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Bevezetés

A rontgensugarzassal gerjesztett fotoelektronok energiaeloszldsanak vizsgalata
fontos tertilete a szilardtest-feliiletek kutatdsdnak: a bels6é héjak ionizacidjabol
szarmazé elektronok spektrumvonalaib6l meghatdrozhat6 a minta feltileti (né-
hany nm) rétegeinek Gsszetétele, illetve azonosithaté az osszetevOk kémiai 4lla-
pota, a vegyértéksav ionizacidjabdl szarmazo elektronok vizsgélata pedig az anyag
kémiai tulajdonsdgait meghatdrozé elektronszerkezet tanulményozasat teszi lehe-
tové.

Tovéabbi fontos, kiegészité informdcidhoz juthatunk a bels6héj ionizaciéjat kisérd
Auger-dtmenetbdl szarmazé elektronok tanulmanyozésaval, ami tobbek kozott
egyértelmiibb kémiai azonositdst tesz lehet6vé, ezenkiviil a vegyértéksav és a
bels6 héjak kozotti atmenetnél az Auger-vonalak alakja az egyes Osszetevék kor-
nyezetében a lokdlis elektronszerkezetet tiikrozi. A foto- és Auger-elektronok
energiaspektrumanak finomszerkezetét vizsgdlva a bels6héj ionizacidjat kisérd
gerjesztési folyamatokat is tanulméanyozhatjuk.

Dolgozatom els6 részében attekintem a sajat vizsgalataimhoz kapcsolédé alapje-
lenségeket (fotoelektromos és Auger-effektus), s a vizsgalatukhoz hasznalt kisér-
leti médszereket és eszkozoket. Ismertetem tovdbba az elméleti modellszamita-
sokhoz altalam haszndlt Diszkrét Varidciés klaszter molekulapédlya médszert is.

A disszertacié masodik részében ismertetett munkaim sordn tobbek kozott fosz-
for és kéntartalmu vegytiletek rontgensugdrzassal gerjesztett fotoelektron vegy-
értéksav spektrumait, valamint foszfatvegyiiletek KLV torzs-valencia Auger-
spektrumait vizsgaltam. Ezen vegytiletek fontos szerepet toltenek be a gyakorlati
élet szamos tertiiletén (a foszfatvegytiletek pl. vizlagyité vagy korr6ziogatlo szerek
hatéanyagaként, vékonyréteg szigetel6ként a félvezetd hordézokon, a foszfatiive-
gekben, a szulfatok és szulfitok pedig pl. az orvosi kémidban és a kornyezetvéde-
lemben), elektronszerkezetiik megértése tehat nagyon lényeges az emlitett alkal-
mazasi teriiletek szdmdra. A vizsgalatra kivélasztott vegytiletek egymastdl csak
kismértékben eltéré kristalystruktirdja lehet6vé tette az elektronszerkezet lokalis
geometriai szerkezett6l valo fliggésének szisztemetikus vizsgalatat.

A Kkisérletekbdl szdrmaz6 spektrumok értelmezéséhez klaszter molekulapalya
moédszerrel modellszamitasokat végeztem. Az elméleti szamitdsokbol kapott &l-
lapotstirtiségfiiggvényt haszndltam — a megfelel6 dtmeneti val6szintiségekkel st-
lyozva — mind a foto-, mind az Auger-elektron spektrum alakjanak leirdsdra. A

kisérletekbdl és az elméleti szamitasokbdl kapott spektrumok 6sszehasonlitasdabol
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az elméleti modell érvényessége megitélhetd, s amennyiben az alkalmazott koze-
lités elfogadhato, az elméleti modell segitségével értelmezhetSk a spektrumokban
megfigyelhetd (a lokdlis kémiai és geometriai kornyezet megvaltozasabol eredd)
valtozasok.

Munkdm maésik részében a Cu és Ni fém mintak KLL Auger-elektron spektruma-
inak szatellit szerkezetét tanulmanyoztam. Atomi, valamint klaszter molekulapa-
lya médszerrel végzett modellszdmitasokat végeztem annak igazoldsara, hogy a
kiséré csticsok jelenléte a bels6héj ionizaciot kisérd gerjesztési folyamatok eredmé-
nye, s hogy a fémekben a vezetési sav elektronjainak a bels6héj vakanciat arnyé-
kol6 hatésa is jelent&s tényezd.



1. fejezet

Alapjelenségek, vizsgalati
modszerek

1.1. Fotoelektromos jelenség, Auger-effektus

A fotoelektromos jelenség

Az atomokban kotott dllapotban 1év6 elektronok semleges, vagy elektromosan tol-
tott részecskékkel illetve fotonokkal torténé bombazas hatdsara gerjesztett vagy
szabad allapotba keriilhetnek. A gerjesztés sordn az atom egy elektronja egy maga-
sabb energidja kotott dllapotba keriil, mig az ionizéci6 sordn az elektron szabadda
valik. A fotoelektromos effektusnak nevezett jelenséget, melynek soran fény hata-
sdra az anyagbol elektronok lépnek ki, Hertz észlelt els6ként [1]. A jelenség els6
kvantitativ vizsgélatat végz6 Lenard [2] eredményeire Einstein adott elméleti ma-
gyarazatot [3], aki Max Planck eredeti elgondolasat kovetve feltételezte, hogy a
v frekvencidju elektromdgneses sugdrzas a térben hr nagysdgu ( ahol i a Planck
konstans, h = 6.62 x 10734 s) egyes energia-csomagok, tigynevezett fotonok for-
maéjéban terjed tova, és hogy egy ilyen foton az elektronnal titkdzve 6sszes ener-
gidjat atadja az elektronnak. Ez a feltevés magyardzatot adott arra a megfigyelt
tényre, hogy a fény intenzitdsdnak a novekedése csak a fotoelektronok szamat no-
veli, de nem az energidjukat. A nagyobb intenzitdst, er8sebb fény ugyanis azt
jelenti, hogy masodpercenként tobb, de ugyanolyan energidjt foton éri a feliiletet,
ezért a kititott elektronok szamanak kell novekednie. Masrészt, ha csokken a fény
hullamhossza, azaz novekszik a frekvencidja, akkor novekedni fog az egyes foto-
nokkal szallitott energia is, és a fotonok a besugarzott anyag elektronjaival titkozve
a megfelel6 nagyobb energiat adjak at azoknak.

Az elektromdagneses sugdarzast alkot6 és az elektronokkal {itk6z6 egyes energia-
csomagok vagy fotonok gondolata felkeltette Compton érdeklédését is, aki felis-
merte, hogy egy atomban a kiils6 elektronok kotési energidja a lathato fény fotonja-
inak energidjaval egyez6 nagysagrendii. Ezért Compton kisérleteiben szokatlanul
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nagy erejli titkozéseket rontgen-sugarakkal (nagyfrekvencidji, energiagazdag fo-
tonokkal) hozott létre. Kimutatta, hogy a foton-elektron kolcsonhatas soran olyan
eset is lehetséges, amikor a foton nem nyel6dik el az atomban, tehat energidjanak
csak egy részét adja 4t. Ennek az tin. Compton-szérasnak a valészintisége azonban
a lagy rontgen tartomanyban (10-20 keV-nél kisebb fotonenergia esetében) nagy-
sagrendekkel a fotoelektromos jelenség valdszinfisége alatt van.

A fotoionizaciét leegyszertisitve egy olyan folyamatnak tekinthetjiik, amelynek ki-
indul6 allapotaban egy hv energijia foton elnyelddik egy A atomban, s a végal-
lapotban szabadda vélik egy fotoelektron, s ionizalt dllapotban marad vissza az
eredeti atom (Id.: 1.1a 4bra).

A+hy — AT +e. (1.1)

Az energiamegmaradds alapjan a kezdeti és a végallapot Osszenergidja megegye-
zik, azaz:

E(A) + hv = E(AT) + E(e). (1.2)

Az ionizdci6 révén szabadda valt fotoelektron E(e™) energidja tisztan kinetikus
energia, E). A fenti egyenletbdl ezt a tagot kifejezve ezt kapjuk:

By = hv — (E(A) — E(AY)). (1.3)

A zardjeles kifejezést (a semleges és az ionizalt atom energidjanak kiilonbségét) az
elektron vakuumszintre vonatkozé kotési energidjanak nevezziik. A gyakorlatban
azonban - kiilonosen a fém ill. vezetd anyagu szilardtest mintdk vizsgalatandl -
célszertibb az elektronok kotési energidjat a Fermi-szintre vonatkoztatni, mivel a
minta és az elektronok energiaeloszldsdnak meghatdrozdsara hasznalt spektromé-
ter fémes kapcsolatban vannak egymassal, s a Fermi-szintjiik kiegyenlit6dik.

A 1.3 egyenlet ekkor igy médosul:

Ek = hI/ — Eb — ¢5p, (14)

ahol Ej, az elektron kotési energidja a minta Fermi-szintjéhez viszonyitva, ¢, pe-
dig a spektrométer kilépési munkéja (kilépési munkanak nevezziik azt a legkisebb
energiat, ami egy elektronnak az adott anyagbdl torténd eltavolitdsdhoz sziiksé-
ges).

Szigetel6 mintdk esetében a helyzet valamivel bonyolultabb, mivel a fotonokkal
kivaltott és a mintabdl eltdvozoé fotoelektronok hidnya helyi feltoltédéseket hoz
létre, ami a helyi potencidlviszonyok megvaltozasa révén a tovabbi fotoelektronok
kinetikus energidjat befolyasolja. Amennyiben a minta feltdlt6dése homogén és
kialakul egy egyenstlyi allapot (amikor az idéegységenként eltdavozé fotoelektro-
nok és az ugyanazon id6 alatt a minta kornyezetébdl befogott kisenergiaja elekt-
ronok szdma megegyezik) akkor csak egy additiv tag jelenik meg a mért elektron-
energia értékekben, ami egyszertien korrigdlhat6. Ha azonban a feltdlt6dés inho-
mogén, akkor a feltoltédés mértékét vagy a feltoltédés hatdsat kell minimalisra
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korlatozni. Ez torténhet pl. kisfoltt méréssel, amikor a minta feliiletének csak
egy kicsiny, lehet6leg egyenletesen feltolt6dott részét vizsgaljuk, vagy feltoltédés-
kompenzéciéval, amikor a minta feliiletét eldrasztjuk kisenergidju (legfeljebb né-
hany eV) elektronokkal, in ,flood gun” elektronagyt segitségével.

A fotoelektronok energiaeloszlasét a fotoionizaciot kisérd jelenségek is befolyésol-
hatjdk. Ilyenek pl. az atomon belill és kiviil lezajlé gerjesztési folyamatok. A
fotoionizacié kovetkeztében az atomban hirtelen megvaltozé potencialviszonyok
hatdsdra (amikor az atommag toltését kordbban ledrnyékold fotoelektron hirtelen
eltdvozik) az ionizalt atom elektronszerkezete is megvaltozik, az elektronpalydk
gyorsan atrendezddnek. Ezt a folyamatot relaxdciénak nevezziik. Ez az atrende-
z6dés bizonyos esetekben rendellenes médon megy végbe:

o El6fordulhat, hogy egy elektron nem az ionizalt atom alapallapotdnak meg-
felel6 pélyara kertil, hanem egy kordbban betoltetlen pdlydjdra, amely csak
fékvantumszadmaban kiilonbozik az eredeti palyétol, s igy az ion egy gerjesz-
tett dllapota jon létre. Ez a shake up jelensége, melynek val6szintisége annal
nagyobb, minél nagyobb a , hasonlésdg” az elektron eredeti palyédja és az ion
gerjesztett dllapotanak megfelel Gj palya kozott.

e Ha a nem relaxdlédott elektron kontinuum allapotba kertil, akkor nem ger-
jesztésrél, hanem ionizaciérol beszéliink. Ez a shake off jelenség.

o Egyes elemek, els6sorban a ritka-foldfémek (La, Ce, Pr és Nd) esetében a be-
toltetlen 4f elektronpélya a fotoionizéciét kovetd potencidl-valtozasok miatt
a Fermi-szint ala kertil, s a 4d palyédkkal keveredve a hibridizaciés képesség-
tol figgd valdszintiséggel betoltotté valhat (shake down jelenség), megvaltoz-
tatva ezzel a magtoltés ledrnyékolasat.

