenes Elektron aus seinem Anfangszu-

stand i mit der Wellenfunktion χi in einen Endzustand f mit der Wellenfunktion

χf übergeht, ist gegeben durch Fermis Goldene Regel :

Wfi =
2π

~
| 〈χf |T |χi〉 |2δ(Ef − Ei − ~ω). (2.15)

Die Deltafunktion berücksichtigt die Energieerhaltung und sagt aus, dass der

Übergang nur stattfinden kann, wenn die Energie des Endzustands gleich der

Summe der Anregungsenergie und der Energie des Anfangszustands ist. Die

Übergangsrate ergibt sich aus dem Quadrat des Matrixelements. Der Übergangs-

operator T ist durch die Lippmann-Schwinger-Gleichung gegeben:

T = Hww +Hww
1

Ei −H + iΓ/2
T. (2.16)

Diese Gleichung wird iterativ gelöst. Im Fall der Röntgenabsorptions- (XAS),

Röntgenemissions- (XES) und Photoemissionsspektroskopie wechselwirkt das Elek-

tron mit nur einem Photon und es ergibt sich T1 = Hww.

Mit Gleichung 2.7 und der quantenmechanischen Formulierung des Vektorpoten-

zials A in der zweiten Quantisierung

A(r) =
∑
k,λ

A0ek,λ(bkλe
ikr + b†kλe

−ikr), (2.17)

wobei A0 =
√

2π~c2/Vsωk mit ωk = c |k| ist, ergibt sich für den Übergangsoperator

T :

T =
∑
k,λ

e

mc
A0

[
bkλ(ek,λ · p)eikr +

~
2
b†kλ(ek,λ · σ × k)eikr

]
. (2.18)
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2.3 Quantenmechanische Beschreibung

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Emissionskeule von Photoelek-

tronen. Die durchgehende Linie stellt die Emissionscharakteristik in der Dipol-

Näherung dar. Der Quadrupolterm führt zu einer Verbiegung dieser Emissionskeu-

le (gestrichelt dargestellt). Yp ist die Amplitude der Elektronenausbeute für eine

bestimmte Detektionsrichtung (aus [27]).

Der erste Term in der Klammer beschreibt den elektromagnetischen Einfluss, der

zweite die Spinwechselwirkung. Da die Wechselwirkung des Elektronenspins mit

dem Photon keinen Einfluss auf die Endzustände der Photoemission hat, kann

sie in diesem Zusammenhang vernachlässigt werden. Der erste Term kann dann

als Taylor-Reihe entwickelt werden und es ergibt sich:

T =
∑
k,λ

bkλ
e

mc
A0 [(ek,λ · p) + i(ek,λ · p)(k · r)] . (2.19)

Der erste Term ist der Dipol-Übergangsoperator, der zweite ist der Quadrupol-

Übergangsoperator. In erster Näherung wird der Quadrupolterm bei Energien

unterhalb von 10 keV vernachlässigt, weil dann k · r um einen Faktor 102 klei-

ner ist als der Dipolterm. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit für einen Quadru-

polübergang um einen Faktor 104 kleiner und somit i.A. vernachlässigbar.

Allerdings diskutiert Cooper et al. [28] auf Grundlage theoretischer Rechnungen

die Notwendigkeit zusätzlicher Multipol-Korrekturen zur Dipol-Näherung für die

Emissionscharakteristik von Photoelektronen bei Anregungsenergien von weniger

als 10 keV.
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Experimentell wurde der Einfluss der Multipol-Korrekturen von Schreiber et al.
[27] im Rahmen von XSW-Experimenten (XSW, X-ray standing waves) gezeigt.
Der Einfluss des zusätzlichen Quadrupolterms auf die Emissionscharakteristik der
Photoelektronen ist in Abb. 2.3 dargestellt.
Für eine ausführliche Darstellung der Multipol-Effekte wird auf die Dissertation
von Sebastian Thieß verwiesen [29].

Für die Auswertung der für diese Arbeit aquirierten Daten spielt der Einfluss
von Quadrupoleffekten (bzw. Multipoleffekten) eine untergeordnete Rolle, da
der Winkel zwischen Polarisationsrichtung des Synchrotronstrahls und Analy-
satorachse nicht variiert wird.

2.3.4 Der Photoemissionsprozess

In der quantenmechanischen Betrachtung der Photoelektronenemission wird ein
Elektron von einer elektromagnetischen Welle mit dem Vektorpotenzial A und
Skalarpotenzial Φ aus einem Anfangszustand i (initial state) in einen Endzu-
stand f (final state) angeregt. Um das Übergangsmatrixelement aus Gleichung
2.15 berechnen zu können, wird das N-Elektronensystem aus der Perspektive
des zu emittierenden Elektrons betrachtet. So lässt sich die Wellenfunktion χi
des Anfangszustands als Produktzustand aus der Wellenfunktion Φk des gebun-
denen Elektrons und aus der Wellenfunktion χki,R(N − 1) des restlichen (R) N-
Elektronen-Systems beschreiben:

χi(N) = CΦi,kχ
k
i,R(N − 1). (2.20)

Analog lässt sich der Endzustand als Produktzustand zwischen der Wellenfunkti-
on Φf,Ekin des freien Elektrons und der Endzustandswellenfunktion χkf,R(N-1) des
restlichen N-Elektronen-Systems ausdrücken:

χf (N) = CΦf,Ekinχ
k
f,R(N − 1). (2.21)

Durch den Produktansatz ergibt sich nach Einsetzen in Gleichung 2.15

〈χf |T |χi〉 = 〈Φf,Ekin|T |Φi,k〉
〈
χk,R(N − 1)|χki,R(N − 1)

〉
. (2.22)

Das Matrixelement besteht somit aus einer Ein-Elektron-Matrix und einem (N−
1)-Elektronen-Überlappintegral. Um das Überlappintegral zu lösen, wird ange-
nommen, dass sich das System aus (N − 1)-Elektronen vor und nach dem Emis-
sionsprozess nicht ändert (frozen orbital approximation). Dann gilt:〈

χkf,R(N − 1)|χki,R(N − 1)
〉

= 1. (2.23)
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2.3 Quantenmechanische Beschreibung

Damit ist das Ergebnis der Messung gerade die Hartree-Fock-Orbitalenergie (Ko-

opmans´ Energie)

EB,k ∼= −εk. (2.24)

Allerdings wird in den meisten Fällen, wie auch im Fall der in dieser Arbeit

untersuchten Seltenerdoxide, das angeregte Endzustandssystem versuchen sei-

ne Energie durch Relaxationsprozesse zu minimieren. Unter der Annahme, dass

die Emission eines Photoelektrons das System in s unterschiedlichen Anregungs-

zuständen χkf,s(N − 1) mit Energieeigenwerten Es(N − 1) zurück lässt, muss das

Übergangsmatrixelement als Summe aller möglichen Endzustände berechnet wer-

den:

〈χf |T |χi〉 = 〈Φf,Ekin|T |Φi,k〉
∑
s

cs, (2.25)

mit

cs =
〈
χkf,s(N − 1)|χki,R(N − 1)

〉
. (2.26)

Damit ist |c2| die Wahrscheinlichkeit, dass sich das Restsystem nach Entfernen ei-

nes Elektrons aus dem Orbital Φk in einem angeregten (N−1)-Elektronenzustand

s befindet. Für stark korrelierte Elektronensysteme sind viele Werte von cs un-

gleich Null. Folglich sind im XPS Spektrum für s = k die Hauptlinie und für alle

weiteren Werte von cs zusätzliche Strukturen (Satelliten) zu erwarten.

Aus Fermis goldener Regel (Gl. 2.15), zusammen mit Gl. 2.25 folgt für den de-

tektierten Photoelektronenstrom:

I =
∑
f,i,k

| 〈Φf,Ekiin|T |Φi,k〉 |2
∑
s

|cs|2×δ(Ef,kin+Es(N−1)−E0(N)−~ω), (2.27)

wobei ∑
s

|cs|2 = A =
∑
s

|
〈
χkf,s(N − 1)|χki,R(N − 1)

〉
|2 (2.28)

als Spektralfunktion bezeichnet wird. Allgemein ist die Energieverteilung der Pho-

toelektronen ein Abbild der Zustandsdichte N(E) der gebundenen Elektronen. Im

Fall stark korrelierter Elektronensysteme muss zur theoretischen Beschreibung

von Vielteilcheneffekten die Zustandsdichte N(E) durch die Spektralfunktion A

ersetzt werden.

2.3.5 Resonante HAXPES

Die resonante Verstärkung (bzw. Schwächung) des Photoemissionsquerschnittes

in Abhängigkeit von der anregenden Photonenenergie im Bereich von Absorpti-

onskanten wurde als erstes von Length et al. [30] und von Allen et al. [31] an
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Abbildung 2.4: Spektrale Form der Fano-Resonanz für verschiedene Werte des

q-Parameters (aus [20]).

Elementen der Seltenen Erden beobachtet.

Die resonante Verstärkung (bzw. Schwächung) entsteht durch die Interferenz des

direkten Photoemissionsprozesses mit dem Auger-Zerfall des resonant angeregten

Zustands, der im selben Endzustand wie der direkte Photoemissionsprozess en-

det.

Als Beispiel sei das 3d-Spektrum eines Übergangsmetalls mit einer 3dn Konfigu-

ration angeführt. Wenn die Photonenenergie im Bereich der 3p-Absorptionskante

liegt, erfolgt ein resonanter elektronischer Übergang vom 3p- in das 3d-Orbital.

Es entsteht ein 3p53dn+1 Zwischenzustand. Der angeregte Zustand zerfällt dann

in einem sogenannten Super-Coster-Kronig-Prozess (3p3d3d-Auger-Übergang) in

den 3p63dn−1 Endzustand. Dies ist derselbe Endzustand wie der des nicht re-

sonanten 3d-Photomissionsprozesses. Durch die Interferenz des Endzustands des

18



2.3 Quantenmechanische Beschreibung

nicht resonanten Photoemissionsprozesses (1. Ordnung) und des resonanten Pro-
zesses (2. Ordnung) entsteht eine starke Intensitätsvariation einzelner Peaks im
3d Spektrum. Diese Intensitätsvariation ist photonenenergieabhängig und folgt
der sogenannten Fano-Funktion in Abb. 2.4 [32]. Quantenmechanisch besteht der
gesamte Hamiltonoperator Htot aus den Komponenten H für das Materialsystem,
VR für den strahlenden Übergang und dem Augerübergang VA:

Htot = H + VR + VA. (2.29)

Sei |g〉 mit der Energie Eg der Grundzustand (z.B. ein 3dn Zustand), |α〉 mit der
Energie Eα der angeregte Zustand 3p53dn+1 und |εβ〉 mit der Energie Eεβ der
Endzustand 3dn−1, dann lässt sich der Hamiltonoperator H schreiben als

H = |g〉Eg 〈g|+
∑
α

|α〉Eα 〈α|+
∑
ε,β

|β〉Eβ 〈β| . (2.30)

Dabei ist |εβ〉 = |ε〉 |β〉 der Produktzustand zwischen dem Zustand |ε〉 des Pho-
toelektrons und dem Endzustand |β〉 des restlichen (N − 1)-Elektronensystems.
Für den Energieeigenwert gilt dann entsprechend Eεβ = Eε + Eβ.
Eingesetzt in Fermi’s goldene Regel (Gl. 2.15), zusammen mit der umformulierten
Lippmann-Schwinger-Gleichung (Gl. 2.16)

T = VR + VA

(
1

z −H − VA

)
T (2.31)

ergibt sich

Wfi = (EB, ω) =
∑
β

|〈εβ|VR|g〉 |2f(q,Ω)× Γ/π

(EB − Eβ + Eg)2 + Γ2
β

, (2.32)

mit der Fano-Funktion

f(q,Ω) =
(Ω + q)2

Ω2 + 1
(2.33)

mit
Γ = π

∑
εβ

| 〈α|VA|εβ〉 |2∆(~Ω + Eg − Eεβ), (2.34)

wobei

∆ = P
∑
ε,β

〈α|VA|εβ〉 〈εβ|VA|α〉
~ω + Eg − Eεβ

(2.35)

und
Ω = (~ω + Eg − Eα −∆)/Γ. (2.36)
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Dabei ist P der Hauptwert und q ist ein Asymmetrie-Parameter, definiert durch,

q =
A

B
(2.37)

mit

A = 〈α|VR|g〉+ P
∑
ε,β

〈α|VA|εβ〉 〈εβ|VR|g〉
~ω + Eg − Eεβ

(2.38)

und

B = π
∑
ε,β

〈α|VA|εβ〉 〈εβ|VR|g〉 δ(~ω + Eg − Eεβ) (2.39)

Die vollständige Herleitung der spektralen Funktion für den resonanten Fall fin-

det sich im Buch von Akio Kotani und Frank de Groot [20]. Vernachlässigt man

den Faktor (Ω + q)2/(Ω2 + 1) reduziert sich Gleichung 2.32 auf die spektrale

Funktion des normalen Photoemissionsprozesses 2.15. D.h., die Fano-Funktion

(Ω + q)2/(Ω2 + 1) repräsentiert die resonante Verstärkung, wobei Ω die auf die

Absorptionskante normierte Photonenenergie ist. In Abb. 2.4 ist der Resonanz-

faktor als Funktion der normierten Photonenenergie für verschiedene Werte von

q aufgetragen.

2.4 Quantitative Betrachtung von XPS-Spektren

Im Folgenden sollen kurz einige für die Auswertung von Photoelektronen-Spektren

wesentliche Aspekte beleuchtet werden. Zunächst wird die allgemein zu erwarten-

de Linienform eines Photoelektronen-Spektrums vorgestellt. Neben der Photoli-

nie sind in den meisten Fällen zusätzliche Strukturen in einem Photoelektronen-

Spektrum zu erkennnen. Diese können Plasmonen, Ladungstransfer- und/oder

Mutliplett-Strukturen zugeordnet werden. Diese Strukturen nehmen im Rahmen

dieser Arbeit eine wichtige Rolle ein, weswegen ihr theoretischer Hintergrund in

diesem Abschnitt kurz skizziert werden soll. In Abschnitt 2.4.2 wird die Entste-

hung von Plasmonen und ihre Auswirkung auf die Form von XPS-Spektren disku-

tiert. Die inter-atomaren Ladungstransfer-Prozesse und intra-atomaren Multiplett-

Kopplungen werden in Abschnitt 2.4.4 im Rahmen der CTM-Theorie (Charge

transfer multiplet theory) und auf Grundlage von Abschnitt 2.3 erläutert und mit

Hilfe des Single Impurity Anderson Modells (SIAM) quantenmechanisch beschrie-

ben. Quantenmechanische Rechnungen auf Grundlage des SIA-Modells erlauben

in Abschnitt 2.5 die Interpretation der Seltenerd-Sesquioxide und -Dioxide.
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2.4 Quantitative Betrachtung von XPS-Spektren

2.4.1 Linienform

Durch die Lebensdauerverbreiterung eines Ein-Loch-Endzustandes lässt sich eine
Photolinie im Elektronenspektrum Se=Se(Ekin) durch die Lorentzfunktion dar-
stellen:

Se(Ekin) =
ΓL

4(Ekin − Ekin,0)2 + Γ2
L

. (2.40)

Dabei ist ΓL die Halbwertsbreite und Ekin,0 die Position des Maximums auf der
Skala kinetischer Elektronenenergien.
Durch die instrumentelle Auflösung (Antwortfunktion), aber auch aufgrund von
Kopplungen mit Phononen und durch eine gestörte Kristallstruktur, durch die es
eine Vielzahl geringer chemischer Verschiebungen gibt, muss die Lorentzfunktion
mit einer Gaußfunktion gefaltet werden. Die so erhaltene Voigt-Funktion lässt
sich beschreiben durch

Se(Ekin) =
A√

2πΓG

∫ ∞
−∞

exp(−E2
kin)

Γ2
L/2Γ2

G +
(
Ekin−Ekin,0√

2ΓG
− Ekin

)2dE. (2.41)

Dabei ist A die Fläche unter der Photoemissionslinie.

2.4.2 Plasmonen

Bei der Absorption eines Photons mit der Energie ~ω wird ein Photoelektron mit
der Energie Ekin emittiert und eine Vakanz mit positivem Potenzial zurückgelassen.
Dieses positive Potenzial kann zu quantisierten Anregungen der Leitungselektro-
nen mit der Energie ~ωp führen. Der entsprechende Energiesatz für die Emission
eines Photoelektrons aus dem Atom lautet dann

~ω = Ekin + ~ωp. (2.42)

D.h. im Vergleich zu dem Fall, in dem keine Schwingung der Leitungselektro-
nen angeregt wird, besitzt das Photoelektron eine geringere kinetische Energie
und erscheint im XPS-Spektrum bei höheren Bindungsenergien. Die so ange-
regten Schwingungen werden intrinsische Plasmonen genannt, weil sie eine in-
trinsische Eigenschaft des Photoemissionsprozesses darstellen. Hingegen werden
extrinsische Plasmonen erzeugt, wenn das durch den Festkörper propagierende
Photoelektron durch Streuung mit seiner Umgebung wechselwirkt. Es sei ange-
merkt, dass die durch den Festkörper propagierenden Photoelektronen auch nicht-
quantisierte energetische Verluste erfahren können. Diese leisten einen Beitrag
zum spektralen Untergrund, der im Allgemeinen durch Shirley- oder Tougaard-
Routinen berücksichtigt wird. Diese werden in Abschnitt 2.4.3 vorgestellt. Des
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Abbildung 2.5: 2p1/2-, 2p3/2- und 2s-Spektrum des Magnesiums. Die Mg2p- und

Mg2s-Photolinien werden von einer Reihe von (B) Festkörperplasmonen und (S)

Oberflächenplasmonen begleitet. Die durchgezogene Linie entspricht der theoreti-

schen Anpassung unter Annahme extrinsischer Plasmonen. Eine bessere Anpas-

sung gelingt durch zusätzliche Berücksichtigung intrinsischer Plasmonen (schraf-

fierte Flächen) (aus [21]).

Weiteren können beim Austritt des Photoelektrons aus der Festkörper-Oberfläche

ins Vakuum Oberflächenplasmonen erzeugt werden.

Da die Energie von intrinsischen- und extrinsischen Plasmonen im Allgemeinen

gleich ist, erweist sich ihre Unterscheidung in der Regel als schwierig, insbesonde-

re weil u.U. zusätzliche Interferenzeffekte der Plasmonen berücksichtigt werden

müssen [26].

Abb. 2.5 zeigt die 2s- und 2p-Spektren des Magnesiums (Mg) zusammen mit ih-

ren jeweiligen Plasmonen. Durch einen Vergleich mit theoretischen Rechnungen

können intrinsische Plasmonen identifiziert werden.

Zur experimentellen Identifikation intrinsischer Plasmonen kann zusätzlich zum

XPS-Spektrum ein Valenzband-Spektrum aufgenommen werden. Das positive Po-

tenzial einer Vakanz im Valenzband (valence band hole) ist in der Regel stärker
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2.4 Quantitative Betrachtung von XPS-Spektren

delokalisiert, als das Potenzial einer kernnahen Vakanz (core hole), wodurch die

Kopplung mit den Leitungsband-Elektronen schwächer ist. Daher sollten intrin-

sische Plasmonen im Valenzband schwächer ausgeprägt sein als extrinsische Plas-

monen. So wurde z.B. für Al gezeigt, dass der intrinsische Anteil von Plasmonen

kernnaher Niveaus 25% beträgt [33].

Die Spektroskopie von Plasmonen (EELS, electron energy loss spectroscopy) ist

ein umfangreiches Themengebiet. Für eine weitergehende Diskussion wird daher

auf die entsprechende Literatur verwiesen [34].

2.4.3 Der spektrale Hintergrund

Wie im vorherigen Abschnitt erwähnt, gibt es neben den quantisierten Energie-

verlusten auch nicht-quantisierte Energieverluste der emittierten Photolektronen.

Diese erzeugen einen Intensitätsbeitrag zum Hintergrund des Spektrums. Um

XPS quantitativ einsetzen zu können, ist es unabdingbar, das Hauptspektrum

vom Sekundärspektrum (Untergrund) separieren zu können. Hierfür gibt es ver-

schiedene Ansätze, die im Folgenden kurz aufgezeigt werden sollen.

Die Shirley-Näherung nimmt an, dass der Streuquerschnitt der ausgehenden Pho-

toelektronen konstant und somit energieunabhängig ist. Dann ist die Form des

spektralen Untergrunds gegeben durch

B(E) = A

∫
E′>E

dE ′ [P (E ′)− P0] . (2.43)

Dabei ist P0 die Intensität kurz vor dem Peak, auf Seiten niedriger Bindungs-

energie. P (E ′) ist die Zahl der absolut gemessenen Photonen und A ein Anpas-

sungsparameter.

Zur Implementierung des Shirley-Untergrundabzugs in entsprechende Routinen

wurde B(E) von Proctor und Sherwood umformuliert zu

B(E) =
(a− b)Q(E)

P (E) +Q(E)
+ b. (2.44)

Dabei sind a die gemittelte Intensität am Startpunkt (hohe Bindungsenergie) und

b die gemittelte Intensität am Endpunkt (niedrige Bindungsenergie). P (E) und

Q(E) sind die Flächen auf der rechten und linken Seite an einer beliebigen Posi-

tion E. Die Gleichung wird iterativ angepasst bis |P (E)−Q(E)| minimal wird.

Die Tougaard-Näherung hingegen stellt eine realistischere Methode zur Unter-
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Abbildung 2.6: Berücksichtigung des spektralen Untergrunds des Ni2p-

Spektrums durch die Shirley-Näherung (B1), die Tougaard-Näherung (B2)

und durch die durch EELS bestimmte Verlustfunktion (B3). Die beste

Übereinstimmung erhält man für die exakt bestimmte Verlustfunktion (B3) (aus

[21]).

grundkorrektur dar. Mit der Verlustfunktion,

L = B1
E ′ − E

(C + (E ′ − E)2)2
(2.45)

ergibt sich nach Untergrundabzug für das Spektrum F(E)

F (E) = j(E)−B1

∫ Emax

E

E ′ − E
(C + (E ′ − E)2)2

j(E ′)dE ′. (2.46)

Dabei ist j(E) das experimentell gemessene Spektrum. Der zweite Term ist der
Intensitätsbeitrag des Untergrunds zum Gesamtspektrum [35]. Die Tougaard-
Näherung beruht auf EELS-Experimenten an einer Vielzahl von Übergangsme-
tallen und Edelgasen. Durch diese konnte für die Konstante C der Wert 1643 eV2

bestimmt werden. B1 ist ein materialabhängiger Parameter und wird dem Expe-
riment angepasst.
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Eine Möglichkeit, den experimentellen Untergrund exakt zu bestimmen ist, die

Verlustfunktion L durch EELS-Experimente direkt zu bestimmen. Abb. 2.6 zeigt

einen Vergleich der drei Untergrundkorrekturen für das Ni2p-Spektrum [21].

2.4.4 CTM-Theorie

In der Theorie der Photoelektronenspektroskopie stark korrelierter Elektronen-

systeme, wie das der Seltenen Erden und Übergangsmetalle, versagt das bis-

her dargestellte Bild der frozen orbital approximation (s. Abschnitt 2.3.4) und

Vielteilcheneffekte müssen mitberücksichtigt werden. Diese werden in der Regel

in Ladungstransfereffekte (charge-transfer effects) und intra-atomare Multiplett-

Kopplungseffekte (intra-atomic multiplet coupling effect) unterteilt. In der La-

dungstransfer-Multiplett-Theorie (CTM, charge transfer multiplet theory) wer-

den beide Effekte quantenmechanisch berücksichtigt, indem das sogenannte sin-

gle impurity Anderson model (SIAM) eingeführt wird. Im Folgenden sollen die

quantenmechanischen Grundlagen dieses Models kurz am Beispiel eines Seltenerd-

Oxids skizziert werden. Eine ausführliche Herleitung und Diskussion ist in den

Referenzen [20, 21, 22] zu finden.

2.4.4.1 Ladungstransfereffekte

Um Ladungstransfereffekte (charge transfer effects) quantenmechanisch zu erfas-

sen, muss zunächst die Spektralfunktion A aus Gleichung 2.28 in eine integrale

Form umformuliert werden, so dass der Endzustand des (N-1)-Elektronensystems

zeitabhängig ist:

A(E) =
∑
s

| 〈i|fs〉 |, (2.47)

mit

|fs(t)〉 = exp(−(i/~)(H − E0)t) |i〉 . (2.48)

Die dynamische Antwort des (N-1)-Elektronensystems auf die positive Vakanz

nach dem Photoemissionsprozess ist dann g(t)=〈i|f(t)〉 und die Spektralfunktion

A(E) ist die Fourier-Transformation der dynamischen Antwort g(t):

A(E) =
1

π
Re

∫ +∞

0

dt exp

[
i

(
E − EB

~

)
t

]
g(t). (2.49)

Die mathematische Form der dynamischen Antwort g(t) ist somit vom jeweili-

gen zur Anwendung kommenden Vielteilcheneffekt abhängig. Eine entsprechende

Auflistung ist in [20, 36] zu finden. Als Beispiel sei der Fall aufgeführt, in dem die
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positive Vakanz durch Leitungselektronen abgeschirmt wird, wie es in Metallen

üblich ist. Dann ergibt sich mit g(t) = 1/tα für die Spektralfunktion A(E),

A(E) =
1

(E − EB)1−α (2.50)

und damit die typische asymmetrische Linienform von metallischen XPS Spektren

(Dôniach-Sunjic).

2.4.4.2 Multiplett-Kopplungseffekte

Im Fall einer 2p2-Konfiguration kann das erste Elektron einen von sechs möglichen

Quantenzuständes einnehmen. Das zweite Elektron hat augrund des Pauli-Prin-

zips nur fünf Zustände zur Auswahl. Insgesamt ergeben sich somit 30 mögliche

Konfigurationen. Damit Kombinationen nicht doppelt gezählt werden, muss die-

ser Wert durch zwei geteilt werden. Beispielsweise kann die positive Vakanz, die

beim Photoemissionsprozess eines s-Elektrons (1s, 2s) entsteht, mit 15 verschie-

denen 2p-Konfigurationen wechselwirken (Terme) [20]. Für ein 4f2-Element gäbe

es somit 14×13/2 = 91 mögliche Konfigurationen. Allgemein gilt für die Zahl C

der möglichen Konfigurationen in einem 4fn-System:

C =
14!

(14− n)!n!
(2.51)

und für eine 3d94fn Konfiguration gilt

C = 10× 14!

(14− n)!n!
. (2.52)

Für die 3d94f2-Endzustandskonfiguration der Ce3d-Photoemission des CeO2 erge-

ben sich somit 910 mögliche Kopplungen zwischen der Vakanz im 3d-Orbital und

den beiden Elektronen des 4f-Orbitals. Für die 3d94f1-Endzustandskonfiguration

ergeben sich 140 und für die 3d94f0-Konfiguration 10 möglichen Kombinationen.

Für die 3d94f3 Endzustandskonfiguration des Pr4+ gibt es 3640 mögliche Kopp-

lungen.

Für ein XPS-Spektrum folgt daraus, dass neben den Hauptlinien und Satelli-

ten, hervorgerufen durch Ladungstransfereffekte, eine Vielzahl zusätzlicher In-

tensitätsbeiträge zu berücksichtigen sind, wie insbesondere im Pr2O3-Spektrum

in Abb. 2.7 zu erkennen ist.
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2.4.4.3 Das erweiterte Impurity Anderson Model (SIAM)

Das single impurity Anderson model (SIAM) wurde 1961 von Anderson [37] vor-
geschlagen, um das magnetische Moment eines sogenannten impurity-Atoms eines
3d-Übergangsmetalls in einem nicht-magnetischen metallischen Festkörper zu be-
schreiben. Um XPS-Spektren von Seltenen Erden und ihrer Verbindungen zu be-
rechnen, kombinierten Kotani und Toyozawa dieses Model mit einem kernnahen
Elektronenzustand, der im Endzustand des Photoemissionsprozesses eine Vakanz
mit positivem Potenzial hervorruft [38].
Für ein System aus einem O2p-Valenzband und 4f- und 3d- (bzw. 4d-) Zuständen
eines Seltenerd-Atoms, lautet der Hamilton-Operator im Rahmen der CTM-
Theorie

H = H1 +H2. (2.53)

Dabei ist H1 der von Kotani und Toyozawa erweiterte Hamilton-Operator des
SIAM, ohne Berücksichtigung von Multiplett-Effekten,

H1 =
∑
k,ν

εkb
+
kνbkν + εf

∑
ν

b+
fνbfν + V/

√
N
∑
k,ν

(b+
fνbkν + b+

kνbfν)

+Uff
∑
ν>ν′

b+
fνbfνb

+
fν′bfν′ + ε

∑
b+
dξbdξ − Ufc

∑
ν,ξ

b+
fνbfν(1− b

+
dξbdξ).

(2.54)

Der erste Term representiert das Leitungsband, der zweite die m-fach entarte-
ten 4f-Niveaus. Der dritte Term entspricht der Hybridisierung zwischen den 4f-
Niveaus und dem Leitungsband und der vierte Term ist die Coulomb-Wechsel-
wirkung zwischen den 4f-Elektronen. Der fünfte Term ist die Energie des kernna-
hen Elektrons (core electron) und der letzte Term spiegelt die Wirkung der at-
traktiven kernnahen Vakanz nach dem Photoemissionsprozess auf die 4f-Niveaus
wieder. Die letzten beiden Terme sind die bereits o.g., von Kotani und Toyo-
zawa [38] vorgeschlagenen Terme. Der Term H2 berücksichtigt den Einfluss der
Multiplett-Kopplung zwischen den 4f-Elektronen und der 3d- (bzw. 4d-) Vakanz

H2 =
1

2

∑
ν1,ν2,ν3,ν4

gff (ν1, ν2, ν3, ν4)b+
fν1
b+
fν2
bfν3bfν4

+
1

2

∑
ν1,ν2,ξ1,ξ2

gfd(ν1, ξ1, ξ2, ν2)b+
fν1
b+
dξ1
bdξ2bdν2

+
∑
ξ1,ξ2

αξ1ξ2b
+
dξ1
bdξ2 +

∑
ν1,ν2

βν1,ν2b
+
fν1
bfν2 .

(2.55)

εk, εf und εd sind die Energien des Valenzbandes, des 4f-Zustandes und des
3d- (bzw. 4d-) Zustandes. b+

kν , b+
fν und b+

dξ sind die entsprechenden Elektronen-
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Erzeugungsoperatoren. Der Index k bezieht sich auf das Energieniveau im Valenz-
band. ν und ξ sind Indizes der 4f- und 3d-Zustände und beinhalten sowohl den
Spin als auch die anderen Quantenzahlen. Da Multiplett-Kopplungseffekte bei der
Beschreibung von XPS-Spektren eine untergeordnete Rolle spielen, werden sie bei
der quantenmechanischen Beschreibung vernachlässigt und im SIAM werden nur
Ladungstransfereffekte berücksichtigt. ν läuft von 1 bis Nf , wobei Nf der Entar-
tung der 4f-Elektronen entspricht (Nf = 14 für Lanthanoide). V ist die Hybri-
disierungsenergie zwischen 4f-Zuständen des Metalls und dem O2p-Valenzband.
Uff und -Ufc sind die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den 4f-Elektronen un-
tereinander und der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den 4f-Elektronen und
der positiven Vakanz im 3d- (bzw. 4d-) Orbital.
Beim Hamilton-Operator H2 wird die Multiplett-Kopplung durch Slater-Integrale
beschrieben. Dabei steht der erste Term für die Wechselwirkung der 4f-Elektronen
und der zweite Term für die Wechselwirkung der 4f-Elektronen mit der Vakanz
im 3d-Orbital (4d-Orbital). Die Terme mit αξ1ξ2 und βν1ν2 sind die Spin-Orbit-
Wechselwirkungen der 3d-Zustände (4d-Zustände) und der 4f-Zustände [20, 22].
Für die numerische Berechnung der zu simulierenden Spektren wird zunächst
die Energie des Valenzbandes εk ausgedrückt durch

εk = εv −
W

2
+
W

N
(k − 1

2
). (2.56)

Dabei ist εv das Zentrum und W die Breite des Valenzbandes. Ferner werden
die Parameter ∆ (= εf − εv + nUff ), ∆f (= ∆ − Ufc), V , Uff , W und Γ so
angepasst, dass sich das simulierte Spektrum dem experimentellen anpasst. Dabei
sind ∆ und ∆f die Ladungstransfer-Energie im Anfangszustand und Endzustand,
also die Energiedifferenz zwischen der 4fn+1v und der 4fn-Konfiguration. Γ ist
die spektrale Verbreiterung, entsprechend der Lebensdauer der Vakanz und der
experimentellen Auflösung. Über V lässt sich die effektive Hybridisierungsenergie
Veff =

√
14− nV bestimmen, wobei 14− n die Zahl der unbesetzten f-Zustände

darstellt.
Eine ausführliche Beschreibung der Rechnung, zusammen mit den Lösungen der
Slater-Integrale für die Multiplett-Anteile und den bestimmten Parametern für
verschiedene Seltenerd-Oxide ist in Ref. [22] zu finden.

2.5 Interpretation von 3d-Spektren von Seltener-

doxiden

Im letzten Abschnitt wurden die theoretischen Grundlagen der Photoelektro-
nenspektroskopie vorgestellt. Dabei wurde insbesondere die quantenmechanische
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2.5 Interpretation von 3d-Spektren von Seltenerdoxiden

Behandlung der CTM-Theorie durch das SIAM (single impurity anderson mo-

del) hervorgehoben. Dieses Modell wurde von A. Kotani und H. Ogasawara et al.

[22, 39] angewandt, um 3d-Spektren der Seltenerd-Sesquioxide und -Dioxide zu

simulieren und experimentelle Spektren zu erklären.

2.5.1 Seltenerd-Sesquioxide

Abb. 2.7 zeigt die Ergebisse der SIAM-Rechnungen für die Sesquioxide La2O3,

Ce2O3, Pr2O3 und Nd2O3. Die Rechnungen zeigen eine hohe Übereinstimmung

der experimentellen und theoretischen Spektren. Der Vergleich zwischen SIAM-

Rechnungen mit und ohne Berücksichtigung der Multiplett-Kopplung H2 in Gl.

2.53 zeigen, dass die Struktur der Spektren hauptsächlich durch Ladungstrans-

fereffekte beinflusst wird. Werden nur Ladungstransfereffekte berücksichtigt, er-

geben sich, bis auf den statistisch bedingten Intensitätsunterschied, identische

spektrale Formen für die 3d3/2- und 3d5/2-Zustände.

Allerdings führen die Multiplett-Kopplungen im Allgemeinen zu Verbreiterungen

der Ladungstransfer-Peaks. Jedoch zeigt sich z.B. im Fall des Pr3d-Spektrums

des Pr2O3, dass sich durch den Einfluss der Multiplett-Kopplungen Unterschiede

in der spektralen Form der 3d3/2- und 3d5/2-Zustände, ergeben. Im Folgenden

wird am Beispiel des Pr3d-Spektrums des Pr2O3 (Abb. 2.7 c) in Abb. 2.8 der

Ladungstransfer-Prozess und dessen Einfluss auf die Endzustandskonfiguration

veranschaulicht.

Im Grundzustand liegt das Pr2O3 in einer 3d104f2-Konfiguration vor. Beim 3d-

Photoemissionsprozess entsteht eine positive Vakanz (+) im Pr3d-Orbital. Durch

das positive Potenzial Ufc wird der |4f 2 >-Zustand abgesenkt. Dieses 4f-Niveau

kann dann entweder aufgrund der Hybridisierungsenergie Veff mit einem Elek-

tron aus dem O2p-Valenzband besetzt werden (screened), oder leer bleiben, bis

das Photoelektron das Atom verlassen hat (unscreened). Im ersten Fall schirmt

das zusätzliche Elektron das positive Potenzial (+) der 3d-Vakanz ab und das

emittierte Photoelektron erhält eine höhere kinetische Energie, wodurch es auf

der Bindungsenergie-Skala des Pr3d-Spektrums bei niedrigeren Bindungsenergien

erscheint. Demnach gehört der Peak s(s′) in Abb. 2.7 c zum 3d94f3L-Endzustand1

und der Peak m(m′) zum 3d94f2-Endzustand. Die Aufspaltung des Spektrums in

die Peaks m(m′) und s(s′) kann also auf Ladungstransfereffekte durch die Pr4f-

O2p-Hybridisierung zurückgeführt werden.

Abb. 2.7 c weist einen weiteren Intensitätsbeitrag t′ im Pr3d3/2-Spektrum auf,

der zu einem Unterschied zwischen der spektralen Form der Pr3d3/2- und Pr3d5/2-

Region führt. Der zusätzliche Intensitätsbeitrag t’ wird durch die Berücksichtigung

1L bezeichnet ein Loch im O2p-Valenzband
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Abbildung 2.7: Theoretische Ergebnisse für die 3d-XPS-Spektren von a) La2O3,

b) Ce2O3, c) Pr2O3 und d) Nd2O3. Die experimentellen Ergebnisse sind in den

Insets gezeigt (aus [22]).

Abbildung 2.8: Durch das attraktive Potenzial (+) wird die Energie des 4f2-

Niveaus um den Betrag Ufc abgesenkt. a) Das Niveau wird durch ein weiteres

Elektron aus dem O2p-Valenzband besetzt. b) Das Niveau bleibt zweifach besetzt.
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2.5 Interpretation von 3d-Spektren von Seltenerdoxiden

des Multiplett-Terms H2 gut erklärt.

Ähnlich ist auch die spektrale Form des Ce2O3 zu erklären, mit dem Unterschied,

dass sich die Multiplett-Kopplungen hier weniger bemerkbar machen als beim

Pr2O3.

2.5.2 Seltenerd-Dioxide

Von den 15 Lanthanoiden bilden nur die drei Elemente Cer, Praseodym und Ter-

bium neben dem Sesquioxid eine Dioxidphase aus [22]. Da von den Dioxiden nur

CeO2 und PrO2 Gegenstand dieser Arbeit sind, werden im weiteren nur die 3d-

und 4d-Spektren dieser Seltenerd-Oxide diskutiert. Sowohl CeO2 als auch PrO2

weisen ein 3d-Spektrum mit drei Peaks auf. Erste theoretische Untersuchungen

wurden von Fujimori [40], Willoud et al. [41] und Kotani et al. [42] durchgeführt,

wobei alle Ergebnisse gut übereinstimmen. Durch Anwendung des SIAM zeigen

die Rechnungen, dass CeO2 eine Mischung der Grundzustandskonfigurationen

3d104f0 und 3d104f1 besitzt (mixed-valent state):

|i〉 = a
∣∣3d104fn

〉
+ b
∣∣3d104fn+1L

〉
, (2.57)

mit n = 1 für CeO2 (n = 2 für PrO2 und n = 7 für TbO2). Für a und b gilt

allgemein |a|2≈|b|2 [22].

Im Endzustand des 3d-Photoemissionsprozesses wird ein 4f-Zustand durch das

positive Potenzial der 3d-Vakanz unter das Fermi-Niveau gezogen. Wie schon

für die Sesquioxide gezeigt, kann der leere 4f-Zustand durch ein Elektron aus

dem O2p-Valenzband gefüllt werden, oder leer bleiben. Es ergeben sich die End-

zustände,

|f1〉 =
∣∣3d94fn

〉
, (2.58)

|f2〉 = c
∣∣3d94fn+1L

〉
+ d

∣∣3d94fn+2L2
〉
, (2.59)

|f3〉 = d
∣∣3d94fn+1L

〉
− c

∣∣3d94fn+2L2
〉

(2.60)

und somit drei Signale im 3d-Spektrum mit den Intensitäten |a|2, |bc|2 und |bd|2
mit |c|2≈|d|2. D.h. im Endzustand tritt eine starke Mischung der Endzustände

3d94fn+1L und 3d94fn+2L2 auf.

Für CeO2 (n=0) lauten die Endzustände in sinkender Bindungsenergiereihenfolge

3d94f0, 3d94f1L und 3d94f2L2.

Für PrO2 (n=1) ergeben sich die Endzustände 3d94f1, 3d94f2L und 3d94f3L2.
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2. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

2.6 Methoden der Tiefenprofilierung

Eine große Stärke der Photoelektronenspektroskopie ist die Möglichkeit tiefen-

abhängige Informationen über die chemische Komposition von Schichtsystemen

zu gewinnen. Zur Tiefenprofilierung mittels XPS gibt es insgesamt drei verschie-

dene Möglich-keiten, die in Abb. 2.9 zusammengestellt sind. Bei der Methode

A wird die Anregungsenergie und damit die inelastische mittlere freie Weglänge

λ variiert. Dabei bleibt der Emissionswinkel der Photoelektronen konstant. Die-

se Methode hat den Vorteil, dass die Position der Probe, relativ zum Analysa-

tor nicht geändert werden muss. Allerdings muss beim Vergleich der verschiede-

nen Spektren auf die Energieabhängigkeit der Photoionisationsquerschnitte und

Spektrometer-Transmission geachtet werden, die in der Regel nicht linear sind.