A fotoelektron spektrumokban ezek az extra jelenségek tn. kisér vonalak (sza-
tellitek) formdjdban jelentkeznek, mivel a shake folyamatok eredményeként a fo-
toionizaci6é utdn mas energidja dllapotban marad vissza az ion, s az 1.3 egyenlet-
nek megfelel6en mas lesz az eltavozé fotoelektron energidja is. Kiséré vonalak
azonban megjelenhetnek a spektrumban a munkam sordn nem vizsgalt egyéb fo-
lyamatok eredményként is, igy pl. multiplet felhasadds vagy az elektronoknak a
minta anyagén val6 athaladdsa sordn elszenvedett rugalmatlan szérédédsa kovet-
keztében.

a ec- b c e d

/ i 2
sp § 9sp § _gspd |
M stb. Mstb Mslb M stb.

sofe— L e ool L
/o L2 L2
VAR I:

K —O—e— —©o0—e— K

L1
1.1. dbra. A fotoionizaci6 (a) és a hatrahagyott iondllapot lebomlésa soran végbe-
mend jelenségek vazlatos bemutatdsa: elektromdgneses sugérzas kibocsatasaval
jaré6 lebomlés (b), Auger-dtmenet (c), "szemléls" Auger-dtmenet (d)

Ee

ﬂé
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Az Auger-effektus

A fotoionizéci6 kovetkeztében kibocsatott fotoelektront tovabbi elektron is kovet-
heti a hatrahagyott ionédllapot lebomlasa kovetkeztében. A fotoelektron eltdvoza-
sakor visszamaradt, a torzsnivon elektronhidnyt (vakancia) tartalmazé elektron-
szerkezet ugyanis id6ben nem stabil, s gyorsan (10716 —1071s alatt) relaxdlodik. A
Pierre Auger-altal felfedezett [4] jelenség, a kés6bb rola elnevezett Auger-effektus
soran a bels6 héjon visszamaradt elektronhidnyt egy eredetileg kiilsé palyan ko-
tott elektron tolti be, s az dtmenet sordn felszabadulé tobbletenergia egy masik
elektronnak adédik at, ami a kapott energia révén szabadd4 valik (Id.: 1.1c abra).
Az eltdvoz6 Auger-elektron kinetikus energiaja igy a kezdeti, egyszeresen ionizélt
allapot és a végso, kétszeresen ionizélt allapot energidjanak kiilonbsége, fligget-
lentil az elsé ionizaci6 létrejottének modjatol, illetve az els ionizaciét 1étrehozé
bombazé részecske (esetiinkben foton, de lehetne toltott részecske is) energidjatol.
A fotoionizaci6 keltette vakancia lebomldsa més, az Auger-atmenettel verseng6
folyamattal is végbemehet, melynek sordn a relaxaciéban felszabadul6 tobblete-
nergia kozvetleniil, elektromagneses (pl. rontgen) sugarzds formédjdban tavozik
(Id.: 1.1b &bra). Ennek a folyamatnak a valészintisége azonban a kis rendszdmu
(Z < 20) atomok, illetve kis dtmeneti energidk ( E < 5keV) esetében kicsiny az
Auger-dtmenet val6szintiségéhez képest.

Egy adott elektronhidnybdl kiindulva sokféle Auger-dtmenet mehet végbe. Az
emittdlt Auger-elektront, illetve a hozzatartozé Auger-dtmenetet hdrombet(s
szimboélumokkal szokds jelolni. Tegytik fel pl., hogy az atom ionizacidja sordn a
K héjon (1s allapot) keletkezik egy elektronhidny. Ez a vakancia betoltédhet a
tobbi héj valamelyik elektronjaval, mondjuk az Lo héj (2p;/2) egy elektronjaval.
Ha az Auger-dtmenet sordn a felszabadul6 energiafolosleg példaul egy L3 héjon
(2p3/2) kotott dllapotban 1évE elektront tesz szabadd4, akkor az emittélt elektront
K Ly LsAuger-elektronnak nevezziik. Minden K X, Y, tipust Auger-elektront rovi-
den K Auger-elektronnak neveziink. Ha pedig a p és ¢ alhéjindexektdl tekintiink
el, akkor KXY (konkrétan pl. KLL, KLM stb.) Auger-csoportokrdl beszéliink.
A fentiekhez hasonléan jeloljiikk az L, M, N stb. héjakon keltett elektronhidnybél
kiindul6 Auger-dtmeneteket is.

Egyes esetekben azonban nem elégséges a harombettis jelolés az dtmenet egyér-
telmi jeloléséhez, ezért szokds azt kiegésziteni a végéllapotokat az tin. kozbensd
impulzusmomentum-csatoldsban leir6 szimbélummal. Azt, hogy egy adott elekt-
ronhidnybdl kiindulva hanyféle kiillonb6zé energidji Auger-dtmenet mehet végbe,
nagy mértékben meghatdrozza az atomi elektronok impulzusmomentumai kol-
csonhatasdnak az er6ssége. Ismét a KLL Auger-csoportot tekintve példaul, a le-
hetséges végallapoti konfiguracidk:

2592p% 2s12p°, 25%2p*.

Kis rendszdmd (Z < 20) atomok esetében az elektronok sajat- és pdlya-
impulzusmomentumai kiilon-kiilon 6sszegzddnek, az

§=>"s L=>1& J=S+L (1.5)
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1.1. tablazat. KLL Auger atmenetek jelolése kdzbensd csatolés (IC) esetén[5]

adtmenet  konfigurdci6 L-S L S ] IC
KLlLl 2802])6 15 0 0 0 150
KL1L2,3 2312])5 1P 1 0 1 1P1
511 0 3P
5p1 1 1 3P
P11 2 3R
KL2}3L273 2822])4 15 0 0 0 150
35P1 1 0 3R
BP 1 1 1 3pt
35P1 1 2 3R
'D 2 0 2 D

T Tiltott 4tmenet

szabdlyok szerint, ahol s§; és I; az egyes elektronok sajat- és palya-
impulzusmomentumai. Ebben az esetben L-S csatoldsrél beszéliink, s a végalla-
potok jeldlésére a 251 I jelolést hasznaljuk.

Nagyobb rendszdmok (Z > 75) esetén a spin-pdlya kolcsonhatds domindl, s az
egyes elektronok eredé impulzusmomentumai csatolédnak 6ssze az aldbbi szaba-
lyok szerint:

T=>"ji.  gi=s+l (1.6)

Ebben az esetben j-j csatoldsrol beszéliink, s a végallapotok jelzésére a fontebb em-
litett harombettis jelolést hasznaljuk, az alhéjindexekkel kiegészitve.

A kozepes rendszdmtartomanyban az tn. kozbensd csatolds modellje szerint az
L-S csatolds minden termje a kiilonb6z6 | értékeknek megfelelé multiplettekre ha-
sad fel, igy az L-S csatoldsnal hasznalt jelolést a | indexszel egészitjiik ki 25t1L;
formdban. Az 1.1 tablazatban lathat6, hogy a kozbens6 csatolds modellje tiz kii-
16nb6z6 végallapotot josol a KLL Auger-csoportban, koziiliik azonban az egyik
tiltott dtmenet a paritdismegmaradds szabalya miatt.

Az Auger-dtmeneteket osztdlyozhatjuk a résztvevd elektronhéjak helye szerint is.
gy megkiilonboztethetiink torzs (CCC) dtmeneteket (amikor mindharom részt-
vevs elektronhéj a torzsnivokhoz tartozik), tovabbd torzs-torzs-valencia (CCV) és
torzs-valencia-valencia (CVV) atmenteket (amikor egy vagy két részvevd elekt-
ronhéj a valenciasdvba tartozik). Az Auger-dtmenetek specidlis tipusat képezik
az ugynevezett Coster-Kronig atmenetek, amelyeknél a kiinduldsi elektronhiany
ugyanazon fé6kvantumszdmu héj valamely alhéjanak elektronjaval toltédik be. A
szuper-Coster-Kronig atmenetben pedig mindhdrom résztvevo elektronhéj ugyan-
azon fékvantumszamhoz tartozik.

A tdvozd Auger-elektron energidja az Auger-dtmenet kezdeti- és végéllapotdnak
energiaszintjeivel van kapcsolatban.A Z rendszdmu atom ABC Auger-atmenetébdl
szdrmazo6 elektron energidja dltaldnosan az
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Bapc(Z) = B(Ay(2)) - E(A}e(2)), (1.7)

alakban irhat6 fel, ahol E(A',(Z)) az Auger-dtmenetben résztvevé A(Z) atom egy
elektronhianyt tartalmaz6 kezdeti &llapotanak, E(Ap(Z)) pedig a két elektronhi-
anyt tartalmaz6 végallapotdnak teljes energidjat jeloli.

Egy, az ABC és AC'B atmenet ekvivalencidjét is figyelembevev) kozelité formulat
javasolt Chung és Jenkins|[6]:

Fanc(Z) = Ea(Z) ~ 3[Es(2) + Bn(Z + )] - 5[Ec(Z) + Eo(Z + 1)), (18)
ahol E;(Z) az i-edik elektronpdlya kotési energidja a Z rendszdmu atomban,
E;(Z + 1) pedig ugyanezen elektronpalya kotési energidja a periédusos rendszer-
ben kovetkez6 (eggyel nagyobb rendszamt) atomjdban. E formula legfébb el6-
nye az, hogy benne csupan alapéllapott atomok kénnyen meghatarozhaté kotési
energidi szerepelnek. A 1.8 formula felhasznalasaval késziilt az Auger-energidk
Coghlan és Clausing altal készitett kompilacidja[7].

Az Auger-energia fizikailag korrekt kifejezése[8, 9, 5] (a jobb attekinthet6ség érde-
kében a minden tagban egyformén szerepl6 Z rendszamot elhagytuk):

Fapc = Ea— Ep — Ec — Sge + R™ + R*®, (1.9)

ahol Spca végallapoti lyukak kozotti kolesonhatés energidja, R az intra-atomi re-
laxaciés energia (ami az egyediildllé atom relaxécids energidjanak felel meg), R°*
pedig az extra-atomi relaxdciés energia, ami molekuldkban vagy szilardtestekben
a szomszédos atomok elektronjai relaxdciéjanak kovetkezménye. A relaxacios ta-
gok az elektronburoknak az elektronhidnyok megjelenését koveté atrendezdésébdl
ad6do jarulékok.

A 1.9 egyenlet felhaszndaldsaval tobb szerz kozolt félempirikus médon meghata-

rozott Auger-energia tdbldzatokat [8, 9], amelyekhez a kotési energidkat kisérle-
tekbol vették, mig a tobbi tagot elméleti szamitasbol hatdroztak meg.