Üblicherweise wird zur Tiefenprofilierung die Methode B angewandt. Aufgrund

fester Anregungsenergie besitzen die Elektronen im Festkörper eine feste inelas-

tische mittlere freie Weglänge. Bei normaler Emission kann somit eine maximale

Tiefenempfindlichkeit d erreicht werden. Durch Variation des Winkels Θ skaliert

die Informationstiefe mit d cos Θ. Allerdings zeigen aktuelle Sudien, dass die Tie-

feninformation stark durch Effekte der Photoelektronenbeugung (PED, Photo-

electron diffraction) beeinflusst wird. So wird das Photoelektronensignal entlang

atomarer Ketten verstärkt (Kikuchi-Bänder). Der Einfluss der PED auf Emis-

Abbildung 2.9: Die Variation der Tiefenempfindlichkeit während der XPS-

Messung kann durch (A) die Variation der Anregungsenergie und (B) die Variati-

on des Emissionswinkels, erreicht werden. In Totalreflextion (C) kann die höchste

Oberflächenempfindlichkeit erreicht werden.
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2.6 Methoden der Tiefenprofilierung

sionswinkelabhängige Experimente wird derzeit von Andre Gloskovskyy an der
Strahlführung P09 der Synchrotronstrahlungsquelle PETRA 3 untersucht.
Bei der dritten Methode C wird ausgenutzt, dass der Festkörper für Röntgen-
strahlung einen kleineren Brechungsindex als das Vakuum hat. Dadurch kann bei
streifendem Einfall unterhalb eines kritischen Winkels Φc Totalreflektion erreicht
werden. Durch die Interferenz des einfallenden und reflektierten Strahls wird ein
stehendes Wellenfeld erzeugt, das im Rahmen von TER-XSW-Experimenten (to-
tal external reflection-x-ray standing waves) zur strukturellen Aufklärung von
Oberflächenadsorbaten verwendet werden kann. Da in Totalreflektion, bis auf
einen evaneszenten Anteil, keine Strahlung in den Festkörper eindringt, kann
durch Methode C die höchste Oberflächensensitivität erreicht werden. Allerdings
bedingt diese Methode in der Regel Oberflächen mit geringen mittleren Rauhig-
keiten σ.
Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die winkelabhängige Tiefenprofilierung (Me-
thode B) verwendet. Sie wird genutzt um in Abschnitt 4.2.2 die vertikale Pha-
senseparation zu untersuchen, die während des Ceroxid-Wachstums auf Si(111)
entsteht. Ferner wird die winkelabhängige Tiefenprofilierung in Abschnitt 6.2 zur
Untersuchung der Homogenität der Cer- und Praseodym-Verteilung während der
thermischen Reduktion des Sauerstoff-plasmierten CexPr1−xO2−δ-Mischoxids ver-
wendet.
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Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Voraussetzungen dieser Arbeit

erörtert. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Daten wurden an den Strahlführungen

BW2 (DORIS III) oder P09 (PETRA III) aquiriert. Im Folgenden werden diese

beiden Anlagen vorgestellt. Anschließend werden die experimentellen Vorausset-

zungen und Parameter der Probenpräparationen diskutiert.

3.1 Strahlführung BW2

Die Strahlführung BW2 befindet sich am DORIS III Ring des Hamburger Syn-

chrotron Labors am Deutschen Elektronensynchrotron (Hasylab/DESY). Die Syn-

chrotronstrahlungsquelle des BW2 ist ein 56-poliger Wiggler mit einer maxi-

malen Feldstärke von 1.15 T. Bei einem Polschuhabstand von 5.5 cm, wie er

bei Experimenten der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie üblich ist, liegt die

Feldstärke bei 0.69 T. Die optische Anordnung des Photoemissionsexperiments

ist in Abb. 3.1 skizziert. Im Betrieb der hochenergetischen Photoemission wird

die Strahlung zweifach gespiegelt. Die Au-beschichteten Spiegel (S1, S2) mit ein-

stellbarer tangentialer Krümmung werden unter streifendem Winkel von 6 mrad

eingesetzt, womit über externe Totalreflexion Strahlung bis 10 keV reflektiert,

Strahlung höherer Energie stark absorbiert wird (höhere harmonische). Dadurch

wird die Wärmebelastung des ersten Monochromatorkristalls K1 reduziert. Mit

der Krümmung des ersten Spiegels (S1) kann die Vertikaldivergenz des Strah-

lungsbündels reduziert werden; mit der Krümmung des zweiten Spiegels (S2) wird

eine vertikale Fokussierung mit Fokusebene am Probenort vorgenommen [43].

Zwischen den beiden Spiegeln liegt der Si(111)-Doppelkristallmonochromator (K1,

K2). Der erste Monochromator K1 hat eine integrierte Wasserkühlung, um der
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Abbildung 3.1: Optische Anordnung der Strahlführung BW2 des DORIS

III/DESY (aus [44]).

Wärmelast der einfallenden Strahlung entgegenzuwirken. Der zweite Kristall K2

hat eine sagittale Biegevorrichtung, die genutzt wird, um den Synchrotronstrahl

am Ort der Probe horizontal zu fokussieren. Zur Kollimation der Strahlung sind

mehrere Spaltsysteme A1-A4 in der Strahlführung eingebaut. Gleichzeitig können

die Spalten genutzt werden, um die Primärintensität zu regulieren. Aufgrund der

relativ starken Divergenz des Strahls, kann das Spaltsystem auch genutzt wer-

den, um eine verbesserte Energieauflösung zu erreichen - allerdings nur zu lasten

der Primärintensität. An den Positionen M1 und M2 befinden sich Cu-Netze mit

denen die Primärintensität gemessen werden kann. Der Monitor M3 erdet die

Probe und misst gleichzeitig über ein zwischen-geschaltetes Pico-Amperemeter

(Keithley) den Probenstrom, der bei Absorptionsexperimenten genutzt wird um

sogenannte TEY-Spektren (TEY, total electron yield) aufzunehmen. Dieser wird

beispielsweise bei Absorptionsexperimenten als Maß für die Photoabsorption ge-

nutzt [43].

Abb. 3.2 zeigt die schematische Darstellung der experimentellen XPS-Anord-

nung. Die Photoelektronen werden mittels eines hemisphärischen Elektronenana-

lysators (SCIENTA SES-200) gemessen, der in einem Winkel von 45◦, relativ zur

Polarisationsrichtung des Strahls, an die UHV Kammer des Experiments ange-
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3.1 Strahlführung BW2

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der UHV-Kammer des HAXPES-

Experiments an der Strahlführung BW2 am DORIS III/DESY (aus [45]).

bracht ist. Dabei beträgt der Akzeptanzwinkel relativ zur Analysatorachse ±6◦.

Der Analysator kann Elektronen mit einer maximalen kinetischen Energie von

4.5 keV detektieren. Für höhere kinetische Energien ist es möglich über den An-

schluss M3 in Abb. 3.1 ein positives Potenzial von bis zu 2.0 kV an die Probe

anzulegen. Damit wird ein retardierendes Feld zwischen Probe und Analysator

angelegt. Dieses Verfahren findet im Rahmen dieser Arbeit bei der resonanten

Photoelektronenspektroskopie des 3d-Spektrums des CeO2 (Ekin ≈ 4850 eV) und

des 4d-Spektrums des PrO2 (Ekin ≈ 5844 eV) Anwendung.

Zwar ist die Pass-Energie prinzipiell variabel, wird aber bei 75 eV fixiert, weil

die Transmission des Spektrometers auf diesen Wert optimiert wurde. Die Pass-

Energie ist die Energie, auf die die Photoelektronen beim Eintritt in das Lin-

sensystem des Analysators abgebremst werden. So werden bei einem Scan alle

Elektronen auf die Pass-Energie abgebremst, bevor sie in das energiedispersive

Element (Halbkugel) des Spektrometers eintreten. Weil dasSichtfenster des De-

tektors 10% der Pass-Energie beträgt, lässt sich die Analysatorauflösung durch
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Verringerung der Pass-Energie verbessern, da der Detektor aufgrund des kleineren
Sichtfensters unempfindlicher gegenüber Abweichungen der Elektronen-Energie
von der Pass-Energie Ep wird. Aufgrund des kleineren Detektorfensters geht dies
allerdings zu Lasten der gemessenen Intensität.
Das Signal der Elektronen,wird von einer Vielkanalplatte (MCP, multi-channel
plate) verstärkt und auf einen Fluoreszenzschirm beschleunigt. Das Fluoreszenzsi-
gnal wird dann von einer CCD-Kamera (charge-coupled device) aufgenommen und
als Signal zum Messplatzrechner geschickt [45]. Der Analysator erlaubt Energie-
und k-Dispersive Messungen.

Die Präparationskammer des UHV-Systems am BW2 wird durch eine Ionen-
Getter-Pumpe mit einer Pumpleistung von 300 l/s bei einem Basisdruck von
8.0×10−10 mbar gehalten. Die Kammer bietet insgesamt neun Anschlüsse für Ver-
dampfer, Quartzwaage, Sputter-Anlage und eine LEED-Optik zur Oberflächen-
analyse. Die Probe wird mit einem Magnettransfer vor den Anschlüssen posi-
tioniert und mit einem xy–Tisch ausgerichtet. Der Magnettransfer ist mit ei-
ner erdfreien Gabel mit Stromzuführungen ausgestattet, so dass eine Probe -
abhängig vom genutzten Probenhalter - direkt und indirekt geheizt werden kann.
Alle Ceroxid-Proben, die für die Diskussion in Kapitel 4 untersucht wurden, wur-
den in dieser Kammer präpariert. Eine detaillierte Diskussion der Präparation ist
in Abschnitt 3.3.3 zu finden.

3.1.1 Energieauflösung und Strahlstabilität

Allgemein ist die Gesamtauflösung ∆E eines XPS-Experiments abhängig vom
Bandpass der Synchrotronstrahlung ∆Eγ und vom Energie-Auflösungsvermögen
des Analysators δE(Ep), das, wie bereits erwähnt, von der Pass-Energie Ep ab-
hängt. Es gilt:

∆E =
√

(∆Eγ)2 + (δE(Ep))2. (3.1)

Für metallische Fermikanten muss zusätzlich die thermische Energieverbreiterung
kBT berücksichtigt werden. Die Analysatorauflösung lässt sich berechnen durch

∆E(Ep) ≈ 1.5× 10−3sEp. (3.2)

Mit einer Eintrittsspaltgröße s von 0.8 mm und einer Pass-Energie Ep von 75 eV,
wie sie am BW2 standardmäßig verwendet wird, ergibt sich eine Analysatorauflö-
sung von ∆E(Ep) = 0.1 eV. Die relative Energieauflösung ∆Eγ des Röntgenstrahls
beträgt für die Si(111)-Reflektion

∆Eγ ≈ 1.5× 10−4Eγ, (3.3)
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3.1 Strahlführung BW2

Abbildung 3.3: Abhängigkeit der Strahlhöhe vom DORIS III Ringstrom (aus

[44]).

wobei Eγ die Photonenenergie ist [43]. Damit beträgt die Gesamtauflösung ∆E

nach Gl. 3.1, 0.46 eV. Für 8000 eV ergibt sich ein Wert von 1.30 eV.

Der DORIS III Ring wird alle sechs Stunden mit Positronen neu befüllt. Zwi-

schen zwei Befüllungen fällt der Ringstrom abhängig vom Restgas-Druck im Ring

ab. Dadurch ändert sich die Wärmelast und somit auch die Gitterkonstante des

ersten Si(111)-Monochromators. Aufgrund der Bragg-Bedingung hat dies eine

gleichzeitige Änderung der Anregungsenergie am Ort der Probe zur Folge. Um

die Stabilität der Energie zu gewährleisten, muss der Winkel des zweiten Mo-

nochromatorkristalls K2 nachgefahren werden, um die Reflektionskurven beider

Monochromatorkristalle zur Deckung zu bringen. Aus geometrischen Gründen

muss gleichzeitig die Tischhöhe (Probe und Analysatorachse) nachgeregelt wer-

den. Abb. 3.3 zeigt die Änderung der Strahlhöhe in Abhängigkeit vom Ringstrom.

Während des Experiments werden sowohl Energieauflösung als auch die Energie-

lage durch die Messung des 4f-Spektrums einer Au-Probe, die in direktem Kon-

takt zu der zu untersuchenden Probe steht, bestimmt. Die Energielage wird auf

die Position des Au4f7/2-Peaks bei 84 eV normiert. Die Energieauflösung ergibt

sich durch die Anpassung durch ein Voigt-Profil (Faltung zwischen Gauß- und
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Lorentzkurve). Mit der für Au4f bekannten Lorentzbreite von 0.32 eV [46, 47],
ergibt sich bei einer Anregungsenergie von 3000 eV eine Gaußbreite von 0.55 eV.
Dieser Wert entspricht der experimentellen Auflösung, die in dieser Arbeit ver-
wendet wird. Da die Anregungsenergie von 8000 eV zu hoch ist, um ein Au4f-
Spektrum aufzunehmen, wird für die Experimente bei dieser Energie die ab-
geschätzte Auflösung von 1.30 eV angenommen.

3.2 Strahlführung P09

Der PETRA III Ring am DESY in Hamburg ist eine Synchrotronstrahlungs-
quelle dritter Generation. Der Speicherring hat einen Umfang von 2.3 km und
beherbergt derzeit insgesamt 14 Strahlführungen.
Die Ringenergie beträgt 6 GeV bei einer horizontalen Strahlemittanz von 1 nmrad.
Die Injektion erfolgt in einem Top-Up Modus und der Ringstrom beträgt im Nor-
malbetrieb 100 mA.
An der Strahlführung P09 sind derzeit in hintereinander angelegten Hütten zwei
Experimente untergebracht und teilen sich einen Undulator. Der P09-Undulator
hat eine Länge von 2 m und eine Periodenlänge λU = 31.4 mm mit B0=0.91 T.
Bei einer Photonenenergie von 8 keV liegen die Quell-Dimensionen theoretisch
bei 140.8µm×5.2µm (H×V) und die Divergenz beträgt 9.4 × 6.4µrad2 (H×V).
Durch den minimalen Polschuhabstand ist die Strahlenergie nach unten auf 2.7 keV
limitiert. Die maximale Strahlenergie beträgt ca. 12 keV [48].
Abb. 3.4 zeigt eine schematische Darstellung der optischen Komponenten der
Strahlführung P09 zusammen mit dem Abstand zur Strahlquelle. Bei 46.5 m

Abbildung 3.4: Optische Anordnung der Strahlführung P09 am PETRA

III/DESY.
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Abbildung 3.5: Foto der UHV-Kammer des HAXPES-Experiments am P09 am

PETRA III/DESY.(aus [49]).

trifft der Strahl zunächst auf den Doppel-Kristall-Monochromator (DCM). Hier

kann zwischen einem Si(111)- und Si(311)-Kristallpaar gewählt werden. Aufgrund

des maximal einstellbaren Winkels des Monochromators von 46.7◦, liegt die mini-

mal einstellbare Energie mit dem Si(311)-Monochromator bei 5200 eV [48]. Hinter

dem DCM soll sich in Zukunft die Option bieten, die Auflösung durch die Nut-

zung von Si(333)- oder Si(444)-Post-Monochromatoren zu verbessern. Bei 49.7 m

befindet sich ein Doppel-Phasenschieber mit dem es möglich ist, die Polarisa-

tion der Synchrotronstrahlung zu ändern. Der Phasenschieber besteht aus zwei

separaten Goniometern der Firma Huber. Jedes Goniometer kann individuell im

Strahl positioniert werden, wobei jeder mit einem Satz aus drei Diamanten ver-

schiedener Dicke besetzt ist, deren Winkel hochaufgelöst geändert werden kann.

Die Phasenschieber können in einem Energiebereich zwischen 3.5 keV und 8.0 keV

eingesetzt werden. Kontrolliert wird die Lage des Strahls und dessen E-Vektor mit

sogenannten Quad beam position monitors (QBPM).

Bei 52.3 m und 54.4 m befinden sich zwei Ein-Meter lange Quarz-Spiegel zur Fo-

kussierung und Filterung der höheren Harmonischen [48].
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Das HAXPES-Experiment ist in der letzten Hütte untergebracht und teilt sich

die Strahlführung mit zwei weiteren Experimenten für resonante Röntgenstreuung

und -beugung. Die UHV Kammer des HAXPES-Experiments befindet sich 94 m

von der Strahlungsquelle entfernt. Ein Foto der HAXPES-UHV-Kammer ist in

Abb. 3.5 zu sehen.

Der hemisphärische Elektronenanalysator (Specs Phoibos 225 HV) erlaubt die

Detektion von Photoelektronen mit einer Energie von bis zu 15 keV mit einem

Delayline-Detektor (DLD) und einem 4-Kanal-Mott-Spin-Detektor.

In der Analysekammer befindet sich ein vollmotorisierter Omicron 5-Achsen-

Manipulator. Er erlaubt das Kühlen mit flüssigem Helium (LHe) und das Heizen

von Proben auf 150 ◦C.

Die gesamte UHV-Apparatur kann mit Hilfe von Luftkissen bewegt werden. So

kann der Analysator in einem Winkel von 45◦ oder 90◦ relativ zur Strahlachse

posititioniert werden [49].

Delayline- und Spin-Detektor

Am Ausgang des Analysators sind zwei Spalte: Der eine führt zum DLD und der

andere zum Micro-Mott-Detektor. So können beide Detektoren parallel verwendet

werden. Eine schematische Darstellung wird in Abb. 3.6 a gezeigt. Da der Micro-

Mott-Detektor im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle spielt, wird im Folgenden

nur der Delayline-Detektor vorgestellt.

Der Delayline-Detektor (DLD) besteht aus einem MCP-Array (micro-channel

plate) zur Signalverstärkung (Faktor 107) und zwei geschlängelten DLD-Anoden,

die sich mit einem Versatz von 90◦ zueinander, hinter dem MCP-Array befinden.

Eine schematische Darstellung der Anordnung ist in Abb. 3.7 abgebildet.

Trifft ein Elektron auf das MCP-Array (Abb. 3.7), wird eine Elektronenkaskade

in Gang gesetzt, sodass hinter dem letzten MCP eine Elektronenwolke das Array

verlässt. Durch das positive Potenzial zwischen der DLD-Anode und dem letzten

MCP propagiert die Elektronenwolke zur DLD-Anode und induziert dort einen

elektrischen Puls. Dieser wird dann innerhalb einer charakteristischen Zeit zu

beiden Enden der DLD-Anode geleitet. Da diese Zeit von der Position abhängt,

an der der Puls erzeugt wurde, lässt sich die Detektion des Photoelektrons nach

Zeit und Ort auf der MCP auflösen.

Im Gegensatz zur CCD detektiert der Delayline-Detektor einzelne Elektronen

und arbeitet daher linear im Bereich zwischen einem Elektron pro Sekunde und

3.0×106 Elektronen/s [50].
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3.2 Strahlführung P09

Abbildung 3.6: (a) Schematische Anordnung des Delayline-Detektors (DLD) und

des Micro-Mott-Detektors. (b-c) Schematischer Aufbau des Micro-Mott-Detektors

(aus [49]).

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Anordnung des Delayline-Detektors

(DLD) (aus [50]).
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3.3 Probenpräparation

Bevor die Präparation der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben be-

schrieben wird, werden im Folgenden zunächst die für das Wachstum genutzten

Substrate vorgestellt.

3.3.1 Siliziumsubstrat

Nicht nur durch seine elektrischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften,

sondern auch wegen der Möglichkeit, insbesondere die Oberfläche relativ leicht

und kontrolliert oxidieren zu können, ist Silizium das vielleicht wichtigste Ele-

ment im Bereich der mikroelektronischen und mikromechanischen Technologien.

Silizium tritt in der Natur ausschließlich als Oxid auf. Zur Gewinnung elementaren

Siliziums, wird Siliziumdioxid mit Kohlenstoff im Lichtbogenofen bei Temperatu-

ren von 2000 ◦C zu Silizium reduziert. Kristallines Silizium, wie es für die Experi-

mente dieser Arbeit und in der Mikrotechnologie verwendet wird, wird dann nach

dem Czochralski-Verfahren gewonnen. Zunächst wird Silizium in einem Tiegel bei

einer Temperatur von 1400◦C geschmolzen. Dann wird ein sogenannter Impfkris-

tall in das geschmolzene Silizium eingetaucht. Dieser gibt die Wachstumsrichtung

des Siliziumkristalls vor. Durch stetiges Ziehen lagern sich Atom für Atom Sili-

ziumschichten an den Impfkristall an und der Einkristall entsteht. Dadurch ist

dieses Verfahren auch als Tiegelziehen bekannt [51]. Zur Verbesserung der kris-

tallinen Qualität wird der sogenannte Dash-Prozess in das Czochralski-Verfahren

eingebunden. Dabei wird der Impfkristall kurz nach Beginn des Tiegelziehens ein-

mal ruckartig gezogen. Dadurch werden z.B. Gitterversetzungen des Impfkristalls

nicht auf den wachsenden Kristall übertragen [51, 52]. Der gewachsene Einkristall

kann später je nach geforderter kristalliner Orientierung zersägt werden.

Die für diese Arbeit verwendeten Si(111)-Wafer sind Bor-dotiert und haben eine

durchschnittliche Größe von vier Zoll.

Aufgrund einer hohen Zahl freier Oberflächenbindungen (dangling bonds) bil-

det die Si(111)-Oberfläche bei Temperaturen von weniger als 830◦C eine (7×7)-

Rekonstruktion aus um seine Oberflächenenergie zu minimieren. Abb. 3.8 A zeigt

eine schematische Anordnung der Oberflächenatome nach dem von Takayanagi

et al. vorgeschlagenen Dimer Adatom Stacking-Modell (DAS) [53]. Abb. 3.8 B

zeigt eine Seitenansicht der unrekonstruierten Si(111)-Oberfläche zusammen mit

den o.g. dangling bonds, die eine erhöhte Reaktivität gegenüber adsorbierten

Atomen aufweisen. So wirken sie als zusätzlicher Kanal bei der Oxidation des

Siliziums. Wie ebenfalls in Abb. 3.8 B gezeigt, können die offenen Bindungen
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3.3 Probenpräparation

Abbildung 3.8: A) Dimer Adatom Stacking-Modell (DAS) in Seiten- und Ober-

ansicht [53]. B) Seitenansicht der unrekonstruierten Si(111)-Oberfläche. Durch pas-

sivation agents lassen sich die freien Bindungen (dangling bonds) sättigen [54].

durch sogenannte passivation agents gesättigt werden. Dadurch kann die Re-

aktivität der Si(111)-Oberfläche signifikant reduziert werden, wie z.B. Grenz-

flächenuntersuchungen während des Ceroxid-Wachstums auf Wasserstoff- und

Chlor-passiverten Si(111)-(1×1)-Oberflächen zeigen [4, 14].

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Ceroxid-Wachstumsexperimenten auf Si(111)

werden unpassivierte Oberflächen verwendet.

3.3.2 Glaskohlenstoff

Glaskohlenstoff (glassy carbon) ist ein Werkstoff aus Kohlenstoff, der glasartige

und keramische Eigenschaften mit denen des Graphits vereint. Durch die fulleren-

artige Mikrostruktur hat Glaskohlenstoff eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften.

Beispielsweise ist es unter Schutzgas oder Vakuum bis zu einer Temperatur von

3000◦C (strukturell und chemisch)beständig. Ferner nimmt im Gegensatz zu an-

deren glasartigen Werkstoffen die Festigkeit mit steigender Temperatur zu. Bei

2700◦C ist Glaskohlenstoff doppelt so fest wie bei Raumtemperatur. Glaskoh-

lenstoff eignet es sich sehr gut für Anwendungen in der Analytik, Halbleiter-

und Reinstofftechnik. Durch die zusätzliche sehr gute elektrische Leitfähigkeit,

ist Glaskohlenstoff als Substrat prädestiniert, da es das direkte Heizen der Pro-

be erlaubt. Das gilt besonders für Proben, die für die Photoelektronenspektro-

skopie vorgesehen sind. Denn durch die geringe Ordnungszahl des Kohlenstoff,

leistet der Glaskohlenstoff bei HAXPES-Experimenten keinen signifikanten In-

tensitätsbeitrag zum Untergrund.
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3.3.3 Ceroxid-Präparation

Die Präparation der Ceroxid-Proben erfolgte in der in Abschnitt 3.1 beschrieben

Präparationskammer der BW2 Strahlführung am DORIS III Ring.

Die in dieser Arbeit untersuchten Ceroxid-Filme wurden auf Si(111)-Wafern und

auf Glasskohlenstoff-Wafern (glassy carbon) gewachsen. Für das Wachstum auf

Si(111) wurde zunächst ein Si(111)-Wafer im Format 5 mm×11 mm bei 700 ◦C im

UHV für 24 Stunden ausgegast und anschließend kurzzeitig auf 1150 ◦C geflashed,

um die native SiOx Deckschicht zu entfernen. Die Reinheit des Siliziumsubstrats

wurde anschließend mittels XPS bestätigt.

Da Glasskohlenstoff inert an Luft ist, wurden die 5 mm × 11 mm großen Wa-

ferstücke vor dem Einschleusen ins Ultra-Hochvakkum für 10 min im Ultraschall-

bad gereinigt und im Vakuum kurzzeitig auf eine Temperatur von 800◦C erwärmt,

um Kontaminationen zu entfernen. Auch hier wurde die Reinheit der Oberfläche

durch die Abwesenheit von O1s- und C1s-XPS-Spektren verifiziert.

Für die Deposition von Ceroxid wurde metallisches Cer bei einem Sauerstoff-

hintergrunddruck von 3x10−7 mbar aus einem Molybdän-Tiegel bei einer mittle-

ren Leistung von 80 W verdampft. Dabei wurden Aufdampfraten von 1 nm/min

erreicht. Vor der Deposition wurde die Verdampfungsrate mittels Quartzwaage

über einen Zeitraum von 15 min geprüft. Um die Schichtdicke der gewachsenen

Ceroxid-Filme abschätzen zu können, wurde eine Referenzprobe definierter Depo-

sitionszeit hergestellt, dessen Schichtdicke mittels Röntgenreflektometrie (XRR,

x-ray reflectometry) bestimmt wurde.

Die Deposition von Cer mittels Elektronenstrahlverdampfung stellt eine expe-

rimentelle Herausforderung dar, denn um ausreichende Verdampfungsraten zu

erhalten, muss am Ort des Tiegels ein Dampfdruck von ca. 10−6 mbar herrschen.

Dafür wird mindestens eine Temperatur von 1150◦C benötigt. Bei solchen Tem-

peraturen tritt eine starke Legierung des metallischen Cers mit dem Molybdän-

Tiegel ein [55]. Im Dauerbetrieb kann es deshalb bereits nach einigen Tagen,

abhängig von der Verdampferleistung, zur Beschädigung des Tiegels und damit

zum Kurzschluss des Verdampfers kommen. Um diesen Prozess zu verzögern wur-

den für die Messzeiten nicht die kommerziell erhältlichen Mo-Tiegel verwendet,

sondern spezielle dickwandige Mo-Tiegel hergestellt.

Ein zusätzliches Problem der Präparationskammer des BW2 ist, dass der Ver-

dampfer in einem Winkel von 48◦, relativ zum Lot, angeflanscht werden muss. Da

Cer dazu neigt, das Tiegelmaterial zu benetzen und aus dem Tiegel zu kriechen,

kann es bereits nach einigen Stunden Betriebszeit zum Kurzschluss kommen. Die-

ses Problem tritt auch bei der Verwendung von kleinen Cer-Mengen auf. Da der

Ausbau, die Reparatur und das anschließende Ausheizen der Präparationskammer

bis zu 46 Std. dauern kann, wurde ein System gebaut, mit dem es möglich ist, den
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3.3 Probenpräparation

Verdampfer auszubauen, ohne das Vakuum in der Präparationskammer zu bre-

chen. Dabei sitzt der Verdampfer auf einem z-Trieb, der über ein CF40-Ventil mit

der Präparationskammer verbunden ist. Muss der Verdampfer gewechselt oder re-

pariert werden, kann er über den z-Trieb aus der Kammer tranferiert und nach

Schließen des Ventils abgebaut werden.

3.3.4 Präparation von Praseodymoxid-Filmen

Die PrOx- und CexPr1−xOy-Proben, die in dieser Arbeit untersucht werden, wur-

den am IHP in Frankfurt/Oder präpariert. Dafür wurden zunächst Bor dotierte

Si(111)-Wafer mit einer Größe von vier Zoll nasschemisch gereinigt. Im ersten

Reinigungsschritt wird die native Oxidschicht durch Ätzen mit Flusssäure (HF)

entfernt. Im nächsten Schritt wird der Wafer 30 min lang in einer 40%-igen Am-

moniomfluoridlösung (NH4F) gelagert. Anschließend wird das Ammoniomfluorid

unter fließendem H2O entfernt. Die Behandlung mit NH4F führt zu atomar glat-

ten Si(111) Oberflächen [56, 57, 58]. Diese Prozedur führt zur Sättigung von freien

Oberflächenbindungen der Si(111)-Oberfläche durch Wasserstoffatome. Dadurch

wird die Neu-Oxidation der Oberfläche gehemmt.

Im Anschluss an das Reinigungsverfahren wird der Si(111)-Wafer in eine Ultra-

Hochvakuumkammer mit einem Basisdruck von 3×10−10 mbar eingeschleust. Hei-

zen der Probe bei 700◦C für 5 min entfernt die Wasserstoffpassierung und führt zu

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung

des am IHP genutzten Elektronenstrahlver-

dampfers [59]

einer Si(111)-(7×7) Rekonstruktion

hoher Qualität.

Im Fall der Praseodymoxidproben

wird das Praseodymoxid bei einer

Rate von 3 nm/min deponiert. Da-

bei beträgt die Substrattemperatur

während der Deposition 625 ◦C. Die

in dieser Arbeit untersuchten PrOx-

Proben haben eine Schichtdicke von

11 nm. In situ RHEED-Experimente

zeigen, dass die PrOx Schicht als

hex-Pr2O3(0001) wächst. Für den

Phasenübergang zum verspannungs-

freien cub-Pr2O3(111) wird der prä-

parierte Wafer unter Stickstofffluss

(N2) für 5 min auf 600 ◦C geheizt

[60].
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Zur homogenen Bedampfung von großen Wafern werden am IHP Elektro-

nenstrahlverdampfer nach dem in Abb.3.9 gezeigten Prinzip verwendet. Diese

gewährleisten hohe Aufdampfraten bei gleichzeitig verbesserten Wartungsbedin-

gungen. Für die Deposition von Praseodymoxid wird als Targetmaterial Pr6O11

hoher Reinheit verwendet. Aufgrund der hohen Temperaturen während des Ver-

dampfens wird dieses zunächst zu Pr2O3 reduziert. In der Gasphase ist der Haupt-

bestandteil dann PrO [59].

3.3.5 Präparation der CexPr1−xO2−δ-Mischoxide

Zunächst wird die Oberfläche des Si(111)-Substrats, wie in Abschnitt 3.3.4 be-

schrieben, gereinigt. Die simultane Deposition erfolgt aus zwei, jeweils mit Cer-

und Praseodymoxid gefüllten Verdampfern. Zunächst wird der Shutter des PrOx-

Verdampfers für 20 s geöffnet, um eine PrOx-Pufferschicht auf der Si(111)-Ober-

fläche zu wachsen. Damit lassen sich Reaktionen zwischen CeO2 und der Siliziu-

moberfläche vermeiden und planare Si-Grenzflächen realsieren [57].

Anschließend wurde zusätzlich der Shutter des Ceroxid-Verdampfers zur gleich-

zeitigen Cer- und Praseodymoxid-Deposition geöffnet. Die Herstellung verschie-

dener Stöchiometrien wird durch die Variation der jeweiligen Verdampferleistung

realisiert und durch XPS kontrolliert [57]. In dieser Arbeit wird die CexPr1−xO2−δ-

Mischoxidprobe mit der Probennummer M1937 untersucht.

3.3.6 Plasmaoxidation

Die Plasmaoxidation der Praseodymoxid- und Mischoxid-Proben erfolgte an der

UHV-Anlage der AG Bäumer an der Universität Bremen. Die Präparation wurde

von Andreas Schäfer und Sebastian Lamberti durchgeführt. Für die Plasmaoxi-

dation wird kapazitiv gekoppeltes Radiofrequenz-Plasma mit einer Frequenz von

13.56 Mhz generiert. Die Sauerstoffplasmabehandlung der hier untersuchten Pro-

ben wurde bei einem Sauerstoffdruck von 9 mbar und einer Leistung von 30 W

für 30 min durchgeführt. Weitere Informationen sind in [59] und den darin ent-

haltenen Referenzen zu finden.

3.4 Unifit und Normierung von Spektren

Zur Anpassung der in dieser Arbeit aufgenommenen Spektren wurde das Pro-

gramm UNIFIT 2013 verwendet [61]. Das Programm ist für die umfassende Un-

tersuchung von XPS- und XAS-Daten ausgelegt.
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3.5 Anpassung der Fano-Profile

Die vorliegende UNIFIT-Version wurde speziell für die Bedürfnisse dieser Disser-
tation zugeschnitten und erlaubt es gleichzeitig bis zu 30 (statt 15) Voigt-Profile
(Faltung zwischen Lorentz- und Gaußkurve) zur Anpassung eines Spektrums zu
nutzen.
Bei der Aufnahme von Spektren wird in der Regel sowohl der Ringstrom IR als
auch die Anzahl der Messwiederholungen S(Sweeps) notiert. Um relative Inten-
sitätsunterschiede zwischen einzelnen Spektren zu ermitteln, wird jedes Spektrum
C durch die Anzahl der Sweeps S geteilt und mit dem Ringstrom IR multipliziert:
Cnorm = C

S
× IR.

Da es sich bei Seltenerd-Oxiden in der Regel um Isolatoren handelt, muss berück-
sichtigt werden, dass sich die untersuchten Schichten während des Photoemissions-
experiments aufladen könnten. In diesem Fall ist die Energie-Normierung auf eine
externe Gold-Referenz nicht mehr verlässlich. Alternativ wird im Fall des CeOx

die Position des u′′′-Peaks im Ce3d-Spektrum und im Fall des PrOx die Position
des z′-Peaks im Pr3d-Spektrum als Referenzpunkt herangezogen (Beide Peaks
werden in den folgenden Kapiteln eingeführt).
Bei resonanten Photoelektronendaten ist zu beachten, dass nicht nur einzelne
Peaks, sondern auch das gesamte Spektrum samt Untergrund in Form des Ab-
sorptionsspektrums (Hier: L3-Absorptionskante) resoniert. Es ist deshalb zweck-
dienlich, die experimentell gewonnenen Fanoprofile auf das Absorptionsspektrum
zu normieren.

3.5 Anpassung der Fano-Profile

Die experimentellen Fano-Profile bzw. CIS-Spektren (CIS, constant initial state)
wurden mit der Fano-Funktion

f(q) =
(Ω + q)2

Ω2 + 1
(3.4)

aus Gl. 2.33 angepasst. Die zugrundeliegende Matlabroutine fminsearch ist im
Web zu finden1. fminsearch sucht das Minimum einer skalaren Funktion (f(q)) mit
einer oder mehreren Variablen (q), wobei der Startwert q0 als Eingabeparameter
abgeschätzt werden muss.

1www.mathworks.de
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Kapitel 4

Ceroxid

Insbesondere seitdem CeO2 als Sauerstoff-Reservoir in Automobil-Katalysatoren

eingesetzt wird, erfahren Oxidations- und Reduktionsexperimente an Ceroxid ein

großes Interesse. In diesem Kontext ist die genaue Bestimmung der Konzen-

tration von Oxidphasen unerlässlich. Wie in der folgenden Literaturzusammen-

fassung beschrieben wird, existieren seit Jahren Anstrengungen, eine geeigne-

te Methode zur Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration in Cer-Mischoxiden

zu bestimmen. Seit einiger Zeit ist durch das hohe Potenzial des Ceroxids für

die Batterie-Industrie das Interesse an Bestimmungsmethoden der Oxid-Phasen-

Konzentration neu entflammt. Daher ist die grundlegende Idee dieses Kapitels,

verschiedene Methoden zur Bestimmung der Ce3+- und Ce4+-Konzentrationen im

Ceroxid aus XPS-Spektren zu zeigen.

Zunächst wird in Abschnitt 4.1 eine Übersicht der für diese Arbeit relevanten

Literatur zur Spektroskopie an Ceroxid vorgestellt. Dabei soll in erster Linie die

Problematik der Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration im Ceroxid heraus-

gearbeitet werden.

In Abschnitt 4.2 wird das sukzessive Wachstum von Ceroxid auf Si(111) unter-

sucht. Ziel ist es, den bereits in der Literatur postulierten Phasenübergang des Ce-

roxids vom Ce2O3 zum CeO2 während des Ceroxid-Wachstums auf Si(111) [4] zu

nutzen, um die einzelnen Komponenten des O1s-Spektrums selbst-konsistent zu

identifizieren und zu charakterisieren. In diesem Zusammenhang werden Nachoxi-

dationsexperimente diskutiert, um die Bindungsenergieposition der Silikat

(CeSixOy) und SiO2 Komponente zu verifizieren.

Ferner werden die erhaltenen Ergebnisse dann genutzt, um in Kombination mit

winkelabhängigen XPS-Messungen und TEM-Aufnahmen eine Aussage über die

Sauerstoffmobilität im Ceroxid und an der Silizium-Grenzfläche zu treffen und

den von Hirschauer et al. [4] postulierten Phasenübergang von Ce3+ zu Ce4+
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während des Ceroxid-Wachstums auf Si(111) zu erklären.

In Abschnitt 4.2.3 wird dann die Superposition von Ce3d-Spektren der reinen

Ce2O3- und CeO2-Phasen als Methode zur Bestimmung von Konzentrations-

verhältnissen vorgestellt. Nachdem die Ergebnisse der Superpositionsmethode mit

jenen der O1s-Analyse verglichen wurden, wird die Superpositionsmethode ge-

nutzt, um die Abhängigkeit der u′′′-Intensität des Ce3d-Spektrums des CeO2 von

der Ce4+-Konzentration zu untersuchen.

Wie in Abschnitt 2.5 diskutiert, weisen Photoelektronenspektren von d-Zuständen

aufgrund der Kopplung der während der Photoemission enstandenen Vakanz im

d-Orbital mit den Elektronen der 4f-Schale stark ausgeprägte Ladungstransfer-

Satelliten auf. Wie in Abschnitt 2.4.4 und 2.5 gezeigt, führen diese, zusammen mit

den auftretenden Multiplett-Strukturen, im Fall des CeO2 zu einer relativ kom-

plizierten Form des Ce3d-Spektrums, die eine Auswertung - und damit die Kon-

zentrationsbestimmung - erschwert. Die Charakterisierung der O1s- und Ce3d-

Spektren zur Grundlage, werden in Abschnitt 4.3 die Ce2p-Spektren der Ce2O3

und CeO2 Phasen vorgestellt und charakterisiert, um zu prüfen, ob diese Region

besser für eine Konzentrationsbestimmung geeignet ist. Da es zum derzeitigen

Kentnisstand bisher keine Untersuchung des Ce2p-Spektrums des Ceroxids ge-

geben hat, wird in diesem Kontext das Ce2p-Spektrum des CeO2 mit dem in

der Literatur bereits theoretisch und experimentell untersuchten Ce3p-Spektrum

verglichen und die wesentlichen Unterschiede herausgearbeitet.

Wie im Laufe dieses Kapitels gezeigt wird, liegt eine wesentliche Schwierigkeit bei

der Anpassung von Ce3d-Spektren des CeO2 darin, dass das Ce3d-Spektrum des

CeO2 Intensitätsbeiträge von Plasmonen beinhaltet, die in der Literatur bisher

keine Berücksichtigung gefunden haben.

Daher wird in Abschnitt 4.4 die resonante HAXPES genutzt, um die Energiepo-

sitionen der einzelnen Plasmonen im Ce3d-Spektrum des CeO2 zu bestimmmen.