Az eddig targyalt Auger-atmenetek kezdeti dllapota egyetlen elektronhidnyt tar-
talmazott. Az ilyen dtmeneteket diagram atmenetnek, a hozzdjuk tartozé spekt-
rumvonalat diagramvonalaknak nevezziik. A gyakorlatban azonban mind a kez-
deti allapotban, mind az Auger-dtmenet végéllapotdban torténhetnek extra ger-
jesztések, amelyek befolyasoljak a kirepiils Auger-elektron energidjat, s az ener-
giaspektrumban a diagramvonalaktol eltér6 energidja kisérd vonalakat (szatellit-
vonalakat) eredményeznek. Az Auger-dtmenet kezdeti dllapotdban, az ionizécié
kisér&jelenségeként végbemend gerjesztéseket (shake up, shake off) roviden mér
ismertettiik a fotoelektromos jelenség targyaldsandl. Ugyanigy az Auger-elektron
kibocséatdsakor bekovetkezd lokdlis toltésvaltozds is indukdlhat gerjesztéseket,
ezért az Auger-dtmenet szempontjabol megkiilonboztethetiink kezdeti és végal-
lapoti shake folyamatokat. Ha az extra gerjesztés mellett lezajl6 Auger-dtmenet
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sordn kibocsétott Auger-elektron egy korabban gerjesztett dllapotba kertilt elekt-
ron volt, akkor participatoros, egyébként pedig "szemléls" Auger-dtmenetrdl be-
széliink (annak megfelel6en, hogy a gerjesztett allapotba kertil6 elektron résztve-
vije, vagy csupan ,megfigyel6je” az dtmenetnek). A "szemléls" Auger-dtmenet
vazlatos bemutatasa a 1.1d abrédn lathato.

1.2. Kisérleti vizsgdlati médszerek

A fotoelektron-spektroszképia a fotoionizacié jelenségét és az emittdlt fotoe-
lektronok energiadiszperziv analizisét alkalmazza a vizsgaland6é mintdk kémiai
Osszetétele, valamint elektronszerkezete tanulményozasa céljabdl. A fotoelektron-
spektroszképidnak hagyomanyosan két nagy tertilete alakult ki:

o Rontgen-fotoelektron-spektroszkoépia (az angol X-ray Photoelectron Spect-
roscopy elnevezés alapjdn az XPS rovidités valt elterjedtté), amely lagy-
rontgen (200-2 000 eV) sugarforrast (leggyakrabban Al vagy Mg anédd ront-
gencsovet) haszndl a bels6 héjak tanulmédnyozasara.

o Ultraibolya-fotoelektron-spektroszképia (az angol Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy elnevezés alapjan az UPS rovidités valt elterjedtté), amely ult-
raibolya (1045 eV) sugarforrast haszndl a valenciasav tanulmanyozasara.

A szinkrotron sugérforrasok megjelenése kib&vitette a fotoelektron spektroszképia
lehet&ségeit a nagyfelbontasti, szélesebb energiatartomanyt (5-10 keV) vizsgala-
tok terén, s a hangolhat6 fotonenergidji sugarforrasok lehet6vé teszik a gerjesztési
kiiszobok kornyékének letapogatésat, illetve rezondns jelenségek szisztematikus
tanulmanyozésat.

A vizsgélataim soran 4ltalam is alkalmazott rontgen-fotoelektronspektroszképiat
Siegbahn és munkatarsai dolgoztak ki[10] a 60-as évek derekdn, s megmutattak,
hogy nemcsak a valenciasdv, hanem a torzselektronok spektrumvonalainak vizs-
gdlatabol is nyerhetiink informadciét a kémiai kotésallapotokra vonatkozoéan, az tin.
kémiai eltoléddsok réven. A torzselektronjainak kotési energidja ugyanis fiigg a
fotoionizaciéban résztvevd atom kémiai kornyezetétdl, a lokdlis toltés és potencial
szomszédos atomok okozta megvéltozdsa révén. A torzselektronok kotési ener-
gidjanak a kémiai kotések létrejotte, ill. az atomi kornyezet moédosuldsa okozta
megvaltozasat kémiai eltoléddsnak nevezziik. A kémiai eltoléddsok megfigyelé-
sével azonosithaté az atom kémiai dllapota, tanulmédnyozhaték a kémiai kotések
illetve az elektronszerkezet.

Az elektronspektroszkoépia eszkozei

Vikuumrendszer

A szilardtest-feliiletek vizsgélatdra szolgalod elektronspektrométerek miikodésé-
nek alapfeltétele az ultranagy vakuumot (UHYV, 1078 — 10~ 19mbar) biztosité va-
kuumrendszer, amelyre két okbdl van sziikség:
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e A mintdbdl kirepiils elektronnak az energiaanalizator detektordig hosszi
utat kell megtenni a vakuumban jelenlevé maradékgaz molekuldin torténd
szorédas nélkiil, ezért a maradékgdz koncentrécidjat egy elfogadhat6 szinten
kell tartani.

o Még jelent6sebb az a szempont, hogy a mérési modszer feliileti érzékenysége
miatt a minta vizsgélt feltiletét tisztan kell tartani. Rosszabb vakuumban (pl.
107% mbar nyomés esetén) akar 1s alatt adszorbedlodhat a minta feliiletén
egy monorétegnyi maradékgaz, s ez tal rovid id6, a méréshez sziikséges id6-
hoz képest.

Az UHV kériilményeket a mai rendszerekben tobbnyire ion-getter vagy turbo-
molekuldris szivattytkkal érik el. Az alapvdkuumot biztosit6 szivérendszert alta-
laban titdn szublimdciés szivattytkkal egészitik ki a minél jobb végvakuum elérése
céljabol.

Gazmintdk vizsgalata esetén szerényebb kovetelményeket tdmasztanak a vaku-
umrendszerrel szemben, dltaldban nagyvakuum (10~° — 1078 mbar ) koriilmények
kozott is elvégezhetd a mérés.

Minta

Az elektronspektroszképiai médszer jol hasznalhaté gaz, géz és folyadék halma-
zéllapoti mintdk esetében is, mi azonban kizardlag szilard mintdkon végeztiink
vizsgdlatokat, s a gyakorlati alkalmazasok dont6 tobbségében is szilard mintdkat
hasznalnak. Fontos szempont, hogy a mintdnak stabilnak kell lennie az ultranagy
vakuumban. Porézus anyagok esetén (pormintak, kerdmia vagy polimer anyagok)
alkalmanként hosszu (tobb 6rds vagy napos) vakuumleszivas sziikséges a megko-
tott gazok vagy vizgéz leaddsdhoz. Hasonl6an nehézséget okoznak a magas g6z-
tenziéju anyagok (ultranagy vdkuumban pl. a Zn fém is szublimal).

Egyes esetekben az elektronspektroszkopiai vizsgalatokhoz sziikséges ultranagy
vakuum vagy a gerjesztd fotonforrassal torténd besugarzas hatdsdra megvaltozik a
mintak feliileti 6sszetétele ill. kémiai 4llapota. Skinner és munkatdarsai[11] példdul
réz(II) hidroxid bevonattal aktivalt cinkszulfid részecskék vizsgélata sordn meg-
figyelte, hogy a hosszu ideig tarté rontgensugdrzas hatdsdra Cu(OH), — CuO
dehidrataci6, majd CuO — Cug0O fotoredukcié megy végbe. Kristalyvizet tartal-
maz6 pormintak esetében sajat vizsgalataink soran is tapasztaltunk részleges vagy

teljes dehidraciot.

A vizsgalhat6 mintak méretét, vastagsagat, rogzitését nagymértékben megszabja
a mérdberendezés mintabeviteli rendszere. Mivel az ultranagy vakuum elérése
ltaldban a vakuumrendszer tobbnapos kiftitésével érhetd el, a vizsgdlandé min-
takat zsilipkamrakon keresztiil szokas bevezetni. A mintakat széliikon vékony
lemezkékkel lefogatva, vagy vezetd anyagt kétoldalas ragasztészalaggal rogzitik
a mintatartéhoz. A mérékamraban a mintatart6t preciziés mintamanipulatorral
poziciondljdk, amely haromirdnyu transzlaciét, s egy vagy tobb tengely koriili el-
forgatast tesz lehet6vé.
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Gerjesztforrdsok

A rontgen-fotoelektronspektroszképiai vizsgalatoknal a mintdkat monoenergeti-
kus vagy karakterisztikus lagy rontgen forrdsokkal sugdrozzak be. A gerjesztésre
legelterjedtebben az Al Ko (E = 1486.7eV) ésa Mg Ko (E = 1253.6 eV') karakte-
risztikus rontgen-vonalakat hasznaljdk. Az anédanyag megvdlasztdsa megszabja
a rontgensugdrzds E energidjat, s igy azt is, hogy egy adott atombdl mely elekt-
ronhéjak gerjeszthettk.

A monokromatikus rontgenforrasokndl gorbiilt kvarc kristdlyokat alkalmaznak a
rontgennyaldb fokuszéldsara és az energia sztirésére, a jolismert Bragg-egyenlet
alapjan:

nA = 2d sin 6, (1.10)

ahol n a diffrakcié rendje, A a rontgensugarzds hulldmhossza, d a kristaly racsal-
landdja és 0 a diffrakcié szoge (Bragg szog). Elsérendi reflexioval a kvarckris-
taly jol hasznélhat6 az Al K« sugérzashoz, magasabbrendti diffrakciéval pedig
nagyobb energidju sugarzasokhoz (pl. mésodrendti diffrakciéval Ag Lo, harmad-
rendi diffrakciéval T K o). A monokromator alkalmazdsanak szamos elénye van
a fotoelektron-spektroszképidban:

o A monokromatizalt sugarforrds f6 elénye az, hogy a rontgenfotonok ener-
giaeloszlasanak sajat szélessége joval kisebb, mint a nem monokromatizalt
karakterisztikus vonalé (pl. Al Ka eseténa 0,9 eV félértékszélesség 0,25 eV -
re csokken). A keskenyebb rontgeneloszlds keskenyebb fotoelektron vona-
lakat eredményez, ami pontosabb kémiai dllapot meghatarozast, illetve az
egymadshoz kozel es6 cstcsok esetében konnyebb szétvalasztast jelent.

o A gerjeszt6 rontgensugarzds nemkivénatos Osszetevéit (szatellitvonalak,
folytonos fékezési sugarzas) kisztiri a monokromator, igy javul a fotoelekt-
ron spektrumban a cstics/héattér arany.

e A nem monokromatizalt rontgenforrasok esetében a nagyobb hatdsfok érde-
kében az anédot a mintdhoz minél kozelebb kell elhelyezni, igy a minta fe-
lillete a rontgensugarzason kiviil a rontgenforrdsbol sugarzé hének is ki van
téve, ami kényesebb mintdkat kdrosithatja, megvéltoztathatja. Monokroma-
tor esetén a rontgenforrds a mintatol tavol helyezkedik el, igy nem sugaroz
hét a mintéra.

o A monokromator segitségével a rontgennyalab kis foltra fékuszalhat6, igy a
kisfoltt vizsgélatok nagy érzékenységgel végezhetdk.

o A monokromatizalt sugarforrds elényei kozé tartozik az is, hogy kisfoltt
vizsgélatokndl a keskenyebb rontgeneloszlds révén konnyebb megtalélni a
szigetel6 mintdkon a homogén feltolt6désti teriileteket.