Dafür müssen jedoch zunächst die Endzustände des Ce3d-Spektrums der Struktur

des L3-Absorptionsspektrums zugeordnet werden. Dies geschieht in Anlehnung an

Experimente von Le Fèvre et al., die die resonante HAXPES nutzten, um die Ab-

sorptionskanten im L3-Absorptionsspektrum des CeRh3 zu identifizieren [62].

Im letzten Teil 4.5 werden die Ergebnisse dieses Kapitels unter Berücksichtigung

der Literatur zusammengefasst und diskutiert.

4.1 Stand der Wissenschaft

Im Folgenden soll die für dieses Kapitel relevante Literatur zusammengefasst wer-

den, um die wesentlichen Ziele dieses Kapitels zu formulieren. Zunächst werden
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die gängigen Verfahren zur Bestimmung der Ce3+- und Ce4+-Konzentrationen
aus dem Ce3d-Spektrum des Ceroxids und die damit verbundenen Problema-
tiken belichtet. Anschließend werden die bisherigen XPS-Untersuchungen zum
Ceroxid-Wachstum auf Si(111) vorgestellt.

4.1.1 Bestimmung der Konzentration der Oxid-Phasen

Die erste ausführliche spektroskopische Untersuchung des Ceroxids erfolgte 1998
durch Mullins et al. [63]. Dabei wurden drei verschiedene Ceroxid-Proben unter-
sucht. Ein CeO2-Einkristall nach Oxidation und Ar-Sputtern und eine Ce-Folie.
Abb. 4.1 zeigt einen Vergleich der beiden Oxide Ce2O3 mit der Oxidationstufe
3+ und CeO2 mit der Oxidationsstufe 4+. Die Nomenklatur der Peaks erfolgt
nach der Konvention von Burroughs et al. [64]. Dabei beziehen sich v und u
auf die Spin-Orbit-aufgespaltenen Anteile 3d5/2 und 3d3/2, wobei die Spin-Orbit-
Aufspaltung 16.5 eV beträgt. Nach den Ergebnissen der SIAM-Rechnungen aus
Abschnitt 2.5, sind die Komponenten v, v′′ und v′′′ (u, u′′ und u′′′) des Ce4+

Spektrums aus Abb. 4.1 A den drei Endzustandskonfigurationen 3d94f2, 3d94f1

und 3d94f0 zuzuordnen. Die Komponenten v0 und v′ (u0 und u′) aus Abb. 4.1 B
gehören zu den Endzustandskonfigurationen 3d94f1 und 3d94f0. In Abschnitt 2.5.1
wurde gezeigt, dass der zusätzliche Peak v0 bzw u0 dadurch zustande kommt, dass
die attraktive Vakanz im 3d-Orbital, die während des Photoemissionsprozesses
entsteht, ein unbesetztes 4f-Niveau unterhalb der Fermi-Kante zieht, das dann
mit einem Elektron aus dem O2p-Valenzband besetzt werden kann.
Aufgrund der charakteristischen Form der Ce3d-Spektren der beiden Oxidphasen,
ist die Auswertung des Ce3d-Spektrums eine beliebte Methode zur Bestimmung
der Ce3+- und Ce4+-Konzentrationen in Cer-Mischoxiden. Bei der von Romeo
et al. vorgeschlagenen Methode zur Konzentrationsbestimmung werden zunächst
die Intensitätsbeiträge der einzelnen Komponenten des Ce3+-Spektrums und des
Ce4+-Spektrums

I(Ce3+) = I(v0) + I(v′) + I(u0) + I(u′) (4.1)

und
I(Ce4+) = I(v) + I(v′′) + I(v′′′) + I(u) + I(u′′) + I(u′′′) (4.2)

bestimmt [65]. Die Konzentration des Ce3+ Anteils ist dann gegeben durch

%I(Ce3+) =
I(Ce3+)

I(Ce3+) + I(Ce4+)
× 100. (4.3)

Die entsprechende Publikation von Romeo et al. zur Anpassung von Ce3d-Spektren
des Ceroxids wurde bereits über 180 Mal zitiert [65] ( z.B. [66, 67, 68]).
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4. CEROXID

Abbildung 4.1: Ce3d-Photoelektronenspektren von (A) CeO2(111) und (B)

Ce2O3. Die Anregungsenergie beträgt 1254 eV (aus [63]).

Z.B. nutzten Preisler et al. [66] die von Romeo et al. [65] vorgeschlagene Methode,

um die Ce3+-Konzentration während ihrer Reduktions- und Oxidationsexperi-

mente an Ceroxid-Filmen auf Si(111) zu bestimmen. Abb. 4.2 zeigt exemplarisch

die Auswertung von zwei Ce3d-Spektren von Preisler et al. [66].

Bei näherer Betrachtung der Ce3d-Spektren von Preisler et al. [66] zeigt sich,

dass die Auswertung und Bestimmung von Konzentrationen einzelner Oxidati-

onszustände nicht trivial ist und eine genaue Kenntnis der spektralen Form der

reinen Ce3+- und Ce4+-Spektren erfordert. So werden die Intensitätsverhältnisse

der einzelnen Komponenten des Ce3d-Spektrums beider Oxidphasen zueinander

nicht richtig gewichtet: So wird bei der Anpassung des Ce3d-Spektrums des Ce3+

in Abb. 4.2 a die Ce4+-Komponente v (u) eingefügt, die dazugehörige Kompo-
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4.1 Stand der Wissenschaft

Abbildung 4.2: a) Ce3d-Spektrum mit dominierendem Ce3+-Anteil. b) Ce3d-

Spektrum mit dominierendem Ce4+-Anteil (aus [66]).

nente v′′ (u′′) findet jedoch keine Berücksichtigung. Ferner werden die als Plas-

monen akzeptierten Strukturen des Ce3d-Spektrums des Ce3+ [14] als v′′′- bzw.

u′′′-Komponenten des Ce4+-Spektrums angenommen. Ähnlich verhält es sich mit

der Anpassung des Ce4+-Spektrums in Abb. 4.2 b. Zur Anpassung der experi-

mentellen Daten, wird neben den Ce4+-Komponenten v, v′′ und v′′′ (u, u′′ und

u′′′), die Ce3+-Komponente v′ eingeführt, um das asymmetrische Verhalten der

v-Komponente zu beschreiben. Diese wird allerdings den Rechnungen von Kota-

ni et al. zufolge durch Multiplett-Strukturen verursacht. Ferner wird das Inten-

sitätsverhältnis zu der dazugehörigen v0-Komponente falsch gewichtet und die

Komponente u0 wird vernachlässigt.

Die wesentliche Problematik der von Romeo et al. vorgeschlagenen Methode

liegt darin, dass für die Anpassung von Ce3d-Spektren von Mischoxiden so-

wohl die vier Komponenten des Ce3+ als auch die sechs Komponenten des Ce4+

berücksichtigt werden müssen. Hinzu kommen Intensitätsbeiträge von Plasmo-
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4. CEROXID

nen, Ladungstransfer- und Multiplett-Satelliten, die die Auswertung - insbeson-

dere auf quantitativer Ebene - erschweren.

Alternativ zeigten Holgado et al., dass die Ce3+- und Ce4+-Konzentrationen durch

die Methode der Faktoranalyse mit einer Genauigkeit von ±2% bestimmt werden

können [69]. Jedoch ist auch diese Methode mit einem hohen Programmierauf-

wand verbunden.

Da der u′′′-Peak des Ce4+ relativ abseits des restlichen Ce3d-Spektrums angesie-

delt ist, liegt die Idee nahe, die Intensität der u′′′-Komponente als Maß für den

Oxidationszustand zu verwenden. Untersuchungen von Shyu et al. [70] und Hoang

et al. [71] zeigen, dass die Konzentration des Ce4+-Anteils mit einer Genauigkeit

von 10% bestimmt werden kann, die Intensität der u′′′-Komponente sich allerdings

im Bereich niedriger Ce4+-Konzentrationen nicht linear zur Ce4+-Konzentration

verhält. Das nicht-lineare Verhalten der u′′′-Komponente während der thermi-

schen Reduktion des Ce4+ wurde bereits von Romeo et al. beobachtet. Dieses

Phänomen interpretieren sie als eine starke Wechselwirkung der Endzustände der

beiden Oxidphasen. Deshalb postulieren sie, dass eine Bestimmung der Ce4+-

Konzentration aus der Bestimmung der Intensität des u′′′-Peaks nicht möglich ist

[65].

In der Veröffentlichung mit dem Titel “On the curve-fitting of XPS Ce(3d) spectra

of cerium oxides” von 2011 weist Ernesto Paparazzo auf dieses Phänomen hin und

postuliert, dass es deswegen auch nicht möglich sein dürfte, Mischoxid-Spektren

durch die Summe der Komponenten der Ce3d-Spektren der einzelnen Oxidations-

zustände zu bestimmen [72]. Jedoch wurde diese Veröffentlichung offenbar nach

heftiger Kritik wieder aus der Online-Bibliothek des Materials Research Bulletin

gelöscht [73].

Neben der Analyse des Ce3d-Spektrums eignet sich bei geeigneter experimenteller

Auflösung besonders das O1s-Spektrum, um Informationen über die Stöchiometrie

von Oxiden zu gewinnen. Um Konzentrationen und Spezies eindeutig bestimmen

zu können, ist jedoch eine Charakterisierung der chemisch verschobenen Kompo-

nenten des O1s-Spektrums notwendig.

Erste Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen Cer und Sauerstoff wur-

den 1977 von Platau et al. [74]und 1980 von Praline et al.[75] durchgeführt. In

beiden Fällen wurden jeweils O1s- und Ce3d-Spektren bei Raumtemperatur als

Funktion der Sauerstoffmenge, der das Cer ausgesetzt wurde, aufgenommen. Die

ermittelten Bindungsenergien der O1s-Komponenten sind in Tab. 4.1 aufgelistet.

D.A. Creaser et al.[76] untersuchten 1994 Oxidschichten auf passivierten Cer-

Folien nach Oxidations- und Reduktionsschritten. Dazu gehörte auch eine Un-

tersuchtung des O1s-Spektrums, das in Abb. 4.3 zu sehen ist. Nachdem Ce2O3
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4.1 Stand der Wissenschaft

Ce2O3 CeO2 Quelle Probe Datum Ref.

532.6 - Alkα Ce auf Cu und Mo 1977 [74]

530.3 529.6 Mgkα polykristallin 1980 [75]

533.1 530.8 Alkα Ce Folie 1994 [76]

530.7 530.4 Synchrotron Ce Folie 1998 [63]

529.85 528.8 Synchrotron e-beam von CeO2 auf Si(111) 1999 [4]

1 eV Abstand Alkα e-beam von CeO2 auf Si(111) 2001 [66]

Tabelle 4.1: Aus der Literatur entnommene Bindungsenergiepositionen der Ce2O3

und CeO2 Komponenten im O1s-Spektrum.

Abbildung 4.3: O1s-

Spektrum des Ce2O3 nach

a) 1000 L Sauerstoff, b) nach

CO Reduktion, c) Tempern

auf 823 K und d) weitere

Oxidation. Creaser et al. [76]

fanden zwei Peaks, jeweils an

den Bindungsenergiepositionen

531.5 eV und 533.1 eV. Den

ersten Peak bei 531.5 eV identi-

fizieren sie als Ce2O3 und den

zweiten bei 533.1 eV als CO

Komponente (aus [76]).

einer Sauerstoffdosis von 1000 L (Abb.4.3a) ausgesetzt wurde, identifizierten sie

zwei Peaks bei 531.5 eV und 533.1 eV Bindungsenergie. Nach einer anschließen-

den Reduktion durch CO (Abb. 4.3b), wiesen sie die erhöhte Intensität bei 533 eV

einer Carbonatspezies zu, welche nach Heizen auf 823 K (Abb.4.3c) und weiterer

Sauerstoffbehandlung (Abb. 4.3d) wieder an Intensität verliert. Die Komponente

bei 531.5 eV wird dem Ce2O3 zugewiesen.

Mullins et al.[63] verglichen die O1s-Spektren von CeO2(001), gesputtertem

CeO2(001) und Ce2O3. Für die CeO2 und Ce2O3 Komponente identifizieren sie

die Bindungsenergien 530.4 eV und 530.7 eV.

Erste systematische Untersuchungen des O1s-Spektrums des Ceroxids, bei denen

das O1s-Spektrum mit einzelnen Komponenten angepasst wurde, erfolgten durch
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4. CEROXID

Abbildung 4.4: Abhängigkeit

der Intensität Ce4f-Zustände

des Valenzbands des CeOx von

der Anregungsenergie im Be-

reich der N4,5-Absorptionskante

(aus [77]).

Preisler et al. [66] und Hirschauer et al.[4] im Zuge von Wachstumsexperimenten

von Ceroxid auf Si(111). Da diese Experimente den Grundstein für die vorliegen-

de Arbeit bilden, werden sie im folgenden Abschnitt 4.1.2 ausführlich diskutiert.

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Oxidationszustands, die jedoch nur an

Synchrotronstrahlungsquellen und durch Nutzung von Gitter-Monochromatoren

anwendbar ist, wurde von Matoĺın et al. vorgestellt [77]. Dabei wird die resonant

angeregte Dipol-Übergang vom Ce4d- ins Ce4f-Orbital genutzt, um den Ce3+-

Anteil aus dem Ce4f-Spektrum zu bestimmen. Abb. 4.4 zeigt die Abhängigkeit

der für Ce4+ und Ce3+ charakteristischen Ce4f-Peaks als Funktion der Anre-

gungsenergie im Bereich der N4,5-Absorptionskante (4d-Niveau). So können Ce3+-

Anteile durch geeignete Wahl der Photonenenergie sehr genau identifiziert wer-

den.

4.1.2 Ceroxid-Wachstum auf Si(111)

Die ersten Wachstumsexperimente von Ceroxid auf Si(111) und Si(100) wurden

1990 von Inoue et al. durchgeführt. Durch RBS- (Rutherford backscattering spec-

troscopy) und RHEED-Experimente (reflection high energy electron diffraction)

wurde die Kristallinität der gewachsenen Schichten (≈200 nm) untersucht [78].

Es stellte sich heraus, dass sich auf Si(111) relativ gute Kristallinität ereichen

lässt, während das Wachstum auf Si(100) durch eine hohe Zahl von Defekten und

Unordnung geprägt ist [78].

In den darauf folgenden Jahren gab es eine Vielzahl von Experimenten zum

Wachstum von Ceroxid auf Si(111). Dabei zeigten Röntgenbeugungs-Experimente

(XRD, X-ray diffraction), dass CeO2 in einer Fluoritstruktur auf Si(111) wächst,

wobei die vorgezogene Wachstumsrichtung die [111]-Richtung ist [79]. Erste Un-

tersuchungen mittels Photoelektronenspektroskopie wurden von Hirschauer et
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4.1 Stand der Wissenschaft

Abbildung 4.5: Ce3d-Spektren für verschiedene Schichtdicken während des

Ceroxid-Wachstums auf Si(111). Bei geringen Ceroxid-Bedeckungen beobachten

Hirschauer et al. das Ce3d-Spektrum der Ce3+-Phase, das sich mit wachsender

Schichtdicke in das Ce3d-Spektrum der Ce4+-Phase übergeht (aus [80]).

al. [4, 80], Hillebrecht et al. [81] und Preisler et al. [66] durchgeführt. Da die-

se Untersuchungen die Grundlage der in dieser Arbeit vorgestellten HAXPES-

Untersuchungen an auf Si(111) gewachsenen Ceroxid-Schichten bilden, werden

sie im Folgenden näher beleuchtet.

Erste spektroskopische Untersuchungen zum Wachstum von Ceroxid auf Si(111)

wurden von Hirschauer et al. durchgeführt [80]. Die Präparation der Ceroxid-

Filme erfolgte durch PLD (pulsed laser deposition) von einem polykristallinen

CeO2-Target, bei einem Sauerstoff-Hintergrunddruck von ≈10−5 Torr auf eine

zuvor Wasserstoff-passivierte Si(111)-H-(1×1)-Oberfläche. Nach jeder Depositi-

on wurden Ce3d- und Si2p-Spektren aufgenommen. Die schichtdickenabhängige

Evolution des Ce3d-Spektrums ist in Abb. 4.5 dargestellt. Bei einer Schichtdicke

von 5.5 Å wird das Spektrum von der für Ce3+ charakteristischen Form mit den

beiden Endzustandskonfigurationen v0 und v′ (u0 und u′) dominiert. Jedoch ist

auch der u′′′-Peak des Ce4+ erkennbar. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt der

Intensitätsbeitrag der Ce4+-Phase zu, bis das Spektrum bei einer Schichtdicke

von 550 Å von der für Ce4+ charakteristischen Form mit den drei Endzustands-
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4. CEROXID

Abbildung 4.6: O1s-Spektren für verschiedene Schichtdicken während des

Ceroxid-Wachstums auf Si(111)-(7×7) (aus [4]).

beiträgen v, v′′ und v′′′ (u, u′′ und u′′′) dominiert wird.

Hirschauer et al. [80] folgern, dass der Oxidationszustand des Ceroxids vom Si-

Substrat beeinflusst wird. In einer folgenden Veröffentlichung [4] untersuchen sie

explizit die CeOx/Si(111)-Grenzfläche mit Hilfe der hochaufgelösten Photoelek-

tronenspektroskopie (HRXPS, high resolution x-ray photoelectron spectroscopy).

Für diese Untersuchung wurde bei Raumtemperatur CeO2 durch Elektronen-

strahlverdampfung auf Si(111)-(7×7) und Si(111)-H-(1×1) deponiert. Zusam-

mengefasst folgerten sie aus der Analyse der Si2p- und O1s-Spektren die Exis-

tenz einer zusätzlichen Silikat-Spezies an der Grenzfläche zwischen Ceroxid und

Si(111). Das O1s-Spektrum für verschiedene Ceroxid-Schichten ist in Abb. 4.6

dargestellt [4]. Dabei wurden vier Komponenten identifiziert, die jeweils dem (A)

SiO2, (B) SiCexOy, (C) Ce2O3 und (D) CeO2 zugeordnet werden. Dabei betragen

die Bindungsenergien der einzelnen Komponenten (A) 532.05 eV ± 0.10 eV, (B)

530.90 eV ± 0.10 eV, (C) 529.85 eV ± 0.11 eV und (D) 528.8 eV ± 0.08 eV.

Die Existenz eines Cer-Silikats wurde auch von Hillebrecht et al. bei Nachoxi-

dationsexperimenten von Sub-Nanometerlagen von metallischem Cer auf Si(100)

postuliert. Nach dem Heizen von einer Monolage Cer auf Si(100) deuten Photoe-
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4.1 Stand der Wissenschaft

Abbildung 4.7: a) O1s-Spektrum nach Oxidation bei einem Sauerstoff-

Hintergrunddruck von 1×10−5 Torr und einer Substrattemperatur von 700◦C für

30 min. b) O1s-Spektrum nach thermischer Reduktion in Vakuum bei 620◦C für

30 min (aus [66]).

missionsdaten auf ein CeSi2-Silikat hin. Wird diese Schicht einer Sauerstoffdosis

von 1 L ausgesetzt, bildet sich ein Cer-Silikat mit Ce:Si:O = 1:1:3 [81].

Eine quantitative Analyse der Oxidation von Reduktion von Ceroxid auf Si(111)

wurde von Preisler et al. durchgeführt [66]. Nach der Elektronenstrahldeposition

von 3 nm CeO2 auf Si(111) wurden Heizexperimente im Temperaturbereich zwi-

schen 400 ◦C - 800 ◦C mit und ohne Sauerstoff-Hintergrunddruck (1×10−5 Torr)

durchgeführt. Unter Vakuumbedingungen postulieren Preisler et al. eine Reduk-

tion des CeOx zu Ce2O3 zu Gunsten der SiOx-Oxidation. Unter einem Sauerstoff-

druck von 1×10−5 Torr beobachten sie bereits bei 400◦C eine fast vollständige Oxi-

dation des CeOx zu CeO2, bei gleichzeitiger Oxidation des SiOx-Zwischenschicht.

Im Gegensatz zu Hirschauer et al. wurden für die Auswertung der O1s-Spektren

jedoch nur die drei Komponenten (A) CeO2, (B) Ce2O3 und (C) SiO2 berück-

sichtigt, wie Abb. 4.7 zeigt.
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4.1.3 Ziel dieses Kapitels

Wie die vorgestellte Literaturübersicht zeigt, existieren noch immer ungeklärte
Aspekte der Photoelektronenspektroskopie an Ceroxid. So konnte trotz intensiver
Forschung keine Methode vorgestellt werden, die es erlaubt, die Konzentration der
einzelnen Oxidphasen im Ceroxid auf konventionellem Wege (z.B. Labor-XPS),
quantitativ zu bestimmen.
Ziel ist es, dem Leser durch quantitative Messungen drei Möglichkeiten aufzuzei-
gen, um Ce3+und Ce4+-Konzentrationen in Cer-Mischoxiden zu bestimmen.

1. Die Komponenten des O1s-Spektrums sollen durch Wachstums- und Nach-
oxidationsexperimente von Ceroxid auf Si(111) durch eine selbst-konsistente
Auswertung der gemessenen Spektren, identifiziert und ihre Anpassungspa-
rameter bestimmt werden.

2. In XAS-Experimenten wird in der Regel eine Superposition reinphasiger
Spektren gebildet, um einzelne Phasen-Konzentrationen zu bestimmen. Im
Rahmen des Ceroxid-Wachstums auf Si(111) soll diese Methode auf Ce3d-
Spektren angewandt und getestet werden.

3. Wie die Literaturrecherche gezeigt hat, erweist es sich als relativ kompli-
ziert, die von Romeo et al. vorgeschlagene Methode der Linear-Kombination
der Komponenten der reinphasigen Spektren auf das Ce3d-Spektrum des
Ceroxids anzuwenden. Im Rahmen der dritten Methode wird qualitativ ge-
prüft, ob die von Romeo et al. vorgeschlagene Methode sich auf das weniger
komplizierte Ce2p-Spektrum angewenden lässt, das im Rahmen dieser Ar-
beit zum ersten mal charakterisiert wird..

Ferner sollen die Wachstums- und Nachoxidationsexperimente von Ceroxid auf
Si(111) genutzt werden, um eine Aussage über den in dieser Arbeit und durch
Hirschauer et al. beobachteten Phasenübergang des Ce3+ zu Ce4+ während des
Ceroxid-Wachstums auf Si(111) zu treffen.
Außerdem soll die vorgestellte Superpositionsmethode angewandt werden, um die
Abhängigkeit der Intensität der u′′′-Komponente von der Ce4+-Konzentration zu
bestimmen.
Des Weiteren soll die resonante HAXPES verwendet werden, um in Analogie zu
Experimenten von Le Fèvre et al. an CeRh3, die Absorptionskanten der einzelnen
Endzustände des CeO2 im L3-Absorptionsspektrum zu bestimmen [62]. Ferner
können aus der Auswertung der Fano-Profile Rückschlüsse auf die elektronische
Struktur des CeO2 gezogen werden. Die Identifikation der Absorptionskanten zur
Grundlage, wird die resonante HAXPES im weiteren verwendet, um die bisher
nicht diskutierten Plasmonen des Ce3d-Spektrums des CeO2 zu identifizieren.
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4.2 Wachstum und Oxidation von CeOx/Si(111)

Im Folgenden wird der von Hirschauer et al. [4] postulierte Phasenübergang des

Ceroxids von Ce2O3 zu CeO2 genutzt, um die einzelnen Komponenten des O1s-

Spektrums systematisch zu identifizieren und zu charakterisieren. In diesem Zu-

sammenhang sollen Nachoxidationsexperimente an einer auf Si(111) gewachse-

nen, ca. 2 nm dünnen Ce2O3 Schicht weitere Informationen über die Parameter

der Silikat- und SiO2-Komponenten im O1s-Spektrum liefern.

Gleichzeitig sollen die erhaltenen Ergebnisse in Kombination mit Tiefenprofilie-

rungsdaten und TEM-Aufnahmen genutzt werden, um eine Erklärung für den

Phasenübergang von Ce3+ zu Ce4+ während des Ceroxid-Wachstums auf Si(111)

zu postulieren und die Sauerstoffmobilität im Ceroxid-Film und an der Silizium-

Grenzfläche zu modellieren.

Anschließend wird die Methode der Superposition von Ce3d-Spektren vorgestellt.

Durch die Superposition der Ce3d-Spektren der reinen Ce2O3- und CeO2-Phase,

werden Ce3d-Spektren beliebiger Oxidationsstufen angepasst, um das mittlere

Konzentrationsverhältnis der beiden möglichen Oxidphasen abzuschätzen. Diese

Methode wird angewandt, um das Verhalten der Intensität der u′′′-Komponente

des Ce4+ in Abhängigkeit von der Ce4+-Konzentration zu untersuchen.

Nach vorangegangener Reinigungsprozedur, wie in Abschnitt 3.3.3 beschrieben,

wurden die Si(111)-Wafer mit metallischem Cer bei einem Sauerstoff-Hinter-

grunddruck von 1.0×10−7 mbar und einer Tiegel-Leistung von 80 W deponiert.

Dabei betrug die Substrattemperatur 600◦C. Mit Hilfe einer Quartzwaage wurde

für die Depositionsrate ein Wert von 0.2 nm/min bestimmt.

4.2.1 Identifikation der O1s-Komponenten des CeOx

Im Rahmen einer systematischen Charakterisierung des O1s-Spektrums von Ce-

roxid auf Si(111), zeigt Abb. 4.8 links O1s-Spektren für verschiedene Ceroxid

Schichtdicken und Abb. 4.8 rechts die dazu korrespondierenden Ce3d-Spektren.

Dabei erfolgte das Wachstum der Schichten sukzessiv und die Spektren wurden

zwischen jedem Wachstumschritt aufgenommen.

Bei einer Schichtdicke von 1.2 nm ist ein breites O1s-Spektrum zu erkennen, dass

seine maximale Intensität in der Komponente B hat. Diese Komponente ist relativ

zur CeO2 Komponente A um +1.05 eV zu höheren Bindungsenergien verschoben.

Dieser Wert steht im Gegensatz zu der Verschiebung von +0.3 eV, die von Mul-

lins et al. beobachtet wurde [63], stimmt aber gut mit der von Preisler et al. und

Hirschauer et al. beobachteten Verschiebung von ca. +1.0 eV überein [4, 66, 80].

Die CeSiO-Komponente C ist relativ zur CeO2-Komponente A um +2.1 eV zu
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Abbildung 4.8: Links: Entwicklung des O1s-Spektrums während des Ceroxid-

Wachstums auf Si(111). Die beste Anpassung erfolgt mit vier Komponenten: A)

CeO2, B) Ce2O3, C) CeSixOy und D) SiO2. Rechts: Korrespondierende Evolution

des Ce 3d Spektrums während des Ceroxidwachstums auf Si(111). Während des

Phasenübergangs von Ce3+ zu Ce4+ sind signifikante Änderungen der spektralen

Form zu erkennen. Der schichtdickenabhängige Phasenübergang von Ce3+ zu Ce4+

ist deutlich zu erkennen. Die Pfeile markieren die Positionen der Ce3+- and Ce4+

Plasmonen.

höheren Bindungsenergien verschoben.

Das dazugehörige Ce3d-Spektrum aus Abb.4.8 rechts zeigt die für Ce3+ charakte-

ristische Doppelpeak-Struktur mit den beiden Photolinien v0 und v′ (u0 und u′),

die zu den Endzustandskonfigurationen 3d94f0 und 3d94f1 gehören.

Ab einer Schichtdicke von 2.4 nm entsteht die der CeO2-Stöchiomotrie zugeordne-

te Komponente A. Gleichzeitig ist eine Intensitätserhöhung der SiO2-Komponente

D zu beobachten. Der Intensitätsbeitrag der Komponente A beträgt 6%, wobei

100% der Summe der Komponenten A und B entsprechen. Trotz dieses relativ

hohen Ce4+ Anteils, zeigt das entsprechende Ce3d-Spektrum in Abb. 4.8 rechts

keine zusätzlichen Intensitätsbeiträge durch die Ce4+ Komponenten v, v′′ und v′′′

(u,u′′,u′′′).
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Abbildung 4.9: Nachoxida-

tion des Ce2O3: O1s-Spektren

nach a) Deposition von 2 nm

Ce2O3, b) Oxidation bei einem

Sauerstoffhintergrunddruck

von 1×10−6 mbar und einer

Temperatur von 500◦C, c)

weiterer Oxidation bei einem

Sauerstoff-Hintergrunddruck

von 1×10−4 mbar und einer

Temperatur von 700◦C und

d) Oxidation bei 5×10−3 mbar

Sauerstoffpartialdruck und

700◦C Substrattemperatur.

Die Intensität der Ce2O3-

Komponente bleibt über alle

vier Präparationsschritte

hinweg konstant.

Im weiteren Verlauf des Ceroxid-Wachstums steigt die Intensität der CeO2-Kom-

ponente A bei gleichzeitigem Rückgang der Ce2O3-Komponente B an, bis sie in

Spektrum g in Abb. 4.8 links das gesamte O1s-Spektrum repräsentiert. Nach der

ersten Deposition nimmt die Intensität der CeSixOy-Komponente C stetig ab und

ist bereits bei einer Schichtdicke von 7.2 nm in Spektrum e in Abb. 4.8 links, nicht

mehr zu erkennen. Gleichzeitig findet die Intensität der SiO2-Komponente D in

Spektrum c Abb. 4.8 links ihr Maximum und verliert dann während des weiteren

Lagenwachstums signifikant an Intensität.

Aufgrund der wachsenden Dicke des Ceroxid-Films, ist in Abb. 4.8 eigentlich eine

Intensitätsabschwächung der Silikatkomponente C und der SiO2-Komponente D

zu erwarten. Während die Silikatkomponente dieser Erwartung folgt und ab einer

Schichtdicke von 10.8 nm nicht mehr erkennbar ist, steigt die Intensität des SiO2

mit wachsender Ceroxid-Schichtdicke stetig an, bis sie in Spektrum c in Abb.

4.8 links bei 4.8 nm ein Maximum erreicht und dann wieder an Intensität verliert,

bis sie ebenfalls bei 10.8 nm kaum noch erkennbar ist.

Um Aufschluss über die thermische Stabilität der Siliziumgrenzfläche zu erhalten
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Abbildung 4.10: Während der Nachoxidation des Ce2O3/Si(111), bleibt die Si-

likatkonzentration im Rahmen des Fehlers konstant. Hingegen wächst die Konzen-

tration des SiO2 stark an.

und um die Parameter der CeSixOy- und SiO2-Komponente C und D genauer

zu bestimmen, wurde eine 2 nm dicke Ce2O3-Schicht auf Si(111) gewachsen und

sukzessiv oxidiert.

Abb. 4.9 zeigt die O1s-Spektren der einzelnen Nachoxidationsschritte und Abb.

4.10 zeigt die integrierte Intensität der drei Komponenten als Funktion des Oxi-

dationsschritts.

Zunächst wurde die deponierte Ce2O3 Schicht Abb. (4.9 a) bei 1×10−6 mbar Sau-

erstoffpartialdruck und einer Substrattemperatur von 500◦C für 10 min nachoxi-

diert (Abb. 4.9 b). Im Vergleich zu Spektrum a), das direkt nach der Ceroxid-

Deposition aufgenommen wurde, steigt der SiO2 Anteil D im ersten Oxidations-

schritt um 85%, bei konstant bleibendem Silikatanteil. Weitere 15 min Oxidation

bei 1×10−4 mbar und 700 ◦C Substrattemperatur (Abb. 4.9 c) führen zu einem

weiteren 50%igen Anstieg der SiO2 Komponente D, im Vergleich zu Abb. 4.9 b.

Der letzte Oxidationsschritt bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5×10−3 mbar

und im Vergleich zu Abb. 4.9 c konstanter Temperatur und Oxidationszeit, führt

zu einem Signalanstieg von 23%. In beiden Fällen bleibt das Silikatsignal C und

die Intensität der Ce2O3-Komponente B im Rahmen des Fehlers konstant.
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Somit erklären die Nachoxidationsexpermente das Intenstitätverhalten der Silikat-

und SiO2-Komponenten C und D in Abb. 4.8. Ferner zeigt, sich, dass der Ce2O3-

Film auch bei relativ hohen Sauerstoffdrücken und Substrattemperaturen nicht

in eine CeO2-Phase umgewandelt wird. Dieser Sachverhalt wird im folgenden

Abschnitt in Zusammenhang mit der Erklärung des von Hirschauer et al. [4] pos-

tulierten Phasenübergangs diskutiert.

Um eine Abschätzung der Schichtdicke der gewachsenen Ceroxid-Filme zu

gewinnen, wurde ein Si(111)-Substrat 15 min lang mit Ceroxid bedampft und

anschließend mittels Röntgenreflektrometrie (XRR, x-ray reflectrometry) an der

Römo-Strahlführung untersucht. Unter der Annahme eines homogenen Lagen-

wachstums, wurde für die Schichtdicke ein Wert von d = 2.93 nm ± 0.46 nm

ermittelt. Durch die ermittelte Relation zwischen Depostionszeit und Schichtdi-

cke, lässt sich dann die Schichtdicke einer Referenzprobe durch Aufnahme der

Depositionszeit bestimmen. Der relative Fehler ist ∆d/d = 15.7%.

Die in Klammern angegeben Schichtdicken wurden über die in Anhang A expe-

rimentell bestimmte inelastische mittlere freie Weglänge λ aus den XPS-Daten

bestimmt. Mit Ausnahme von Abb. 4.8 b wird der durch XRR bestimmte Wert

durchgängig unterschätzt. Da die Probe für jede Präparation transferiert werden

muss, kann die exakte Messposition nicht reproduziert werden, was sich auf die ge-

messenen Intensitäten auswirkt und zu Fehlern in der XPS-Schichtdickenbestim-

mung führt. Darüber hinaus können durch das Heizen Risse in des Ceroxid-Films

entstehen, die sich auf das Substratsignal auswirken. Die mittels XPS ermittelten

Schichtdicken werden deswegen mit einem Fehler von 25% behaftet. Aufgrund der

höheren Genauigkeit stützt sich die Diskussion auf die durch XRR bestimmten

Schichtdicken.

Die Bestimmung der Anpassungsparameter erfolgt durch eine möglichst

konsistente Anpassung über alle O1s-Spektren der einzelnen Schichtdicken. Wie

bereits gezeigt, wurden bei der vorliegenden Arbeit vier Komponenten für eine

konsistente Anpassung aller Spektren benötigt. Die Komponenten sind in Abb.

4.8 links mit A) CeO2, B) Ce2O3, C) CeSixOy und D) SiO2 bezeichnet. Für alle

Komponenten wurde die von Prince et. al [82] vorgeschlagene Lorentzenbreite von

0.15 eV festgesetzt. Die Gaußbreite setzt sich im Wesentlichen aus der experimen-

tellen Auflösung und einer für Isolatoren typischen phononischen Verbreiterung

zusammen.

Die experimentelle Auflösung an der Strahlführung BW2 hat nach Abschnitt 3.1

einen Wert von 0.55 eV. Für Ceroxid lässt sich die phononische Verbreiterung
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Parameter CeO2 Ce2O3 CeSixOy SiO2

rel. BE posi. [eV] 529.8 +1.05 +2.1 +2.8

Fehler [eV] ±0.05 ±0.05 ±0.05 ±0.05

Gaußbreite [eV] 0.93 1.15 1.16 1.06

Fehler [eV] ±0.02 ±0.15 ±0.15 ±0.04

Lorentzbreite [eV] 0.15 0.15 0.15 0.15 ref. [10]

rel. BE posi. [eV]

Hirschauer et al. [4] 528.8 +1.05 +2.1 +3.25

Tabelle 4.2: Gaußbreiten und Bindungsenergien der Komponenten des O1s-

Spektrums von Ceroxid auf Si(111). Die Lorentzbreite ist aus Prince et al [82]

entnommen. Zum Vergleich sind die von Hirschauer et al. bestimmmten relativen

Bindungsenergien der O1s-Komponenten mit aufgeführt [4].

nach Citrin et. al [83, 84] durch

Γ = 2.35[~ωLO∆E]
1
2 [coth(~ωLO/2kT )]

1
2 (4.4)

berechnen und beträgt für Ce2O3 0.29 eV und für CeO2 0.31 eV. Dabei ist ~ das
plancksche Wirkungsquantum, k die Boltzmannkonstante und T (= 300 K) die
Temperatur. Die longitudinal optische Frequenz ωLO liegt für CeO2 im Bereich
von 595 cm−1 [85]. ∆E ist die Relaxationsenergie des Atomkerns, die sich über

∆E = e2(6/πVm)
1
3 (1/ε∞ − 1/ε0) (4.5)

berechnen lässt. Vm ist das Volumen der primitiven Einheitszelle und ε∞ und ε0
sind die hoch- und niederfrequente Dielektrizitätskonstante. Im Fall des CeO2

gilt, ε∞ = 5.31 und ε0 = 24.5 [85, 86]. Diese Werte werden auch für die Bixbyit-
Struktur des Ce2O3 verwendet, da kein entsprechender Literaturwert zu finden
ist [86]. Bei einer Photonenenergie von 3000 eV ergibt sich daraus ein Wert von
0.85 eV für die Gaußbreite der CeO2 Komponente A in Abb. 4.8 h. Dieser Wert
deckt sich mit einer Abweichung von 9.4% sehr gut mit der experimentell be-
stimmten Breite von 0.93 eV. In Tab. 4.2 sind die relativen Bindungsenergien und
Anpassungsparameter der O1s-Komponenten zusammen mit den Ergebnissen von
Hirschauer et al. aufgelistet [4]. Zum Einen könnte die zusätzliche Gaußverbreite-
rung durch eine Unordnung der Kristallstruktur erklärt werden, wodurch sich die
Sauerstoffatome in unterschiedlichen, gering zueinander verschobenen chemischen
Umgebungen befinden. Zum Anderen zeigt der Vergleich zwischen Experimenten
und Rechnungen der phononischen Verbreiterung für polare Materialien (z.B.
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KI), dass der experimentelle Wert um 100 - 200 meV unterschätzt wird [83].

Ferner muss berücksichtigt werden, dass die von Citrin et al. postulierte Glei-

chung 4.5 mit ωLO,ε∞ und ε0 Werte enthält, die potenziell stark fehlerbehaftet

sein können, wodurch auch der ermittelte Wert für die phononische Verbreiterung

stark fehlerbehaftet sein kann. Im Vergleich zur CeO2 Komponente A erscheint

die Ce2O3-Komponente B mit 1.15 eV relativ breit. Neben einer Verbreiterung

aufgrund mangelnder struktureller Ordnung kann ein wesentlicher Grund für die

Verbreiterung sein, dass die dem Silikat zuzuordnende Komponente C aus un-

terschiedlichen möglichen Stöchiometrien besteht (z.B. Ce2SiO5, Ce4.67(SiO4)3O,

Ce2Si2O7)[87], die nicht einzeln aufgelöst werden können. Diese führen zu einer

Verbreiterung, die sich im Fit sowohl auf die Breite der Komponente B als auch

auf die der Komponente D auswirkt. Des Weiteren darf auch die mögliche Exis-

tenz weiterer Siliziumoxidspezies nicht vernachlässigt werden.

Die Komponenten C und D leisten im Vergleich zu den Ceroxidkomponenten A

und B einen relativ geringen Beitrag zur spektralen Gesamtintensität, wodurch

Fehler bei der Bestimmung der Parameter enstehen können.

Um die ermittelten Parameter der Komponenten C und D zu verifizieren, wurden

die O1s-Spektren des Nachoxidationsexperiments aus Abb. 4.9 mit Hilfe der zuvor

bestimmten Parameter angepasst. Dabei stellt sich heraus, dass die O1s-Spektren

des Nachoxidationsexperiments sehr gut mit den in Tabelle 4.2 aufgelisteten Pa-

rametern angepasst werden können.

4.2.2 Das Ce4+/Ce3+-Schichtsystem

In Abb. 4.8 ist zu erkennen, dass sich initial eine Ce3+-Phase ausprägt und die

zusätzliche Ce4+-Phase erst nach einer bestimmten Schichtdicke in Erscheinung

tritt. Im Rahmen der Literaturdiskussion dieses Kapitels wurde bereits gezeigt,

dass auch Hirschauer et al. [4] für kleine Schichtdicken die Ausbildung einer Ce3+-

Phase beobachten konnten. Diese wurde in Rahmen von kombinierten XPS- und

XSW-Experimenten von Flege et al. auf ihre Struktur hin charakterisiert [14].

In der Diplomarbeit von Jan Höcker [88] wird das Wachstum von Ceroxid auf

Cl-passivierten und unpassivierten Si(111)-Oberflächen untersucht. Dabei zeigt

sich, dass es durch die Gitterfehlanpassung der Bixbyitstruktur des Ceroxids von

2.7% zur Si(111)-Oberfläche zu Verspannungen kommt, die durch die Ausbildung

von Kleinwinkelmosaiken abgebaut werden können [88]. Auch hier tritt ab einer

kritischen Schichtdicke des Ceroxid-Films eine CeO2-Phase in Erscheinung, die

anhand entsprechender Fluorit-Reflexe identifiziert werden kann. Jedoch konn-

te abschließend nicht geklärt werden, ob die beiden beobachteten Oxidphasen
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Abbildung 4.11: O1s-Tiefenprofilierung deutet auf eine Separation der Oxidpha-

sen hin. Zum Vergleich ist zusätzlich das Si1s-Signal des Substrats aufgetragen.

schichtweise angeordnet sind, oder ob sich ein Säulenmodel ausbildet, das dem

des Praseodymoxids ähnelt (Abschnitt 5.1).

Im Rahmen einer weiteren Messzeit am BW2 wurde eine weitere Probe mit ei-

ner Schichtdicke von 6 nm gewachsen. Dabei wurden die im vergangenen Ab-

schnitt bestimmten Parameter der O1s-Komponenten genutzt, um durch eine Θ-

Abhängige Tiefenprofilierung zusätzliche Informationen über den von Hirschauer

et al. [4] postulierten Phasenübergang vom Ce3+ zum Ce4+ während des Ceroxid-

Wachstums auf Si(111) zu gewinnen. Dabei wurden die Gaußbreiten der O1s-

Komponenten entsprechend der experimentellen Auflösung von 0.67 eV bei der

genutzten Anregungsenergie von 4500 eV angepasst.

Abb. 4.11 zeigt die Abhängigkeit der Intensitäten der einzelnen O1s-Komponenten

vom Emissionswinkel Θ, relativ zur Oberflächennormalen. Zum Vergleich ist auch

die Intensität des Si1s-Signals des Substrats dargestellt. Mit steigender Ober-

flächenempfindlichkeit wächst die Intensität der Ce4+-Komponente stetig an, währ-

end die Intensität der Ce3+-Komponente abfällt. Die Intensitäten der SiO2- und

CeSixOy-Komponente verlaufen über einen weiten Winkelbereich parallel, bis die

Intensität der SiO2-Komponente ab einem Winkel von 60◦ abfällt. Die Tiefenprofi-
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lierung deutet darauf hin, dass die vier chemisch verschobenen O1s-Komponenten

auch räumlich in vertikaler Richtung separiert sind. D.h. es bildet sich ein Schicht-

system Ce4+/Ce3+/CeSixOy/SiOx/Si(111) aus, wobei die Grenzflächen vermut-

lich nicht scharf sind, sondern graduell ineinander übergehen.

Die relative Erhöhung der SiO2-Komponente D kann durch eine katalytische Re-

aktion an der Siliziumgrenzfläche erklärt werden. Bei der ersten Cer-Depositon

bildet sich nach Hillebrecht et al [81] ein Ce-Silizid, das durch den Sauerstoff zu

einem Ce-Silikat (z.B. Ce2SiO5, Ce4.67(SiO4)3O, Ce2Si2O7) [87] oxidiert wird. Das

Silikat öffnet einen zusätzlichen Oxidationskanal für das Silizium und

Abbildung 4.12: Modell zum Sau-

erstofftransport vom Ceroxid zum

Siliziumsubstrat (s. Text).

fungiert so als Katalysator für die Oxi-

dation des Siliziums. Während der wei-

teren Cer-Deposition bildet sich auf die-

sem Silikat eine CeO2 Schicht, die dann

wieder das durch die Silizium-Oxidation

reduzierte Cer-Silikat oxidiert und da-

durch zu Ce2O3 reduziert wird. So bil-

det sich bis zu einer Schichtdicke von ca.

2.4 nm ein Ce2O3-Film. Ab dieser Schicht-

dicke beginnt die CeO2-Phase sich sukzes-

siv zu entwickeln. Eine schematische Dar-

stellung dieses Modells findet sich in Abb.

4.12.

Durch Heizen der Probe unter Sauerstoff-

Hintergrunddruck, erhöht sich die Sauer-

stoffmobilität in der kristallinen Phase des

Ceroxid-Films. Der Sauerstoff wird an die

sauerstoffarme ungeordnete Schicht abge-

geben und diffundiert weiter zur Silizium-

Grenzfläche. Dort wird er nach Hillebrecht

et al. durch die Reduktion von Ce4+

zu Ce3+ der Silikatschicht übergeben, die

ihn wiederum an das SiOx weiter gibt

[81]. Eine konktrete Reaktionsgleichung

kann aufgrund der unbekannten Struk-

tur des Silikats nicht angegeben wer-

den.

Im Gegensatz zum hier diskutierten Nachoxidations-Experiment, zeigen Nachoxi-

dationsexperimente von Pagliuca et al. [89] ein stetiges Anwachsen der Silikat-

Komponente. Allerdings wird dabei die hier als Ce2O3-Phase identifizierte Kom-
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ponente B als Silikatspezies identifiziert. Legt man die Interpretation der Autoren

zu Grunde, gehören sowohl Komponente B als auch C zu Silikatspezies und CeO2

würde direkt auf diesem Silikat wachsen [89]. Dieser Interpretation stehen aller-

dings die umfangreichen XPS-, XRD- und XSW-Untersuchungen von Flege et al.

gegenüber, die das epitaktische Wachstum von Ce2O3 auf Si(111) nachgewiesen

und charakterisert haben [14].

Ferner konnte gezeigt werden, dass auch bei dreißigminütiger Nachoxidation bei

Drücken im Bereich von 5×10−3 mbar und Substrattemperaturen von 700◦C kein

Übergang des Ce3+ zu Ce4+ beobachtet werden konnte. Auch hier stellt sich ein

starker Kontrast zur Literatur ein. Preisler et al. beobachteten bereits bei Tem-

peraturen um 400◦C und einem Sauerstoff-Hintergrunddruck von 1×10−5 mbar

nach 30 min einen fast vollständig oxidierten CeO2-Film (CeO1.93), dabei wurde

die Ce4+-Konzentration durch die Anpassung des Ce3d-Spektrums vorgenommen

[66]. Aus den Ergebnissen der Diplomarbeit von Jan Höcker [88] lässt sich schlie-

ßen, dass dieser Kontrast durch unterschiedlich gute Kristallinität der Ceroxid-

Filme hervorgerufen werden könnte. Im Rahmen der genannten Diplomarbeit

wurde die Nachoxidation von Ceroxid-Filmen mit und ohne vorheriger Passivie-

rung der freien Bindungen der Si(111)-Oberfläche mit Chlor systemetisch mittels

XRD und XPS untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Nachoxidation

des Ceroxid-Films signifikant von der kristallinen Ordnung des Ceroxid-Films

abhängt. So wurden bei der Nachoxidation von Proben hoher Kristallinität an

Atmosphäre deutlich höhere Ce4+-Anteile beobachtet, als bei Proben niedriger

Kristallinität [88].

Da Ce2O3 25% weniger Sauerstoff enthält als CeO2, ist aufgrund des Konzentra-

tionsgefälles eigentlich zu erwarten, dass sich eine homogene Verteilung der Sau-

erstoffkonzentration ausbildet. Stattdessen konnte mit Hilfe der Θ-abhängigen

Tiefenprofilierung (Abb. 4.11) gezeigt werden, dass die Phasenseparation zwi-

schen Ce3+ und Ce4+ im Ceroxid-Film in vertikaler Richtung verläuft. D.h. es

bildet sich ein Schichtsystem, bei dem die Ce4+-Schicht auf einer Ce3+-Schicht

wächst. Wie schon in der Diplomarbeit von Jan Höcker [88], wird hier vermutet,

dass die Grenzfläche zwischen den beiden Oxidphasen nicht scharf ist.

Um eine mögliche Erklärung für die beschriebene vertikale Phasenseparation zu

liefern, soll im Folgenden auf das TEM-Bild aus Abb. 4.13 eingegangen werden.

Aus diesem lässt sich erkennen, dass sich zunächst eine ungeordnete Ceroxid-

Schicht ausbildet. Es wird angenommen, dass die Unordnung durch die Bildung

von Silikat-Spezies an der Si(111)-Grenzfläche zustande kommt. Für diese The-

se sprechen Wachstumsexperimente an Cl-passivierten Si(111)-Oberflächen, bei

denen das Chlor die Reaktionskinetik zwischen Cer(-Oxid) und Silizium hemmt
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Abbildung 4.13: TEM-Bild eines auf Si(111) gewachsenen 6 nm dicken Ceroxid-

Films. Deutlich zu erkennen ist der Übergang von einer ungeordneten zu einer

polykristallinen Struktur.(Aufgenommen durch Marco Schowalter an der Univer-

sität Bremen.)

und Ce3+ mit hoher kristalliner Ordnung aufwächst [14]. Ferner zeigen XPS-

Experimente mit Wasserstoff-passivierten Si(111)-H-(1×1)-Oberflächen, dass sich

die Ce4+-Phase bereits nach einer Schichtdicke von 5.6 Å ausbildet [4] und nicht

erst nach 2.4 nm, wie im hier gezeigten Fall der unpassivierten Si(111)-Oberfläche.

Mit wachsender Schichtdicke nimmt der Einfluss des Silikats auf die Kristalli-

nität der Ceroxid-Schicht ab, sodass diese sich ab einer kritischen Schichtdicke

ausprägen kann. Dies deckt sich mit RHEED-Experimenten von Inoue et al., die

für Schichtdicken von 200 nm eine vergleichsweise gute kristalline Struktur beob-

achten konnten [78].

Die beschriebene vertikale Phasenseparation könnte sich somit auf Grundlage der

o.g. Ergebnisse aus der Diplomarbeit von Jan Höcker erklären lassen: Während

der Oxidation werden Sauerstoff-Fehlstellen im kristallinen Teil der Ceroxid-

Schicht aufgefüllt und eine Ce4+-Phase kann sich ausbilden. Hingegen erfährt
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die ungeordnete Schicht keine signifikante Oxidation und verbleibt in der Ce3+-

Phase.

4.2.3 Ce3d-Superpositionsmethode

Die Analyse des O1s Spektrums ist eine schnelle und effiziente Methode, um die

Ce3+- und Ce4+-Konzentrationen eines gegebenen Systems zu bestimmen. Auf-

grund der notwendigen hohen Auflösung, ist diese Methode jedoch nur Synchro-

tronstrahlungsquellen und Laboranlagen mit Drehanode und Monochromatoren

vorbehalten. Eine andere von Romeo et al.[65] vorgeschlagene und in der Litera-

tur [4, 66, 90] oft verwendete Methode, ist die Anpassung des Ce3d-Spektrums

des Ceroxids durch eine Kombination der vier Ce3+-Peaks v0 und v′ (u0, u′), und

den sechs Ce4+-Peaks v, v′ und v′′′ (u, u′ und u′′′). Aufgrund der hohen Zahl von

Peaks und offener Parameter, erweist sich diese Methode als schwer handhabbar

und unzuverlässig. Die Superpositionsmethode phasenreiner Spektren, die im fol-

genden vorgestellt werden soll, ist die Standartmethode bei der Auswertung von

XANES-Daten (X-ray absorption near edge structure spectroscopy) und wurde

bereits qualitativ von Orlowski et al.[91] für EuS XPS Spektren angewandt. Bei

der Superpositionsmethode wird das Spektrum eines beliebigen Cer-Mischoxids

S(Cez+) über die Gleichung

S(Cez+) = x ∗ S(Ce3+) + (1− x) ∗ S(Ce4+), x ∈ [0, 1] (4.6)

angepasst. Dabei sind S(Ce3+) und S(Ce4+) die Spektren der reinen Ce3+ und

Ce4+ Phase. x ist der Konzentrationsparameter der Ce3+-Phase. Abb. 4.14a-d

zeigen die Anpassung der Spektren c-f aus Abb. 4.8 rechts durch die Phasenrei-

nen Ce3d-Spektren aus Abb. 4.8a und 4.8h. Während die spektrale Form sehr

gut angepasst werden kann, ist eine Diskrepanz im strukturlosen Untergrund im

Bereich hoher Bindungsenergien zu erkennen. Diese wird dadurch hervorgerufen,

dass die zur Superposition verwendeten Spektren unterschiedlichen Schichtdicken

angehören.

In Tab. 4.3 sind die Ergebnisse der Analyse des O1s-Spektrums und die der Su-

perpositionsmethode gegenübergestellt. Beide Methoden zeigen im Rahmen der

Fehlerwerte eine sehr gute Übereinstimmung der ermittelten Konzentrationen.

Die angegeben Fehlerwerte sind über die χ2- Methode (χ2 =
∑

j=1
(Nj−n0j)

n0j
) be-

rechnet worden. Dabei sin Nj die experimentell bestimmten Datenpunkte und

n0j die Datenpunkte der angepassten Kurve. D.h. der Gewichtungsfaktor x wird

variiert, bis der Wert von χ2 sich um Eins ändert.

Die vorgestellte Methode der Superposition reiner Spektren hat zwei Vorteile im

Vergleich zur Anpassung der Spektren durch einzelne Komponenten:
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4.2 Wachstum und Oxidation von CeOx/Si(111)

Abbildung 4.14: Durch Anwendung der Superpositionsmethode können die Spek-

tren c-f) aus Abb. 4.8 angepasst und das Konzentrationsverhältnis der beiden

Stöchiometrien Ce2O3 und CeO2 bestimmt werden. Die Abweichung der theore-

tischen und experimentellen Kurven auf Seiten hoher Bindungsenergien ist durch

unterschiedliche Schichtdicken bedingt, wie im Text beschrieben. In Tab. 4.3 sind

die Ergebnisse der Konzentrationsbestimmung durch die Superpositionsmethode

denen der O1s-Analyse, gegenübergestellt.

(i) Der Einfluss des spektralen Untergrunds fließt durch die Superpositionsmetho-

de direkt in die Anpassung des zu untersuchenden Spektrums ein. Damit ist bis

auf eine Intensitätsnormierung keine weitere Korrektur der Spektren notwendig.

(ii) Auch bei geringem Auflösungsvermögen, wie es bei konventionellen Laboran-

lagen üblich ist, erlaubt die Superpositionsmethode, aufgrund der signifikanten

Form der Ce3d-Spektren der einzelnen Oxidphasen, eine sehr genaue Bestimmung

der Ce3+- und Ce4+-Konzentrationen.

Bisher wurde die unterschiedliche Informationstiefe von O1s- und Ce3d-Elek-

tronen unberücksichtigt gelassen. Bei einer Anregungsenergie von 3000 eV be-

trägt die mittlere freie Weglänge λ von O1s-Photoelektronen 27.4 Å und die
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O1s Ce3d

S d[nm] Ce3+ Ce4+ Fehler Ce3+ Ce4+ Fehler

c) 4.8 0.71 0.29 ±0.05 0.69 0.31 ±0.02

d) 6.0 0.67 0.33 ±0.05 0.68 0.32 ±0.02

e) 7.2 0.41 0.59 ±0.05 0.36 0.64 ±0.02

f) 10.8 0.21 0.79 ±0.05 0.19 0.81 ±0.02

Tabelle 4.3: Vergleich der Ergebnisse der Konzentrationsbestimmung durch die

O1s-Analyse und durch die Superpositionsmethode.

von Ce3d-Photoelektronen 22.0 Å (Anhang A). 1 Jedoch blieb der Vergleich

der O1s- und Ce3d-Daten die höhere Tiefenempfindlichkeit des O1s-Signals un-

berücksichtigt, weil die zum Test der Superpositionsmethode herangezogenen

Spektren zu Ceroxid-Filmen gehören, deren Schichtdicke dünn genug sind, um

ein Signal vom Si-Substrat aufzunehmen. So konnte gewährleistet werden, dass

sowohl O1s- als auch Ce3d-Spektren Informationen aus dem gesamten Film bein-

halten.

Im Prinzip ist diese Methode auf ein beliebiges System, das in unterschiedli-

chen Stöchiometrien existieren kann, anwendbar. Grundvoraussetzung ist jedoch

die Möglichkeit, jede potenziell mögliche Stöchiometrie nachweisbar in Reinform

herstellen und untersuchen zu können.

Romeo et al. fanden bei temperaturabhängigen Reduktionsexperimenten an CeO2

heraus, dass die Intensität des u′′′-Peaks sich nicht linear zur Ce4+-Konzentration

verhält und eine Analyse des relativ freistehenden u′′′ Peaks zur Bestimmung

der Oxidphasen-Konzentration damit nicht möglich ist. Die Autoren begründen

diesen Effekt wie folgt: Rechnungen von A. Kotani zeigen, dass die Intensität

der 3d94f0-Endzustandskonfiguration (u′′′-Peak) steigt, wenn die Hybridisierungs-

energie kleiner wird. Da die Hybridisierungsenergie in Ce2O3 kleiner als in CeO2

ist, wirkt die Zunahme der Ce2O3-Konzentration während der thermischen Re-

duktion des CeO2 dem Intensitätsverlust des u′′′-Peak entgegen [65].

Diesem Ansatz steht aber die Tatsache gegenüber, dass Ce2O3 keinen 3d94f0-

Endzustand besitzt, der mit dem 3d94f0-Endzustandspeak u′′′ interferieren könnte.

Es bleibt also zu klären, wodurch das nicht-lineare Verhalten der u′′′-Komponente

während der thermischen Reduktion des CeO2 hervorgerufen wird.

Im Folgenden soll die beschriebene Superpositionsmethode angewandt werden,

1Die mittlere freie Weglänge λ wurde am Insitut Atomki in Debrecen/Ungarn mittels EPES

experimentell für CeO2 und PrO2 bestimmt. Die Ergebnisse sind im Anhang A diskutiert.
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4.2 Wachstum und Oxidation von CeOx/Si(111)

Abbildung 4.15: u′′′ Intensität der Ce3d-Spektren aus Abb. 4.8c-f) mit Un-

tergrundkorrektur (Kreise) und ohne Untergrundkorrektur (schwarze Quadrate).

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Romeo et al. weisen die Daten auf ein li-

neares Verhalten der u′′′-Intensität hin, wenn die Intensität des Ce3+ Plasmons

berücksichtigt wird. Zum Vergleich ist auch die Intensität des Ce3+-Plasmons dar-

gestellt (weiße Quadrate).

um die Abhängigkeit der u′′′-Intensität von der Ce4+-Konzentration zu untersu-

chen.

Der Vergleich zwischen dem Ce3d-Spektren aus Abb. 4.8 a und 4.8 h zeigt, dass

das Plasmon der Ce3d3/2-Region im Bereich des u′′′-Peaks des Ce4+ liegt und da-

mit einen signifikanten Einfluss auf die Intensität des u′′′-Peaks haben kann. Die

Lage der Ce3+- und Ce4+-Plasmonen sind in Abb. 4.8rechts durch Pfeile darge-

stellt. Die Plasmonen des Ce4+-Spektrums werden in Abschnitt 4.4.2 im Rahmen

der resonanten HAXPES charakterisiert.

In Abb. 4.15 sind die absolute und partielle u′′′-Intensität als Funktion der Ce4+-

Konzentration für die Spektren c-f aus Abb. 4.8 rechts aufgetragen. Aus Gründen

der Vollständigkeit ist auch die Intensität des Ce3+-Plasmons dargestellt.

Der Verlauf der absoluten Intensität des u′′′-Peaks nimmt im Bereich hoher Ce4+-

Konzentrationen einen linearen Charakter an. Dagegen scheint es im Bereich

niedrieger Ce4+-Konzentrationen einen nicht linearen Zusammenhang zu geben.

Dies deckt sich mit den Ergebnissen von Romeo et al. [65], die ein lineares Verhal-
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ten für CeO2 Konzentrationen von mehr als 70% beobachten. Im Vergleich dazu

verläuft die partielle u′′′- Intensität über alle Ce4+-Konzentration hinweg linear.

Es lässt sich also schließen, dass keine offensichtliche Korrelation der Hybridi-

sierungszustände der einzelnen Oxidphasen existiert, wie es von Romeo et al.

postuliert wurde [65] und dass insbesondere bei Systemen mit niedrigem Ce4+-

Anteil (hohem Ce3+-Anteil) die Intensität des Ce3+ Plasmons nicht vernachlässigt

werden darf, wenn man den u′′′-Peak zur Bestimmung der Ce4+-Konzentration

nutzen will. Dadurch kann auch erklärt werden, weshalb Shyu et al. [70] und

Hoang et al. [71] bei der Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration im Bereich

niedrieger Ce4+-Anteile Fehler von mehr als 10% abschätzen mussten.

4.2.4 Fehlerdiskussion

Für die sukzessive Deposition von Ceroxid, musste die Probe nach jedem De-

positionsschritt in die Präparationskammer transferiert werden. Da dabei jedes

Mal Kraft auf den Manipulator der Spektrometerkammer ausgeübt wird, kann

nicht gewährleistet werden, dass Messwinkel und Position reproduzierbar sind.

Aufgrund dessen erweist sich eine Abschätzung des Fehlers für die ermittelte

Schichtdicke als schwierig, denn auch die Nutzung einer Goldreferenz in elek-

trischem Kontakt zur Probe stellt aufgrund der Ceroxiddeposition ein Problem

dar. Deshalb wird den durch Röntgenreflektrometrie ermittelten Schichtdicken

eine höhere Genauigkeit beigemessen. Die durch XRR bestimmte Schichtdicke

beträgt 2.93 nm ± 0.46 nm. Daraus ergibt sich ein prozentualer Fehler von 15.7%

für die Schichtdicken der gewachsenen Ceroxid-Filme.

Bei der Superpositionsmethode von Ce3d-Spektren ist zu berücksichtigen, dass

die einzelnen Spektren aufgrund unterschiedlicher Schichtdicken verschiedene In-

tensitätsbeiträge durch den Untergrund erfahren. Dies erschwert die Anpassung

der Mischoxidspektren durch die Superposition der reinphasigen Spektren auf

Seiten hoher Bindungsenergie, wo der spektrale Untergrund eine signifikante Rol-

le spielt. Dadurch wird das Ergebnis eines χ2-Tests zur Bestimmung des Fehlers

verfälscht. Um dem entgegen zu kommen, kann der Untergrund bereits kurz hin-

ter dem letzten Peak auf Seiten hoher Bindungsenergie abgeschnitten werden.

Der für x ermittelte Fehler liegt in allen Fällen bei ±0.02 und ist in Tabelle 4.3

vermerkt.

Durch den Vergleich der O1s-und Ce3d-Evolution aus Abb. 4.8 lässt sich eine

Grenze für die Anwendbarkeit der Superpositionsmethode auf das Ceroxid-3d-

Spektrum ableiten. Der Vergleich der O1s- und Ce3d-Evolution aus Abb. 4.8

zeigt, dass CeO2-Konzentrationen von weniger als 6 % zwar im O1s-Spektrum
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auflösbar sind, allerdings keinen signifikanten Einfluss auf die spektrale Form des

Ce3+-Spektrums haben. Folglich ist die Anwendung der Superpositionsmethode

auf Ceroxidsysteme mit einer Ce4+-Konzentrationen von mehr als 6 % beschränkt.

4.3 Charakterisierung des Ce3p3/2 und Ce2p3/2

Spektrums

Um die Endzustandskonfigurationen des Ce2p-Spektrums des CeO2 zu identifi-

zieren, wird dieses zunächst mit dem Ce3p-Spektrum des CeO2 verglichen, für das

es bereits in der Literatur ausführliche Rechnungen auf Grundlage des Anderson-

Modells gibt. In diesem Kontext werden dann die wesentlichen Unterschiede des

Ce3p- und Ce2p-Spektrums herausgearbeitet und deren Ursache erklärt.

In Abschnitt 2.4.4.2 wurde der Einfluss von Multiplett-Kopplungen auf die Form

von XPS-Spektren diskutiert. Diese führen zu der relativ komplizierten Struk-

tur des Ce3d-Spektrums und damit zu den bereits diskutierten Problemen bei

der Auswertung im Rahmen der Konzentrationsbestimmung der beiden Oxid-

phasen. Da die Spin-Orbit-Aufspaltung zwischen Ce2p3/2 (6164 eV) und Ce2p1/2

(5723 eV) ca. 440 eV beträgt, ist im Gegensatz zum Ce3d-Spektrum keine Über-

lagerung der beiden Regionen zu erwarten, was eine quantitative Auswertung er-

leichtern könnte. Ein weiteres Ziel dieses Abschnitts ist somit das Ce2p-Spektrum

des Ce3+ und Ce4+ erstmalig experimentell zu charakterisieren und qualitativ zu

überprüfen, ob die von Romeo et al. [65] vorgeschlagene Methode zur Bestim-

mung der Oxidphasen-Konzentration für das Ce2p-Spektrum Anwendung findet.

Von der spektroskopischen Warte aus spielt der Vergleich von Photoelektronen-

spektren unterschiedlich tiefer Orbitale bei der Interpretation theoretischer Rech-

nungen eine fundamentale Rolle. So zeigten Herbst und Wilkins [93], dass die

Coulomb-Wechselwirkung Ufc verschieden für verschiedene Orbital-Niveaus sein

kann. Dadurch können auch die Aufspaltungen der zugehörigen XPS-Spektren un-

tereinander unterschiedlich aussehen. Um die Konsistens des Anderson-Modells,

das bereits von Kotani et al. [20, 22, 36, 38, 94] für die theoretische Beschrei-

bung von 3d- und 4d-Spektren (l = 2) von Seltenerd-Oxiden und -Legierungen

verwendet wurde, für die Anwendung auf Orbitale mit anderen Drehimpulsquan-

tenzahlen l zu testen, wendeten Bianconi et al. [92] das Anderson-Modell an, um

3p3/2-Spektren (l = 1) des CeO2, PrO2, TbO2 und HfO2 zu berechnen. Abb. 4.16 a

zeigt den Vergleich der 3p3/2-Spektren des CeO2, PrO2, TbO2 und HfO2 und Abb.

4.16 b zeigt den Vergleich zwischen Experiment und Rechnung für das Ce3p3/2-

Spektrum des CeO2. Der obere Teil von Abb. 4.16 b zeigt die Rechnung für das
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Abbildung 4.16: a) Vergleich der 3p3/2-Spektren des CeO2, PrO2, TbO2 und

HfO2. Die Energie-Achse ist jeweils auf den Peak mit der höchsten Bindungs-

energie normiert. b) Nach dem Anderson-Modell berechnetes Ce3d-Spektrum des

CeO2, ohne Berücksichtigung von Multiplett-Effekten (oben). Die Anwendung auf

das Ce3p-Spektrum unter Berücksichtigung unterschiedlicher Lebensdauerverbrei-

terung Γ zeigt gute Übereinstimmung mit dem experimentellen Ce3p-Spektrum

(unten) (aus [92]).

Ce3d-Spektrum des CeO2, wobei Multiplett-Kopplungen vernachlässigt wurden.

Um die Rechnungen im Rahmen des Anderson-Modells vom Ce3d-Spektrum auf

das Ce3p-Spektrum zu übertragen (Abb. 4.16 b (unten)), wurde lediglich die Le-

bensdauerverbreiterung Γ geändert (Γ3d = 1 und Γ3p = 5). Es zeigt sich, dass die

für das Ce3p3/2-Spektrum ermittelte Energie der Coulomb-Wechselwirkung Ufc
für das Ce3p3/2-Spektrum nur um ∆Ufc ≤ 1 von der Wechselwirkungs-Energie

(Ufc = 12.5 eV ), die für das Ce3d-Spektrum ermittelt wurde, abweicht. Ferner

zeigt sich, dass das 3p-Spektrum des CeO2, PrO2, TbO2 und HfO2 aus den drei

Endzuständen A) 3p4fn+2L2, B) 3p4fn+1L und C) 3p4fn besteht. Für das Ce3p-

Spektrum des CeO2 sind diese in Abb. 4.16 b markiert. Der relative Abstand

zwischen den Endzuständen A und B beträgt 5.37 eV, der Abstand zwischen A

und C beträgt 14.8 eV.

Abb. 4.17 A zeigt das Ce3p3/2-Spektrum des CeO2, gemessen an der BW2-Strahl-

führung, bei einer Photonenenergie von 3500 eV. Im Gegensatz zum experimen-

80



4.3 Charakterisierung des Ce3p3/2 und Ce2p3/2 Spektrums

Abbildung 4.17: Aus dem Vergleich des Ce3p3/2-Spektrums des CeO2 (A) mit

den Endzustandsbeiträgen t, t′′ und t′′′ lassen sich die Endzustandsbeiträge r, r′′

und r′′′ des Ce2p3/2-Spektrums (B) identifizieren (siehe Text). Die Anpassungspa-

rameter der Ce2p3/2-Spektren des CeO2 und Ce2O3 (C) werden über eine selbst-

konsistente Anpassung mit dem Ce2p3/2-Spektrum des CeO2/Ce2O3-Mischoxids

(C) ermittelt. Die Anpassungsparameter sind in Tab. 4.4 gelistet.

tellen Ce3p3/2-Spektrum aus Abb. 4.16 b ist eine eindeutige Aufpaltung in drei

Peaks zu erkennen. Diese werden in Anlehnung an die Nomenklatur des Ce3d-

Spektrums t, t′′ und t′′′ genannt und werden unter Berücksichtigung der o.g. Rech-

nungen von Bianconi et al. [92] [92] den Endzustandskonfigurationen 3p4fn+2L2,

3p4fn+1L und 3p4fn zugeordnet. Die relative Intensität I(t) von t′′ und t′′′ beträgt

I(t′′) = 1.29 ∗ I(t)
I(t′′′) = 1.08 ∗ I(t)

}
⇒ I(t′′) = 0.83 ∗ I(t′′′). (4.7)
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Der relative Abstand von t′′ und t′′′ zu t beträgt 5.95 eV und 15.92 eV und weicht

damit um +0.58 eV (+10.8%) und +14.12 eV (+7.5%) vom theoretisch bestimm-

ten Wert ab. Die Abweichung könnte sich damit erklären lassen, dass bei der

Rechnung von Bianconi et al. [92] [92] keine Multiplett-Kopplungen der offenen

3p-Schale mit den Elektronen der 4f-Schale berücksichtigt werden. Wie im Folgen-

den diskutiert wird, müssen die Multiplett-Kopplungen jedoch berücksichtigt wer-

den, um die wesentlichen Unterschiede zwischen dem Ce3p- und Ce2p-Spektrum

des CeO2 zu verstehen [95].

Abb. 4.17 B zeigt das zu Spektrum h in Abb. 4.8 rechts korrespondierende Ce2p3/2-

Spektrum des CeO2. Wie auch das Ce3p-Spektrum, besteht das Ce2p-Spektrum

aus drei Komponenten, die mit r, r′′ und r′′′ bezeichnet werden. Die Bindungs-

energieabstände von r′′ und r′′′, relativ zu r, betragen 6.31 eV und 13.50 eV. Im

Vergleich zu den Peaks r′′ und r′′′ des Ce3p-Spektrums weichen diese Werte um

+0.36 eV und -2.42 eV ab. Der Hintergrund wurde durch eine Shirley-Routine

angepasst. Die Intensitätsverhältnisse betragen

I(r′′) = 0.37 ∗ I(r)
I(r′′′) = 0.45 ∗ I(r)

}
⇒ I(r′′) = 0.82 ∗ I(r′′′). (4.8)

Dabei sind I(r), I(r′′) und I(r′′′) die Intensitäten der Peaks r, r′′ und r′′′. Der

Vergleich mit Abb. 4.17 A weist signifikante Unterschiede in der relativen Inten-

sität der einzelnen Peaks auf. Der Vergleich zwischen Gleichung 4.8 und 4.7 zeigt,

dass das Verhältnis zwischen den Komponenten r′′ und r′′′ im Fall des Ce2p3/2-

Spektrums und den Komponenten t′′ und t′′′ im Fall des Ce3p3/2-Spektrums mit

0.82 und 0.83 näherungsweise konstant ist, während die Intensitäten relativ zum

Peak r bzw. t signifikant voneinander abweichen. Es lässt sich schließen, dass es

beim Ce2p3/2-Spektrum im Vergleich zum Ce3p3/2-Spektrum nur eine Änderung

der Intensität des dem 4f2-Endzustand zugeordneten Peaks gibt. Die gleichen

Werte erhält man bei einem Vergleich der Ce2p1/2- und Ce3p1/2-Spektren.

Ähnliche Unterschiede zwischen 2p- und 3p-Spektren wurden von Uozumi et al.

für Cr2O3 beobachtet und auf Grundlage des SIAM simuliert [95]. Abb. 4.18 zeigt

den Vergleich simulierter Cr2p-, Cr3p- und Cr3s-Spektren. Das Cr2p-Spektrum

(Abb. 4.18 a) besteht aus einer Spin-Orbit-Aufspaltung von 9.7 eV und zusätzlichen

Endzustandsbeiträgen durch Ladungstransfereffekte (CT). Die Spin-Orbit-Auf-

spaltung des Cr3p-Spektrums ist in guter Näherung vernachlässigbar und das

Spektrum in Abb. 4.18 b besteht hauptsächlich aus Endzustandsbeiträgen aus

Ladungstransfereffekten und 3p3d-Multiplett-Aufspaltungen. Natürlich lässt sich

aufgrund der geringen Spin-Orbit-Aufspaltung des Cr3p-Spektrums keine Aussa-

ge darüber treffen, ob es einen signifikanten Unterschied zwischen dem Cr2p3/2-

und Cr3p3/2-Spektrum gibt, allerdings zeigen die Rechnungen eindeutig, dass das
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Abbildung 4.18: Vergleich experimenteller und berechneter 2p- und 3p-Spektren

des Cr2O3. Die unterschiedliche Form des Cr2p- und Cr3p-Spektrums ist darauf

zurückzuführen, dass zur Beschreibung von Cr3p-Spektren zusätzliche Multiplett-

Effekte berücksichtigt werden müssen, während zur Beschreibung des Cr2p-

Spektrums Ladungstransfereffekte ausreichen (aus [95]).

Cr3p3/2-Spektrum deutlich stärker durch Intensitätsbeiträge von Multiplett-Auf-

spaltungen beeinflusst wird [95]. Demnach könnten solche Multiplett-Aufspalt-

ungen auch im Fall des CeO2 für den signifikanten Unterschied der Ce2p- und

Ce3p-Spektren verantwortlich sein. Wie bereits in Abschnitt 2.4.4 gezeigt, re-

sultieren Multiplett-Aufpaltungen durch die Überlagerung von Wellenfunktionen

offener Orbitale. Aufgrund gleicher Drehimpulsquantenzahl (l = 2) des 2p- und

3p-Orbitals ist der Winkelanteil der Wellenfunktion für beide Orbitale identisch.

Unterschiede können sich somit nur durch den Radialteil Rnl der Wellenfunktion

ergeben, der für das 2p-Orbital gleich zwei und für das 3p-Orbital gleich drei ist.

Abb. 4.19 zeigt die radiale Wellenfunktion Rnl(r) für ein anziehendes wasserstoff-

ähnliches Coulomb-Potenzial mit Z = 1 und die dazugehörige radiale Wahrschein-

lichkeitsdichte r2R2
nl. 2p-Orbitale haben die Quantenzahlen n = 2 und l = 1. Hin-

gegen haben 3p-Orbitale die Quantenzahlen n = 3 und l = 1. Deshalb besitzt die
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Abbildung 4.19: a) Radiale Wellenfunktion Rnl für das wasserstoff-ähnliche

Coulomb-Potenzial mit Z = 1. b) Wahrscheinlichkeitsdichte r2R2
nl. Für Elemente

mit höherer Ordnungzahl Z können diese anders aussehen (aus [26]).

radiale Wahrscheinlichkeitsdichte des 3p-Orbitals im Fall des Coulomb-Potenzials

mit Z = 1 ein zusätzliches Maximum im Gegensatz zum 2p-Orbital. Dadurch ent-

stehen bei der Überlagerung mit den lokalisierten 4f-Wellenfunktionen signifikante

Unterschiede in der Struktur der 2p- und 3p-Spektren. Für Elemente mit höherer

Ordnungzahl Z wie Cer (58) und Praseodym (59) kann die radiale Wellenfunktion

Rnl(r) von der in Abb. 4.19 dargestellten Form abweichen, sodass detailliertere

Informationen über den Einfluss der Wechselwirkung zwischen dem Radialteil der

2p- und 3p-Wellenfunktionen und den lokalisierten 4f-Zuständen des Ce und Pr

nur aus theoretischen Berechnungen gewonnen werden können.

Abb. 4.17 C zeigt das Ce2p3/2-Spektrum des Ce3+. Das Spektrum besteht im We-

sentlichen aus zwei Peaks, die, wie schon im Fall des Ce3p- und Ce2p-Spektrums

des CeO2, in Anlehnung an die Nomenklatur des Ce3d-Spektrums, r0 und r′ ge-

nannt werden. Ihr relativer energetischer Abstand beträgt 3.62 eV. Dabei beträgt

die Intensität von r′ 75% der r0-Intensität. Dies steht im Gegensatz zum Ce3d-

Spektrum des Ce3+ aus Abb. 4.8 a, bei dem das Verhältnis zwischen v′ und v 2.8

beträgt. Zur Erinnerung: Die Aufspaltung des Ce3d-Spektrums des Ce3+ kommt

durch die Besetzung des 4f-Niveaus durch ein zusätzliches Elektron aus dem O2p-

Valenzband zustande (Abschnitt 2.5). Da die Kopplungseffekte bei d-Orbitalen

aufgrund der Übergangsregeln viel stärker zum Tragen kommen, lässt sich dieser

Unterschied nur dadurch erklären, dass im Ce3d-Spektrum des Ce3+ der v′ Peak

mit Multiplett-Strukturen des v0 Peaks überlagert wird. Dieser Ansatz könnte

auch die im Vergleich zum v0 Peak breitere Struktur des v′ Peaks erklären.

Abb 4.17 D zeigt das Ce2p-Spektrum eines Ce3+/Ce4+-Mischoxids. Für die An-

passung wurden die Parameter der Spektren B und C festgehalten und die In-

tensitäten von r0 und r freigegeben. Die relativen Intensitätsverhältnisse r0/r′,

r/r′′ und r/r′′′ wurden konstant gehalten. Aus der Anpassung des Spektrums

(Abb. 4.17 D) lässt sich ermitteln, dass der relative Abstand zwischen r und r0
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Ce3p3/2 t t′′ t′′′

rel. BE posi. [eV] 0 +5.95 +15.92

Gaussian width [eV] 3.0 5.2 2.4

Lorentzian width [eV] 4.0 4.88 3.9

Ce2p3/2 r0 r′ r r′′ r′′′

rel. BE posi. [eV] -0.54 +3.08 0 +6.31 13.50

Gaussian width [eV] 3.24 2.15 2.80 5.78 4.54

Lorentzian width [eV] 2.54 3.76 3.28 0.34 0.65

Tabelle 4.4: Anpassungsparameter für das Ce3p3/2- und Ce2p3/2-Spektrum des

Ceroxids. Die absolute Bindungsenergieposition des Ce3p3/2- und Ce2p3/2-Peaks

liegt laut dem x-ray data booklet bei 1187 eV und 5723 eV.

-0.54 eV beträgt. Die relativen Bindungsenergieabstände und Anpassungspara-

meter für das Ce2p3/2- und Ce3p3/2-Spektrum sind in Tab. 4.4 gegenübergestellt.

Für den Ce3+-Anteil ergibt sich eine Konzentration von 50%±5%. Dieser Wert

stimmt sehr gut mit der aus dem entsprechenden O1s-Spektrum extrahierten

Ce3+-Konzentration von 51% ±5%, überein.

Im Fall des Ce2p3/2-Spektrums scheint die von Romeo et al. [65] vorgeschlagene

Methode der Konzentrationsbestimmung durch Linearkombination der einzelnen

Komponenten der phasenreinen Oxide erfolgreich anwendbar zu sein. Dies liegt im

Wesentlichen daran, dass für die Bestimmung der Ce3+- und Ce4+-Konzentration

aus dem Ce2p3/2-Spektrum lediglich sechs Komponenten benötigt werden. Dies

stellt eine starke Vereinfachung gegenüber dem Ce3d-Spektrum dar, für das min-

destens zehn Komponenten (vier Ce3+- und sechs Ce4+-Komponenten) notwenig

sind. Ferner weisen die Komponenten des Ce2p-Spektrums keine erkennbaren

asymmetrischen Linienformen auf, wie sie z.B. für die Komponente v des Ce3d-

Spektrums des Ce4+ zu beobachten ist. Diese werden, wie bereits erwähnt durch

Mulitplett-Kopplungen hervorgerufen und erschweren die Anpassung des Ce3d-

Spektrums zusätzlich.