Az Auger-elektron spektroszképidban széleskortien alkalmaznak elektronforraso-
kat az Auger-elektronok gerjesztésére, mivel a konnyen fékuszalhatd, intenziv
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elektronnyaléb j6 lehet6séget kindl a nagy lateralis felbontasa (< 10 nm) vizsga-
latokra is. A szokasos 5 — 10 keV energidju gerjeszt6forrdsok azonban — a kis
rendszamu elemek kivételével — nem alkalmasak a mélyebben kotott belsd héjak
ionizéldséra, mivel az elektronokkal torténé besugarzas esetében a kotési energia
tobbszorose sziikséges a hatékony gerjesztéshez. Az altalunk tanulmanyozott Ni
illetve Cu KLL Auger-elektronok gerjesztésére ezért alkalmasabbak a fotonforra-
sok, mivel rontgennel torténé lyukkeltés a gerjesztési kiiszobnél (amikor a foto-
nenergia éppen meghaladja a K-héj kotési energiajat) a leghatékonyabb. A ront-
gensugarzassal torténd gerjesztés tovabbi elénye a jobb cstics/héttér arany is. A
rontgengerjesztéses Auger-elektron spektroszképidban nemcsak karakterisztikus,
hanem folytonos eloszldst rontgensugarzds (fékezési sugarzas) is hasznalhat6 a
gerjesztésre, hiszen az Auger-dtmenet energidja nem fiigg a kezdeti ionizaciot 1ét-
rehoz6 foton energidjatdl. A fékezési sugarzas keltésére haszndlt rontgenforras
anddja a j6 hatdsfok érdekében nagy rendszamd (pl. Mo vagy W), magas olvadas-
pontt fémbdl késziil. A folytonos eloszlast fékezési sugarzas intenzitdsdnak kb.
az alkalmazott anédfesziiltség felének megfelel$ energidnal van a maximuma.

Energia-analizdtor

Az energia-analizatorok feladata az elektronspektroszképidban az elektronok ki-
netikus energidjanak mérése. A mozgo elektron az analizdtorban kolcsonhat az
elektrosztatikus mezdvel, s befutott palyaja kinetikus energiajatol fiigg. Megfeleld
térerdsség és apertirak alkalmazasaval elérhetd, hogy a mintabdl kilépd elektro-
nok koziil csak bizonyos energidjtiak jussanak el az elektronokat regisztralé detek-
torhoz.

A mult szdzad kozepén a béta-spektroszkopiai vizsgédlatokndl nagyenergidja (>
20 keV') elektronok energiaspektrumdt magneses spektrométerekkel mérték. A
joval kisebb energiaju fotoelektronok vizsgalatdra azonban alkalmasabbnak bi-
zonyultak az elektrosztatikus analizatorok, mivel a mdgneses analizdtorokndl a
gyenge mdgneses tér nagypontossidgl bedllitisa nehézségekbe titkozik a szort
maégneses terekre val6 nagyfokt érzékenység miatt. Az elektrosztatikus analizato-
rokban a zavar6é mdgneses tér kikiiszobolése viszonylag egyszertien megoldhaté
a mintakamra és az analizator nagy médgneses permeabilitast fémrétegekkel tor-
ténd drnyékolasaval. Ez torténhet pl. Ggy, hogy a vdkuumkamra késziil ebbdl az
anyagbdl, vagy pedig a vakuumkamran beliil helyeznek el arnyékol6 réteg(ek)et.
Az elektrosztatikus elektronspektrométerek f6bb tipusait és tulajdonsagait részle-
tesen ismerteti pl. Gelius [12]. A legelterjedtebb analizator tipusok a hengertiikor
tipust, illetve a félgomb tipust.

Az energia-analizatorok legfontosabb paraméterei: az energiafeloldas, az energi-
adiszperzid és a transzmisszi6. Az energiafeloldds a spektrométerbe monoener-
getikusan belépd elektronok kilépéskor ill. detektélaskor észlelheté energiaelosz-
lasdnak félértékszélessége. Gyakran haszndlt mennyiség a feloldéképesség (R) is,
ami a belép6 E energia és a AE energiafeloldds hanyadosa: R = E/AE. Az XPS
mérések tapasztalatai szerint a kémiai eltolédasok tipikus értéke néhany tized eV
és néhany eV kozé esik, igy az ugyancsak tipikusnak tekinthets 1000 eV koriili fo-
toelektron energiat alapul véve, a kotési energidk megvaltozasanak kimutatdsdhoz
10% — 10* felold6képességii spektrométerre van sziikség.
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Az energiadiszperziv analizatorok az eltér6 energiaja elektronokat a fokuszfelii-
let mas-mas helyére fokuszaljak. A belépd elektron energidja és fokuszhelyzete
kozotti osszeftiggést a D diszperzids egytitthat6 jellemzi:

As=D-AE/E,

ahol As az E illetve E + AFE energidval beérkezd elektronok fokuszhelyzetének
tavolsaga.

Az energiadiszperzi6 altaldban az analizator tipusdnak és geometriai méreteinek
fuggvénye. Az egyik legelterjedtebb tipus, a félgomb analizatorok esetében pl. a
diszperzié a munkasugdr (az elektrédok kozotti térmentes gombfeliilet o sugara)
kétszerese: D = 2r.

Az analizator relativ energiafeloldasa (a felold6képesség reciproka) a kovetkez6
képlettel adhaté meg[12]:

& . |M|81 + So n CijTix
E D D

ij

(1.11)

ahol az s; szélességli bemeneti rés M nagyitdssal képez&dik le a fokuszfeliiletre,
sg a kimend rés szélessége. Az Osszeg az aberracids tagokat tartalmazza, melyek
a belépé elektronok helykoordinatditol és belépési szogétdl (ezek egyiittes jelolése
z;ill. ;) masodrendben fiiggd mennyiségek, c;;egyiitthatékkal.

Egy spektrométer transzmisszidja (T) az idSegység alatt a detektorba érkezé, és
ugyanazen idé alatt a mintdbdl (a kiilonb6z6 irdnyokba izotrépnak feltételezett
térbeli eloszlassal) kiindulé elektronok szdmanak hanyadosa. Pontszerti elektron-
forrasesetén T =T - (2, ahol 2 a bemeneti térszog, T pedig az aperttrék, racsok,
véges detektorméret stb. okozta veszteségeket veszi figyelembe. Kiterjedt minta
esetén a transzmisszi6 pontrél pontra véaltozhat, ennek a minta teljes feliiletére vett
integralja a luminozitas.

Az analizdtorokndl a minél nagyobb feloldéképesség és luminozitas elérése a cél.
Mivel a luminozitds novelésének egyik médja, a bemeneti térszog novelése, egy-
uttal az energiafelbontast ront6 aberraciok novekedését is el6idézi, a j6 feloldds és
a nagy luminozitds egymasnak némiképp ellentmondé kovetelmények.

A hengertiikor tipusd analizatorok esetében a bemeneti térszog tipikus értéke
~ 0,5 — 1 sr, az ananaliz4lt mintafeliilet viszont kicsiny (tipikusan ~ 0,5 — 1 mm?),
mig a félgdmb tipust analizatorok esetében a bemeneti térszog értéke kicsiny (ti-
pikusan ~ 0,01 — 0,02 sr), amit azonban a mintafeliilet névelésével kompenzalni
lehet (tipikusan ~ 10—30 mm?), igy tehét azonos felbontas mellett a legelterjedtebb
két analizatortipussal kozel azonos luminozitas érhetd el.

Transzportlencse

Az elektrosztatikus elektronspektrométerek Osszetett elektronoptikai rendszerek,
amelyek dltaldban harom 6 részbdl dllnak: a transzport lencsébdl, az analizdtorbol
és a detektorbdl vagy detektorrendszerbél. A transzportlencse feladatai:
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e Azzal, hogy transzportélja az elektronokat, megnoveli a minta és az 4ltala-
ban terjedelmes analizdtor kozotti tdvolsdgot, s igy kényelmesebb hozzafé-
rést biztosit a mintdhoz a gerjeszt6forrasok és egyéb eszkozok szamadra.

e Maximalizalja a gyfijtési térszoget, ami jo transzmissziét és érzékenységet
jelent.

e Az elektronok fékezése révén javitja az energiafelbontast (adott geometri-
aju analizator esetén AE/E éllando, igy ha az analizator bemenetére keriil6
elektronenergia (E) csokkentésével AE is csokken egy bizonyos, a maradék
magneses tér szabta hatdrig).

e Meghatarozza a minta feliiletén a gyfijtési teriiletet (megfeleléen tervezett
transzportlencse segitségével kisfolti XPS vizsgdalat is megvaldsithat6). A
korszerti, sokelemes lencsék ,zoom” tulajdonsaguak, vagyis a bejové elekt-
ron energidjatol fiiggetleniil fokuszédlnak az analizator bemenetére.

o A lencsébe épitett aperttrdk segitségével korldtozza a belépési szogtarto-
manyt az analizator bemenetén, ami az energiafelbontést, illetve kisfoltd
vizsgalatoknal a laterélis felbontast befolyésolja.

Detektor

A legtobb elektronspektrométerben a beérkezd elektronok szamldlasa egyenként
torténik. Ahhoz, hogy elektronikusan feldolgozhaté impulzusokat kapjunk, elekt-
ronsokszorozéra van sziikség. Az elektronsokszorézoknak két tipusa terjedt el:
az Uun. csatorna-elektronsokszorozék valamint a helyzetérzékeny detektaldsra is
alkalmas sokcsatornds elektronsokszoroz6 lemezek. A detektorok kimendjele a
jelfeldolgoz6 elektronikus egységbe jut, ami a csatorna-elektronsokszorozok ese-
tében tobbnyire egy toltésérzékeny elberdsitébdl s az azt kovetd f6erdsit6bol és
integraldiszkriminatorbdl all. A helyzetérzékeny detektdlasra alkalmas sokcsator-
nés elektronsokszorozé lemezek esetében vagy rezisztiv anédos gytijtéelektrodat
haszndlnak, s egy impulzusosztason alapulé helymeghatdrozé dramkor értékeli
ki a becsap6das helyét, vagy pedig egy CCD kameraval érzékelik az elektronsok-
szoroz6 mogott, egy foszforernydn keltett felvillandsokat. A feldolgozott jelek egy
szamitogépes adatgyfijtd rendszerbe keriilnek, s ugyanezen rendszer végzi az ana-
lizator tapegységeinek illetve a spektrométer egyéb paramétereinek a beallitasat is.

Az 4ltalam haszndlt kisérleti berendezések

ESCA 300

Méréseim egy részét a svdjci EPFL (Ecole Polytechnique Fédérale de Lau-
sanne) elektronspektroszkopiai laboratériumanak SCIENTA ESCA 300 tipusa
elektronspektrométerén[13] végeztem. Ez a spektrométer XPS csticsberendezés-
nek tekinthet6, amelyik j6 energiafelbontas mellett nagy érzékenységet biztosit.

Az Al K o sugdrzast egy nagyteljesitményfi (7,5 kW), forgdanédos rontgencsé 4l-
litja el6. A monokromator 7 db kvarckristdlybdl all, melyek harom Rowland-koron
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helyezkednek el. A rontgenbesugarzds foltmérete 5 mm x 1 mm. A rontgenforras
ugyanezen monokromadtorral, negyedrendti diffrakciéval Cr K3 sugdrzas kelté-
sére is alkalmas. A kétféle andédanyag (Al ill. Cr) két koncentrikus sdvban helyez-
kedik el, s a bombazé elektronnyaldb atvaltasaval oldhaté meg a megfelelé anéd
kivalasztasa.

Az energia-analizator 300 mm-es munkasugard, félgomb tipusti. A helyzetérzé-
keny detektor elektronsokszorozé lemezekbdl illetve egy CCD kamerabdl all. A
mintahelyzetet 5 tengelyfi, szamitégéppel tavvezérelt preciziés mintamanipuldtor-
ral allithatjuk be. Az analizélt mintateriilet 4 mm x 0,2mm. A feliileti felt6lt6dés
kompenzéldséara egy kisenergidju elektrondgyt all rendelkezésre.