4.4 Untersuchung des CeO2 mittels resonanter

HAXPES

Während der schichtdickenabhängigen Änderung des Ce3d-Spektrums aus Ab-

schnitt 4.2.1, wurden im Ce3d-Spektrum des CeO2 zusätzliche Strukturen beob-

85



4. CEROXID

achtet (Pfeile in Abb. 4.8 h), die zum derzeitigen Kenntnisstand bisher nicht in

der Literatur diskutiert wurden. In diesem Abschnitt soll die resonante HAXPES

angewandt werden, um Informationen über die Natur dieser Strukturen zu ge-

winnen. Dafür muss allerdings zunächst ein direkter Zusammenhang zwischen der

Struktur des L3-Absosptionsspektrums und den Endzustandsbeiträgen des Ce3d-

Spektrums des CeO2, v,v′′ und v′′′ (u, u′ und u′′′) mit den Konfigurationen 3d94f2,

3d94f1 und 3d94f0 hergestellt werden. Dies lässt sich erreichen, indem, wie in Ab-

schnitt 2.3.5 vorgestellt, die Anregungsenergie im Bereich der L3-Absorptionskan-

te variiert und gleichzeitigt die photonenenergieabhängige Intensitäts-Modulation

(Fano-Profile) der einzelnen Endzustandsbeiträge im Ce3d-Spektrum untersucht

wird. Der vorliegende Abschnitt ist wie folgt gegliedert: Zunächst werden im

folgenden Abschnitt 4.4.1 Ce3d-Spektren für 59 Photonenenergiepositionen ent-

lang des L3-Apsorptionsspektrums ausgewertet und die Intensitäten der einzel-

nen Endzustandsbeiträge extrahiert. Aus ihnen werden Fano-Profile erstellt, aus

denen sich eine Aussage über die Position der Absorptionskanten der einzelnen

Endzustandskonfigurationen im L3-Absorptionsspektrum treffen lässt. Nachdem

die Intensitätsbeiträge zur L3-Absorptionskante identifiziert wurden, werden in

Abschnitt 4.4.2 die o.g. zusätzlichen Strukturen im Ce3d-Spektrum auf ihre Na-

tur hin untersucht.

4.4.1 Untersuchung der L3-Absorptionskante des CeO2

Wie bereits erwähnt, erlaubt die resonante HAXPES einen direkten Zusammen-

hang zwischen Absorptionsspektren und Photoelektronenspektren herzustellen,

indem, wie im Folgenden für Ce4+ gezeigt, die Intensität der Endzustandskonfi-

gurationen 3d94f2, 3d94f1 und 3d94f0 als Funktion der Anregungsenergie im Be-

reich der Ce-L3-Absorptionskante aufgenommen wird. Durch die Auswertung der

so erhaltenen Fano-Profile lassen sich die Positionen der Absorptionskanten der

einzelnen Endzustandskonfigurationen im L3-Absorptionsspektrum bestimmen.

In diesem Abschnitt werden die Fano-Profile aus den Ce3d-Spektren aus Abb. 4.22

extrahiert und die Positionen der Absorptionskanten im L3-XAS-Spektrum des

CeO2 (Abb. 4.21) bestimmt. Dabei wird die Phasenreinheit des CeO2 durch die in

Abschnitt 4.2.1 diskutierte Charakterisierung der O1s-Komponenten verifiziert.

Da die Bestimmung der Energiepositionen der Absorptionskanten in Anlehnung

an die Experimente von Le Févre et al. geschieht, die diese Methode zum ersten

Mal angewandt haben, um die Absorptionskanten des L3-Absorptionsspektrums

des CeRh3 zu bestimmen, werden im Folgenden zunächst die Ergebnisse von Le

Févre et al. für CeRh3 dargestellt. So kann sich der Leser zunächst ein Bild von
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Abbildung 4.20: A) Ce3d-Spektren des CeRh3 bei verschiedenen Anregungs-

energien im Bereich der L3-Absorptionskante. B) Photonenenergie-abhängige In-

tensitätsmodulation der Endzustandsbeiträge des Ce3d-Spektrums (Fano-Profile)

(aus [62]).

der Vorgehensweise bei der Auswertung der Daten machen.

Le Fèvre et al. [62] nutzten die starken Variationen der Photoemissionswirkungs-

querschnitte aus, um die komplizierte Doppelpeakstruktur der L3-Absorptions-

kante des CeRh3 zu charakterisieren. So wie auch CeO2, besitzt CeRh3 eine

Ce4+-Valenz. Abb. 4.20 A zeigt wie sich die spektrale Form des Ce3d-Spektrums

des CeRh3, in Abhängigkeit von der Photonenenergie im Bereich der L3-Absorp-

tionskante, ändert. Abb. 4.20 B zeigt, wie die Intensität der für Ce4+ charakteris-

tischen Zustände v, u′′ und u′′′ mit den Endzustandskonfigurationen 4f2, 4f1 und

4f0 mit der Photonenenergie variiert. Dabei wurde für jeden Punkt in Abb. 4.20 B

ein Ce3d-Spektrum aufgenommen und die Intensität der drei genannten Endzu-

standskonfigurationen durch eine Anpassung der Ce3d-Spektren extrahiert. Die

Position der Absorptionskanten der einzelnen Endzustandskonfigurationen lässt

sich dann durch eine Anpassung der experimentell gewonnen Fano-Profile durch

die Fano-Funktion f(q,Ω)(= (Ω+q)2

Ω2+1
) (Gleichung 2.33) bestimmen. Dabei ist hier

Ω = ~ω−EB, wobei EB die Bindungsenergie der L3-Absorptionskante des jewei-

ligen Endzustands ist. Der q-Paramerter ist ein Asymmetrie-Parameter, dessen

Einfluss auf die Form des Fano-Profils bereits in Abb. 2.4 aus dem Theorie-
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Abbildung 4.21: Ce-L3-Absorptionsspektrum des CeO2. Das Spektrum lässt sich

in drei Bereiche Q, D und E einteilen, die einem Quadrupolübergang, einem Di-

polübergang und EXAFS-Oxszillationen zugeordnet werden können.

Abschnitt 2.3.5 gezeigt wurde. Abb. 4.20 C zeigt eine Simulation der Intensitäts-

Modulation der drei Endzustände 4f2, 4f1 und 4f0 des Ce3d-Spektrums des CeRh3.

Für diese Simulation muss Ω unter Berücksichtigung aller Anfangs- und Endzu-

standswellenfunktionen, der Grundzustandsenergie, der Energie des angeregten

Zustandes und der Endzustandsenergie nach Gleichung 2.32 berechnet werden.

Im Fall des CeRh3 liegt die Absorptionskante des 4f2-Zustands bei 5725 eV, die

des 4f1-Zustands bei 5728 eV und die des 4f0-Zustands bei 5737 eV [62].

Da keine ergänzenden quantenmechanischen Rechnungen zu den im Rahmen die-

ser Arbeit durchgeführten resonanten HAXPES-Experimenten an der L3-Absorp-

tionskante des CeO2 vorliegen, kann keine Simulation der energetischen Lage der

Absorptionskanten der Endzustandskonfigurationen des CeO2 erfolgen und die

Bestimmung der Positionen der Absorptionskanten der drei Endzustandsbeiträge

erfolgt nur aus der Anpassung der vorliegenden experimentellen Daten durch die

Fano-Funktion.

Abb. 4.21 zeigt das Absorptionsspektrum der Ce-L3-Kante des CeO2. Diese liegt

bei einer Bindungsenergie von 5723 eV [96] und weist die für 4f- und 5f-Dioxide

charakteristische Form mit zwei Maxima (white lines) auf. Das Spektrum wurde

aufgenommen, indem der Probenstrom als Funktion der Photonenenergie gemes-
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4.4 Untersuchung des CeO2 mittels resonanter HAXPES

Abbildung 4.22: 59 Ce3d-Spektren des CeO2 in Abhängigkeit der Anregungs-

energie im Bereich der L3-Absorptionskante. Abhängig von der Anregungsenergie

sind deutliche Intensitäts-Modulationen der einzelnen Endzustandsbeiträge (Fano-

Profile) zu erkennen.

sen wurde (TEY-Spektrum, total electron yield spectrum).

Das Absorptionsspektrum wird zunächst in drei Bereiche Q, D und E eingeteilt.

Der Bereich Q gehört zu einem Quadrupolübergang Ce2p→ Ce4f. Der Bereich D

wird, wie im Fall des CeRh3, zum Dipolübergang Ce2p → Ce5d zugeordnet. Die

breite Wölbung E im Bereich hoher Photonenenergien wird EXAFS-Oszilationen

(EXAFS, extended x-ray absorption fine structre spectroscopy) zugeschrieben, die

hier nicht weiter betrachtet werden sollen.

Die Struktur des XAS Spektrums ist stark von der Geometrie und Chemie der

nächsten Nachbarn abhängig. So zeigt bereits der direkte Vergleich der L3 Kante

des CeRh3 aus Abb. 4.20 mit der L3 Kante des CeO2 aus Abb. 4.21, gravierende

Unterschiede im relativen Abstand der Maxima. Im Fall des CeO2 beträgt der

relative Abstand der beiden Maxima 7.5 eV. Für den Abstand der Maxima im

L3-Absorptionsspektrum des CeRh3 ergibt sich ein Wert von 9 eV. Daraus lässt

sich bereits schließen, dass sich beim CeO2 die relative energetische Position der
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Absorptionskanten der einzelnen Endzustandskonfigurationen im Vergleich zum

CeRh3 unterscheiden muss.

Um die drei Endzustandsbeiträge v,v′′ und v′′′ (u, u′ und u′′′) des Ce3d-Spektrums

des CeO2 mit den Endzustandskonfigurationen 3d94f2, 3d94f1 und 3d94f0 be-

stimmten Photonenenergie-Positionen im L3-Absorptionsspektrum aus Abb. 4.21

zuzuordnen, werden im Rahmen der resonanten Photoelektronenspektroskopie,

über die Absorptionskante hinweg, für 59 Photonenenergien Ce3d-Spektren auf-

genommen. In Abb. 4.22 sind die Ce3d-Spektren des CeO2 gegen die Photonen-

energie aufgetragen. Der Vergleich der Ce3d-Spektren zeigt signifikante photo-

nenenergieabhängige Intensitätsmodulationen der Peaks v,v′′ und v′′′ (u, u′ und

u′′′) der drei Endzustandskonfigurationen 3d94f2, 3d94f1 und 3d94f0.

In Anlehnung an die Experimente von Le Fèvre et al. [62], zeigt Abb. 4.23 die

Intensitäts-Modulation des v-, v′- und u′′′-Peaks in Abhängigkeit der Photonen-

energie (Fano-Profile) im Bereich der L3-Resonanz. Dabei wurde für jeden Da-

tenpunkt (Kreise) ein Ce3d-Spektrum aufgenommen und die Intensität des v-,

v′- und u′′′-Peaks nach einem Shirley-Untergrundabzug aus dem Spektrum ex-

trahiert. Die genannten Peaks wurden zum einen gewählt, weil sie eine direkte

Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen von Le Fèvre et al. [62] gewährleisten und

zum anderen, weil sie, wie im folgenden Abschnitt 4.4.2 gezeigt wird, frei von

Intensitätsbeiträgen von Plasmonen sind. In Abb. 4.23 sind die Fano-Profile mit

4f2, 4f1 und 4f0 bezeichnet. Um die Positionen der Absorptionskanten der ein-

zelnen Endzustände zu bestimmen, werden die drei Fano-Profile durch die Fano-

Funktion f(q,Ω)(= (Ω+q)2

Ω2+1
) aus Gleichung 2.33 angepasst, indem der q-Parameter

variiert wird. Die relative Lage der Absorptionskante liegt dann bei Ω = 0 und

die absolute Lage ergibt sich aus der Lage des experimentellen Fano-Profils, rela-

tiv zum L3-Absorptionsspektrum. Die Absorptionskante des 4f2-Zustands liegt bei

5723.4 eV ±1.5 eV, die des 4f1-Zustands bei 5729 eV ±2.5 eV und die Absorptions-

kante des 4f0-Zustands hat eine Bindungsenergie von 5734.3 eV ±1.5 eV. Damit

betragen die relativen energetischen Abstände zwischen der 4f1- und 4f2-Kante

+5.6 eV und zwischen der 4f0- und 4f2-Kante +10.9 eV.

Während die Anpassung des Fano-Profils des 4f2-Endzustands sehr gut mit den

experimentellen Daten übereinstimmt, weisen die Anpassungen der anderen bei-

den Profile deutliche Abweichungen von den experimentellen Daten auf.

Während der v-Peak der 3d94f2-Endzustandskonfiguration relativ frei von Ein-

flüssen von Multiplett-Aufspaltungen anderer Endzustände ist, lässt sich seine

Intentensität für alle Photonenenergien relativ gut bestimmen. Anders sieht es

für den v′′-Peak mit der Endzustandskonfiguration 3d94f1 aus. Dieser Peak wird
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4.4 Untersuchung des CeO2 mittels resonanter HAXPES

Abbildung 4.23: Die Fanoprofile 4f0, 4f1 und 4f2 sind aus den Intensitäten der

Peaks u′′′, v, and v′′ extrahiert (S. Abb. 4.25 für Nomenklatur). Die durch Anpas-

sung der Fano-Funktion (rote Kurve) bestimmten Positionen der Absorptionskan-

ten A, B, and C liegen bei 5723.4 eV, 5729.0 eV, and 5734.3 eV.

von Intensitätsbeiträgen von Mulitplett-Kopplungen der 3d94f2-Endzustandskon-

figuration beeinflusst. Diese kann sich signifikant auf die Form des Fano-Profils

auswirken, die eine Anpassung durch die Fano-Funktion erschweren kann. Der u′′′-

Peak des 3d94f0-Endzustands liegt relativ abseits des restlichen Ce3d-Spektrums,

weswegen seine Intensität relativ einfach bestimmt werden kann. Dennoch sind

bei näherer Betrachtung signifikante Unterschiede im Vergleich zu den anderen

Fano-Profilen sichtbar: Zum einen scheint die Breite des Fano-Profils des u′′′-
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Peaks signifikant breiter zu sein als die beiden anderen Fano-Profile. Zum ande-

ren ist ein weiteres relatives Maximum zu erkennen (Pfeil). Sowohl bei den durch

Le Fèvre et al. [62] bestimmten Fano-Profile aus Abb. 4.20, als auch bei den

im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Profilen für CeO2 aus Abb. 4.23, sind die

Fanoprofile der 4f2 und 4f1-Endzustandskonfigurationen schmaler als das Profil

der 4f0-Endzustandskonfiguration. Daraus könnte sich schließen lassen, dass es

sich beim Fano-Profil des u′′′-Peaks um eine Überlagerung zweier Fano-Profile

handelt. Dies könnte sich auf die Güte der Anpassung mit der Fano-Funktion

auswirken.

Der Ansatz der Überlagerung von zwei Fano-Profilen wird gestützt durch einen

Vergleich mit den Fano-Profilen des CeRh3. Auch hier zeigt das Fano-Profil

des 3d94f0-Endzustands eine im Gegensatz zu den anderen beiden Fano-Profilen,

breitere Form und ein zusätzliches Maximum. Im Fall des CeO2 beträgt der re-

lative Abstand der beiden Maxima 3 eV, im Fall des CeRh3 liegen die beiden

Maxima des 4f0-Fano-Profils 14 eV auseinander. Die unterschiedlichen Abstände

der Maxima könnten auf die unterschiedlichen chemischen Umgebungen des Cer

im CeO2 und CeRh3 zurückzuführen sein. Beim CeRh3 entspricht die Steigung

dieses zusätzlichen Peaks der des ersten Fanoprofils und der der anderen beiden

Fano-Profile.

Da der 4f0-Zustand bereits die niedrigste Besetzungszahl hat, müsste das zusätz-

liche Fano-Profil einem 5dn-Zustand zugeordnet werden.

Die Existenz von drei Absorptionskanten im L3-Spektrum des CeO2 steht im Ge-

gensatz zu ersten Simulationen des L3-Absorptionsspektrums von Jo und Kotani

auf Grundlage des SIAM, mit der Annahme einer reinen Ce4f-O2p-Hybridisierung

und einem 5d-Elektron im Endzustand des Absorptionsprozesses. Denn dabei

konnten nur die beiden Peaks (C) und (D) in Abb. 4.24 erklärt werden [97].

Bessere Übereinstimmung eribt sich mit der auf LMTO-ASA-Rechnungen (linear

muffin-tin orbital-atomic sphere approximation) basierende Simulation des L3-

Absorptionsspektrums des CeO2 von Finkelstein et al. [98]. Deren Ergebnis ist

in Abb. 4.24 dargestellt [98]. Die Rechnungen basieren auf der Annahme, dass

das Valenzband des CeO2 im Grundzustand, neben Ce4f- und O2p-Anteilen auch

Ce5d-Zustände enthält. Erst mit diesem Ansatz erhalten Finkelstein et al. die

vier Absorptionskanten A-D. A gehört zu einem Ce2p-Ce4f-Quadrupolübergang.

Die Kanten A-C liegen in sinkender 4f-Besetzungszahlreihenfolge bei 5728.7 eV,

5731.5 eV (+2.8 eV) und 5739.5 eV (+8.0 eV). Damit weichen die experimentell

bestimmten Positionen der Absorptionskanten des 4f2-, 4f1- und 4f0-Zustands um

+5.4 eV, +2.5 eV und 5.2 eV von den theoretischen Wert von Finkelstein et al. ab

[98]. Die Hybridisierung des O2p mit dem Ce5d wird schon von D.D. Koelling et
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Abbildung 4.24: Theo-

retische Entfaltung des Ce

L3-Absorptionsspektrums

des CeO2 in zwei Kompo-

nenten: durchgängige Linie

- Relaxationsprozesse ohne

Energietransfer; gestrichelte

Linie - Relaxationsprozesse mit

Energietransfer ( aus [98]).

al. [99] postuliert. Deren SCF-Bandstrukturberechnungen (Self Consistent Field)

weisen darauf hin, dass das O2p-Band sowohl partiellen Ce4f- als auch Ce5d-

Charakter aufweist. Neue theoretische ab initio-Rechnungen von CeO2-Spektren

zeigen, dass sowohl ein Ladungstransfer zum Ce5d-Orbital, als auch die Exis-

tenz weiterer Konfigurationen, die durch intraatomare Ladungsbewegung enste-

hen können, berücksichtigt werden müssen [100, 101].

4.4.2 Plasmonenpositionen im Ce3d-Spektrum des CeO2

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die Endzustandsbeiträge des Ce3d-Spek-

trums des CeO2 der Struktur der L3-Absorptionskante zugeordnet werden konnte,

wird die resonante Photoelektronenspektroskopie in diesem Abschnitt genutzt,

um eine Aussage über die Natur der zusätzlichen Strukturen P und a−d in Abb.

4.25 zu treffen. Wie bereits erwähnt, wird die Phasenreinheit des CeO2 durch

die in Abschnitt 4.2.1 diskutierte Charakterisierung der O1s-Komponenten veri-

fiziert.

Abb. 4.25 zeigt das Ce3d-Spektrum des reinen CeO2 Films, gewachsen auf Glas-

kohlenstoff. Die Wahl des Glaskohlenstoffs als Substrat ist damit verbunden, dass

Kohlenstoff aufgrund seiner geringen Elektronenzahl, keinen nennenswerten In-

tensitätsbeitrag zum Untergrund des Ce3d-Spektrums liefert. Der Hauptteil des

Spektrums besteht aus den Spin-Orbit-aufgespalteten Strukturen v,v′′ und v′′′

(u,u′′ undu′′′), die zu den Endzustandskonfigurationen 3d94f2, 3d94f1 und 3d94f0

gehören. Ferner sind im Vergleich zu auf Silizium gewachsenen Proben, zusätzliche

Strukturen im spektralen Untergrund zu erkennen. Eine detaillierte Messung die-

ser Strukturen ist im Inset von Abb. 4.25 dargestellt. Neben der signifikanten
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Abbildung 4.25: Ce3d-Spektrum des CeO2, gewachsen auf Glaskohlenstoff. Auf

der Seite hoher Bindungsenergie sind zusätzliche Strukturen zu erkennen, die als

Verluststrukturen der Hauptpeaks identifiziert werden. Das Inset zeigt die Struk-

turen in vergrößerter Darstellung.

Wölbung P sind die Strukturen a − d zu erkennen. Dabei lässt die asymme-

trische Form der Wölbung P darauf schließen, dass diese Struktur durch ein

Überlagerung einzelner Intensitätsbeiträge besteht. Im Folgenden wird die re-

sonante HAXPES genutzt, um Informationen über die Natur der zusätzlichen

Intensitätsbeiträge zu gewinnen.

In Abb. 4.26 ist der Vergleich zwischen zwei Ce3d-Spektren dargestellt, die bei

verschiedenen Anregungsenergien im Bereich der L3-Absorptionskante gemessen

wurden. Beide Spektren stammen aus den Daten der resonanten HAXPES aus

Abschnitt 4.4.1. Durch den höheren Intensitätsbeitrag des Siliziums zum Unter-

grund sind, mit Ausnahme des Plasmons P , keine weiteren Strukturen offensicht-

lich.

Bei einer Photonenenergie von 5713.5 eV findet keine resonante Anregung statt

und der typische Verlauf des Ce3d-Spektrums ist zu erkennen. Im Bereich der
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Abbildung 4.26: Aufgenommene Ce3d-Spektren vor der CeL3-Absorptionskante

und hinter der f0 Resonanz. Durch die Änderung der spektralen Form des Plas-

mons kann der energetische Abstand zwischen Plasmon und korrespondierendem

Hauptpeak identifiziert werden. Das Plasmon erster Ordnung des u′′′ Peaks liegt

13 eV ± 0.5 eV von der Hauptlinie entfernt.

f0-Resonanz bei 5739 eV sind Intensitätserhöhungen der Struktur a und auf der

rechten Flanke der Struktur P bei +48 eV zu erkennen. Ein Vergleich mit dem

Fano-Profil des 4f0-Endzustands in Abb. 4.23 zeigt, dass die Intensität des u′′′-

Peaks bei dieser Photonenenergie maximal wird. Damit stehen die Intensitäts-

erhöhungen der beiden Strukturen in Zusammenhang mit der Intensitätserhöhung

des v′′′ bzw. u′′′ Peaks.

Wie in Abb. 4.26 dargestellt, betragen die Abstände zwischen den Strukturen a

und v′′′ und zwischen der linken Flanke von P und der Struktur u′′′ genau 13 eV.

Ferner ist dies exakt der Abstand zwischen u und b und u′′ und c. Zur besseren

Übersicht sind die einzelnen Abstände in Abb. 4.26 dargestellt.

Die zusätzlichen Intensitätsbeiträge scheinen in einem festen Intensitätsverhältnis
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zu den Ladungstransfer-Peaks v,v′′ und v′′′ (u,u′′ und u′′′) zu stehen und haben

daher ihren Ursprung entweder in Multiplett-Aufspaltungen oder werden durch

inelastische Stöße der emittierten Photoelektronen (Plasmonen) verursacht.

Wie in Abschnitt 2.4.4.2 am Beispiel des Pr2O3 gezeigt, führen Multiplett-Kopp-

lungen in der Regel zu einer Asymmetrie der spektralen Form und sind abhängig

von der Besetzungszahl der koppelnden Orbitale. Die Peaks v′′′ und u′′′ gehören

jeweils zu einer 3d94f0-Endzustandskonfiguration. Somit existiert kein Elektron

im 4f-Orbital, das mit dem offenen 3d-Orbital wechselwirken könnte und es sind

für die 3d94f0-Endzustandskonfiguration keine Multiplett-Aufspaltungen zu er-

warten. Dies führt auch zu der - im Gegensatz zu den Peaks - symmetrischen

spektralen Form der v′′′- und u′′′-Peaks.

Folglich sind die zusätzlichen Intensitätsbeiträge a− c Plasmonen. Dafür spricht

insbesondere, dass die Strukturen a−c und das Maximum auf der rechten Flanke

der Struktur P äquidistante Abstände zu den jeweiligen Hauptpeaks v′′′, u, u′′

und u′′′ haben.

Unter dieser Annahme lässt sich auch die Intensität auf der linken Flanke der

Struktur P erklären. Wie in Abschnitt 2.4.2 diskutiert wurde, bestehen extrinsi-

sche Plasmonen in der Regel aus einer Reihe äquidistanter Peaks, die zu höheren

Bindungsenergien hin an Intensität verlieren. Die linke Schulter der Struktur P

in Abb. 4.25 lässt sich dann mit einem Plasmon zweiter Ordnung mit einem ener-

getischen Abstand von 26 eV zum u′′-Peak erklären. Es sei angemerkt, dass die

relative hohe Intensität der Struktur P auch durch die mögliche Existenz intrin-

sischer Plasmonen herrühren könnte. Da jedoch weder Rechnungen noch entspre-

chende Auger-Spektren vorliegen, kann dies nicht entgültig geklärt werden und

bedarf weiterer Untersuchungen mittels EELS und XPS. Ferner erklärt die An-

nahme extrinsischer Plasmonen die Struktur d, die dann mit einer Überlagerung

von Plasmonen höherer Ordnung zu erklären ist.

4.4.3 Fehlerdiskussion

Eine potenzielle Fehlerquelle beim Vergleich mehrer Spektren ist die Notwen-

digkeit einer Intensitätsnormierung. Der DORIS III Ring wird im Durchschnitt

alle sechs Stunden mit Positronen befüllt. D.h. der Ringstrom fällt innerhalb

dieser sechs Stunden ab. Die Intensität der CeO2-Spektren muss also auf die In-

tensität des Ringstroms normiert werden. Eine Fehlerquelle die dabei entsteht,

wird durch die thermische Last des BW2 Monochromators verursacht. Durch den

Abfall des Ringstroms ändert sich trotz Wasserkühlung die Temperatur des ers-

ten Monochromatorkristalls und damit auch die Gitterkonstante. Aufgrund der
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4.5 Zusammenfassung und Diskussion

Braggbedingung zieht dies eine Änderung der Photonenenergie nach sich. Um die-

se Energieänderung berücksichtigen zu können, wurde vor jedem Ce3d-Spektrum

ein Au3d-Spektrum aufgenommen, um die Anregungsenergie exakt zu bestim-

men. Der Fehler der Energieposition, zusammen mit dem Bandpass von ca. 1 eV

bei einer Photonenenergie von 5800 eV führt dazu, dass u.U. dicht benachbarte

Absorptionskanten gleichzeitig angeregt werden. Nach der Intensitätsnormierung

werden die einzelnen Ce3d-Spektren auf den Untergrund auf der Seite niedriger

Bindungsenergien skaliert.

In Abschnitt 4.4.2 wurden die Positionen der Plasmonen im Ce3d-Spektrum des

CeO2 bestimmt. Da die Peaks v, v′′ und u′′′ keine Plasmonenanteile haben, wur-

den diese genutzt, um die Fano-Profile der einzelnen Endzustände aus den Ce3d-

Spektren zu extrahieren. Der u′′′-Peak ist alleinstehend und aufgrund der 4f 0

Konfiguration sehr scharf. Die aus ihm bestimmten Intensitäten sind aufgrund

der diskutierten Intensitätsnormierung mit einer Unsicherheit von 5% behaftet.

Der v Peak ist ebenfalls sehr scharf und lässt sich durch eine einzige Komponen-

te anpassen. Für die Unsicherheit der Intensität des Peaks v wird auch ein Wert

von 5% angenommen. Der Peak v′′ beherbergt Intensitätsbeiträge von Mulitplett-

Strukturen des v-Peaks, die auf experimentellem Wege nicht selektiert werden

können. Deshalb wird für die Unsicherheit der extrahierten Intensitäten des v′′-

Peaks 12% veranschlagt.

4.5 Zusammenfassung und Diskussion

Im zurückliegenden Kapitel wurden verschiedene Methoden zur Bestimmung

der Ce3+ und Ce4+-Konzentrationen vorgestellt. In Abschnitt 4.2 wurde

der Phasenübergang des Ceroxids von Ce2O3 zu CeO2 während des sukzessiven

Wachstums von Ceroxid auf Si(111), wie er bereits von Hirschauer et al. pos-

tuliert wurde, untersucht [4, 80]. Dabei wurde der Phasenübergang genutzt, um

zwei Methoden zur Bestimmung der Konzentration der Oxidphasen des Ceroxid

auszuarbeiten.

In Abschnitt 4.2.1 wurden zunächst die einzelnen Komponenten des O1s-Spek-

trums identifiziert und charakterisiert. Es ergibt sich, dass das O1s-Spektrum von

Ceroxid/Si(111) mindestens aus den vier Komponenten CeO2, Ce2O3, CeSixOy

und SiO2 besteht. Dies steht im Gegensatz zu den Untersuchungen von Preisler

et al., die von drei Komponenten ausgehen [66], bestätigt aber das Ergebnis der

O1s-Auswertung von Hirschauer et al. [4].

Des Weiteren wurden durch eine selbstkonsistente Anpassung der einzelnen O1s-

Spektren die Gaußbreiten und Bindungsenergiepositionen der einzelnen Kompo-
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nenten bestimmt. Für die Gaußbreiten musste neben der experimentellen Auflös-

ung von 0.55 eV eine simulierte phononische Verbreiterung von 0.3 eV angenom-

men werden. Die ermittelten relativen Bindungsenergieabstände decken sich im

Rahmen des Fehlers mit den von Hirschauer et al. angegebenen Werten [4].

Die in Abschnitt 4.2.3 vorgestellte Superpositionsmethode erlaubt die Bestim-

mung der Konzentration der Oxidphasen aus Ce3d-Spektren gemischter Stöchio-

metrie durch die Superposition reinphasiger Ce3d-Spektren. Die Ergebnisse dieser

- in der Absorptionsspektroskopie bewährten Methode- wurden mit den Ergebnis-

sen der O1s-Analyse verglichen. Dabei ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung

der bestimmten Oxidphasen-Konzentrationen. Damit stellt diese Methode eine

effiziente und leicht umsetzbare quantitative Methode dar, die Konzentrationen

der einzelnen Oxidphasen des Ceroxids zu bestimmen. Ferner ist die Anpassung

sehr empfindlich auf geringe Konzentrationsänderungen, was zur Folge hat, dass

die Superpositionsmethode eine Genauigkeit von ±2% hat. Eine solche Genau-

igkeit kann nur durch die von Holgado et al. vorgeschlagene Konzentrationsbe-

stimmung durch Faktor-Analyse erreicht werden [69], die allerdings mit hohem

Programmier- und Rechenaufwand verbunden ist.

Andere Methoden, wie die Auswertung der Intensität der u′′′-Komponente, sind

laut Literatur mit Fehlern von ±10% behaftet [70, 71]. Die Genauigkeit der kon-

ventionellen Methode nach Romeo et al. lässt sich nicht pauschalisieren, da sie

stark von den Anfangsbedingungen der Anpassung abhängig ist, die wiederum

vom Anwender abhängen. Dennoch ist im besten Fall ein Fehler von mindes-

tens 5% realistisch. Des Weiteren wurde die Superpositionsmethode genutzt, um

das Verhalten der u′′′-Intensität während des Phasenübergangs vom Ce2O3 zum

CeO2 zu prüfen. Motiviert wurde diese Studie durch die weitgehend anerkannten

Ergebnisse von Romeo et al.[65, 70, 71]. Diese postulieren ein nicht-lineares Ver-

halten der Intensität der u′′′-Komponente während der thermischen Reduktion

des CeO2, wobei dieses Phänomen mit einer Korrelation der Hybridisierungs-

zustände des Ce2O3 und CeO2 begründet wird [65].

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Ergebnisse von Romeo et al. durch An-

wendung der Superpositionsmethode widerlegt werden. So wurde gezeigt, dass

sich die Intensität des u′′′-Peaks linear zur CeO2-Konzentration verhält und das

von Romeo et al. postulierte nicht-lineare Verhalten auf eine Überlagerung der

Intensität des u′′′-Peaks des CeO2 und der Intensität des Plasmons des Ce2O3

zurückzuführen ist. Unter dieser Annahme sollte es möglich sein, die relative In-

tensität der u′′′-Komponente der Ce4+-Konzentration zuzuordnen. Dies erfordert

jedoch zusätzliche quantitative Untersuchungen.

In Abschnitt 4.3 wurden zunächst die Komponenten des Ce2p-Spektrums für

CeO2 und Ce2O3 identifiziert und charakterisiert. Die bestimmten Gaussbreiten
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und Bindungsenergiepositionen wurden in Tab. 4.4 zusammengefasst. Durch An-

wendung der von Romeo et al. vorgeschlagenen Methode auf die Ce2p-Spektren,

konnten die Konzentrationen der Ce3+- und Ce4+-Phase aus dem Ce2p-Spektrum

eines Cer-Mischoxids bestimmt werden. Das Experiment zeigt, dass die von Ro-

meo et al. vorgeschlagene Methode grundsätzlich Gültigkeit besitzt, für die Aus-

wertung des Ce3d-Spektrums jedoch ungeeignet ist.

Somit wurden insgesamt drei Möglichkeiten aufgezeigt, die Konzentration der

beiden Oxidphasen im Ceroxid zu bestimmmen. Von den drei Methoden ist die

Analyse des O1s-Spektrums die am einfachsten zugängliche Methode, weil das

O1s-Spektrum aufgrund seiner relativ niedrigen Bindungsenergie von ≈530 eV so-

wohl durch konventionelle XPS-Apparaturen als auch an Synchrotronstrahlungs-

quellen aufgenommen werden kann. So können die Oxid-Konzentrationen durch

Anwendung der hier vorgeschlagenen Anpassungsparameter schnell und eindeutig

bestimmt werden. Außerdem zeigt diese Methode im Gegensatz zur Superposi-

tionsmethode ihre Stärke im Bereich von Ce4+-Konzentrationen von weniger als

6 %. Allerdings bedingt die Anwendung dieser Methode eine hinreichende expe-

rimentelle Auflösung für die im Fall von konventionellen Laboranlagen die Hin-

zunahmen von Monochromatoren erforderlich ist.

Die Superpositionsmethode reinphasiger Spektren erzielte in dieser Arbeit mit

einer mittleren Fehlertoleranz von 2% die höchste Genauigkeit und ist damit

im Vergleich zu den in der Literatur vorgeschlagenen Auswertungsmethoden des

Ce3d-Spektrums des Ceroxids nicht nur die genauste, sondern auch, bei Vorlage

der nötigen Referenzspektren, die schnellste Methode. Die hohe Genauigkeit ist

auch der Tatsache geschuldet, dass sowohl Ce3+ als auch Ce4+ sehr charakte-

ristische Ce3d-Spektren aufweisen, die leicht voneinander zu unterscheiden sind.

Dadurch ist diese Methode insbesondere für Experimente mit geringem Auflös-

ungsvermögen sehr gut geeignet. Wichtige Voraussetzung ist jedoch, die entspre-

chenden phasenreinen Ce3d-Spektren vorliegen zu haben. Diese Methode wur-

de zwischenzeitlich bereits von Andreas Schaefer an der Universität Bremen für

Ce3d-Spektren von Ceroxid-Proben verifiziert, die mittels konventionell genutzter

AkKα-Strahlung gemessen wurden.

Die Untersuchung von Ce2p-Spektren ist aufgrund der relativ hohen Bindungs-

energie von 5723 eV im Fall des Ce2p3/2-Spektrums in der Regel nur HAXPES-

Anlagen an Synchrotronstrahlungsquellen vorbehalten. Allerdings erweist sich

auch diese Methode als relativ genau und leicht umzusetzen. Besonders inter-

essant könnte diese Methode bei der Untersuchung von Adsorbaten auf Ceroxid

sein, wenn zusätzliche Sauerstoff beinhaltende Spezies Einfluss auf die O1s-Region

haben und die Bestimmung der Oxid-Konzentration aus dem O1s-Spektrum er-

schweren.
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Zur Beschreibung der Phasenseparation der beiden Oxidphasen Ce3+ und

Ce4+ während des Ceroxid-Wachstums auf Si(111), wurden die Ergebnisse aus der

Diplomarbeit von Jan Höcker mit den vorliegenden Ergebnissen der Photoelektro-

nenspktroskopie kombiniert. Während des Ceroxid-Wachstums auf Si(111), bildet

sich zunächst eine ungeordnete Schicht. Wie die hier gezeigten Nachoxidations-

experimente und die Ergebnisse von Jan Höcker zeigen, lässt sich diese Schicht

aufgrund ihrer Unordnung nicht weiter oxidieren. Wie TEM-Auf-nahmen zeigen,

bildet sich im Verlauf des weiteren Ceroxid-Wachstums eine kristalline Struk-

tur aus. Laut der Ergebnisse von Jan Höcker, können in einer solchen Schicht

Sauerstoff-Fehlstellen durch Nachoxidation besetzt werden und die Schicht wird

in eine Ce4+-Phase oxidiert. Schließlich konnte durch die winkelabhängige Tiefen-

profilierung gezeigt werden, dass die Phasenseparation parallel zur Wachstums-

richtung verläuft.

Im Rahmen der Charakterisierung des Ce2p-Spektrums wurde zunächst

das Ce3p-Spektrum diskutiert, zu dem es in der Literatur bereits ausführliche

Rechnungen gibt. Dabei zeigten sich signifikante Unterschiede in der Form des

Ce2p- und Ce3p-Spektrums. Der Vergleich mit Experimenten und Rechnungen

von Uozumi et al. für 2p- und 3p-Spektren des Cr2O3 zeigen, dass die Form

des 2p-Spektrums hauptsächlich durch Ladungstransfereffekte beeinflusst wird.

Im Fall des Cr3p-Spektrums müssen zusätzlich Multiplett-Effekte berücksichtigt

werden [95].

Aufgrund identischer Drehimpulsquantenzahl l der beiden Orbitale, kann diese

Diskrepanz nur mit der unterschiedlichen Hauptquantenzahl n und der damit

verbundenen unterschiedlichen radialen Wellenfunktion Rnl begründet werden.

Allerdings ist zu beachten, dass die Spin-Orbit-Aufspaltung der Cr3p-Peaks we-

niger als 0.1 eV beträgt und ein aussagekräftiger Vergleich zwischen Cr2p3/2 und

Cr3p3/2-Spektren nicht möglich ist. Deswegen ist für ein vollständiges Verständnis

im Fall des Ce4+ dieses Phänomens eine theoretische Behandlung unerlässlich.

Derzeit arbeitet Prof. Paul Bagus von der University of North Texas an einer

theoretischen Beschreibung der hier vorgestellten Ce2p3/2- und Ce3p3/2-Spektren.

Für die Bestimmung der Bindungsergie-Position der Absorptionskan-

ten der Endzustandskofigurationen 4f0, 4f1 und 4f2 wurden EDC-Spektren (EDC,

energy distribution curve) der Ce3d-Region für verschiedene Photonenenergien im

Bereich der L3-Resonanz aufgenommen. Die entsprechenden Fano-Profile wurden

für die Peaks v, v′ und u′′′ extrahiert, da diese frei von Plasmonen sind, die die

absolute Intensität dieser Peaks beeinflussen könnten. Die Fano-Profile zeigen,

dass die Absorptionskante des 4f2-Zustands bei 5723.4 eV die des 4f1-Zustands

bei 5729 eV und die Absorptionskante des 4f0-Zustands bei 5734.3 eV liegt.
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Damit weicht die experimentell bestimmte Position der Absorptionskante des 4f1-

Zustands, relativ zu der des 4f2-Zustands um +2.8 eV vom in der Literatur an-

gegeben theoretischen Wert ab [98]. Für die Abweichung des 4f0-Zustands ergibt

sich ein Wert von +8.0 eV. Ein näherer Vergleich der aus der Literatur entnom-

menen Fano-Profile des CeRh3 [62] und der im Rahmen dieser Arbeit bestimmten

für CeO2, deutet darauf hin, dass das Fano-Profil des 4f0-Zustands aus einer Su-

perposition zweier Fano-Profile besteht. Das zusätzliche Fano-Profil könnte einer

Ce5d-O2p Hybridisierung zuzuordnen sein. Eine Solche wurde bereits von Koel-

ling et al. mittels Bandstrukturberechnungen postuliert. Somit erhärtet sich der

Verdacht, dass eine korrekte Beschreibung der elektronischen Konfiguration des

Ce4+ neben dem Coulomb-Potenzial Ufc zwischen der positiven Vakanz c und den

Elektronen des f-Orbitals f die Berücksichtigung einer Ce5d-O2p-Hybridisierung

notwendig ist. Im Rahmen der Berechnungen von Akio Kotani mit dem SIA-

Modell, bedeutet dies eine Hinzunahme eines zusätzlichen Coulomb-Potenzials

Ucd, also die Berücksichtigung der Kopplung zwischen einer offenen 3d-Schale

und einem Ce5d-Elektron.

Da die Intensität der Plasmonen bei gegebener Schichtdicke und Elektronene-

missionswinkel in einem festen Verhältnis zu seinem Hauptpeak steht, konnte mit

Hilfe der resonanten Photoemission an der L3-Absorptonskante des Cer, die ener-

getische Lage der Plasmonen im Ce3d-Spektrum des CeO2 bestimmt werden. Der

relative Abstand eines Plasmons zu seinem Hauptpeak beträgt 13 eV. Um weite-

re Informationen über die Natur der Plasmonen im CeO2 Spektrum zu erhalten,

sind weitere Experimente notwendig. Da die Intensität von Festkörperplas-monen

von der zurückgelegten Wegstrecke der Photoelektronen im Festkörper und da-

mit bei fester Anregungsenergie von der Schichtdicke des zu untersuchenden Films

abhängt, könnten schichtdickenabhängige Experimente zusätzliche Informationen

über die Natur der Plasmonen liefern. Beispielsweise ist zu klären, wie hoch die

Anteile von Oberlfächen- und Festkörperplasmonen sind.

Das Ce3d-Spektrum des CeO2 zeigt, dass die theoretische Berücksichtigung des

spektralen Hintergrunds durch Shirley- oder Tougaardrooutinen Grenzen hat.

Allgemein ist die Berücksichtigung des spektralen Untergrunds ein stark disku-

tiertes Thema. So ist eine neue Methode, um den Untergrund von XPS Spektren

experimentell zu bestimmen, die Verlustspekroskopie von gestreuten niederener-

getischen Elektronen (REELS, reflection electron energy loss spectroscopy). Dabei

werden Elektronen mit einer Energie, die der kinetischen Energie der Photoelek-

tronen im Fall des XPS Experiments entspricht, an der Probe gestreut. Aus der

Messung der Energie der inelastisch gestreuten Elektronen wird die Verlustfunk-

tion extrahiert und der echte experimentelle Untergrund bestimmt.
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Zwar wurden im Rahmen dieser Arbeit erste REELS Experimente an CeO2 durch-
geführt, jedoch sind die derzeit existierenden Routinen zur Bestimmung der Ver-
lustfunktion aus den experimentellen Daten auf elementare Festkörper beschränkt
und der Übergang zu Oxiden stellt hohe theoretische Anforderungen, die den Rah-
men dieser Arbeit übersteigen. Die entsprechenden Routinen werden derzeit am
Insitut ATOMKI in Debrecen, Ungarn überarbeitet.
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Kapitel 5

Praseodymoxid

Der Fokus dieses Abschnitts liegt auf der spektroskopischen Untersuchung der

elektronischen Zustände des PrO2. Eine umfassende spektroskopische und struk-

turelle Untersuchung des PrOx Wachstums auf Si(111) und anderen Siliziumober-

flächen ist in der Dissertation von Andreas Schaefer und den darin enthaltenen

Referenzen zu finden [59]. Gleichzeitig bildet die genannte Dissertation die Grund-

lage für das vorliegende Kapitel.

Im Folgenden wird die HAXPES angewandt, um das Pr3d-Spektrum des PrO2 zu

untersuchen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden mit den theoretischen

Simulationen aus der Literatur verglichen. In diesem Zusammenhang wird die re-

sonante Photoemission an der L3-Kante genutzt, um weitere Informationen über

die Intensitätsbeiträge der drei Endzustandskonfigurationen 3d94f1, 3d94f2 und

3d94f3 zu gewinnen.

Der temperaturabhängige Übergang vom PrO2 zum Pr2O3 wird in Abschnitt 5.3

untersucht. Die in Abschnitt 4.2.3 vorgestellte Superpositionsmethode wird für

die thermische Reduktion des PrO2 getestet und genutzt, um die Komponenten

des O1s-Spektrums des PrOx zu identifizieren.

Ferner wird die thermische Reduktion des PrO2 in Abschnitt 5.4 verwendet, um

erste Informationen über die spektrale Form des Pr4d-Spektrums zu gewinnen.

In diesem Kontext wird dann die resonante Photoelektronenspektroskopie in Ab-

schnitt 5.4 genutzt, um durch einen Vergleich resonant angeregter Pr3d- und

Pr4d-Spektren des PrO2 einzelne Zustände im Pr4d-Spektrum des PrO2 zu iden-

tifizieren.

Im letzten Teil dieses Kapitels werden die Pr 2p3/2 Spektren des PrOx identifi-

ziert und charakterisiert. Zusätzlich wird das 2p3/2-Spektrum des PrO2 mit dem

Pr3p3/2-Spektrum verglichen.
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5.1 Stand der Wissenschaft: Praseodymoxid

Die Spektroskopie am PrO2 soll im Mittelpunkt der folgenden Literaturdiskussion

stehen. Da jedoch die elektronische und geometrische Struktur eines Festkörpers

stark miteinander verknüpft sind, ist eine gleichzeitige Diskussion der Ergebnisse

der Strukturbestimmungsmethoden unverzichtbar. PrOx/Si(111) ist ein Modell-

system für katalytische Untersuchungen. Aufgrund der sehr guten Gitterfehlan-

passung von 0.5% ist es möglich, epitaktische hexagonale hex-Pr2O3-Filme hoher

Kristallinität zu wachsen. Diese hohe Kirstallinität führt zu Oberflächen mit ge-

ringer Zahl von Oberflächendefekten. Da Defekte einen signifikanten Einfluss auf

die katalytischen Eigenschaften der Praseodymoxidoberfläche haben, ist es ent-

scheidend, Kontrolle über die Anzahl und Art der Defekte zu haben. Zwar zeigen

intensive Studien, dass die katalytischen Eigenschaften und die Effizienz der ak-

tiven Schicht stark mit der Wahl des Substrats skalieren, weshalb in der Regel

Metalle als Substrate bevorzugt werden, jedoch zeigen diese Studien auch, dass

der Einfluss des Substrats ab einer Schichtdicke von ca. 10 nm vernachlässigbar

ist. Deshalb haben die in dieser Arbeit untersuchten Praseodymoxidschichten eine

Dicke von ca. 16 nm.

Kombinierte RHEED-, XRD-, XPS- und UPS-Untersuchungen [58] für verschie-

dene Schichtdicken von 0-12 nm haben ergeben, dass eine solche Kristallinität

erst ab einer Schichtdicke von mehr als 1 nm möglich ist. Bei Schichtdicken, die

unterhalb von 1 nm liegen, findet eine starke Wechselwirkung mit dem Silizium

Substrat statt, die zu einem Pr-Silikat-Anteil führt. Im weiteren Verlauf des Pra-

seodymoxidwachstums wächst das hexagonale Pr2O3 epitaktisch in einem Frank-

van-der-Merwe-Wachstumsmodus. Ab einer Schichtdicke von 12 nm beobachten

die Autoren eine Aufrauhung des Oxidfilms [58]. Ex-situ-Nachoxidation bei 1 bar

Sauerstoffpartialdruck bei 450◦C -700◦C führt zu einem heteroepitaktischen Pra-

seodymoxidfilm, der sich durch zwei lateral koexistierende Oxidspezies auszeich-

net [13, 102, 103]. Dieses als two column model bezeichnete System besteht aus

einer Pr6O11 und einer PrO2 Stöchiometrie und ist in Abb. 5.1 (RT) schema-

tisch dargestellt [104, 105]. Beide Oxidphasen nehmen dabei eine Fluoridstruktur

an, wobei die Pr6O11-Phase Sauerstoffvakanzen aufweist. Temperaturabhängige

XRD-Untersuchungen zwischen 100 ◦C und 300 ◦C deuten auf eine strukturelle

Änderung hin [104]. Bei Raumtemperatur weist die zuvor bei 1 bar Sauerstoffpar-

tialdruck und 700 ◦C erwärmte Probe die beiden bereits angesprochenen lateral

koexistierenden Oxidphasen PrO2 und Pr6O11, auf [105]. Heizen auf 100 ◦C führt

zu einer Reduktion der PrO2-Spezies zu Pr6O11 . Die direkte Transformation vom

PrO2 zum Pr6O11 erklären die Autoren mit einer Mischungslücke zwischen diesen

beiden Stöchiometrien, in der keine weiteren Zwischenphasen vorkommen. Bei
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Abbildung 5.1: A) Schematische Darstellung des two column models B) Heiz-

schritt auf 300◦C führt zur vollständigen Reduktion zu Pr2O3 [104].

einer Temperatur von 150◦C zeigen Röntgenbeugungsdaten, dass sich ein homo-

gener Pr6O11 Film gebildet hat, der sich der Gitterkonstante des Siliziumsubstrats

sehr gut angepasst hat. Des Weiteren beobachten die Autoren an der Oberfläche

des homogenen Pr6O11-Films die Nukleation einer sauerstoffärmeren Praseody-

moxidphase PrO1.833−∆. Es wird angenommen, dass diese Nukleation an der Ober-

fläche stattfindet, weil die Verspannungsenergie hier aufgrund fehlender nächster

Nachbarn am geringsten ist. Eine weitere Möglichkeit könnte die Bildung von

Hydroxiden an der Oberfläche sein, von denen die Reduktion ausgeht (crystalline

impurities). Bei 200 ◦C Probentemperatur weisen Röntgenbeugungsdaten auf ei-

ne weitere Struktur mit geringfügig höherem Sauerstoffanteil als Pr2O3 hin. Diese

von den Autoren als PrO1.5+∆ bezeichnete Oxidphase beginnt an der Probeno-

berläche zu reduzieren. Insgesamt zeigt sich, dass die Mischungslücke zwischen

Pr6O11 und Pr2O3 weniger scharf definiert ist als die Mischungslücke zwischen

PrO2 und Pr6O11. Beugungsdaten, die nach weiterem Erwärmen auf 300 ◦C auf-

genommen wurden, zeigen die Entstehung der hexagonalen Pr2O3-Phase.

Den Autoren zufolge ist die Temperatur bei der Pr2O3 entsteht, abhängig vom

Sauerstoffpartialdruck während des Heizens. Die hexagonale Pr2O3-Phase ist ener-

getisch bevorzugt. Bereits geringer Sauerstoffüberschuss in der Probe führt zu

einem Phasenübergang zum kubischen Pr2O3, das an Atmosphäre stabiler gegen
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Abbildung 5.2: XPS-Spektren des Pr3d: (a) vor der Plasmaoxidation, (b) nach

der Plasmaoxidation und nach Heizen in UHV auf (c) 405 K, (d) 580 K, (e) 680 K,

und (f) 920 K. x, y, and z bezeichnen die drei Endzustandskonfigurationen 3d94f3,

3d94f2, und 3d94f1 (aus [9]).

Hydroxidbildung ist. Des Weiteren argumentieren die Autoren, dass die tem-

peraturabhängige Reduktion von Anzahl und Stärke lateraler Verspannungen

abhängt, die mit abnehmender Sauerstoffkonzentration zunehmen. Weitere Sau-

erstoffabgabe wird dann aufgrund einer notwendigen Kristallstrukturänderung

kinetisch gehemmt [105]. Es hat sich gezeigt, dass der Phasenübergang vom he-

xagonalen Pr2O3 zum PrO2 nicht durch Nachoxidation der hexagonalen Pr2O3

Phase vollständig erreicht werden kann, wenn molekularer Sauerstoff verwendet

wird. Eine alternative Methode, um auf Si(111) gewachsene Pr2O3 Filme in die

PrO2 Stöchiometrie zu überführen, wurde von Schaefer et al. vorgestellt. Da-

bei wird zunächst das hex-Pr2O3 durch Nachoxidation bei 400◦C in einem Ofen

in ein kubisches cub-PrO2−∆ überführt. Dann wird die PrO2−δ-Phase mit Hil-

fe eines Sauerstoffplasmas in die kubische PrO2 Phase oxidiert. Eine detaillierte

Diskussion der Präparation der PrO2 Phase durch Sauerstoffplasmierung wird in
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Abschnitt 3.3.4 vorgestellt. XRD- und XRR-Untersuchungen zeigen, dass Sau-

erstoffatome während der Plasmabehandlung Fehlstellen im Pr6O11 und PrO2−δ
besetzen. Dadurch wird ein Anteil von mehr als 89% in die PrO2-Stöchiometrie

umgewandelt. Die restlichen 11% verbleiben in der Pr6O11-Stöchiometrie. Nach

Meinung der Autoren befindet sich dieser Anteil dicht an der Siliziumgrenzfläche,

wo die PrO2 Phase in die Pr6O11 Phase reduziert wird.

Abb. 5.2 zeigt die ersten spektroskopischen Untersuchungen des Pr3d des PrO2.

Der Verglich mit dem konventionell oxidierten PrOx zeigt einen signifikanten In-

tensitätsanstieg der z und z′-Komponente im Fall des plasmaoxidierten PrO2.

Die relative breite und die Form des z′-Peaks weist auf die Existenz mehrer

Zustände hin. Aufgrund mangelnder experimenteller Auflösung und der teilweise

Überlagerung mit dem OKLL-Auger kann eine mögliche Aufspaltung nicht auf-

gelöst werden.

Im Folgenden wird die hochenergetische Röntgen-Photoelektronenspektroskopie

und die resonante HAXPES in erster Linie genutzt, um Informationen über die

Natur des z′-Peaks zu erhalten.

5.1.1 Ziel des Kapitels

In diesem Kapitel wird das plasmaoxidierte PrO2 mittels HAXPES und resonan-

ter HAXPES untersucht.

1. Durch die Kombination aus HAXPES und resonanter HAXPES soll die

Struktur des z′-Peaks aus Abb. 5.2 aufgelöst und charakterisiert werden.

2. Analog zur Bestimmung der Absorptionskanten des L3-XAS-Spektrums des

CeO2 soll die resonante HAXPES genutzt werden um die Position der Ab-

sorptionskanten des L3-XAS-Spektrums des PrO2 zu identifizieren.

3. Die in Abschnitt 4.2.3 vorgestellte Superpositionsmethode soll für die ther-

mische Reduktion des PrO2 angewandt werden. Ferner sollen im Rahmen

der thermischen Reduktion des PrO2 die Pr3+- und Pr4+-Komponenten des

O1s-Spektrums identifiziert werden.

4. Durch Anwendung der Superpositionsmethode auf resonant angeregte Pr4d-

Spektren sollen einzelne Endzustandskonfigurationen im Pr4d-Spektrum

identifiziert werden.

5. Durch eine selbst-konsistente Anpassung der 2p3/2-Spektren des PrO2, Pr2O3

und PrOx werden die Komponenten des 2p3/2-Spektrums identifiziert und

charakterisiert.
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5.2 Charakterisierung des Pr3d-Spektrums des

PrO2

Im Folgenden wird hochaufgelöste HAXPES und resonante HAXPES genutzt,

um das Pr3d-Spektrum des PrO2 zu untersuchen. Dabei liegt der Fokus dieses

Abschnitts auf der Identifikation und Charakterisierung der Struktur z′.

5.2.1 Pr3d-HAXPES

In Abb. 5.3a ist das hochaufgelöste Pr3d-Spektrum des PrO2 aufgetragen. Um

höchstmögliche Auflösung und Statistik zu gewährleisten, wurde das Spektrum

an der PETRA III-Strahlführung P09, aufgenommen. Dank des (311)-Monochro-

mators und einer Passenergie von 30eV, konnte eine experimentelle Auflösung

von 0.25 eV erreicht werden. Um das Spektrum frei von phononischen Verbrei-

terungen zu halten, wurde die Probe während der gesamten Messung bei einer

Temperatur von 20 K gehalten. Der in Abb. 5.2 zu erkennende OKLL bei 973 eV

ist wegen der höheren Anregungsenergie nicht in Abb. 5.3a zu sehen. Da Auge-

relektronen eine charakteristische kinetische Energie haben, die unabhängig von

der Anregungsenergie ist, lässt sich durch Änderung der Anregungsenergie die ki-

netische Energie der Photoelektronen, relativ zu der der Augerelektronen ändern.

Auf der Bindungsenergieskala ändert sich somit die Position der Augerelektronen,

während die der Photoelektronen fest bleibt.

Das Pr3d-Spektrum des PrO2 lässt sich analog zu den Endzuständen im CeO2

mit steigender Bindungsenergiereihenfolge durch die Endzustände 3d94f3 (x,x′),

3d94f2 (y,y′) und 3d94f1 (z,z′) zusammensetzen. Ein direkter Vergleich der Spek-

tren aus Abb. 5.3 a und Abb. 5.2 zeigt, dass insbesondere die für Pr4+ charakte-

ristischen Peaks z und z′ aufgelöst werden können. So sieht man in Abb. 5.3 a,

dass der Peak z′ aus drei scharfen Peaks besteht. Diese Peaks werden im Rahmen

dieser Arbeit in steigender Bindungsenergiereihenfolge z′1, z′2 und z′3 genannt. Die

entsprechende Pr3d5/2-Komponente ist mit der Pr3d3/2-Komponente des 3d94f2-

Endzustands x überlagert, so dass nur die beiden Peaks z1 und z2 ansatzweise

erkennbar sind.

Abb. 5.3 b zeigt ein aus der Literatur entnommenes, gerechnetes Pr3d-Spektrum

von BaPrO3, in dem die Praseodymionen ebenfalls einen 4+- Zustand annehmen

[94]. Ebenso wie das Experiment, weist das gerechnete BaPrO3 Spektrum eine

Aufspaltung des z′ Peaks auf, wobei die energetischen Positionen sehr gut mit

denen des Experiments übereinstimmen. Der Rechnung aus Abb. 5.3 b zu Folge,

liegt die Ursache für die Aufspaltung des z′-Peaks in der Kopplung des im Endzu-

stand offenen 3d-Orbitals mit dem Elektron im 4f-Orbital. Die Energiepositionen
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Abbildung 5.3: a) Pr3d-Spektrum des plasmaoxidierten PrO2, gemessen an der

Strahlführung P09, am PETRA III. Durch die höhere Auflösung kann die Struktur

des z′-Peaks aufgelöst werden. b) gerechnetes Pr3d-Spektrum des BaPrO3, zusam-

men mit c) den Energiepositionen der einzelnen Zustände (aus [94]). Trotz un-

terschiedlicher chemischer Umgebungen zeigen Experiment und Theorie sehr gute

Übereinstimmung.

der einzelnen Zustände unter Berücksichtigung von Multiplett-Aufspaltungen ist

in Abb. 5.3 c dargestellt. Der deutliche Unterschied des z′-Peaks zum u′′′-Peak

des CeO2 entsteht dadurch, dass z′ zu einem 3d94f1-Endzustand gehört, während

u′′′ zu einem 3d94f0-Endzustand gehört. Im Fall des u′′′-Peak des CeO2 existiert

kein Elektron im 4f-Orbital, weswegen es auch keine Kopplungseffekte - und da-

mit keine Aufspaltung - geben kann1. Im Fall des PrO2 koppelt das Elektron

des 3d94f1-Zustands mit der positiven Vakanz im 3d-Orbital und es entstehen

C = 10 × 14!
(14−1!1!)

= 140 Multiplett-Terme (s. Abschnitt 2.4.4.2). Der Vergleich

des hochaufgelösten Pr3d-Spektrums und des gerechneten BaPrO3-Spektrums

weist eine in Abb. 5.3b schwach ausgeprägte Schulter Q auf, deren Intensität

in der Rechnung leicht überschätzt wird. Ein Grund für den signifikanten In-

tensitätsunterschied könnte mit einer unterschiedlichen Besetzungszahl der 4f-

Endzustände im Fall des BaPrO3 erklärt werden. Hier kommt zum Tragen, dass

1Priv. Com. Akio Kotani.
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Abbildung 5.4: Abschätzung der Plasmonen-Positionen im Pr3d-Spektrum des

plasmaoxidierten PrO2 aus der Entfernung zwischen der Struktur z’ und des Plas-

mons P .

die von Kotani et al. verwendete Methode, die auf dem Impurity Anderson Mo-

del beruht, keine Ab-Initio-Methode ist, sondern die Intensitäten der einzelnen

ermittelten Zustände den experimentellen Spektren angepasst werden. Für eine

detaillierte Diskussion der Berechnungsmethode sei auf Abschnitt 2.4.4.3 und die

dort angegebenen Referenzen verwiesen.

Analog zur Multiplett-Aufspaltung des z′-Peaks lässt sich schließen, dass auch die

Schulter Q Intensitätsbeiträge von Mulitplettaufspaltungen hat, denn in diesem

Bindungsenergiebereich überlappen die Mulipletts der Peaks z, x′ und y′. Des

Weiteren sind Intensitätsbeiträge von Plasmonen zu berücksichtigen, wie im Fol-

genden erläutert wird. Wie auch im Fall des CeO2, weist die Wölbung P in Abb.

5.3 eine asymmetrische Form auf. Zwar konnte im Gegensatz zum Ce3d-Spektrum

des CeO2 im Rahmen der resonanten HAXPES, die im folgenden Abschnitt dis-

kutiert wird, keine Änderung ihrer spektralen Form erkannt werden, trotzdem

wird aufgrund des relativ großen Abstandes von ca. 13.6 eV zum z′2-Peaks an-

genommen, dass es sich um ein oder mehrere Plasmonen handelt. Nimmt man

diesen Plasmonenabstand für alle anderen Peaks in Betracht, fällt auf, dass unter

der Pr3d3/2 und insbesondere im Bereich der Schulter Q, eine relativ breite In-
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tensitätsverteilung liegt, die durch die genannten Plasmonen hervorgerufen wird.

In Abb. 5.4 sind die Positionen der Plasmonen relativ zu den Hauptlinien einge-

zeichnet.

5.2.2 Resonante HAXPES an PrO2

Analog zu der resonanten HAXPES an CeO2 aus Abschnitt 4.4.1 wird die resonan-

te hochenergetische Photoelektronenspektroskopie im Folgenden angewandt, um

die energetische Lage der Absorptionskanten der einzelnen Endzustandskonfigu-

rationen 3d94f3 (x,x′), 3d94f2 (y,y′) und 3d94f1 (z,z′) im L3-Absorptionsspektrum

des PrO2 zu bestimmen. Im Zuge dessen soll die Natur der Aufspaltung der Struk-

tur z′ untersucht werden.

Abb. 5.5 zeigt das L3-PEY-Absorptionsspektrum (partial electron yield) des PrO2

bei 5964 eV zusammen mit den Fano-Profilen der Peaks x, y und den neu iden-

tifizierten Peaks z′1, z′2 und z′3. Das L3-PEY-Absorptionsspektrum wurde aufge-

nommen, indem die Intensität des Untergrunds als Funktion der Photonenener-

gie aufgenommen wurde. Ähnlich wie im L3-Absorptionsspektrum des CeO2 aus

Abb. 4.23, zeigt auch das Absorptionsspektrum des PrO2 zwei Maxima. Um den

Verlauf der Fano-Profile darzustellen, wurde zu jedem Punkt in Abb. 5.5 ein

Pr3d-Spektrum wie in Abb. 5.3 aufgenommen und die Intensitäten der einzelnen

Peaks bestimmt. Dabei werden die Fano-Profile auf den Intensitätsverlauf des

L3-Absorptionsspektrums normiert. Wie auch schon im Fall der Fano-Profile des

CeO2, werden die Positionen der Absorptionskanten der einzelnen Endzustände

bestimmt, indem die Fano-Profile durch die Fano-Funktion f(q,Ω)(= (Ω+q)2

Ω2+1
) an-

gepasst werden, wobei Ω = ~ω − EB gilt. EB ist die Bindungsenergie der je-

weiligen Absorptionskante. Die Anpassungen durch die Fano-Funktion sind als

durchgängige Kurven in Abb 5.5 dargestellt. Für die Position der Absorptions-

kante des 3d94f3-Endzustands ergibt sich ein Wert von 5964.9 eV ±1.5 eV und die

Absorptionskante des 3d94f2-Endzustands liegt bei 5969.5 eV ±2.5 eV. Die drei

Peaks z′1, z′2 und z′3 scheinen eine gemeinsame Absorptionskante bei 5976.4 eV zu

besitzten, wobei der relative Fehler des z′3-Peaks (±2 eV) höher angesetzt wird,

als der der beiden Peaks z′1 und z′2 (±1.5 eV). Somit gehören die drei Peaks z′1,

z′2 und z′3 im Rahmen des Fehlers zu der 3d94f1-Endzustandskonfiguration.

Beim Vergleich der experimentell bestimmten Fano-Profile mit den angepassten

Fano-Funktionen zeigen sich deutliche Abweichungen, die im Folgenden disku-

tiert werden sollen.

Aufgrund des gewählten Messbereichs fehlt der linke Ausläufer des Fanoprofils des

Peaks x. Auf der rechten Flanke hingegen zeigt sich ein starker Intensitätsabfall,
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Abbildung 5.5: Intensität der Peaks x, y z′1, z′2 und z′3 als Funktion der Anre-

gungsenergie im Bereich der L3-Absorptionskante (Kreise) zusammen mit der an-

gepassten Fano-Funktion (rote Kurve). Aus dem bestimmten q-Parameter und der

Lage der Fano-Funktion werden die Absorptionskanten der einzelnen Endzustände

bestimmt. Die Absorptionskanten der 4f3-, 4f2- und 4f1-Konfiguration mit den

Peaks x, y und z′ (= z′1, z′2 und z′3) liegen bei 5964.9 eV±0.2 eV, 5969.5 eV±0.4 eV

und 5976.4 eV±0.2 eV.
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PrO2 x y z′1 z′2 z′3
rel. BE posi. [eV] 5964.9 +5.6 +12.6 +12.6 +12.6

Fehler [eV] ±0.2 ±0.4 ±0.2 ±0.2 ±0.2

Tabelle 5.1: Position der L3-Absorptionskanten der Endzustandskonfigurationen

des PrO2.

der wahrscheinlich durch Einflüsse der Intensitätsmodulationen der anderen End-

zustandsbeiträge hervorgerufen wird. Zur Anpassung durch die Fano-Funktion

wurden daher nur die 13 ersten Datenpunkte verwendet. Dadurch lässt sich eine

sehr gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Anpassung erzielen. Da

die Kante im Bereich der positiven Steigung liegen muss, lässt sich der Fehler auf

den Bereich zwischen dem ersten Minimum und dem Maximum eingrenzen.

Das Fano-Profil des y-Peaks weist einen unregelmäßigeren Verlauf auf. Wie man

aus Abb. 4.23 sieht, ist der Peak y im Vergleich zum Peak x sehr breit. Es ist,

wie schon im Fall des Fano-Profils des u′′-Peaks des CeO2, zu erwarten, dass

Multiplett-Strukturen des Peaks x im Bereich des Peaks y liegen und damit die

absolute Intensität des 3d94f2-Endzustands y beeinflussen. Da auch die Inten-

sität des Peaks x in diesem Energiebereich variiert, ist das Fanoprofil des Peaks

y mit einem höheren Fehler als die anderen Fano-Profile behaftet. Ferner besteht

die Möglichkeit, dass Plasmonen des Peaks x mit dem Ladungstransfer-Peak y

überlappen.

Neben der Bestimmung der Absorptionskanten im L3-XAS-Spektrum des PrO2

war eine wesentliche Motivation die resonante HAXPES zu nutzen, um Informa-

tionen über die Natur der z′-Aufspaltung zu gewinnen.

Die Fano-Profile der beiden Peaks z′1 und z′2 haben einen sehr ähnlichen Verlauf

und die Anpassung durch die Fano-Funktion deutet auf eine gemeinsame Absorp-

tionskante bei 5973.6 eV ± 1.5 eV hin. Zwar weist das Fano-Profil des z′3-Peaks,

insbesondere im Bereich vor dem Minimum, einen ähnlichen Verlauf wie das des

z′1- und z′2-Peaks auf, jedoch ist das Maximum weniger ausgeprägt und scheint

zu niedrigeren Bindungsenergien hin verschoben zu sein. Die Diskrepanz könnte

darauf zurückzuführen sein, dass die Intensität des z′3-Peaks im Pr3d-Spektrum

des PrO2, relativ zu den anderen Komponenten, sehr klein ist. Da sich nach Abb.

5.4 Plasmonen der anderen Komponenten im Bereich der z′-Struktur befinden,

kann nicht ausgeschlossen werden, dass diese größeren Einfluss auf die aus der

Anpassung des z′3-Peak gewonnenen Intensitäten hat, als auf die anderen bei-

den z′-Komponenten. Deshalb wird auch die Komponente z′3 im Rahmen dieser

Arbeit der 3d94f1-Endzustandskonfiguration zugeordnet und mit einem höheren

Fehler behaftet.
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Natürlich kann nicht ausgeschlossen werden, dass die abweichende Form des z′3-

Fano-Profils von den anderen beiden z′-Profilen auf die Exisistenz einer weiteren

Endzustandskonfiguration hindeutet, wie sie sich im Fall des CeO2 vermuten lässt,

jedoch bedarf eine solche Schlussfolgerung weitere detaillierte Experimente. So

müsste das L3-Absorptionsspektrum mit einer höheren Datendichte abgerastert

werden.

5.2.3 Fehlerquellen bei der Auswertung

Da der PETRA III-Ring in einem sogenannten top-up Modus betrieben wird, ist

die Ringstromintensität (max. 1% Variation) im Rahmen des Experiments zeitlich

konstant. Dadurch ist bei gleicher Sweepanzahl pro aufgenommenem Spektrum

keine Normierung der Spektren auf eine Referenz notwendig. Die wesentliche Feh-

lerquelle liegt somit bei der Auswertung des Einzelspektrums. Allerdings gab es

während der Messzeit starke Fluktuationen der Strahlintensität1, die sich auf

die Intensität der EDC-Spektren (Energy distribution curve) ausgewirkt haben

können. Der zufällige Charakter dieser Fluktuationen lässt leider keine eindeutige

Fehlerabschätzung zu.

Wie bereits erwähnt, liegt eine große Fehlerquelle in der Extraktion der Inten-

sitäten der einzelnen Endzustandsbeiträge. Da das Pr3d-Spektrum insgesamt

drei spin-Orbit-aufgespaltene Peaks und mehrere dazugehörige Multiplettaufspal-

tungen auf einem Energieintervall von 50 eV beherbergt, kommt es zu starken

Überlagerungen von Ladungstransfer-Satelliten, Multipletts und Plasmonen ver-

schiedener Endzustandskonfigurationen. So ist z.B. bereits im nicht-resonanten

Fall beim Peak y nicht ersichtlich, welcher Intensitätsanteil der Endzustandskon-

figuration 4f2 und welcher den 4f3 Multipletts zuzuordnen ist. Beim Peak y′ muss

zusätzlich sogar noch der Intensitätsbeitrag der Struktur Q berücksichtigt wer-

den (s. Abb. 5.4 und 5.3). Der Fehler durch solche Überlagerungen lässt sich also

minimieren, indem für die Erstellung der Fano-Profile nur die Peaks x, y und z′

ausgewertet werden.

Wie bereits erwähnt, ist es wichtig das PEY-Absorptionsspektrum von den extra-

hierten Fano-Profilen abzuziehen. Dadurch kann man den Intensitätsverlauf der

Endzustandskonfiguration vom Intensitätsbeitrag des resonierenden Untergrunds

bereinigen. Im Fall der Peaks x, z′1, z′2 und z′3 lässt sich der Fehler damit auf die

Anpassung der Peaks reduzieren. Die ermittelten Intensitäten der Peaks x, z′1, z′2
und z′3 sind mit einem Fehler von 5% behaftet.

Zwar sind die Peaks x und y stark überlagert, aber im Gegensatz zum Peak y

1Der Grund für die Intensitätsschwankungen wird in Vibrationen des Monochromators

durch die N2-Kühlung vermutet.
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ist der Peak sehr scharf und es sind vermutlich keine Überlagerungen mit Multi-

plettaufspaltungen des Peaks y zu vermuten. Der Peak y muss mit mehr als einer

Komponente angepasst werden, wobei die exakte Lage der Komponenten nicht

eindeutig ist. Ferner sind auch Intensitätsanteile der Multiplett-Aufspaltung des

x-Peaks zu berücksichtigen. Deshalb wird hier ein Fehler von 12% für die Inten-

sitätsbestimmung veranschlagt.

5.3 Thermische Reduktion des PrO2

Die thermische Reduktion des sauerstoffplasmierten PrO2 wurde bereits von Schae-

fer et al. im Rahmen von XPS-Experimenten untersucht [9]. In diesem Ab-

schnitt soll die thermische Reduktion des Sauerstoff-plasmierten PrO2 genutzt

werden, um die in Abschnitt 4.2.3 vorgestellte Superpositionsmethode für das

Pr3d-Spektrum zu verifizieren. Die hier gezeigten Daten wurden an der Strahl-

führung BW2 am DORIS III-Ring aufgenommen.

Abb. 5.6 a zeigt das Pr3d-Spektrum nach der Sauerstoffplasma-Behandung in der

AG Bäumer an der Universität Bremen und anschließendem Transport an die

XPS-Kammer der Strahlführung BW2. Aufgrund der geringeren experimentellen

Auflösung im Vergleich zur XPS-Anlage an der P09-Strahlführung, lässt sich die

z′-Struktur nicht vollständig auflösen. Dennoch lassen sich die drei Komponenten

z′1, z′2 und z′3 erkennen. Erste signifikante Änderungen des Pr3d-Spektrums sind ab

einer Temperatur von 142◦C zu erkennen. Der gleichmäßige Intensitätsrückgang

der z′-Aufspaltungen deutet auf einen gemeinsamen Urspung hin, so wie bereits

durch die resonante HAXPES gezeigt.

Ab einer Temperatur von 630◦C ist das Praseodymoxid vollständig reduziert und

das Pr3d-Spektrum zeigt die für Pr2O3 charakteristische Form mit den beiden

Komponenten m und s (m′ und s′), die zu den Endzustandskonfigurationen 3d94f2

und 3d94f1 gehören. Das Pr3d-Spektrum des Pr2O3 wurde bereits in Abschnitt

2.5 im Rahmen der CTM-Theorie beschrieben. Entsprechend gehört die Struktur

t′ zu Multiplett-Aufspaltungen.

Wie in Abschnitt 5.1 diskutiert, zeigten Gevers et al. mittel Röntgenbeugungs-

experimenten, dass die PrO2-Phase zunächst in die Pr6O11-Phase übergeht, bevor

sie weiter zum Pr2O3 reduziert [104]. Allerdings kann aus Abb. 5.6 kein spektro-

skopischer Unterschied zwischen einer PrO2- und Pr6O11-Phase identifiziert wer-

den.

Um die Superpositionsmethode für die thermische Reduktion des PrO2 zu testen,

werden daher das Pr3d-Spektrum des PrO2 aus Abb. 5.6 a und das des Pr2O3

aus Abb. 5.6 h als Referenzspektren verwendet. Abb. 5.7 zeigt die Auswertung
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Abbildung 5.6: Entwicklung des Pr3d-Spektrums während der thermischen Re-

duktion des plasmaoxidierten PrO2. Die Anregungsenergie betrug 3000 eV.

der Konzentration der Oxidphasen aus den Pr3d-Spektren d, e und f aus Abb.

5.6 mit Hilfe der Superpositionsmethode. Nach dem Erwärmen auf 142◦C sind

12% des Pr4+ in Pr3+ reduziert. Nach dem Erwärmen auf 390 ◦C beträgt der

Pr3+-Anteil 58% und nach weiterem Heizen der Probe auf 520 ◦C ergibt die Su-

perpositionsmethode einen Pr2O3-Anteil von 85%. Die vorliegenden Ergebnisse

stehen im Gegensatz zu den XRD-Ergebnissen von Gevers et al., denen zufol-

ge die Reduktion bereits bei 300◦C komplett abgeschlossen sein sollte [104]. Die

vollständige Reduktion des plasmaoxidierten Pr4+ ist im Fall der hier vorgestell-

ten XPS-Experimente erst bei einer Temperatur von 630 ◦C zu beobachten.

Die Abweichungen der Reduktionstemperaturen könnten auf unterschiedliche Tem-

peraturmessverfahren oder -einstellungen zurückzuführen sein. Allerdings könnte

eine andere mögliche Begründung für diese Diskrepanz sein, dass die von Ge-
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Abbildung 5.7: Anwendung der Superpositionsmethode auf Pr3d-Spektren un-

terschiedlicher Oxidationszustände des Praseodymoxids. Die Spektren A, B und C

korrespondieren jeweils zu den Pr3d-Spektren d-f aus Abb. 5.6.

vers et al. untersuchten Strukturänderungen durch die thermische Reduktion an

konventionell oxidierten PrOx-Proben durchgeführt wurden. Wie in Abschnitt 5.1

diskutiert, bilden konventionell oxidierte PrOx-Proben zwei lateral koexistierende

Oxidphasen aus, die als two column model bezeichnet werden. Im Fall der Sau-

erstoffplasmabehandlung wird angenommen, dass eine reine PrO2-Phase vorliegt

[104, 105].

Die später eintretende Reduktion im Fall des plasmaoxidierten PrO2, könnte mit

einer homogeneren Verteilung der PrO2-Phase argumentiert werden. Die sauer-

stoffarme Oxidphase im two column model könnte ein Gefälle der Sauerstoffkon-

zentration bewirken, die sich verstärkend auf die Reduktion auswirkt. Eine weitere

Möglichkeit liegt in der Tatsache, dass nicht plasmierte PrOx Oberflächen eine

stärkere Affinität bezüglich Hydroxidbildung besitzen. Diese könnte zusätzliche

Reduktionskanäle öffnen.

Vergleicht man die Superposition der Praseodymoxid-Spektren aus Abb. 5.6 mit
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Abbildung 5.8: Bestimmung der Anpassungparamter der Pr4+-Komponente A

und der Pr3+-Komponente B. Spektren a) und b) sind die O1s-Spektren der Pha-

sereinen Praseodymoxide PrO2 und Pr2O3. Die Spektren c)-e) gehören zu den

Ce3d-Spektren aus Abb. 5.6 d-f. Für eine bessere Übersicht sind die jeweiligen

Reduktionstemperaturen angegeben. In Klammern ist der jeweilige P2O3-Anteil

angegeben (vgl. Abb. 5.7).

der der Ceroxid-Spektren aus Abb. 4.14 aus Abschnitt 4.2.3 fällt auf, dass die Su-

perpositionsmethode im Fall der Praseodymoxid-Spektren eine bessere Überein-

stimmung im Bereich hoher Bindungsenergien liefert, als im Fall der Ceroxid-

Spektren. In Abschnitt 4.2.3 wurde die starke Abweichung im Bereich hoher

Bindungsenergien damit begründet, dass die Ce3+ und Ce4+-Referenzspektren

von Proben mit unterschiedlichen Schichtdicken stammen. Im Fall des Praseo-

dymoxids stammt das Signal der Pr3d-Spektren von einem Film mit konstan-

ter Schichtdicke. Somit kann die Anwendbarkeit der Superpositionsmethode als

bestätigt angesehen werden.

Im Vergleich zum O1s-Spektrum des Ceroxid ist im Fall des O1s-Spektrums des

Praseodymoxids, bis auf eine Verschiebung zu höheren Bindungsenergien, kei-
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ne signifikante Änderung der spektralen Form des O1s-Spektrums während der

Änderung der Oxid-Phase sichtbar. Dies deutet darauf hin, dass die Pr3+- und

Pr4+ Komponenten des O1s-Spektrums sehr dicht beieinander liegen. Um den-

noch eine quantitative Aussage über den relativen Bindungsenergieabstand tref-

fen zu können, werden zunächst die O1s-Spektren der phasenreinen Oxid-Phasen

charakterisiert und die Parameter genutzt, um die O1s-Spektren der Praseodym-

Mischoxide anzupassen. So können die Anpassungsparameter der beiden Kompo-

nenten selbst-konsistent ermittelt werden.

Abb. 5.8 a und b zeigen die O1s-Spektren der phasenreinen Oxide Pr4+ und Pr3+.

Die korrespondierenden Pr3d-Spektren sind in Abb. 5.6 a und h gezeigt. Die O1s-

Spektren der Praseodym-Mischoxide gehören zu den Ce3d-Spektren d,e und f ,

für die die Oxid-Phasen-Konzentration bereits mit Hilfe der Superpositionsme-

thode bestimmt wurde. Diese aus der Superpositionsmethode ermittelten Kon-

zentrationen fließen als festes Intensitätsverhältnis zwischen der PrO2 (A)- und

Pr2O3-Komponente (B) in die Anpassung des O1s-Spektrums ein. Ferner wird

für beide Komponenten eine Lorentzbreite von 0.15 eV nach Prince et al. ange-

nommen [82]. Für den Gaußanteil der Pr4+ Komponente ergibt sich ein Wert von

0.81 eV. Die Gaußbreite der Pr3+ Komponente beträgt 0.76 eV.