ESA-31

A mérések masik része az MTA Atommagkutaté Intézete ESA-31 tipust elektrons-
pektrométeren tortént [14]. Az ESA-31 berendezés tobbféle mérési technika alkal-
mazdasat teszi lehetévé. A kisebb energidji, XPS vizsgalatokhoz szént ikeranddos
rontgenforras esetében Al K« vagy Ag La karakterisztikus vonalak koziil valaszt-
hatunk. A fékezési sugarzas csokkentésére egy, az anéd és a minta kozé helyezett
vékony (0,9 um) Al félia van elhelyezve. A masik ikeran6dos rontgenforras pedig
folytonos eloszldsu fékezési sugarzas keltésére alkalmas, Mo illetve W anéddal.
Ez a rontgenforras els6sorban nagyenergidji rontgengerjesztéses Auger-elektron-
spektroszkoépiai célokra szolgdl. Mindkét rontgenforrds 300 W koriili teljesitmé-
nyfi, az anédok vizhfitéssel vannak elldtva. A fotonokkal torténé besugdrzés és a
mintdbdl kirepiil6 elektronok detektéldsi iranya 110°-0s szoget zar be.

1.3. Szilardtest-feliilletek elektronszerkezetének el-
méleti leirasa

A bevezetd részben emlitett atomi jelenségek az atomok elektronszerkezetével
kapcsolatosak, melynek leirdsdra a kvantummechanika szolgdl. A dualis termé-
szetli (hulldam ill. részecske) elektronok kvantummechanikai leirdsara hulldm-
fligvényeket hasznalunk, melyek négyzete megadja az elektron toltésstir{iségét.
Egy egyediildll6 atom esetében az egyes elektronok hulldmfiiggvényét az atom-
mag gémbszimmetrikus terére vonatkozé Schrodinger egyenlet megoldésaiként
kaphatjuk meg. Tébb, egymadssal kolcsonhatdsban levé atom (pl. molekula, szi-
lardtest) estében azonban a megoldas az atomok egytittesére felirt tobbcentrumu
Schrodinger-egyenletbdl kaphatd, melynek altaldban nem allithat6 el6 az anali-
tikus megoldasa. A legjobb kozelités ilyen esetekben az, hogy a hullamfiiggvé-
nyeket az egymadssal dtfed6 atomi hullimfiiggvények linearis kombindciéjaként
allitjuk el6. Ezt a moédszert molekulapdlya médszernek, vagy LCAO (a Linear
Combination of Atomic Orbital angol megnevezésbol) kozelitésnek nevezik. A
molekulapdlya moédszer segitségével egy molekula elektronallapotai leirhatok,
ha a molekulét alkot6 atomok hullimfiiggvényét bevonjuk a szamitdsokba. Az
azonban a legnagyobb teljesitmény{i szamitégépekkel sem oldhat6 meg, hogy pl.
6 x 1023atombol 4116 anyagra végezziink hasonlé szamitésokat. Kozelitésként ezért
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ilyen esetekben kivélaszthatjuk az anyag egy darabjat, egy reprezentans atomfiir-
tot (més néven klasztert), amelyre mar a molekulapalya médszerrel el tudjuk vé-
gezni a szamitast. E mddszer elénye az, hogy barmilyen geometriai elrendezésti
atomfiirt kvantummechanikai lefrasa el6allithat6, szemben pl. a savszerkezeti sza-
mitdsokkal, ahol fel kell tételezniink a kristdlyos anyag periodikus szimmetridjat.
A sdvszerkezeti szamitasok tehat els6sorban a hibatlan kristalyszerkezeti anyagok
lefrasara alkalmasak, mig a klaszter kozelités a periodicitdst megtord kristalyhibak
vagy lokalizalt jelenségek esetében elény0s.

A Kklaszter molekulapdalya médszer alkalmazhat6sagat az bizonyitja, hogy az ese-
tek ttilnyomo tobbségében kielégitéen leirja a kiilonféle anyagok elektronszerkeze-
tét és az abbdl szarmaztathaté mérhetd paramétereket, viszonylag kevés (10-100)
atombol all6 klaszterek esetén is.

A DV — X o molekulapalya médszer

A munkdm sorédn 4ltalam hasznalt Diszkrét Varidcios Xa (DV-Xa) moédszeren ala-
puld programcsomagot Adachi és munkatarsai [15, 16] fejlesztették ki és bocsa-
tottak rendelkezésemre. E médszer el6zményeihez tartozik a Hartree-Fock-Slater
[17] (HFS) egyrészecske modell, ami a kicserélédési és korreldcids potencialt sta-
tisztikus kozelitésben irja le, tovabbd az Ellis és Painter altal kidolgozott Diszkrét
Varidciés (DV) médszer a hdromdimenzids tobbcentrumt integralok kiszamita-
sara [18], valamint Ellis, Rosén, Adachi és Averill dnfenntarté toltés (SCC, Self
Consistent Charge) médszere [19].

A DV-Xa médszernél a A sorszdmu molekulapdalya hulldmfiiggvénye

Ua = Ciaxi (1.12)

ahol C;ya linedris kombindci6 egytitthat6it jeloli, x; pedig az atomi hullimfiiggvé-
nyek szimmetriz4lt linedris kombindcidja , azaz

Xi(r) = > Wit b (ry). (1.13)

v,l,m

A Wil egyiitthatok csoportelméleti megfontolds alapjan kaphat6k, a molekula
vagy klaszter szimmetriatulajdonsdgainak figyelembevételével, r, a v sorszdmu
atomra vonatkoztatott helykoordinatat jelenti, ¢/,  (r) pedig az atomok helyén
centralt atomi hulldmfiiggvényeket jeloli, amelyek a kovetkezd alakban irhatok
fel:

Do (1) = By (1) Yim (7), (1.14)

ahol Y;,,, (7) a gombfiiggvényeket jeloli, a radialis R, (r) bazisfliggvények pedig az
adott elektronkonfigurdciéra vonatkozé radidlis hullimegyenlet numerikus meg-
oldasaként allithatok eld:
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PO o)+ N B = ek, 15)

_ld[ 5 dR(r)

rdr dr

ahol V¥ (r) az atomi potencidl. A numerikus bazisfiiggvények haszndlatdnak egyik
elénye az, hogy kisebb baziskészlet is elegendd, szemben azokkal a médszerekkel,
ahol a bazisfliggvényeket analitikus fiiggvények linedris kombinaciéjaként allitjak
el6. A klaszter kornyezetben ciklikusan djraszamolt numerikus bazisfiiggvények
maésik elénye az, hogy flexibilisen alkalmazkodnak a megvaltozott kémiai kérnye-
zethez, vagy lokdlis jelenségekhez (pl. ionizaci6 kovetkeztében megvaltozott helyi
potencial).

A varidci6s elv az tn. szekuldris sajatérték egyenlethez vezet:

HC =¢SC, (1.16)

ahol C' az 1.12 egyenletben mar emlitett egyiitthatok méatrixa. A DV médszer al-
kalmazasaval a H Hamilton és az S atfedési matrix Hj; ill. S;; elemeit az integran-
dusok bizonyos mintavételi pontokban vett stlyozott 6sszegével kozelitjiik:

N
Zw )X (1) P(re) X5 (Tk )
k=1

N

Z w(re)x; (Te)x; (k) (1.17)

k=1
ahol 74, egyike a haromdimenziés térben felvett N db mintavételi pontnak, h(ry)
az egyrészecske Hamilton operétor, w(ry) az integraldsi stulyfaktor, ami nem mds,
mint az 7 hely kornyezetében felvett integralasi pontok stirtiségének reciproka.
Az 1.17 egyenletekbdl szamolt mennyiségek nagy N esetén a hagyomanyos moéd-
szerrel kapott Rayleigh-Ritz értékekhez kozelitenek. Az 1.16 egyenlet a szokdsos
sajatérték problémédkat kezel6 mddszerrel megoldhat6, s megkapjuk a molekula-
pélyék energia sajatértékeit és sajatfliggvényeit. A p(r) toltésstirtiség a molekula-
péalya hullamftiggvényekbdl hatdrozhaté meg:

=D HCARCHX; (M) (1), (118)
\ij
ahol fy a A sorszdmt molekulapdlya betoltési szdma. A molekuldn beliili toltésa-
tadds mértékérdl illetve a kialakuld kotések természetérsl a Mulliken populécios
analizis segitségével kaphatunk képet, ami a molekula elektrontoltését az egyes
palyak brutté jarulékaira particionalja:

ZfAC:AOJAZ w(re)X; (re)x; (re). (1.19)
A

A két centrumhoz rendelhetd toltések (az un. atfedési populacio) pedig igy irhaté
fel:



18 1. FEJEZET: ALAPJELENSEGEK, VIZSGALATI MODSZEREK

Nij = ZfACZ\CjA ZW(Tk)X?(Tk)Xj(Tk)~ (1.20)
X k

Az ab initio Hartree-Fock szamitdsokhoz képest nagymértékben csokkenti a szadmi-
tasigényt az, hogy a kicserél6dési és korreldcids potencidlt az elektrongdaz statiszti-
kai kozelitésével a toltésslirtiségbdl szarmaztatjuk, Slater kozelitését [17] kovetve:

B0(r) )

Viwe(r) = —3a[ -

, (1.21)

ahol « varidciés paraméter, melynek optimélis értéke csak egyes esetekben ismert.
Azokban az esetekben, amikor aoptimadlis értéke nem ismert, egy lerogzitett, ko-
zelitd értéket szokds hasznalni (dltalaban o = 0, 7).

Tovéabbi egyszerfisitést jelent a szamoldsban az, hogy a

Vo(r) = / Py (1.22)
vy —

Coulomb potencialt, melynek kiszdmitdsa rengeteg tobbcentrumdt integralt igé-

nyelne, egy konnyebben kiszdmithaté formuldval helyettesitették, amelyikben a

molekula toltésstirtisége egycentrumdu toltésstirtiségek linedris kombindacidjaként

van kifejtve:

p(I‘) = Z aiﬁi(r)v [Z = (Vv n, l7 m)] (123)

ahol a p; mennyiségek az egycentrumu stir{iségfiiggvényeket jeloli. Az a; egyiitt-
hatékat az 6nfenntarté toltés (SCC) kozelitésben [19] az n; brutté Mulliken popu-
lacioval helyettesitik [15].

Ab initio szamitasok

Néhany esetben 0sszehasonlité szdmitdsokat végeztem a GAMESS [20] ab initio
molekulapdlya médszert haszndlé programmal, Hartree-Fock illetve egy esetben
MC-SCF (multikonfigurdciés onfenntarté6 mez6) kozelitésben. Ebben a program-
ban az atomi bazisfiiggvények Gauss fiiggvények linearis kombindcidjaként kifej-
tett Slater-tipust determindnsok, s a kicser6lédési potencidlt kételektron integralok
formdjaban szamoljuk. A multikonfigurdciés szamitasndl gerjesztett dllapotokat is
tartalmazo kevert dllapotokra torténik az energiaminimum keresése, igy bizonyos
mértékben az elektronkorreldcio is figyelembe vehetd.

222

A modellezett fotoelektron-spektrumok el6allitasa

A rontgen-fotoelektron-spektroszképianak a molekuldk és szilardtest-feliiletek
elektronszerkezetének tanulméanyozasaban betoltott jelentds szerepének kovetkez-
ményeként a rontgen-fotoelektron spektrumok elméleti modellezése a kvantum-
kémiai kutatdsok fontos teriiletévé valt [21, 22, 23, 24, 25, 26]. A fotoionizécid
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folyamata elméleti lefrasdnak egyik lehetséges médja az, hogy a beérkezd elek-
tromégneses sugdrzast a molekula (vagy a szilard testet képvisels klaszter) alap-
allapotat megzavard perturbaciéként vessziik figyelembe [27]. Ezt a moédszert
azonban bonyolultsdga miatt a gyakorlatban kevesen alkalmaztak, s mivel ebben
a munkédban sem hasznaltuk, nem térek ki az ismertetésére. A szerzdk tobbsége
inkabb az egyszerfisitett modelleket hasznélja a fotoelektron-spektrumok model-
lezéséhez. Az 1.3 egyenletben bevezetett kotési energia elméleti becslésére leg-
egyszerlibb esetben a Koopmans-elv [28] alapjdn az alapdllapotra szamolt egyré-
szecske energia sajatértékeket is hasznahatjuk:

E;=E°—FEt ~¢,;, (1.24)

ahol E; az i-edik molekulapdélyaroél kilokott fotoelektron védkuumszintre vonatkoz-
tatott kotési energidja, E° és ET a vizsgélt molekula (vagy klaszter) teljes energidja
az alapallapotban, illetve a fotoionizaci6 utan, ¢; pedig az i-edik molekulapélya-
hoz tartozé egyelektron energia-sajatérték. Ennek a kozelitésnek az a hatranya,
hogy figyelmen kiviil hagyja a relaxacids és korrelaciés hatdsokat.

Pontosabb kozelitést ad a Slater [29] éltal javasolt ,atmeneti dllapot” moédszer,
amelyben a kotési energiat kozelitd energia-sajatértéket egy kozbiils6, atmeneti al-
lapotra végzett szamoldsbol hatdrozzuk meg: azon a molekulapélyédn, amelyikrél
a fotoelektron tavozik, 1-del csokkentjiik a betoltési szdmot.

A modellezett fotoelektron-spektrumokban az egyes spektrumvonalak intenzita-
sdnak meghatdrozasat neheziti az a koriilmény, hogy a fotoionizaciés hatéske-
resztmetszet molekuldkra, illetve vegytiletekre dltaldban nem ismert. Gelius [30]
egy félempirikus kozelit6 megoldast javasolt, amely szerint a molekulapélya isme-
retlen fotoionizacios hatdskeresztmetszetét a bazisfiiggvényként hasznalt atompa-
lydkhoz tartoz6 fotoionizacids hatdskeresztmetszetek stilyozott dtlagdval kozelit-
jiik. A sulyfaktorokat a Mulliken populdciés analizisb6l kapott parciélis allapotsti-
rliségekbdl vessziik.

I; =Y o;Py, (1.25)
J

ahol I; az i-edik molekulapélyardl szarmaz6 fotoelektronok relativ intenzitésa, P;;
a j-edik atompadlya brutt6 Mulliken populdcios jaruléka, o; pedig a j-edik atompa-
lya fotoionizaciés hatdskeresztmetszet, melynek értéke szabad atomokra végzett
szdmitasokbol [31] ismert, de kisérleti titon is meghatérozhato.

A Kkisérleti spektrumokkal val6 dsszehasonlithatosdg érdekében a véges nivoszé-
lesség, valamint a berendezés korldtozott energiafelolddsdnak modellezésére az
elméleti spektrumokban minden molekulapélya energiaszinthez egy-egy Gauss
vagy Lorentz tipust eloszlasfiiggvényt rendeliink, a kisérleti feloldashoz igazodé
szélességgel. Ha a spektrumvonal természetes szélessége domindl, akkor Lorentz
tipust, ha pedig a berendezés véges felolddsa szabja meg a vonalszélességet, akkor
Gauss tipust eloszlasfiiggvény hasznélata célszerd.
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2. fejezet

Uj eredmények

2.1. Foszfitvegyiiletek elektronszerkezetének tanul-
manyozasa

A tetrahedrélis szerkezetli PO;~ anion elektronszerkezetét mar sokan tanul-
maényoztdk kiilonféle analitikai médszerekkel, igy pl. nagy energiafelbontdsa
fotelektron- [32, 33, 34, 35], rontgen- [36, 37] és rontgen gerjesztéses Auger [38]
spektroszképia alkalmazdsdval. A tetraéder szerkezetli oxianionok XPS vegy-
értéksav spektrumait sikeresen értelmezték kiinolb6zé kozelitésti molekulapélya
(MO) szamitasok [32, 33, 39] eredményeinek felhasznaldsaval. A Diszkrét Varia-
cios Xa (DV-Xa) moédszer alkalmazdasat és mas moédszerekkel valé dsszehasonlita-
sat a [40] irodalom mutatja be.

A kondenzalt foszfatok (amelyekben kiilonb6z6 szamu PO, tetraéder kapcsold-
dik 0ssze) elsé modszeres vizsgélatdt Le Beuze és munkatdrsai [41] végezték el.
Tanulményukban kiilonféle foszfatok kisérleti XPS vegyértéksav spektrumat ha-
sonlitottdk 0ssze a kiterjesztett Hiickel-médszer alapjan, szoros-kotés kozelitésben
szamolt elméleti spektrumokkal. A nem monokromatizélt M g K o fotonforras altal
korlatozott enegiafeloldds ellenére sikeresen tartdk fel a vegyértéksav spektruma-
nak f&bb Osszetevdit. A kondenzélt foszfatok esetében pedig egy 1j sav megje-
lenését és vegytilettdl fliggd alakuldsat figyelték meg, amelyet a PO, tetraéderek
Osszekapcsolodasandl 4thidald szerepet jatsz6 P — O — P kotések o -pélyainak
kolcsonhatasaként értelmeztek. A kisérleti eredmények és a valasztott elméleti
modellel végzett szamitdsok kozott mutatkozé kiilonbség azonban arra sarkallta
a szaktertilet kutatéit, hogy alkalmasabb elméleti modellt taldljanak a kondenzalt
foszfatok elektronszerkezetének leirdséara, példalul azokat, amelyeket mar sikere-
sen alkalmaztak a tetrahedralis oxianiononok esetében.[39, 40]

Egy tjabb keletti kdzleményben [42] kiilonféle, foszfatiivegekben feltételezetten
megtaldlhat6 foszfatokra végzett DV-Xa szamitdsok eredményeit ismertették. A
kozolt energiaszint-diagramok jol egyeznek a kordbbi kisérleti eredményekkel,
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habéar a rendelkezésre allé korlatozott energiafeloldasu kisérleti adatok nem tet-
ték lehet6vé a részletekbe mend dsszehasonlitast. Ezek a modellszamitdsok meg-
mutattdk, hogy az Gj sdv, ami a vegyértéksav tugynevezett O 2s (~ 20 eV kotési
energia) és az O 2p (~ 0 — 10 eV kotési energia) tartomanyai kozott megjelenik,
az a P — O — P kotések athidal6 oxigén atomjanak (O;) tulajdonithaté, s hogy
az ezen savba esé molekulapélydk szdma megegyezik az 4thidalé oxigénatomok
szamdval. Mivel ezen szamitasok sordn a hangstlyt az elektronszerkezet és a ké-
miai kotések vizsgélatdra helyezték, nem kozolték az egyes atompalydk jarulékat
a vegyértéksav molekulapalydihoz, ami az elméleti XPS vegyértéksav spektrum
Osszedllitasat lehet6vé tette volna. Mindezeken til, a fosztatiivegek modellezése
soran hasznalt paraméterek (kotéstavolsagok, kotésszogek) eltérdek voltak azok-
t6l az adatoktol, amelyeket rontgendiffrakcids kisérletek szolgéltattak a kristalyos
formdju kondenzalt foszfatokra. Ezek a tények és a a j6 energiafelbontasu kisérleti
adatok irdanti megnovekedett igények inditottak benniinket e tertilet tovabbi ta-
nulményozdsédra, az elméleti modellek részletesebb és megbizhatobb ellenérzése
céljabol.

Polikristdlyos NasPOy4 és (NaPO,), pormintdk XPS vegyértéksdv spektrumat
mértiik [38] monokromatizalt Al K« fotonforrassal ellatott RIGAKU XPS-7000 ti-
pust berendezés segitségével. Tovabbi fonton, kiegészité informaciot jelentenek
a lokdlis elektronszerkezetre vonatkozéan ugyanezen vegyiiletek rontgengerjesz-
téses P és O K Auger-(KLV, KVV) spektrumai, amelyeket az 1.2 fejezetben mar
ismertetett ATOMKI ESA-31 tipust elektronspektrométerrel vettiink fel [38].

A foszfat oxianionok tovdbbi moédszeres vizsgalatdra polikristdlyos LisPOy,
Na3POy, NayPO7 és (NaPOy), pormintdk XPS vegyértéksavspektrumait mér-
tiikk, monokromatizalt Al K« fotonforréssal ellatott SCIENTA ESCA-300 berende-
zés segitségével.

A rendelkezésemre bocsatott illetve dltalunk mért spektrumok értelmezésére DV-
Xa klaszter molekulapédlya modellszamitdsokat végeztem, s a szamitds eredmé-
nyeit 6sszehasonlitottam a mért adatokkal.

Meérési koriilmények, elméleti modellek, adatfeldolgozas

Az altalunk végzett méréseknél polikristdlyos LizPOs, NazPOs, NasPO7 és
(NaPOy), pormintdkat haszndltunk (n > 3, Guaranteed Reagents, Nacalai Tes-
que gyartotdl beszerezve), amelyeket kimélyitett réz mintatartéba tomoritettiink.
A mérés megkezdése el6tt tobb 6ran at vakuumban tartottuk a mintakat a kigézo-
sodas illetve a feliileti rétegek dehidratdcidjanak elésegitése érdekében. A mérés
soran a vakuum értéke jobb volt, mint 10~7Pa. A mintak attekinté XPS spektru-
maiban az ultravdkuum rendszerekben is megtaldlhat6 szokdsos kis mennyiségii
(~ 1 — 2%) hidrokarbon mellett mds szennyez6t nem taldltunk.

A mérésekhez hasznalt ESCA-300 tipusti berendezés monokromatorral és forgd
aluminium anéddal rendelkezé rontgenforrasdnak anédfesziiltsége 13.8 kV,
emissz6s drama 290mA volt. Az energia-analizator allandé dtmend enegiaja (FAT)
tizemmoédban miikodott, £, = 300 eV atmend energian. A berendezés eredd ener-
giafeloldasa igy kb. 0,4 eV volt. A spektrométer energiaskaldjanak hitelesitéséhez



2.1. FOSZFATVEGYULETEK ELEKTRONSZERKEZETE. .. 23

polikristalyos réz és eziist mintdkon felvett C'u2p, CuLM M és Ag3d spektrumokat
hasznaltunk, melyek f&bb vonalainak hiteles energidit az irodalombdl vettiik. [43]

A pormintdk spektrumaiban a feltoltédés kovetkeztében jelentSs energiaeltolo-
dasokat (~ 50 — 60 eV) észleltiink. Ezeket az eltolédasokat jelentés mértékben
(~ 5 — 10 eV-re) csokkenteni tudtuk egy, a minta feliiletét kisenergiaji elektro-
nokkal eldraszté elektronagyt (flood gun) alkalmazdsaval. A feltoltddés hatasat
a minden minta spektrumdban felbukkané C 1s vonal segitségével korrigaltam,
melynek kotési energiajat 284.7 eV -nek vettem.