Insgesamt ergibt sich für alle drei Spektren ein relativer Abstand von 0.34 eV

±0.05 eV zwischen der Pr4+-Komponente A und der Pr2O3-Komponente B. Im

Vergleich zum relativen Abstand von 1.05 eV zwischen der Ce3+ und Ce4+ Kom-

ponente des O1s-Spektrums des Ceroxids erscheint dieser Wert relativ klein.

Jüngste Experimente von Schaefer et al. 1, bei denen die Oxidphase zusätzlich

durch LEED-Untersuchungen verifiziert wurde, weisen auf einen relativen Bin-

dungsenergieabstand von 0.41 eV zwischen der Pr3+- und Pr4+-Komponente im

O1s-Spektrum hin.

Die Abweichung zwischen dem hier ermittelten und von Schaefer et al. bestimm-

ten Wert könnte mit der unterschiedlichen Informationstiefe beider Experimente

zusammenhängen. Aufgrund der relativ niedrigen Anregungsenergie von 1489.3 eV

werden Oberflächenzustände stärker gewichtet bei HAXPES-Experimenten.

5.4 Endzustände im Pr4d-Spektrum des PrO2

Während das Pr4d-Spektrum des Pr2O3 bereits auf Grundlage des SIAM von Ko-

tani et al. untersucht wurde, finden sich in der Literatur keine Untersuchungen

zum Pr4d-Spektrum des PrO2. Somit wird im vorliegenden Abschnitt die ers-

te experimentelle Untersuchung des Pr4d-Spektrums des plasmaoxidierten PrO2

1Persönliche Mitteilung Andreas Schaefer
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Abbildung 5.9: A) Simulation des Pr4d-Spektrums des Pr2O3 unter

Berücksichtigung von Multiplett-Kopplungen (aus [106]). Im Inset ist das entspre-

chende experimentelle Pr4d-Spektrum gezeigt. B) Pr4d-Spektrum des Pr2O3 ohne

Berücksichtigung von Multiplett-Kopplungen (aus [22]).

diskutiert.

Wie im Folgenden gezeigt wird, weist das Pr4d-Spektrum eine relativ kompli-

zierte Struktur auf. Grund dafür ist eine sehr kleine Spin-Orbit-Aufspaltung und

die in der Theorie genannte Kopplung der 4d-Schale mit den Elektronen des 4f-

Orbitals, die zu starken Multiplett-Beiträgen führt.

Zunächst werden kurz die Ergebnisse von Kotani et al. zum Pr4d-Spektrum des

Pr2O3 vorgestellt, auf dessen Grundlage die Nomenklatur der Peaks im Pr4d-

Spektrum des Pr2O3 beruht [106].

Im Anschluss wird die Entwicklung des Pr4d-Spektrums im Zuge der thermi-

schen Reduktion des PrO2 untersucht. Anschließend werden die aus der resonan-

ten Photoelektronenspektroskopie gewonnen Informationen mit der in Abschnitt

4.2.3 vorgestellten Superpositionsmethode kombiniert, um eine Aussage über die

Bindungsenergien der Zustände im Pr4d-Spektrum des PrO2 zu treffen. Diese

Untersuchungen zur Grundlage, soll am Ende dieses Abschnitts eine Nomenkla-

tur der Peaks im Pr4d-Spektrum des PrO2 eingeführt werden.

Abb. 5.9 A zeigt die Simulation des Pr4d-Spektrums des Pr2O3 auf Grundla-

ge des SIAM und unter Berücksichtigung von Multiplett-Kopplungen. Das Inset

zeigt das experimentell aufgenommene Pr4d-Spektrum. Das simulierte Spektrum

in Abb. 5.9 A weist sechs Strukturen a− f auf, die durch inter-atomare Ladungs-

transfereffekte und intra-atomare Multiplett-Kopplungen hervorgerufen werden

[106]. Die Lage der Ladungstransfer-Satelliten ohne Multiplett-Kopplungen ist in
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Abbildung 5.10: Vergleich der Pr3d- (A) und Pr4d-Spektren (B) während der

thermischen Reduktion des plasmaoxidierten PrO2.

Abb. 5.9 B gezeigt. Dabei ist die von Kotani et al. verwendete Bezeichnung die-

selbe, die für das Pr3d-Spektrum des Pr2O3 verwendet wurde [22]. Abb. 5.10 A

zeigt die Entwicklung des Pr4d-Spektrums während der thermischen Reduktion

des plasmaoxidierten PrO2. Der Vergleich des Pr4d-Spektrums des voll reduzier-

ten Pr2O3 (Spektrum h in Abb.5.10 A) mit den Ergebnissen von Kotani et al.

aus Abb. 5.9 A weist deutliche Unterschiede auf, die mit der höheren Auflösung

der XPS-Anlage an der Strahlführung BW2 zusammenhängen. So lassen sich ins-

besondere die Struktur a und b sehr gut auflösen. Die bessere Übereinstimmung

der Simulation aus Abb. 5.9 A und den experimentellen Daten aus dem Inset sind

darauf zurückzuführen, dass Kotani et al. die Intensität der berechneten Zustände

an entsprechende experimentelle Spektren anpassen. Dieses Vorgehen erlaubte ih-

nen beispielsweise die Ladungstransfer-Energien des Grund- und Endzustandes

∆ und ∆f zu berechnen (vgl. Abschnitt 2.4.4.3). Aus dem Vergleich mit dem

hier gezeigten Pr4d-Spektrum des Pr2O3 lässt ich somit schließen, dass die Inten-

sitäten der einzelnen Zustände des Pr4d-Spektrum im Rahmen der Simulation

neu gewichtet werden müssen, wodurch sich ggf. andere Werte für die ermittelten
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Parameter ergeben könnten (z.B. ∆, ∆f ).

Da sich ohne weitere Experimente und Rechnungen keine weiteren Aussagen über

die Natur der Aufspaltungen im Pr4d-Spektrum des Pr2O3 treffen lassen, sei der

Diskussion des Pr4d-Spektrums des Pr2O3 hiermit Genüge getan. Im Weiteren

konzentriert sich der vorliegen Abschnitt auf die experimentellen Untersuchung

des Pr4d-Spektrums des PrO2.

Um die Intensitätsbeiträge des Pr4d-Spektrums des PrO2 mit denen des Pr3d-

Spektrums in Verbindung zu setzen, ist in Abb. 5.10 die temperaturabhängige

Entwicklung des Pr4d-Spektrums der des Pr3d-Spektrums gegenübergestellt. Im

Vergleich zum Pr3d-Spektrum des voll oxidierten PrO2 (Abb. 5.10 a) erfährt die

Region K im Pr4d-Spektrum den selben Intensitätsrückgang wie die Struktur

z′ im Pr3d-Spektrum. Das deutet darauf hin, dass die komplette Region K des

Pr4d-Spektrums zu einer 4f1-Endzustandskonfiguration gehört.

Die Verbreiterung des Peaks x im Pr3d-Spektrum (Abb. 5.10 A ) geht mit einer In-

tensitätserhöhung der Struktur d1 bei -6.2 eV im Pr4d-Spektrum einher. Diese In-

tensitätserhöhung steht im Zusammenhang mit dem Anwachsen der

Abbildung 5.11: L3-XAS und

Fano-Profile des Pr3d-Spektrums

des PrO2 (s. Abb. 5.5)

Komponente a des Pr4d-Spek-trums des

Pr2O3, die bei einer relativen Bindungs-

energie von -6.7 eV liegt. Parallel da-

zu ist die Intensitätsänderung des 3d94f2-

Endzustandskonfiguration y im Pr3d-Spektrum

mit einer Intensitätserhöhung der Struktur

im Ursprung der relativen Bindungsenergie-

Achse des Pr4d-Spektrums in Zusammen-

hang zu setzen.

Im Folgenden werden die Intensitätsmo-

dulationen des Pr4d-Spektrums während

der resonanten Anregung an der L3-

Absorptionskante mit denen des Pr3d-Spek-

trums verglichen, um die Strukturen des

Pr4d-Spektrums den drei Endzustandskon-

figurationen 4f1, 4f2 und 4f3 zuzuordnen.

Für eine verbesserte Übersicht ist das L3-

Absorptionsspektrum zusammen mit den

Fano-Profilen der Endzustandsbeiträge des

Pr3d-Spektrums aus Abb. 5.5 nochmal in

verkleinerter Form in Abb. 5.11 dargestellt.

Abb. 5.12 a zeigt Pr3d-Spektren für vier

verschiedene Anregungsenergien im Bereich
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der L3-Absorptionskante und Abb. 5.12 b die korrespondierenden Pr4d-Spektren

des PrO2. Dabei wurden die Spektren auf die Intensität des Si2p-Peaks und auf

die Intensität des L3-Absorptionsspektrums an der entsprechenden Photonenener-

gieposition normiert.

Spektrum A wurde bei einer Anregungsenergie von 5940 eV aufgenommen. Bei

dieser Photonenenergie findet keine Absorption durch Pr2p-Elektronen statt.

Spektrum B zeigt die Pr3d- und Pr4d-Spektren bei einer Anregungsenergie von

5965 eV. Hier liegt das erste Maximum des L3-Absorptionsspektrums (s. Abb.

5.11). Ferner zeigen die Fano-Profile der Pr3d-Endzustände, dass die Intensität

der Komponente x zunimmt, während die Intensität der y-Komponente leicht ab-

nimmt. Hingegen weist die Intensität der z′-Komponenten einen starken Abfall

auf. Im Pr4d-Spektrum äußert sich die resonante Anregung durch eine Inten-

sitätserhöhung in der Region 4f3, bei gleichzeitigem Intensitätsabfall in der Re-

gion 4f1. Der Bereich 4f2 hingegen zeigt keine nennenswerte Intensitätsänderung.

Bei einer Anregungsenergie von 5976 eV zeigen die Spektren C einen signifi-

kanten Intensitätsanstieg der y und y′ Peaks, relativ zur Intensität der z- und

z′-Struktur. Im P4d-Spektrum ist ein signifikanter Intensitätsanstieg im Bereich

4f2 zu erkennen. Allerdings ist auch in der Sägezahnstruktur im Bereich 4f1 ein

leichter Intensitätsgewinn zu beobachten.

Die Spektren D wurden bei einer Photonenenergie von 6000 eV und damit

weit hinter der L3-Absorptionskante aufgenommen. Zwar sind bei dieser Ener-

gie keine resonanten Anregungen mehr zu erwarten, allerdings sind im gesam-

ten Bereich des Pr4d-Spektrums leichte Intensitätsmodulationen zu beobachten.

Möglicherweise befinden sich hier noch Ausläufer der L3-Absorptionskanten.

Insgesamt lässt sich schließen, dass die Sägezahnstruktur im Bereich 25 eV-37 eV

relativer Bindungsenergie zwar hauptsächlich der 4d94f1-Endzustandskonfiguration

zuzuordnen ist, aber auch signifikante Anteile der 4d94f2-Endzustandskonfiguration

- vermutlich in Form von Multiplett-Aufspaltungen - beherbergen könnte.

Das Maximum mit der niedrigsten Bindungsenergie besteht hauptsächlich aus

4d94f3-Endzuständen und das globale Maximum hauptsächlich aus 4d94f2-

Endzuständen. Die einzelnen Bereiche sind in Abb. 5.12 b eingerahmt.

Um eine genauere Aussage über die Bindungsenergien der Endzustandsbeiträge

treffen zu können, zeigt Abb. 5.13 die Differenz der Spektren A bis C aus Abb.

5.12 für die drei möglichen Kombinationen.

Abb. 5.13 a zeigt das Differenzspektrum B-A mit der eindeutig erkennbaren

Schulter bei 9.0 eV relativer Bindungsenergie. Ein Vergleich mit der tempera-

turabhängigen Evolution des Pr4d-Spektrums aus Abb. 5.6 zeigt, dass dies die

Position ist, an der im Verlauf des Phasenübergangs von PrO2 zu Pr2O3 der Peak

a wächst. Gleichzeitig fällt die Intensität des Maximums bei 11.4 eV signifikant
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Abbildung 5.12: a) Pr3d-Spektren des PrO2 für vier verschiedene Anregungs-

energien im Bereich der L3-Absorptionskante. b) Zu a korrespondierende Pr4d-

Spektren. Aus einem Vergleich der beiden Regionen lassen sich im Pr4d-Spektrum

die einzelnen Bereiche identifizieren, in denen die Intensitäten der 4d-Zustände der

einzelnen Endzustandskonfigurationen 4f1, 4f2 und 4f3 dominieren.

ab.

Das Differenzspektrum C-A aus Abb. 5.13b zeigt einen Intensitätsrückgang der

rechten Flanke bei gleichzeitiger Intensitätserhöhung der linken Flanke, wobei

sich eine deutliche Schulter bei einer relativen Bindungsenergie von 19.4 eV (d5)

und ein Maximum bei 16.0 eV (d4) ausprägt. Wie in Abb. 5.12 gezeigt, gewinnen

in Abb. 5.13a hauptsächlich Zustände der 4d94f3-Endzustandskonfiguration an

Intensität und in Abb. 5.13b hauptsächlich Zustände der 4f2 Endzustandskonfi-

guration. Es folgt, dass die Strukturen (dv) bei 16.0 eV und (d5) bei 19.4 eV zu

der 4d94f2 Endzustandskonfiguration gehören.

Der Vergleich der Differenzspektren a und b lässt keine zuverlässige Aussa-

ge über die Natur der Struktur (d1) bei 9.0 eV zu. Aus diesem Grund zeigt

Abb. 5.13c, ergänzend das Differenzspektrum C-B. Die Intensität der Struktur

(d1) bei 9.0 eV und das Maximum (d2) bei 11.4 eV aus Abb. 5.13a verschwin-

den fast vollständig. Demnach gehören diese beiden Strukturen zu der 4d94f3-
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Abbildung 5.13: Aus den Differenzen der Spektren A, B und C aus Abb.

5.12 lassen sich die Bindungsenergien der Pr4d-Zustände des PrO2 d1=9.04 eV,

d2=11.5 eV, d3=13.5 eV, d4=16.0 eV und d5=19.4 eV abschätzen.
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Abbildung 5.14: Vorgeschlagene Nomenkltur des Pr4d-Spekrums des Sauerstoff-

plasmierten PrO2. Die 4d94f1-Region ist mit K bezeichnet, die 4d94f2-Region mit

H und die 4d94f3-Region mit G. Die Region J beherbergt sowohl 4d94f1- als auch

4d94f2-Endzustände (siege Text).

Endzustandskonfiguration. Da das Maximum (d3) bei 13.5 eV sich weder in Abb.

5.13 a noch in Abb. 5.13 b ändert, jedoch in Abb. 5.13 c einen signifikanten In-

tensitätsverlust erleidet, lässt sich schließen, dass diese Struktur sowohl Inten-

sitätsbeiträge der 4f2 als auch der 4f3 Endzustandskonfiguration beherbergt.

Als Ergebnis dieses Abschnitts zeigt Abb. 5.14 das Pr4d-Spektrum des PrO2

mit einer Nomenklatur der im Rahmen dieser Arbeit identifizierten Endzustands-

beiträge. Die Region G besteht hauptsächlich aus Intensitätsbeiträgen der 4d94f3-

Endzustandskonfigurationen. Dazu zählen die beiden identif́ızierten Zustände d1

( = 9.0 eV) und d2 ( = 11.4 eV). Der Bereich H besteht hauptsächlich aus 4d94f2-

Zuständen, allerdings zeigt die resonante HAXPES, dass der Zustand d3 ( =
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13.5 eV ) sowohl zur 4d94f3- als auch zur 4d94d2-Konfiguration gehört. Sowohl

die Komponente d4 ( = 16.0 eV) als auch die Komponente d5 ( = 19.4 eV)

gehören zu der 4d94f2-Endzustandskonfiguration. Folglich wird auch die Schulter

J von Zuständen der 4d94f2-Endzustandskonfiguration dominiert. Der Bereich

K wurde bereits im Rahmen der thermischen Reduktion des PrO2 der 4d94f1-

Endzustandskonfiguration zugeordnet. Der Bereich lässt sich in die drei Struktu-

ren k1, k2 und k3 unterteilen, die jeweils eine signifikante Feinstruktur aufweisen.

Diese kann ihre Ursache in der Spin-Orbit-Aufspaltung des 4d94f1-Endzustands

haben, allerdings müssen Intensitätsbeiträge durch Multiplett-Aufspaltungen be-

rücksichtigt werden. Vergleicht man den Bereich f0 mit der Simulation des Pr4d-

Spektrums des Pr2O3, lässt sich folgern, dass die Struktur f0 aus zusätzlichen

Multiplett-Zuständen besteht.

5.4.1 Fehlerquellen

Die Untersuchung des Pr4d-Spektrums mittels resonanter Photoelektronenspek-

troskopie erfolgte an der DORIS III-Strahlführung BW2. Das Spektrometer des

BW2 kann nur Photoelektronen bis zu einer maximalen kinetischen Energie von

4500 eV detektieren. Bei einer Anregungsenergie von 5723 eV, die im Fall der

resonanten HAXPES notwendig ist, haben Pr3d-Elektronen eine mittlere kine-

tische Energie von ca. 4800 eV und Pr4d-Elektronen eine kinetische Energie von

ca. 5600 eV. Um diese Elektronen dennoch detektieren zu können, wird ein posi-

tives Potenzial an die Probe angelegt. Im Fall der Pr3d-Elektronen beträgt das

minimal anzulegende Potenzial 300 V. Im Fall der Pr4d-Elektronen mindestens

1100 V. Aufgrund des angelegten Potenzials ändert sich die Trajektorie der Pho-

toelektronen, so dass die Spektrometerachse gegen die Strahlachse nach unten

verschoben werden muss, um das Signal zu maximieren. Dennoch fällt die ge-

messene Intensität um ihr zwanzigfaches ab. Damit beträgt die Aufnahmezeit

der resonant gemessenen Pr3d- (und Ce3d-) Spektren ca. 90 min. Die Aufnah-

mezeit der Pr4d-Spektren beträgt sechs Stunden. Für die in Abb. 5.12 gezeigten

Spektren war somit eine reine Messzeit von 38 Stunden nötig. Es ist nicht aus-

zuschließen, dass es wegen der hohen Messzeit und des exponentiell abfallenden

Ringstroms zu Verschiebungen der Anregungsenergie kommt. Eine solche Ver-

schiebung könnte zur Anregung weiterer, bzw. anderer Zustände führen, die sich

auf die Form des 3d- und 4d-Spektrums auswirkt. Jedoch sind beim Vergleich der

Si2p-Peaks, die zusätzlich neben den Pr4d-Spektren augenommen wurden, keine

signifikanten Unterschiede in den Peakbreiten erkennbar. Folglich ist der Einfluss

der thermischen Drift des Monochromatorkristalls im Rahmen dieser Untersu-

chung vernachlässigbar.
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5.5 Charakterisierung des Pr2p3/2-Spektrums

In Abschnitt 4.3 wurde das Ce2p3/2-Spektrum des Ceroxids auf Grundlage des
Ce3p3/2-Spektrums des CeO2, das bereits von Bianconi et al. [92] diskutiert
wurde, charakterisiert . Abb. 5.15 zeigt das in Abschnitt 4.3 gezeigte Pr3p3/2-

Abbildung 5.15: Pr3p3/2-Spektrum des konventionell oxidierten PrO2, entnom-

men aus Abb. 4.16. Zum Vergleich ist auch das gemessene Ce3p3/2-Spektrum des

CeO2 dargestellt (aus [92]).

Spektrum des konventionell plasmierten PrO2. Zum Vergleich ist auch das Ce3p3/2-
Spektrum des CeO2 dargestellt. So wie auch für das Ce3p3/2-Spektrum des CeO2

zeigen die Rechnungen auf Grundlage des SIAM drei Ladungstransfer-Satelliten
(A) 3p54f1, (B) 3p54f2 und (B’) 3p54f3. Im Folgenden werden zunächst die Anpas-
sungsparameter des 3p3/2-Spektrums des Sauerstoff-plasmierten PrO2 bestimmt
und wie schon im Fall des Ceroxids, ein Vergleich zum Pr2p3/2-Spektrum gezogen.
Aus einer selbstkonsistenten Anpassung des Pr2p3/2-Spektrums des PrO2, Pr2O3

und des Praseodym-Mischoxids werden die Anpassungsparameter der Kompo-
nenten t, s, r des Pr2p3/2-Spektrums des PrO2 und der Komponenten s0 und r0
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des Pr2p3/2-Spektrums des Pr2O3 bestimmt.

Abb. 5.16 A zeigt das Pr3p3/2-Spektrum des Sauerstoff-plasmierten PrO2 bei ei-

ner Photonenenergie von 3000 eV. Bis auf die Struktur P bei 30 eV relativer

Bindungsenergie zeigt das Spektrum hohe Übereinstimmung mit dem Pr3p3/2-

Spektrum von Bianconi et al. aus Abb. 5.15. Der relative Abstand zwischen der

Struktur P und der Komponente w beträgt ca. 14 eV±1 eV und stimmt damit

relativ gut mit dem Abstand der als Plasmon identifizierten Struktur im Pr3d-

Spektrum des PrO2 (Abb. 5.4) überein. Damit wird auch die Struktur P auf

Intensitätsbeiträge von Plasmonen zugeordnet. Die Anpassung des Spektrums

erfolgt mit drei Komponenten u, v und w, die den o.g. Endzustandskonfiguratio-

nen 3p54f3, 3p54f2 und 3p54f1 zugewiesen werden. Der relative Abstand zwischen

u und v beträgt 4.7 eV±0.2 eV. Für den Abstand zwischen u und w ergibt sich ein

Wert von 16.5 eV±0.2 eV. Die ermittelten Gauß- und Lorentzbreiten sind in Tab.

5.2 aufgelistet. Der relativ hohe Fehler entsteht dadurch, dass insbesondere die

Komponenten w und v sehr dicht beieinander liegen, wodurch die Anpassungs-

parameter ohne weitere Informationen nicht eindeutig bestimmbar sind.

In Analogie zum Pr3p3/2-Spektrum wird das Pr2p3/2-Spektrum des PrO2 in Abb.

5.16 B mit den drei Komponenten r, s und t mit den Endzustandskonfigurationen

3p54f3, 3p54f2 und 3p54f1 angepasst. Dabei beträgt der relative Abstand zwischen

r und s 4.4 eV±0.1 eV. Der Abstand zwischen r und t beträgt 14.8 eV±0.1 eV. Da

die Anpassungsparameter hier über eine selbstkonsistente Anpassung der Spek-

tren B-D erfolgt, sind die Energiewerte in diesem Fall mit einem kleineren Fehler

behaftet. Auch hier befindet sich in einem Abstand von ca. 14 eV±1 eV relativ

zur Komponente t eine Struktur P im Untergrund, die ebenfalls von Plasmonen

stammen könnte.

Der Vergleich der Pr2p3/2- und Pr2p3/2-Spektren aus Abb. 5.16 A und B zeigt, wie

schon im Fall der Ce2p- und Ce3p-Spektren, starke Unterschiede der spektralen

Form. Auf der Grundlage von Simulationen von Cr2p- und Cr3p-Spektren von

Uozumi et al. [95] wurde die unterschiedliche Form der 2p- und 3p-Spektren in

Abschnitt 4.3 dadurch begründet, dass die Form der 2p-Spektren hauptsächlich

durch Ladungstransfereffekte geprägt ist, während bei der Beschreibung der spek-

tralen Form der 3p-Spektren zusätzliche Multiplett-Kopplungen berücksichtigt

werden müssen.

Abb. 5.16 C zeigt das Pr2p3/2-Spektrum des Pr2O3 mit den Komponenten s0

und r0. Die Simulation des Pr4d-Spektrums des Pr2O3 aus Abb. 5.9 zeigt wei-

te Ausläufer der Multiplett-Beiträge. Somit könnten die Strukturen u0 und v0

ebenfalls zu Multiplett-Beiträgen gehören, da sich im Pr3d-Spektrum des Pr2O3

ein Plasmon erkennen lässt, ist nicht ausgeschlossen, das auch die Strukturen u0

und v0 Intensitätsanteile von Plasmonen beinhalten. Die beiden Komponenten r0

129



5. PRASEODYMOXID

Abbildung 5.16: Pr2p3/2-Spektrum des Pr2O3 (A), PrO2 (B) und des

Pr2O3/PrO2 Mischphase (C). Die Anpassungsparameter sind in Tab. 5.2 gelistet.

Das Pr3p3/2-Spektrum des PrO2 (D), weist signifikante Unterschiede zum Pr2p3/2-

Spektrum auf (siehe Text).

und s0, die zu den Endzustandskonfigurationen 2p54f3 und 2p54f2 gehören, liegen

4.6 eV ± 0.1 eV auseinander. Auch hier ergibt sich der relativ kleine Fehler aus

der selbstkonsistenten Anpassung der Spektren B-D. Die Gauß- und Lorentzbrei-

ten sind zusammen mit den Anpassungsparametern der anderen Spektren in Tab.

5.2 gegenübergestellt.

Abb. 5.16 D ist das Pr2p3/2-Spektrum einer Praseodym-Mischoxidphase. Zur An-

passung werden die drei Komponenten r, s und t des PrO2 und die beiden Kom-

ponenten s0 und r0 des Pr2O3 gewichtet kombiniert. Darüber hinaus wird auch

der Einfluss der Strukturen u0 und v0 berücksichtigt. Es zeigt sich, dass, wie im

Fall des Ce2p-Spektrums, auch hier die von Romeo et al. [65] vorgeschlagene Me-
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5.6 Zusammenfassung

Pr3p3/2 u v w

rel. BE Posi. [eV] 0 +4.7±0.2 +16.5±0.1

Gaußbreite [eV] 2.88 3.67 6.59

Lorentzbreite [eV] 4.0 7.9 2.0

Pr2p3/2 r s t r0 s0

rel. BE Posi. [eV] 0 +4.4±0.2 +14.8±0.1 +0.89±0.2 4.6±0.2

Gaußbreite [eV] 4.0 6.7 5.0 1.78 3.54

Lorentzbreite [eV] 1.7 1.0 1.28 4.0 2.0

Tabelle 5.2: Anpassungsparameter für das Pr3p3/2- und Pr2p3/2-Spektrum des

Praseodymoxids. Die absolute Bindungsenergieposition des Pr3p3/2-Spektrums

liegt laut dem x-ray data booklet bei 1242 eV und die des Pr2p3/2-Spektrums bei

5964 eV [96]. Für den Fehler der bestimmten Gauß- und Lorentzbreiten werden

±0.2 eV veranschlagt.

thode anwendbar ist. Ferner lässt sich aus der Anpassung der relative Abstand

zwischen den beiden Komponenten r und r0 zu 0.89 eV±0.1 eV bestimmen.

5.6 Zusammenfassung

Dank der Photoelektronenspektroskopie mir harter Röntgenstrahlung (HAXPES)

konnte in Abschnitt 5.2.1 die Struktur z′ im Pr3d-Spektrum des PrO2 aufgelöst

und die drei Einzelpeaks z′1, z′2 und z′3 identifiziert werden. Dabei liegen die Bin-

dungsenergien bei z′1 = +32 eV, z′2 = +33 eV und z′3 = +35.5 eV. Der Vergleich

mit einer der Literatur entnommenen Pr3d-Simulation des BaPrO3 zeigt sehr gute

Übereinstimmung mit dem experimentellen Pr3d-Spektrum des PrO2. Der Theo-

rie zufolge lässt sich die Aufspaltung der z′-Struktur durch eine Kopplung der

während der Photoelektronenemission entstandenen Vakanz mit dem 4f1 Elek-

tron im Valenzband erklären. Dieses Bild liefert auch die resonante hochener-

getische Röntgen-Photoelektronenspektroskopie an der L3-Absorptionskante. Die

gute Übereinstimmung der Fano-Profile der Peaks z′1, z′2 und z′3 weist darauf hin,

dass alle drei Peaks zur 3d94f1-Endzustandskonfiguration gehören. Damit wurde

experimentell bestätigt, dass die Aufspaltung der z′-Struktur ihren Ursprung in

einer Multiplett-Kopplung hat.

Des Weiteren wurden aus den experimentellen Fano-Profilen der 3d94f1-, 3d94f2-

und 3d94f3-Endzustandskonfigurationen z′, y und x die Bindungsenergiepositi-

on der entsprechenden Absorptionskanten im L3-Absorptionsspektrum bestimmt.
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Für die 3d94f1-, 3d94f2- und 3d94f3-Endzustandskonfigurationen z′, y und x erge-

ben sich die Werte 5964.9 eV± 0.2 eV, 5969.5 eV± 0.4 eV und 5976.5 eV± 0.2 eV.

Diese Werte sind zusammen mit den Ergebnissen für die Bestimmung der Ab-

sorptionskanten im CeO2 in Tab. 5.1 aufgelistet. Der relativ große Fehler für die

Bindungsenergie-Position des 3d94f2-Endzustands y wurde damit begründet, dass

in diesem Bereich des Spektrums ein starker Einfluss von Multiplett-Beiträgen der

andere Endzustandskonfigurationen berücksichtigt werden muss.

Im Gegensatz zum O1s-Spektrum des Ceroxids zeigt das O1s-Spektrum des Pra-

seodymoxids keine signifikante spektrale Änderung während der thermischen Re-

duktion des PrO2. Um den relativen Bindungsenergieabstand der Pr2O3- und

PrO2-Komponente zu bestimmen, wird das O1s-Spektrum der Zwischenoxid-

zustän-de angepasst, indem das relative Intensitätsverhältnis der Komponenten

aus den korrespondierenden Pr3d-Spektren bestimmt wird. Dafür wurde zunächst

die in Abschnitt 4.2.3 vorgestellte Superpositionsmethode auf die Pr3d-Spektren

während der temperaturabhängigen Reduktion des PrO2 angewandt und die

Pr2O3- und PrO2-Konzentrationen für die verschiedenen Zwischenoxidphasen be-

stimmt. Die Gaußbreiten dieser Komponenten wurden durch die Auswertung

der reinphasigen Spektren bestimmt. Für den relativen Abstand der Pr2O3- und

PrO2-Komponente des O1s-Spektrums ergibt sich in allen Fällen ein Wert von

0.34 eV. Durch den iterativen Ansatz wird diesem Wert nur ein Fehler von±0.05 eV

beigemessen.

Nachdem zuvor die Bindungsenergien der Absorptionskanten im L3-Absorptions-

spektrum identifiziert werden konnten, wurde die resonante HAXPES an der

L3-Absorptionskante in Abschnitt 5.4 genutzt, um durch die resonante Anregung

der einzelnen Endzustände, Intensitätsänderungen des Pr3d-Spektrums denen des

Pr4d-Spektrums des PrO2 zuzuordnen. Durch die systematische Subtraktion der

Pr4d-Spektren bei verschiedenen Anregungsenergien wurden die Bindungsener-

gien einzelner Endzustandsbeiträge im Pr4d-Spektrum identifiziert. Als Ergebnis

dieser Untersuchung ergibt sich, dass die Sägezahnstruktur im Bereich 25 eV-

37 eV relativer Bindungsenergie zur 4d94f1-Endzustandskonfiguration gehört. Bei-

träge der 4d94f2-Endzustandskonfigurationen liegen bei den Bindungsenergien

16.0 eV und 19.4 eV und Beiträge der 4d94f3-Endzustandskonfiguration liegen bei

9.0 eV und 11.4 eV relativer Bindungsenergie. Die ermittelte Struktur bei 13.5 eV

gehört sowohl zur 4d94f2 also auch zur 4d94f3-Endzustandskonfiguration.

Im letzten Abschnitt 5.5 wurde zunächst das Pr2p3/2-Spektrum des PrOx identi-

fiziert und charakterisiert. Die ermittelten Anpassungsparameter der Pr2O3- und

PrO2-Komponenten sind in Tab. 5.2 aufgelistet. Wie schon im Fall des CeO2 zeigt

auch hier der Vergleich der Pr2p3/2- und Pr3p3/2-Spektren des PrO2 signifikante

Unterschiede in den relativen Intensitäten der einzelnen Zustände. In Abschnitt
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5.6 Zusammenfassung

4.3 wurden diese Unterschiede mit der unterschiedlichen Radialfunktion für Orbi-
tale mit n=2 und n=3 erklärt. Ferner wurden sowohl für das Pr2p3/2-Spektrum als
auch für die des Pr3p3/2-Spektrum eine Nomenklatur der einzelnen Komponen-
ten eingeführt. So haben die Komponenten u, v und w des Pr3p3/2-Spektrums
die Endzustandskonfigurationen 3p54f3, 3p54f2 und 3p54f1. Diese Konfiguratio-
nen gehören gleichzeitig zu den Pr2p3/2-Komponenten r, s und t. Die Struktur
P wurde als Plasmon identifiziert. Das Pr2p3/2-Spektrum des Pr2O3 setzt sich
zusammen aus den beiden Komponenten r0 und s0 mit den Endzustandskonfigu-
rationen 3p54f3 und 3p54f2. Die beiden Strukturen u0 und v0 bestehen vermutlich
sowohl aus Multiplett-Anteilen als auch aus Intensitätsbeiträgen von Plasmonen.
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Kapitel 6

Cer-Praseodym-Mischoxid

Während sich die vorherigen beiden Kapitel mit der Untersuchung des Cer- und

Praseodymoxids befassten, sollen die gewonnenen Informationen im Rahmen die-

ses Kapitels genutzt werden, um die thermische Reduktion des plasmaoxidierten

CexPr1−xO2−δ zu untersuchen.

Dabei wird die zuvor vorgestellte Superpositionsmethode angewandt, um die Kon-

zentrationen der einzelnen Oxidphasen aus den Pr3d- und Ce3d-Spektren zu be-

stimmen. Da diese beiden Regionen im Spektrum relativ dicht beieinander liegen

(≈10 eV), kann sich der Untergrund des Ce3d-Spektrums auf die Intensität des

Pr3d-Spektrums auswirken. Insbesondere weil das Plasmon P im Ce3d-Spektrum

des CeO2 mit der Pr3d5/2-Region überlappt. Deshalb werden die in den voran-

gegangenen Abschnitten charakterisierten Ce2p- und Pr2p-Regionen im Rahmen

der winkelabhängigen Tiefenprofilierung herangezogen, um die Homogenität des

Mischoxids während der thermischen Reduktion zu untersuchen.

Allgemein umfasst das Zuschneiden physikalischer- und chemischer Festkörper-

eigenschaften durch die Kombination verschiedener Elemente ein weitreichendes

Themengebiet, dessen Umfang im Rahmen dieses Abschnitts nur angerissen wer-

den kann.

Beispielsweise wird durch die Kombination von CeO2 mit Al2O3 and La2O3 [107],

SiO2 [108], HfO2 [109], CuO [110], ZrO2 [111, 112, 113] und NiO [114] versucht, die

thermische Stabilität und die Sauerstoffspeichereigenschaften des CeO2 zu verbes-

sern. Abb. 6.1 zeigt Wasserstoff-TPR-Spektren (TPR, temperature programmed

reduction) des Ce1−xNixO2 für verschiedene Werte von x [114]. Dabei wird die

Probe unter Wasserstofffluss graduell erwärmt, sodass die Probenoberfläche re-

duziert wird, indem der Wasserstoff (H2) desorbiert, durch den Sauerstoff im

Ce1−xNixO2 oxidiert und als H2O wieder desorbiert. Wie deutlich zu erkennen
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Abbildung 6.1: TPD-Profile des CeO2, NiO und Ce1−xNixO2. (A) CeO2, (B)

x=0.05, (C) x=0.1, (D) x=0.3, (E) x=0.5 und (F) NiO (aus [114]).

ist, lässt sich das Reduktionsverhalten durch Änderung der Cer- und Nickel-

Konzentration im Ce1−xNixO2 signifikant variieren.

Durch die Dotierung des tetravalenten CeO2 mit trivalenten Kationen lässt sich

sowohl die Sauerstoff-Mobilität als auch die Reaktivität steigern [16]. Ähnliches

lässt sich auch für das Praseodymoxid beobachten. Bei ambienten Bedingungen ist

das Pr6O11 der höchste Oxdationszustand und beinhaltet damit einen Pr3+-Anteil

von mehr als 50%, wodurch das Praseodymoxid die höchste Sauerstoffmobilität

unter den Oxiden der Lantanoidenreihe besitzt [17].

Da Ceroxid in der Regel den tetravalenten Ce4+-Zustand und Praseodymoxid den

trivalenten Pr3+-Zustand präferiert, beide Elemente jedoch ähnliche Gitterkon-

stanten haben, wird erwartet, dass durch simultanes Wachstum auf Si(111) sehr

homogene CexPr1−xO2−δ-Filme mit hoher Kristallinität erzeugt werden können.

Durch die so erreichbare hohe kristalline Qualität der Oberfläche, lassen sich Mo-

dellstudien durchführen, um die Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften

vom Konzentrationsparameter x zu untersuchen.

Erste konzentrationsabhängige Untersuchungen nass-chemisch hergestellter Cer-
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Abbildung 6.2: Ce3d- und Pr3d-Region des CexPr1−xOy für drei verschiedene

Konzentrationen mit (A) x=0.2, (B) x=0.3 und (C) x=0.7 (aus [57]).

Praseodym-Mischoxide wurden 1949 von McCullogh et al. mittels Röntgenbeug-

ung durchgeführt [115]. Dabei wurde bereits gezeigt, dass sich die Gitterkonstante

des Mischoxids zwischen 5.411 Å für 100% CeO2 und 5.468 Å für 100% Pr2O3,

variieren lässt.

Die ersten Untersuchungen an epitaktisch gewachsenen CexPrx−1Oy-Mischoxiden

auf Si(111) wurden 2012 von Zoellner et al. mittels XPS- und XRD-Experimenten

durchgeführt [57]. Dabei wurde die kristalline Struktur und der Oxidationszu-

stand in Abhängigkeit von der Cer- und Praseodymkonzentration untersucht.

Abb. 6.2 zeigt die Ce3d- und Pr3d-Region des CexPr1−xO2−δ für x=0.2, x=0.3

und x=0.7. Der Konzentrationsparameter x ergibt sich dabei aus dem Verhältnis

der Flächen der beiden 3d-Regionen. Während das Ce3d-Spektrum für Ce-Konzen-

trationen von 20% die für Ce3+ charakteristische Form mit den beiden End-

zuständen 3d94f0 und 3d94f1 annimmt, ist bei einer Ce-Konzentration von 70%

das für Ce4+ charakteristische Ce3d-Spektrum zu erkennen. Im Bereich zwischen

diesen beiden Werten ist bei einer Ce-Konzentration von 30% ein Cer-Mischoxid
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zu erkennen, wie es bereits in Kapitel 4 dieser Arbeit diskutiert wurde.

Aus den XRD-Messungen ergibt sich, dass für x=0.7 CeO2 in einer Fluorit-

Struktur vorliegt, wobei Ce4+-Ionen stellenweise durch Pr3+-Ionen substituiert

werden. Dadurch entsteht eine Erhöhung der Gitterkonstante um 0.73% von

5.41 Å für CeO2 zu 5.45 Å für Ce0.7Pr0.3O2−δ. Hingegen wird für eine Ce-Konzentra-

tion von 30%, eine Gitterkonstante von a=5.51 Åermittelt, die mit einer Ab-

weichung von 1.3% relativ nah an der Gitterkonstante der Bixbyit-Struktur des

cub-Pr2O3 (a/2=5.576 Å) liegt. Die Kontraktion wird dabei mit dem Einfluss der

Fluorit-Struktur der Ce4+-Phase begründet. Bei einer Ce-Konzentration von 20%

liegt eine hexagonale Kristallstruktur vor, bei der Pr3+-Ionen durch Ce3+-Ionen

substituiert werden [57].

Basierend auf diesen Experimenten wurden im Rahmen dieser Dissertation erste

einführende spektroskopische Untersuchungen zur Plasmaoxidation und thermi-

schen Reduktion des o.g. Ce0.3Pr0.7O2−δ durchgeführt. Diese Experimente sollen

zusammen mit den Ergebnissen von Zöllner et al. [57] den Grundstein für quan-

titative XPS-, XRD- und TPD-Untersuchungen legen, bei denen der Einfluss der

Plasmaoxidation auf die Struktur, das Reduktionsverhalten und die katalytischen

Eigenschaften für verschiedene Cer-Konzentrationen im CexPr1−xO2−δ untersucht

werden soll.

6.1 Kontinuierliche Variation des Oxidationszu-

stands

Abb. 6.3 links zeigt die temperaturabhängige Entwicklung der 3d-Region des plas-

maoxidierten CexPr1−xO2−δ. Für x ergibt sich für das Verhältnis der integrierten

Intensitäten der Ce3d- und Pr3d-Regionen ein Wert von 0.70 ± 0.05%.