Tovéabbi problémat jelent, hogy a szigetel pormintak egyes pontjai mas-mas mér-
tékben toltédnek fel, ami az egyenletes feltoltédéssel szemben kiszélesitd hatassal
van a spektrumvonalakra, lerontva a berendezés energiafeloldasat. Ezen diffe-
rencialis feltoltédés hatdsat tgy csokkentettiik, hogy a berendezés helyzetfiiggd
detektaldsi rendszerének felhasznédldsaval egy egyenletesen feltolt6dott kis foltra (
~ 0,5 x 0,2 mm?) korldtoztuk a mintak vizsgélatdndl figyelembevett teriiletet.

A kisérleti spektrumok értelmezésére nemrelativisztikus DV-Xa klaszter moleku-
lapélya szdmitdsokat végeztem az 1.3 fejezetben ismertetett modszer segitségével.
A Kkicserélédési potencidl egyiitthat6janak értéke, o = 0, 70 volt minden esetben.
Ebben a modellben az ionizacids energidkat a Slater-féle dtmeneti dllapot mddszer-
rel [44] kellene meghatdrozni (egy fél elektrontoltést elvéve arrél a molekulapa-
lyarél, amelynek ionizécids energidjat meg akarjuk hatdrozni), hogy az ionizéaciot
kovetd palyaatrendez6déseket (relaxaciét) is figyelembe vegytik. Tdl nagy munka
volna azonban ezt a feladatot minden molekulapdlydra vonatkozéan egyenként
elvégezni, kiilondsen a nagy atomszamu és szimmetridval nem rendelkez6 klasz-
terek esetében. Gyakorlati célokra ezért gyakran az alapallapoti egyrészecske ener-
gia sajatértékeket haszndljak az ionizacios energidk kozelitésére, s ennek alkalmaz-
hatésagét a tetrahedrélis oxianionok esetében mér kordbban megmutattdk [40],
ezért én is alapallapoti szamitasok eredményeit hasznédltam a kisérleti adatokkal
val6 6sszehasonlitdsra. Néhany esetben azonban atmeneti allapot szamitdsokat is
végeztem, hogy az elhanyagolt relaxdcié hatdsanak mértékérsl fogalmat kapjak.
Az alapéllapoti és az dtmeneti dllapoti szdmitdsok eredményeinek 0sszehasonli-
tasa azt mutatta, hogy a relaxaci6 hatdsa néhany elekronvolt eltolodast jelent. Mi-
vel a kisérleti adatokkal torténd dsszehasonlitdsndl relativ energiaskaldn dolgoz-
tam, ez az eltol6dds esetiinkben elhanyagolhat6 volt, dm ez az eltol6dds az egyes
molekulapalydkon kismértékben eltéré. Ennek elhanyagoldsa a vizsgélt esetekben
kb. £0, 3 eV pontatlansagot eredményezett.

Az atomi numerikus bazisfliggvények kozel minimalis készletét hasznéltam: 1s —
3d a P atom, illetve 1s — 2p az O atom és a kationok (Li, Na) esetében. A modelle-
zett fotoelektronspektrumokat a Mulliken populdciés analizisb&l kapott parcidlis
allapotstirtiségekbdl allitottam el a Gelius 4ltal javasolt1.25 képlet segitségével. A
képletben szerepl6 atomi fotoionizédcids hataskeresztmetszeteket Scofield [31] sza-
bad atomokra végzett szamitasaibol vettem. A kisérleti spektrumokkal val6 ossze-
hasonlithatésag érdekében a véges nivoszélesség valamint a berendezés korléto-
zott energiafelolddsdnak modellezésére az elméleti spektrumokban minden mole-
kulapélya energiaszinthez egy-egy Gauss tipusu eloszlasfiiggvényt rendeltem, a
kisérleti feloldashoz igazod6 szélességgel. A kisérleti spektrumokbdl a mintaban
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rugalmatlanul szér6dé elektronok, valamint a zavaré Na 2p vonal jarulékat levon-
tam. A szort elektronok jarulakat Tougaard modszerével [45] hatdroztam meg.

A LigPOy4 P KLV torzs-valencia Auger-spektrumédnak modellezésénél abbdl a fel-
tevésbol indultam ki, hogy a spektrum alakjat a végallapoti lokélis allapotstirtiség
eloszldsa hatdrozza meg. A szdmitdsok egyszer(isitése érdekében azt is feltéte-
leztem, hogy egy-egy Auger-csoporton beliil (pl. KL,V vagy KL33V) a kiilon-
bo6z6 végallapotokhoz tartozé allapotstiriiség eloszlasok hasonlé alaktak, viszont
a végallapotban jelenlév6 bels6héj-vakancidk miatt kiilonboznek az alapallapotra
szamolttél. A KLV torzs-valencia Auger-spektrumot a kovetkez6 félempirikus
formula[46] segitségével konstrudltam meg:

’ / 1
Akrv(E) = CsNg(E) + CpNp(E); gCS/CP = Accs/Accp, (2.1)

ahol Ngés N, az s és p dominanciaju végallapoti parcialis allapotstirtiségek, az
Accs/Accp ardny pedig a végéllapoti elektronkonfigurdciénak megfelel$ atomi
Auger-dtmenti valoszinfiségek ardnya. Az éltalam haszndlt, irodalombol [46]
vett értékek: AKLlMl/AKLlMQ,B = O, 75, AKLZ,SAH/AKLZBZMQ,?) = 0.35 voltak.
Az Ngés N, végallapoti parciélis allapotstirtiségeket a torzselektronok megfelels
végallapoti konfigurécitjara (K L,V esetében 1s'2s'2p8, KL, 3V esetében pedig
1s'2522p%) végzett DV — X« szamitdsokbol hatdroztam meg. A KL1V/KLs 3V
intenzitasaranyt az irodalombo61[47] vett (szabad, semleges atomokra szamolt) el-
méleti értékkel (0, 385) kozelitettem.

Modell klaszterek

Na3P04, L23P04

1. A monofoszfatok elektronszerkezetének vizsgalatara hasznédlhaté legegysze-
rtibb modell a szabdlyos tetraéder alakt PO}~ klaszter (a P atom a kozép-
pontban, a négy O atom pedig a csticsokban helyezkedik el). A kordbbi mun-
kak [40] eredményének reprodukdldsdhoz a kovetkez6 paramétereket hasz-
néltam: P — O tavolsag = 0,153 nm, O — P — O kotésszog = 109,5° [48].

2. A kristalyer6k hatdsara kissé torzult térszerkezet hatdsanak ellen6rzésére re-
alisztikus (nem szabalyos elrendezésti) PO}~ modell-klaszter felhasznélasa-
val is végeztem szamitasokat, rontgendiffrakcios kisérletekbdl [49] szarmazé
kristalyszerkezeti adatok felhaszndaldsaval (P — O tavolsag = 0,154-0,155 nm,
O — P — O kotésszog = 108,5-110,6°).

3. A kationok szerepének ellendrzésére egy Liio PO} klasztert (ez egy P ato-
mot tartalmaz, amelyet a legkozelebbi O és Li szomszédai vesznek kortil)
hasznéltam, melynek paramétereit az el6z6 pontban emlitett cikkb&l [49] vet-
tem.
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Na4P207

A pirofoszfatra vonatkozé modellszamitdsoknal egy dimer aniont vettem figye-
lembe, ami két dsszekapcsolodd PO, tetraéderbdl all, amelyek 6sszekapcsolodé
csticsain egy oxigén atom kozos (Op). A POy tetraéderek tobbi oxigén atomjat ter-
minalisnak (O;) nevezziik.

1. A pirofoszfat kristalyvizet tartalmaz6 médosulatanak kristalyszerkezetét jel-
lemz6 adatok [50]: P — Oy tavolsag = 0,161 nm, P — O, tavolsag = 0,152 nm,
P — Oy, — P kotés-szog = 134°.

2. A kristalyvizmentes médosulat kristalyszerkezetét jellemzé adatok [51]: P —
Oy tavolsdg = 0,163 nm, P — O, tavolsadg = 0,151 nm, P — O, — P kotésszog =
127,5°.

(N(J,POg)n

A metafoszfatok esetében minden PO, tetraéder két-két oxigén atomot oszt meg
a szomszédaival, gyfirtiket vagy hosszt lancolatokat képezve. Szamitdsaim sordn
kétféle modell-klasztert hasznéltam:

1. Az els6 modell egy ciklikus tetrametafoszfat gyftirtit képvisel (P,O7; ), mely-
nek paraméterei P — O, tavolsag 0,156 nm, P — O, tavolsag = 0,148 nm, s
az atlagos O — O tavolsag 0,25 nm. Ezek az adatok hasonléak a nem cikli-
kus Kurrol- s6k paramétereihez [52], a kiilonbség csak az, hogy itt gytirts
elrendezésrél van szo6.

2. A méasodik modell esetében is ugyanezeket a paramétereket hasznaltam, de
a gyfirtis elrendezés helyett spirdlis lancolatot [52] feltételezve. szamitasaim-
ban négy tetraédert vettem figyelembe, de a véges méret miatti szélhatasok
elkertilésére csak a kozépso tetraéderek jarulékat haszndltam fel az 4llapot-
stirtiségek meghatarozasara.

Eredmények

1. A 2.1. dbran az ESCA-300 berendezéssel felvett XPS vegyértéksav spektru-
mok lathatok. A nagy energiafeloldast spektrumok olyan részleteket tartak
fel, amely a kordbban kozolt [41] mérésekben nem lathatok (pl. a NasPoO7
minta dltalunk mért spektrumaban kétszer annyi cstics kiilonithet6 el, mint a
kordbban kozoltben), igy ezek a spektrumok az elméleti eredmények kordb-
biaknal pontosabb ellenérzésére adnak lehetdséget.

2. A Li3PO,4 valamint a Na3 PO, spektrumok (2.1. dbra A és B gorbéi) hasonlé
szerkezetet mutatnak, ami arra utal, hogy a kationok nem jatszanak jelentds
szerepet a vegyértéksdv spektrum szerkezetében. Ezt a feltevést az is ala-
tdmasztja, hogy a legyegyszertibb, csupan egy PO~ anionbél 4ll6 klaszter
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2.1. &bra. A polikristalyos pormintdk ESCA-300 berendezéssel felvett XPS vegyértéksav spektrumai
(A: Li3POy4,B: NazPOy4, C: Nag P;O7,D: (NaPO3)n ). A rugalmatlanul szérédott elektronok okozta

hattér nincs levonva.

modellezett XPS vegyértéksav spektruma is kitlin6 egyezést mutat a kisérleti
adatokkal (lasd a 2.2. abradn). Tovabbi megerdsitést jelent, hogy a realiszti-
kus (nem szabdlyos tetraéder szerkezet{i) valamint a kationokat is magaban
foglalo klasztermodellekkel végzett ellenérzd szdmitdsaim eredménye sem
kiilonbozik a legegyszertibb modell 4ltal adottdl (lasd 2.2. dbra), igy megal-
lapithatjuk, hogy a vegyértéksav spektruméban a PO}~ anion lokalis elekt-
ronszerkezete domindl, a kristalyer6k kovetkeztében fellép6 kismértékii geo-
metriai torzuldsok hatésa jelentéktelen, s az anion kornyezetében elhelyez-
ked6 kationokat egyszerfi elektrondonorként vehetjiik figyelemebe.