Spektrum (a) in Abb.6.3 links zeigt die 3d-Region des Mischoxids vor der Sauer-

stoffplasma-Behandlung. Dabei liegt das Praseodym in einem 3+-Oxidationszustand

vor, während das Cer in einer Ce3+/Ce4+-Mischphase vorliegt. Aus der Anwen-

dung der Superpositionsmethode aus Abschnitt 4.2.3 ergibt sich ein relativer Ce4+

Anteil von 86%.

Spektrum (b) zeigt die Ce3d- und Pr3d-Region nach dreißigminütiger Sauer-

stoffplasma-Behandlung in der AG Bäumer und anschließendem Probentransport

im Exsikkator an die Strahlführung BW2. Zu erkennen ist das Pr3d-Spektrum

des PrO2 und das Ce3d-Spektrum des CeO2, die in den vorangegangenen Kapi-

teln bereits charakterisiert und diskutiert wurden. Die Spektren (c-i) zeigen die

Spektren der Ce3d- und Pr3d-Region während der thermischen Reduktion des
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6.1 Kontinuierliche Variation des Oxidationszustands

Abbildung 6.3: Links: Temperaturabhängige Evolution der Pr3d- und Ce3d-

Region des plasmaoxidierten Ce0.3Pr0.7O2−δ zusammen mit den Referenzspektren,

entnommen aus den vorangegangen Abschnitten. Nach der Oxidation lässt sich

der Oxidationszustand im Mischoxid durch kontrolliertes Erwärmen der Probe

einstellen (s. Text). Rechts: Temperaturabhängige Änderung des O1s-Spektrums.

Die Komponente A gehört zum PrO2. In Spektrum b gehört die Komponente B

zu einer CeO2-Phase. In den Spektren c-i besteht die Komponente B aus einer

Überlagerung eines CeO2- und Pr2O3-Anteils. Die Komponente C besteht aus In-

tensitätsbeiträgen des Ce2O3- und CeSixOy-Silikats (s. Text).

Ce0.3Pr0.7O2−δ. Im Fall des Mischoxids ist das PrO2 bereits bei einer Tempera-
tur von 390 ◦C zu Pr2O3 reduziert. Im Fall des reinen PrO2 aus Abb. 5.6 aus
Abschnitt 5.4 ist die vollständige Reduktion allerdings erst bei einer Temperatur
von 630 ◦C erreicht.
Auf der anderen Seite tritt im Gegensatz zum reinen CeO2 für das eine Sauerstoff-
Desorptionstemperatur von ca. 800 ◦C bekannt ist [116], die Reduktion des Cer-
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Abbildung 6.4: A) Ce3+- und Pr3+-Konzentration in Abhängigkeit von der Heiztemperatur. B-D) Anwendung der

Superpositionsmethode zur Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration. Das Ce3d-Spektrum des Ce4+ weist nach der

Plasmabehandlung eine zusätzliche Struktur G auf. Die relativ schlechte Anpassung im Bereich der Ce3/2-Region deutet

darauf hin, dass sich hier zusätzliche Beiträge von G befinden könnten.



6.1 Kontinuierliche Variation des Oxidationszustands

oxids im Ce0.3Pr0.7O2−δ bereits bei einer Temperatur von 520 ◦C ein. Bei einer

Temperatur von 880 ◦C sind beide Oxidspezies vollständig in den 3+-Oxidations-

zustand reduziert. Offensichtlich wird im Mischoxid die Reduktionskinetik der

einzelnen Oxidspezies stark beeinflusst. Die früher eintretende Reduktion des

PrO2 zu Pr2O3 könnte durch die sauerstoffaffinen Fehlstellen im CeO2-Gitter in-

duziert sein, da in der Regel Praseodymoxid den 3+ -Zustand und Ceroxid den

4+-Zustand vorzieht. Die früher eintretenden Reduktion des CeO2 lässt sich sehr

gut im Rahmen der bisher vorgestellten Literatur erklären. Wie bereits die Unter-

suchungen von Zoellner et al. zeigten, liegt Ceroxid bei hohen Pr-Konzentrationen

hauptsächlich als Ce3+ und bei niedrigen Pr-Konzentrationen hauptsächlich als

Ce4+ vor [57]. Dies wird damit begründet, dass sich Ce3+ leichter ins Kristallgitter

des Pr2O3 einbauen lässt und sich durch die Reduktion des CeO2 Verspannun-

gen des Gitters abbauen lassen [57, 117]. Somit bestätigt die hier diskutierte

thermische Reduktion des plasmaoxidierten Ce0.3Pr0.7O2−δ den Ansatz, dass die

Anwesenheit des Pr3+ die Reduktion des CeO2 katalysiert [57, 117].

Zur Bestimmung der Konzentrationen der einzelnen Oxidphasen wurde

die Superpositionsmethode angewandt. Abb. 6.4 A zeigt die Pr3+- und Ce3+-

Konzentration als Funktion der Heizschritte. Die Ungenauigkeit der Anpassung

beträgt ±2% und die Größe der dargestellten Datenpunkte entspricht der Größe

der Fehlerbalken. Abb. 6.4 B-D zeigen die Anpassungen der Ce3d-Region der

Spektren g−i aus Abb. 6.3 links. Als reinphasige Referenzen wurden die Spektren

a und j aus Abb. 6.3 links verwendet. Der Vergleich mit den Ergebnissen des rei-

nen CeOx-Systems (Abb. 4.14 aus Abschnitt 4.2.3) zeigt, dass die Anpassung der

Ce3d3/2-Region mit abnehmendem Ce4+-Anteil besser wird. Dies könnte darauf

zurückzuführen sein, dass das Ce4+-Referenzspektrum eine zusätzliche Struktur

G aufweist. Diese Struktur könnte weitere Komponenten haben, die die spektra-

le Form in der Ce3d3/2-Region beeinflussen und somit eine optimale Anpassung

verhindern. Anscheinend verschwindet die Struktur G bereits nach der ersten

Reduktion des CeO2 bei 520 ◦C. Dafür spricht insbesondere die starke Abwei-

chung der angepassten Kurve von den Datenpunkten im Bereich G in den Abb.

6.4 B und C. Eine mögliche Schlussfolgerung ist, dass die Struktur G durch die

Sauerstoffplasma-Behandlung und die damit einhergehende Änderung der kris-

tallinen Struktur entstanden sein könnte.

Abb. 6.3 rechts zeigt die zu Abb. 6.3 links korrespondierende Entwicklung des

O1s-Spektrums des Ce0.30Pr0.7O1−δ während der thermischen Reduktion. Die

Anwendung der in Kapitel 4 und 5 bestimmten Parameter für die O1s-Komponenten

des Cer- und Praseodymoxids ergibt einen Intensitätsanteil von 29% ± 3% für

CeO2 und 71% ± 3% für die PrO2 Komponente. Dieser Wert stimmt gut mit der
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6. CER-PRASEODYM-MISCHOXID

Abbildung 6.5: O1s-Spektrum (i) aus Abb. 6.3 B für verschiedene Emissionswin-

kel der Photoelektronen. Inset: Relative Intensität der Komponente C als Funktion

des Emissionswinkels der Photoelektronen.

Ceroxid-Konzentration von 30% ± 3% überein, die sich aus der Auswertung der

3d-Region ergibt. Damit wird im Rahmen dieser Arbeit für den Bindungsener-

gieabstand zwischen den PrO2- und CeO2-Komponenten A und B ein Wert von

0.3 eV ermittelt.

Im Verlauf der thermischen Reduktion nimmt die Intensität der PrO2 Kompo-

nente stetig ab. Die Gaußbreite der CeO2-Komponente ändert sich von 0.93 eV

auf 1.15 eV und nimmt stetig an Intensität zu. Die Verbreiterung ist mit dem

Wachstum der Pr2O3 Komponente zu begründen1. Diese hat einen Abstand von

0.03 eV relativ zur CeO2 Komponente. Ab einer Temperatur von 630◦C wird die

Komponente B wieder schmaler und nimmt nach dem letzten Heizschritt mit ei-

ner Gaußbreite von 0.88 eV den Wert an, der für die O1s-Komponente des reinen

Pr2O3 bestimmt wurde.

1Aufgrund der sehr dicht beieinander liegenden O1s-Komponenten ist es nicht möglich, die

CeO2- und Pr2O3-Komponenten separat anzupassen.
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6.1 Kontinuierliche Variation des Oxidationszustands

Abbildung 6.6: Si1s-Spektren; aufgenommen bei a) 3000 eV, b) 5500 eV und c)

bei 5500 eV nach Heizen der Probe auf 630◦C.

Ab einer Temperatur von 390 ◦C erscheint eine zusätzliche Komponente C bei

1.1 eV relativer Bindungsenergie, die der Ce2O3-Spezies zugeordnet wird. Auf-

grund der geringen Empfindlichkeit des Ce3d-Spektrums gegen Änderungen der

Oxidphase, ist bei dieser Temperatur keine Änderung der Ce3d-Region zu er-

kennen. Gleichzeitig steigt die Intensität der Ce2O3-Komponente C. Nach dem

letzten Heizschritt bei 630◦C ist auch das Ceroxid komplett zu Ce2O3 reduziert.

Der relative Intensitätsanteil der Komponente C im O1s-Spektrum beträgt 29%

± 3% und stimmt damit gut mit dem bestimmten Ce/Pr-Verhältnis von 30% ±
3% überein.

Abb. 6.5 zeigt die relative Intensität der Komponente C und das Inset in Abb.

6.5 zeigt die Änderung der Form des O1s-Spektrums in Abhängigkeit vom Emis-
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6. CER-PRASEODYM-MISCHOXID

sonswinkel der Photoelektronen.

Mit steigendem Emissionswinkel sinkt die relative Intensität der Komponente C,

bis sie bei einem Winkel von 45◦ nur noch 20% beträgt. Dies entspricht dem Ce3+-

Anteil, den man aus der Anwendung der Superpositionsmethode auf die Ce3d-

Region des Spektrums aus Abb. 6.3 i erhält. Da vor der Deposition des Mischoxid-

Films eine Pr2O3-Pufferschicht auf der Si(111)-Oberfläche gewachsen wird, könnte

der zusätzliche Intensitätsbeitrag von 10%, der bei maximaler Tiefenempfindlich-

keit zu detektieren ist, von einem Pr-Silikat an der Silizium-Grenzfläche stammen,

das sich während des Heizens bildet. Zwar beträgt die Dicke des Mischoxid-Films

9 nm, allerdings zeigt Abb. 6.6 a, dass das Si1s-Signal des Si-Substrats (EB =

1839.4 eV [118]) bei einer Photonenenergie von 3000 eV noch erkennbar ist. Zum

Vergleich ist in Abb. 6.6 b das Si1s-Spektrum bei einer Anregungsenergie von

5500 eV gegenübergestellt. Nach dem letzten Heizschritt ist in Abb. 6.6 c eine

deutliche SiO2-Komponente bei einer relativen Bindungsenergie von 3.6 eV er-

kennbar [118]. Unter der Annahme, dass auch hier, wie schon für das Ceroxid-

Wachstum auf Si(111) (Abschnitt 4.2.2) diskutiert, die Oxidation des Siliziums

durch die Bildung von Pr-Silikaten katalysiert wird, stützen die Si1s-Spektren die

Annahme, dass die O1s-Komponente C aus Abb. 6.5 eine Pr-Silikat-Komponente

enthalten könnte.

6.2 Thermische Stabilität des Mischoxids

Bei der Tiefenprofilierung wird der Untergrund eines Spektrums aufgrund der

Änderung der zu hinterlegenden Wegstrecke der Elektronen im Festkörper verändert.

Im Fall des CexPr1−xO2−δ-Mischoxids liegen die Ce3d- und Pr3d-Region ca. 15 eV

auseinander, ferner zeigt der Vergleich mit Abschnitt 4.4.2, dass die Plasmonen

des CeO2 im Bereich des Pr3d5/2-Spektrums liegen. Demnach eignet sich die 3d-

Region des CexPr1−xO2−δ-Mischoxids nicht für die Tiefenprofilierung. Ein Alter-

native stellen die in den Abschnitten 4.3 und 5.5 charakterisierten 2p-Regionen

des Cer- und Praseodymoxids dar. Wie in Abb. 6.7 B zu sehen ist, liegt das

Pr2p3/2-Spektrum bei einer Bindungsenergie von 5964 eV und das Ce2p3/2-Spek-

trum bei einer Bindungsenergie von 5723 eV. Aufgrund der Bindungsenergiedif-

ferenz von ≈241 eV kann der Einfluss des Untergrunds des Ce3/2-Spektrums auf

das Pr-2p3/2 Spektrum vernachlässigt werden.

Um die Homogenität des Mischoxids zu untersuchen, werden für die verschiedenen

Heizschritte aus Abb. 6.3 Ce2p3/2- und Pr2p3/2-Spektren in Abhängigkeit vom

Emissionswinkel der Photoelektronen bei einer Anregungsenergie von 8000 eV

aufgenommen. Zum einen ist dies die Energie, bei der sowohl das Ce2p- als

144



6.2 Thermische Stabilität des Mischoxids

Abbildung 6.7: A) Winkelabhängige Tiefenprofilierung mit Hilfe der Pr2p3/2-

und Ce2p3/2-Regionen. Nach Heizen auf 630 ◦C für 20 min deutet die Tiefenprofi-

lierung auf eine Änderung der Verteilung der Cer- und Praseodym-Atome hin. B)

Winkelabhängige Änderung der Pr2p3/2- und Ce2p3/2-Spektren nach dem Heizen

auf 630 ◦C für 20 min.
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auch das Pr2p-Spektrum in den vorangegangenen Kapiteln charakterisiert wur-
den und zum anderen entspricht die kinetische Energie der Ce2p3/2-Elektronen
bei dieser Photonenenergie jener der Ce3d-Elektronen bei einer Anregungsenergie
von 3000 eV. Somit sind die erhaltenen Daten aus der Tiefenprofilierung mit den
Ce3d/Pr3d-Daten der thermischen Reduktion vergleichbar.
Abb. 6.7 A zeigt die 2p3/2-Region für verschiedene Heizschritte und Emissions-
winkel Θ. Bis zu einer Temperatur von 390◦C ist das Intensitätsverhältnis der
beiden Regionen im Rahmen der Fehlerbalken konstant. Folglich liegt eine homo-
gene Verteilgung der Ce- und Pr-Anteile vor. Dabei ergibt sich für die Ceroxid-
Konzentration ein Wert von 29% ±2%, der sehr gut mit der aus der 3d-Region be-
stimmten Konzentration von 30%±3% übereinstimmt und bereits von Zöllner et
al. bestimmt wurde [57]. Nach dem Heizen auf 630◦C ist ein Abfall des
Ce2p3/2/Pr2p3/2-Intensitätsverhältnisses um 4%±2% zu erkennen. Weiteres Hei-
zen der Probe bei 630◦C für 20 min führt zu einer signifikanten Änderung des
winkelabhängigen Intensitätsverhältnisses.
Die letzten beiden Heizschritte deuten darauf hin, dass entweder das Cer an die
Oberfläche dringt, oder das Praseodym in Richtung Silizium-Grenzfläche diffun-
diert. Für das zweite Szenario spricht insbesondere die Präparation der Probe.
Wie bereits in der Diskussion der O1s-Anlyse der thermischen Reduktion des
Ce0.3Pr0.7O2−δ und in der Probenpräparation erwähnt, wird vor dem Wachstum
des CexPr1−xO2−δ eine dünne Pr2O3-Schicht auf die Si(111)-Oberfläche gewach-
sen, um besseres epitaktisches Wachstum der CexPr1−xO2−δ-Schicht zu erreichen.
Diffundieren nun beim Heizen auf 630◦C Praseodym-Atome ins Siliziumsubstrat,
wird ihr gemessenes Photoelektronensignal, aufgrund ihrer limitierten inelasti-
schen mittleren freien Weglänge, effektiv abgeschwächt. Allerdings zeigen Heiz-
experimente einer unbehandelten Probe (keine Plasmaoxidation) aus dem selben
Wafer (M1937) bei einer Temperatur von 880◦C für 30 min keine signifikanten
Änderungen des 2p-Tiefenprofils.
Demnach könnte die erhöhte Mobilität der Praseodym-Atome durch eine Änderung
der Kristallstruktur durch die Plasmabehandung hervorgerufen worden sein. Eine
weitere Möglichkeit ist, dass das Phasendiagramm des Ce0.3Pr0.7O2-Mischoxid im
Bereich der eingestellten Temperatur von 630◦C eine Mischungslücke aufweist.
Dies könnte erklären, weshalb beim Heizen der unplasmierten Probe auf 880◦C
keine Änderung der Cer-Peaseodym-Verteilung beobachtet werden konnte.

6.3 Ergebnis und Ausblick

Insgesamt sollten die in diesem Abschnitt vorgestellten Experimente und Er-
gebnisse die Grundlage für weiterführende Untersuchungen des CexPr1−xO2−δ-
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Mischoxidsystems bilden. Deshalb soll die folgende Zusammenfassung der Er-

gebnisse als kurzer Ausblick auf potenzielle weiterführende Experimente formu-

liert werden. Zum einen konnte gezeigt werden, dass der Oxidationszustand des

CexPr1−xO2−δ durch kombinierte Plasmaoxidation und thermische Reduktion va-

riiert werden kann. Wird die hier gezeigte Variation des Oxidationszustands mit

ausführlichen TPD-Experimenten (TPD, thermal programmed desorption) kom-

biniert, eröffnet sich die Möglichkeit, den Oxidationszustand und die Struktur

des Mischoxids kontinuierlich und definiert zu variieren und den Einfluss auf die

katalytischen Eigenschaften des CexPr1−xO2-Mischoxids unter streng definierten

Oxidationszuständen und Strukturen untersuchen. Diese Untersuchungen der ka-

talytischen Eigenschaften könnten beispielsweise mit standartmäßigen CO- und

Methanol-Desorptionsexpermenten beginnen. Um Aufschluss über die elektroni-

sche Struktur des CexPr1−xO2−δ-Mischoxids zu erlangen, könnte die Bandlücke in

Abhängigkeit vom Oxidationszustand und dem Cer-Praseodym-Mischverhältnis

mit Hilfe der inversen Photoelektronenspektrokospie untersucht werden. So zei-

gen z.B. kombinierte Valenzband-XPS- und OK-XAS-Experimente an Pr2−xYxO3

(x=0-2), dass sich die Bandlücke zwischen der desy Pr2O3 un der des Y2O3, va-

riieren lässt [119].

Aus methodischer Sicht konnte die zuvor eingeführte Superpositionsmethode er-

folgreich angewandt werden, um die Konzentrationen der einzelnen Oxidphasen

relativ schnell und genau zu bestimmen. Da gezeigt wurde, dass die Auswertung

des O1s-Spektrums aufgrund dicht beieinanderliegender chemisch verschobener

Komponenten, sehr kompliziert ist, verspricht die Superpositionsmethode ins-

besondere für das hier vorgestellte CexPr1−xO2−δ-Mischoxidsystem eine präzise

Möglichkeit, die Oxidphasen-Konzentrationen während der Präparation, Plasma-

behandlung und Reduktion quantitativ zu untersuchen. Allerdings zeigte sich

auch, dass die Anwendbarkeit der Superpositionsmethode auf Grenzen stößt,

wenn sich, wie im vorliegenden Fall der Struktur G, unbekannte chemische Struk-

turen ausbilden oder verschwinden, ohne dass konkrete Referenzspektren vorlie-

gen.

Ferner wurden im Rahmen der HAXPES-Untersuchung des Ce0.3Pr0.7O2 zum ers-

ten Mal die zuvor charakterisierten 2p-Spektren des Ceroxid und Praseodymoxid

genutzt, um Informationen über die chemischen Struktur eines Probensystems zu

gewinnen. Durch diesen Ansatz konnte gezeigt werden, dass es im Ce0.3Pr0.7O2-

Film zur Diffusion von Praseodym-Atomen kommt. Ob diese Diffusion im Bereich

der Si-Grenzfläche oder innerhalb des Mischoxid-Films erfolgt, muss im Rahmen

weiterer quantitativer Experimente geklärt werden. Da die unplasmierte Refe-

renzprobe keine erhöhte Mobilität der Praseodym-Atome zeigt, wäre ein poten-
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zielles weiterführendes Experiment, die Untersuchtung des sauerstoffplasmierten
Ce0.3Pr0.7O2-Films mittels strukturaufklärenden XRD-Experimenten.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die drei untersuchten Systeme CeOx,

PrOx und Ce0.3Pr0.7O2 diskutiert und die Ergebnisse am Ende eines jeden Ka-

pitels zusammengefasst. In diesem Abschnitt werden die erhaltenen Ergebnisse

kapitelübergreifend zusammengefasst, um sie in einen allgemeinen Kontext zu

setzen.

Ein wichtiger Teilbereich bei der Erforschung und Konzipierung katalytisch ak-

tiver Materialien umfasst die Untersuchung einzelner katalytischer Prozesse im

Rahmen von Modellstudien. Um ein tieferes Verständnis katalytischer Prozesse

zu gewinnen, ist es zum einen wichtig den Oxidationszustand eines Katalysators

möglichst genau quantifizieren zu können; zum anderen ist eine genaue Kennt-

nis der elektronischen Konfiguration des Katalysatormaterials essentiell für das

Verständnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Insbesondere im Fall der Seltenerd-Oxide, zu denen die in dieser Arbeit unter-

suchten Cer- und Praseodymoxide gehören, stellt die Bestimmung des Oxidations-

zustands mittels XPS aufgrund der relativ komplizierten und stark diskutierten

elektronischen Struktur eine Herausforderung dar.

Die ersten beiden Kapitel verfolgten zwei Ziele: (i) Ausarbeitung verschiedener

Methoden zur Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration. (ii) Untersuchung

der elektronischen Struktur des CeO2 und PrO2 mittels HAXPES und resonan-

ter HAXPES.

Zur Konzipierung katalytisch aktiver Materialien besteht ein Ansatz darin, un-

terschiedliche katalytisch aktive Stoffe zu kombinieren. In diesem Zusammenhang

die dritte Zielsetzung (iii) dieser Arbeit, die Ergebnisse zum Cer- und Praseo-

dymoxid zu kombinieren, um die thermische Reduktion des sauerstoffplasmierten

Ce0.3Pr0.7O2 zu verstehen.
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(i) Da insbesondere die Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration des Cer-

oxid mittels XPS seit Jahrzehnten diskutiert wird, wurden im ersten Teil dieser

Arbeit Methoden zur Konzentrationsbestimmung der beiden Oxidphasen Ce3+

und Ce4+ ausgearbeitet. Dabei wurde HAXPES als chemisch sensitive Messme-

thode genutzt, um bei der Untersuchung des Ceroxid-Wachstums auf Si(111)

die einzelnen O1s-Komponenten zu identifizieren und ihre Anpassungsparameter

zu ermitteln. Auch wurde die winkelabhängige O1s-Tiefenprofilierung mit TEM-

Aufnahmen und Röntgenbeugungsdaten kombiniert, um die vertikale Phasense-

paration des Ceroxids während des Wachstums auf Si(111) zu erklären.

Durch den Vergleich von Ce3d- und O1s-Spektren für verschiedene Oxidations-

zustände konnte die Methode der Superposition reinphasiger Ce3d-Spektren ein-

geführt werden. Diese stellt im Gegensatz zur konventionellen Anpassung durch

die zehn möglichen Komponenten v, v′′, v′′′, v0 und v′ (u, u′′, u′′′, u0 und u′)

eine schnelle und sehr genaue Alternative dar. Die Anwendbarkeit dieser Me-

thode konnte schließlich im Rahmen der thermischen Reduktion des plasmaoxi-

dierten PrO2 verifiziert werden. Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung der

Oxidphasen-Konzentration, die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellt wurde, ist

die Auswertung des 2p3/2-Spektrums. Nachdem für das Ceroxid die Ce4+-Komponenten

r, r′′ und r′′′ und Ce3+-Komponenten r′ und r0 und für das Praseodymoxid die

Pr4+-Komponenten r, s, t und Pr3+-Komponenten r0 und s0 identifiziert und cha-

rakterisiert wurden, konnte qualitativ gezeigt werden, dass sich die 2p3/2-Spektren

des Cer- und Praseodymoxid sehr gut eignen, um die Oxidphasen-Konzentration

im HAXPES-Regime zu bestimmen.

Durch Anwendung der Superpositionsmethode konnte gezeigt werden, dass sich

die Intensität des u′′′-Peaks des Ce3d-Spektrums des CeO2, im Gegensatz zu zu

Ergebnissen älterer Arbeiten [65, 70, 71] , linear zur Ce4+-Konzentration im Ce-

roxid verhält. Damit wurde die Grundlage für quantitative Untersuchungen der

Intensitätsabhängigkeit der u′′′-Komponente gelegt.

Auf Grundlage der hier ausgearbeiteten Methoden wird die Superpositionsmetho-

de inzwischen von Andreas Schäfer in der AG Bäumer für die Bestimmung der

Oxidphasen-Konzentrationen im Cer- und Praseodymoxid eingesetzt. Dabei zeigt

sich, dass diese Methode insbesondere bei XPS-Anlangen geringen Auflösungs-

vermögens, ein geeignetes Mittel zur quantitativen Konzentrationsbestimmung

ist. Insbesondere im Rahmen von Adsorptionsexperimenten von Gasen wie CO,

bei denen das O1s-Spektrum stark beeinflusst wird, könnte diese Methode sich

als vorteilhaft erweisen.

Auch soll an der HAXPES-Anlage des P09 in Zukunft auf die Auswertung des

Ce2p3/2-Spektrums zurückgegriffen werden, wenn es darum geht, die Konzentra-
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tion der Ceroxid-Phasen zu ermitteln 1.

Insgesamt wurden drei Methoden für jeweils verschiedene experimentelle Gege-

benheiten ausgearbeitet und vorgestellt. Weiterführende Experimente auf Grund-

lage dieser Arbeit könnten die Abhängigkeit des Ce3p3/2-Spektrums vom Oxi-

dationszustand untersuchen. Wie auch das Ce2p3/2-Spektrum hat das Ce3p3/2-

Spektrum im Vergleich zum Ce3d-Spektrum eine relativ einfache spektrale Form.

Aufgrund der relativ niedrigen Bindungsenergie von 1187 eV ist diese Region auch

konventionellen XPS-Anlagen mit einer AlKα-Anode zugänglich.

(ii) Zur Untersuchung der elektronischen Struktur des CeO2 und des plasmaoxi-

dierten PrO2, wurde die resonante HAXPES herangezogen. Dabei wurden in bei-

den Fällen 3d-Spektren bei Photonenenergien im Bereich der L3-Absorptionskante

3d-Spektren aufgenommen. Aus den Intensitätsmodulationen der einzelnen End-

zustandsbeiträge der 3d-Spektren konnten zunächst die Positionen der Resonan-

zen der einzelnen Endzustandsbeiträge im L3-Absorptionsspektrum identifiziert

werden.

Aus einem Vergleich der Spektren ließ sich im Ce3d-Spektrum des CeO2 die La-

ge der Plasmonen relativ zu ihren Hauptlinien bestimmen. Ferner konnte ein

zusätzliches Fano-Profil identifiziert werden, das mit dem Fano-Profil des 3d94f0-

Endzustands interferiert. Hier liegt die Interpretation nahe, dass es sich hierbei

um einen zusätzlichen 3d95dn-Endzustand handelt, der von Kotani et al. im Rah-

men des SIAM nicht berücksichtigt wird [22]. Somit konnte gezeigt werden, dass

für ein tieferes Verständnis der elektronischen Konfiguration des CeO2 weitere

theoretische Untersuchungen notwendig sind. Nachdem die Struktur z′ dank des

hohen Auflösungsvermögens der HAXPES-Anlage an der Strahlführung P09 zum

ersten Mal aufgelöst werden konnte, zeigte die resonante HAXPES eine starke

Übereinstimmung der Fano-Profile der drei Unterstrukturen z′1, z′2 und z′3. Dar-

aus wurde gefolgert, dass alle drei Peaks zur 3d94f1-Endzustandskonfiguration

gehören. Die Aufspaltung der Struktur z′ wurde bereits von Kotani und Hu für

das Pr3d-Spektrum des BaPrO3 postuliert [94]. Eine Überlagerung von Fano-

Profilen, wie im Fall des CeO2 konnte hier nicht beobachtet werden. Ferner wur-

de die resonante HAXPES, in Kombination mit der thermischen Reduktion des

plasmaoxidierten PrO2 genutzt, um die Endzustandsbeiträge des Pr4d-Spektrums

des PrO2 zu identifizieren und eine Nomenklatur der einzelnen Strukturen ein-

zuführen.

Im Folgenden sollen die hier gewonnen Ergebnisse kurz in einen Kontext mit den

1Private Mitteilung Andrei Gloskovskii.
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theoretischen Ergebnissen von Kotani et al. auf Grundlage des SIAM gesetzt wer-

den: Zum einen zeigt die resonante HAXPES am CeO2 die mögliche Exisitenz ei-

ner weiteren Ce5d-O2p-Hybridisierung. Zum anderen zeigten die HAXPES-Pr4d-

Daten des Pr2O3 mehr Details als das von Kotani et al. simulierte Pr4d-Spektrum

[22, 106]. Die niedrige Auflösung des simulierten Pr2O3-Spektrum kann folgen-

de Gründe haben: (i) So könnten Kotani et al. eine zusätzliche experimentelle

Verbreiterung angenommen haben, um das simulierte Spektrum dem experimen-

tellen anzupassen. (ii) Da Kotani et al. die Intensität der Ladungstransfer- und

Mulitplett-Satelliten den experimentellen Spektren anpassen, um Informationen

über Ladungstransferenergien und 4f-Besetzungszahlen zu erhalten, ist nicht aus-

geschlossen, dass die durch die Simulation erhaltenen Werte korrigiert werden

müssen. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Kooperation mit Prof. Paul

Bagus von der University of North Texas aufgebaut. Leider standen während des

Verfassens dieser Arbeit noch keine konkreten Ergebnisse zur Verfügung.

Auf experimenteller Seite könnten die hier diskutierten Experimente auf die Un-

tersuchung des plasmaoxidierten TbO2 erweitert werden. Neben Cer und Pra-

seodym ist Terbium das einzige 4f-Element, dass als Dioxid vorliegen kann. Aus

dem Vergleich hochaufgelöster Tb3d-Spektren mit Simulationen von Kotani et

al. könnten weitere Informationen über die ”wahreëlektronische Konfiguration

der Seltenerd-Dioxide gewonnen werden.

(iii) Ein wichtiger Teilbereich der Katalyseforschung ist das Zuschneiden ka-

talytischer Eigenschaften durch die Kombination katalytisch aktiver Substan-

zen. In diesem Zusammenhang bestand ein Aspekt der vorliegenden Disserta-

tionsschrift darin, die für das zum Cer- und Praseodymoxid ausgearbeiteten Me-

thoden zu kombinieren, um die thermische Reduktion des sauerstoffplasmierten

Ce0.3Pr0.7O2 zu untersuchen. Dabei wurde zunächst die zuvor eingeführte Super-

positionsmethode reinphasiger Spektren angewandt, um die Konzentration der

einzelnen Oxidphasen in Abhängigkeit der Heiztemperatur zu bestimmen. Es

zeigte sich, dass durch die Kombination von Sauerstoffplasmierung und thermi-

scher Reduktion der Oxidationszustand des Ce0.3Pr0.7O2 variiert werden kann und

die Superpositionsmethode aufgrund der hohen Komplexität des O1s-Spektrums

sehr gut für eine Bestimmung der Oxidphasen-Konzentration geeignet ist. Ob die

in diesem Zusammenhang beobachtete Struktur G im Ce3d-Spektrum des sau-

erstoffplasmierten Ce0.3Pr0.7O2 durch die Anwensenheit der Praseodym-Atome

verursacht wird, könnte beispielsweise durch einen Vergleich mit sauerstoffplas-

mierten Ceroxid-Proben ermittelt werden werden. Falls das plasmaoxidierte CeO2

keine Struktur G aufweist, könnte ein weiterer Schritt die Untersuchung der

Abhängigkeit G von der Pr-Konzentration sein.
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Um die Temperaturabhängigkeit der Homogenität des Mischoxids zu untersu-
chen, wurden die zuvor charakterisierten Ce2p3/2- und Pr2p3/2-Spektren im Rah-
men einer winkelabhängigen Tiefenprofilierung angewandt. Durch diesen Ansatz
konnte gezeigt werden, dass es im Ce0.3Pr0.7O2-Film zur Diffusion von Praseodym-
Atomen kommt. Ob diese Diffusion im Bereich der Si-Grenzfläche oder innerhalb
des Mischoxid-Films erfolgt, muss durch weitere quantitative Experimente geklärt
werden.
Da die unplasmierte Referenzprobe keine erhöhte Mobilität der Praseodym-Atome
zeigte, wäre ein potenzielles weiterführendes Experiment, die Untersuchtung des
sauerstoffplasmierten Ce0.3Pr0.7O2-Films mittels strukturaufklärenden Röntgen-
beugungs-Experimenten. Aufgrund sehr ähnlicher Streuquerschnitte von Cer und
Praseodym gestaltet sich die strukturelle Untersuchung des CexPr1−xO2−δ jedoch
schwierig. Eine Alternative könnte hier die resonante XRD sein, bei der die Pho-
tonenenergie im Bereich der L3-Absorptionskante eines der Elemente eingestellt
wird. Wird z.B. für die Photonenenergie die Energie der CeL3-Kante bei 5723 eV
gewählt, erhöht sich die Photoabsorption der Cer-Atome, wodurch der gestreute
Anteil reduziert wird. Dadurch entsteht das Beugungsbild hauptsächlich durch
Steuung an Praseodym-Atomen.
Ferner muss untersucht werden, welchen Einfluss die Änderung des Oxidationszu-
stands des CexPr1−xO2−δ auf die katalytischen Eigenschaften hat. Hierfür könnten
zunächst TPD-Studien eingesetzt werden, um das Sauerstoff-Desorptionsverhalten
für unterschiedliche Cer-Konzentrationen x, vor und nach einer Sauerstoffplasma-
behandlung zu studieren.
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Anhang A

Bestimmung der inelastischen

mittleren freien Weglänge

Abb. A.1 zeigt den Vergleich zwischen der mit SESSA berechneten und mit

EPES (elastic peak electron spectroscopy) bestimmten inelastischen mittleren frei-

en Weglänge von Elektronen in CeO2 und PrO2. Zur experimentellen Bestim-

mung von λ wurde die Intensität der elastisch gestreuten Elektronen für vier

verschiedene kinetische Energien gemessen. Die erhaltenen Daten wurden dann

am Institut ATOMKI ausgewertet, um die mittlere freie Weglänge λ zu bestim-

men. Die Daten der berechneten inelastischen mittleren freien Weglänge stammen

von der NIST-Datenbank (National institute of standards and technology). Da-

bei wurde für CeO2 eine Dichte von 7.8 g/cm3, eine Bandlücke von 2.4 eV und

eine mittlere Anzahl von fünf Valenzelektronen angenommen. Da weder Daten

zur Dichte noch zur Bandlücke des voll-oxidierten PrO2 gefunden wurden, wur-

de für die Berechnung der inelastischen mittleren freien Weglänge in PrO2 die

Dichte des Pr6O11 mit einem Wert von 6.5 g/cm3 und eine Bandlücke von ca.

3 eV angenommen. Die Zahl der Valenzelektronen ist NV =5. Trotz der gennanten

Näherungen für die Berechnung von λPrO2 ist eine relativ gute Übereinstimmung

mit den experimentellen Daten für PrO2 zu beobachten. Für CeO2 beträgt die

durchschnittliche Abweichung der experimentellen Kurve von der theoretischen

Kurve 65.6%. Ein Grund hierfür könnten die unterschiedlichen Schichtdicken der

beiden Proben sein. Während der untersuchte PrO2-Film eine Schichtdicke von

16 nm hat, bewegt sich die Schichtdicke des untersuchten CeO2-Films im Be-

reich von 4 nm, wodurch Einflüsse der Silizium-Grenzschicht und des Silizium-

Substrats zu berücksichtigen wären. Allerdings ist zu beachten, dass für die theo-

retische Bestimmung der inelastischen mittleren freien Weglänge in PrO2 im We-

sentlichen die Parameter des Pr6O11 angenommen wurden. Demnach ist die gu-
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WEGLÄNGE

Abbildung A.1: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten inelas-

tischen mittleren freien Weglänge in CeO2 und PrO2.

te Übereinstimmung zwischen der theoretischen und experimentellen Kurve des
PrO2 nicht zwangsläufig echt. Allgemein ist zu beachten, dass die TPP2 Methode
in erster Näherung für elementare Festkörper gültig ist, es sich bei CeO2 und
PrO2 jedoch um Oxide mit komplexer elektronischer Struktur handelt.
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Am DESY möchte ich mich zunächst bei Dr Wolfgang Drube dafür bedanken,

dass er mich freundlich in seiner Arbeitsgruppe aufgenommen hat. Durch unsere

Unterhaltungen hatte ich das Privileg, neue und weniger bekannte Aspekte der

Photoelektronenspektroskopie kennenzulernen und für meine Arbeit zu verwen-

den. Für die freundschaftliche, geduldige und kompetente Hilfe bei nächtelangen
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DESY Deutsches Elektronensynchro-

tron

HASYLAB Hamburger Synchrotronlabor

WTO World trade organization

MOS Metal-oxide on silicon

REO Rare earth oxide

FET Feldeffekttransistor

UHV Ultra high vacuum

MCP Multi-chanel plate

EDC Energy distribution curve

CIS Constant initial state

CTM Charge transfer multiplet theo-

ry

SIAM Single impurity Anderson mo-

del

ARUPS Angle resolved ultraviolet pho-

toelectron spectroscopy

HAXPES Hard x-ray photoelectron spec-

troscopy

PES Photoelectron spectroscopy

XAS X-ray emission spectroscopy

XES X-ray emission spectroscopy

EELS Electron energy loss spectros-

copy

PED Photoelectron diffraction

XSW X-ray standing waves

TER-XSW Total external reflection XSW

RBS Rutherford backscattering

spectroscopy

RHEED Reflection high-energy electron

diffraction

LEED Low energy electron diffraction

XRR X-ray reflectromety

XANES X-ray absorption near edge

structure spectroscopy

TEY Total electron yield

PEY Partial electron yield

159



ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS

160



Referenzen

[1] China kappt die weltweite Versorgung mit In-

dustriemetallen. Handelsblatt, 2011. 1

[2] Knappe Rohstoffe: USA drohen China mit Han-

delskampf um Seltene Erden. Spiegel Online, 2010.

1

[3] X. Lin, L. Zhou, T. Huang, and A. Yu. Cerium Oxides

as Oxygen Reduction Catalysts for Lithium-Air

Batteries. Int. J. Electrochem. Sci., 7(9550), 2012. 2

[4] B. Hirschauer, M. Goethelid, M. Davila, and U.O. Karls-

son. Oxidation of Ce on Si(111) studied by high-

resolution photoelectron spectroscopy. Surf. Sci.,

464(117-122), 2000. 2, 45, 51, 57, 58, 59, 60, 63, 67,

68, 69, 70, 73, 74, 97, 98

[5] A. I. Kingon, J.-P. Maria, and S.K. Streiffer. Alterna-

tive dielectrics to silicon dioxide for memory and

logic devices. Nature, 406(1032), 2000. 4

[6] High-k and Metal Gate Transistor Research.

www.intel.com. 4

[7] T.V. Semikina. Optical properties of dielectric

layers with CeO2. Semiconduc. Phys., Quantum Elec-

tronics and Optoelectronics, 7(291), 2004. 4

[8] P. de Rouffignac and R.G. Gordon. Atomic Layer De-

position of Praseodymium Aluminum Oxide for

Electrical Applications. Chemical Vapour Deposition,

12(152), 2006. 4

[9] A. Schaefer, S. Gevers, V. Zielasek, T. Schroeder, J. Fal-
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Röntgenwellenfeldern. Dissertation, Universität

Hamburg, 2003. 45

162



REFERENZEN

[55] A. Palenzona and S. Cirafici. The Ce-Mo (Cerium-

Molybdenum) system. J. of phase equilibria, 17(57),

1996. 46

[56] M.H. Zoellner, J. Dabrowski, M. Zaumseil, P. Giussani,

A. Schubert, G. Lupina, H. Wilkens, J. Wollschläger,
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J. Wollschläger, M. Bäumer, Ya-Hong Xie, Gang Niu, and
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