Felt(ing, hogy amig az tn. O 2p (~ 0 — 10 eV kotési energia) tartomany-
ban kitlin6 az egyezés a kisérleti és a szdmolt spektrumok kozott, addig az
an. O 2s (~ 20 — 30 eV kotési energia) tartomdanyban jelent6s kiilonbség
mutatkozik: a kiséleti spektrumokban laposabb, er6s aszimmetriat mutaté
eloszlast tapasztalunk. Ezt az eltérést valdszinfileg a vegyértékelektronok
kozotti soktest-kolcsonhatasok okozzak, s igy érthets, hogy az dltalam hasz-
nélt fliggetlenrészecske-kozelités ebben az energiatartomanyban, ahol a se-
kélyebb energianivékkal szemben a soktest hatdsok domindnssa valnak, [27]
nem ad j6 egyezést a kisérleti spektrumokkal.

. A NayP>O7 anionjanak kétfajta modosulatara végzett DV-Xo szdmitdsaim

2.3. 4bran bemutatott eredménye lényeges véltozasokat mutat a P-O-P ko-
tésszog fliggvényében:

(a) Eltolédik a NasP>O7 spektrumdnak legjellegzetesebb eleme, a mindkét
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2.2. dbra. A DV-Xa szémitdsokbol kapott POii* XPS vegyértéksav spektrumok, amelyeket az 1. mo-
dell (A) illetve a 3. modell (B) felhasznéldsaval kaptunk, 6sszehasonlitva a Na3z POy (C) és a Liz POy
(D) minta kisérleti spektrumaval.
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2.3. dbra. A DV-Xa szamitdsokbdl kapott P20‘717 XPS vegyértéksdv spektrumok, amelyeket a
NagP>O7 kristalyvizet tartalmazé médosulatat leiré 1. modell (A) illetve a vizmentes médosulatot

leir6 2. modell (B) felhasznaldsaval kaptunk, osszehasonlitva a Na4P>O7 minta kisérleti spektruma-
val (C).
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2.4. dbra. A DV-Xa szamitasokbdl kapott P4O‘1127 XPS vegyértéksav spektrumok, amelyeket a
(NaPO3)y gytirtis szerkezetli médosulatat leiré 1. modell (A) illetve a spiralis médosulatot leiré 2.

modell (B) felhasznélaséval kaptunk, 6sszehasonlitva a (NaPO3), minta kisérleti spektrumaéval (C).

P atomhoz kot6do, O, athidal6é atomhoz tartozé ~ 15 eV kotési energia
kornyezetében taldlhat6 sav.

(b) Jelent6s kiilonbség lathaté a két modosulat elméleti spektruméban az
O 2s tartomanyban (~ 25 eV kotési energia kornyékén).

Ezek a lathat6 kiilonbségek elvi lehet6séget adnak a kétfajta kristalymodo-
sulat egyszerti megkiilonboztetésére. Az &ltalunk mért NayPoO7 spektrum
a vizmentes médosulatnak megfelel6 geometridju klaszterre végzett szami-
tas eredményével egyezik meg.

. A (NaPOs;),, natrium-metafoszfat minta kisérleti spektrumdban (2.4. dbra)

nincsenek elkiilontild csticsok, hanem sévos szerkezet figyelhetd meg. A két-
fajta modell-klaszterre végzett szamitasaim eredménye jelentds eltérést mu-
tat:

(a) Eltolédott a mindkét P atomhoz kot6ds, O, athidalé atomokhoz tartozo,
~ 15 eV kotési energia kornyezetében talalhaté sav.

(b) Jelents eltolédds lathat6 az dn O 2s (~ 20 — 30 eV kotési energia) tarto-
many nagyobb kotési energidji komponensében is.

Mivel az atomok kotéstavolsdga minkét esetben azonos volt, igy az elméleti
spektrumokban tapasztalt markdns kiilénbségek az elektronszerkezetnek a
kristalyszerkezetet jellemz6 kotésszogektdl valod érzékeny fliggésére mutat-
nak rd. Az altalunk mért (NaPOs), minta XPS vegyértéksav spektruma
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2.5. dbra. A LizgPOsminta P KLV Auger spektruma (pontok) és a 2.1 formula felhasznaldséval
kapott modellspektrum (vékony vonal)

a spiralis lancolatt kristdlyszerkezetet modellez6 klaszter felhasznélasdval
végzett szamitds eredményére hasonlit.

5. A LizPOsminta Mo anédd rontgenforrdssal keltett P KLV Auger-
spektruma és a PO}~ klaszterre végzett DV-Xa szamitdsaimb6l a 2.1 félempi-
rikus formula felhasznéldsdval konstrudlt modellspektrum 6sszehasonlitdsa
a 2.5 dbran lathat6. Megallapithat6, hogy az alkalmazott kozelités kielégi-
téen irja le a spektrum szerkezetét, s ez arra utal, hogy a spektrum alakjaban
a lokélis szimmetria tiikrozodik.

2.2. Kéntartalmi oxianionok elektronszerkezetének
tanulmanyozasa

A kéntartalmi oxianionok koziil az SO?~ anion elektronszerkezetét mar tobb
elméleti tanulmdnyban vizsgéltdk, kiilonbozd szintli kozelitést hasznélva, a
szort hulldimut Xa kozlitéstdl kezdve a Hartree-Fock dnkonzisztens tér klaszter-
molekulapdlya szdmitasokig. A korai tanulmanyokban [53, 54] volt némi bizony-
talansdg: a molekulapélyak sorrendje a bazisfliggvények paramétereinek megva-
lasztdsatol fliggott. Azt azonban megéllapitottdk, hogy a legfels6 betoltott palya
haromszorosan degenerilt, s hogy a kén 3d atompdlyéja (amelyik a kén atom ala-
péllapotaban betoltetlen) fontos szerepet jatszik a szulfat anion kén-oxigén kotése-
iben.
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Ab initio HF szamitasokat kozoltek Hillier és Saunders [55], valamint Keeton és
Santry [56] is. Mindkét munkaban Gauss-fiiggvényekkel kozlitett, minimalis spd-
béazisu Slater-tipusu palydkat haszndltak, s az ebbdl fakad6 problémékat Gelius és
munkatdrsai [57] igy foglaltdk ossze:

o Az sp kozelités nagyon polarizalt S-O kotést eredményezett, a kén atom tol-
tése +2 koriili értéknek adédott.

e Az spd szamitds csaknem semleges kén atomot eredményezett.

Mindezek a problémak abbdl adédtak, hogy sp bazisfiiggvényeket minimalis
szamu Gauss fliggvénybdl konstrualtak. Ismeretes, hogy az ilyen szamitasok tul-
becstilik a 3d pélya szerepét. Gelius és munkatarsai szdmitdsainak [57] az volt a
célja, hogy a Kkiterjesztett sp-bazis haszndlatanak a hatasat vizsgéljak. A kapott
energiaértékek hasonléak voltak a kordbbiakhoz [55], ugyanakkor vildgosan meg-
mutattdk, hogy a 3d pdlya szerepe csokkent, és az ionokra redlisabb toltések adod-
tak, ha az s és p palyédkat kozelit6 Gauss fliggvények szamat megnovelték.

A tetraéderes szerkezet(i oxianionok tanulmanyozdsanak egy masik megkozelité-
sét, numerikus bazisfiiggvények és diszkrét varidciés DV-Xa médszer alkalmaza-
sat mutatta be Sasaki és Adachi [40]. Ez a médszer kevésbé szamitdsigényes, mint
az el6z6ekben ismertetettek, igy kiilonosen alkalmas a kib&vitett klaszterekkel tor-
ténd szamitasokhoz, bar a fentemlitett kozleményben csupan egyetlen szabélyos
tetraéder szerkezet(i anionra végeztek szamitasokat.

Az SO?™ anionhoz hasonléan az SO~ anion elektronszerkezetének tanulményo-
zésa is hasznos informdciét szolgdltat a kéntartalmuvegytiletek kotésmechaniz-
musédnak megértéséhez, s a szulfét, illetve szulfit anionok 6sszehasonlitasa is ta-
nulsdgos. Az SO;™ anionnal foglalkozé elméleti munkdk koziil Hillier és Saun-
ders [55] fontebb mér emlitett tanulmédnyanak eredményeit hasonlitottam ©ssze
sajat szdmitdsaimmal illetve a kisérleti eredményekkel.

A Kkisérleti fototoelektronspektroszképiai vizsgalatok [33, 58, 59, 60, 40] koziil Ca-
labrese és Hayes [59] munkdja emelkedik ki, akik tobb mads vegyiilet mellett a
Lis SOy és a LiaSO3 vegyértéksav fotoelektron-spektrumait is tanulmanyoztak.
Méréseikhez Mg K« rontgenforrast hasznéltak a mintdk gerjesztésére, igy vala-
mivel jobb energiafeloldast értek el, mint a korabbi szerz6k. A kisérleti adataikat
Osszehasonlitva az elméleti szdmitdsokkal [55] néhdny eltérést taldltak: eltérések
voltak a relativ csticshelyzetekben, tovabba az tin. O 2s (~ 20 — 35 eV kotési ener-
gia) tartomanyban talalhaté cstcsok relativ intenzitdsa az O 2p (~ 0 — 15 eV kotési
energia) tartomdny csticsaihoz képest nagyobb volt az elmélet altal josolt aranynal.

Sajat vizsgdlataink célja az volt, hogy nagy energiafelolddsti mérések segitségé-
vel megbizhato, pontos adatokat nyerjiink az elméletek jésaganak ellenérzéséhez
az SO]~ és az SO~ anionok elektronszerkezetére vonatkozéan, s tisztazzuk a ko-
rabbi vizsgélatok sordn talalt, fentebb emlitett eltérések eredetét. A kisérleti spekt-
rumok értelmezéshez klaszter molekulapélya szamitasokat végeztem, kiilénboz6
kozelitésekben. Ezen elméleti szamolasokat kiterjedtebb (a kationokat is magéban
foglalo), illetve redlis (diffrakcids kisérletekb&l meghatdrozott geometridjti) klasz-
terekre is elvégezve arra is lehet8ség nyilt, hogy a kationok illetve a redlis geomet-
ria hatdsat vizsgaljuk.
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Mérési koriilmények, elméleti modellek, adatfeldolgozas

Az éltalunk végzett mérésekhez polikristdlyos Na2SO3, Naa SOy és Lia SOy - HO
pormintdkat hasznaltunk (Guaranteed Reagents, Nacalai Tesque gydart6tol besze-
rezve), amelyeket kimélyitett réz mintatartéba nyomva tomoritettiink. A mérés
megkezdése el6tt tobb 6ran at vakuumban tartottuk a mintdkat a kigdzosodas il-
letve a feliileti rétegek dehidratacidjanak el6segitése érdekében.

A mérés koriilményei és a mérésekhez hasznalt ESCA-300 berendezés beallitdsai
megegyeznek az el6z6 alfejezetben (22. oldal) lefrtakkal, az energiakalibraciét, s
a feltolt6dés okozta energiakorrekciét is az ott leirtakhoz hasonléan végeztiik. A
mért vegyértéksav fotoelektron-spektrumok a 2.6. és 2.7. abrdkon lathatok. A
NaSOs3 minta els6 spektruméban kevert kémiai allapotot talaltunk, amit felte-
het6leg a hosszt ideig tarolt vegyszer feliileti oxidaciéja okozott. A mintat ezért
20 % H> + 80 % Ar gazkeverékben redukéltuk (2.7. dbra).

A szulfat mintdk vegyértéksav spektrumanak kritikai kiértékeléséhez figyelembe
kellett venni a rugalmatlanul szérédott elektronok okozta hatteret. A Calabrese és
Hayes [59] éltal alkalmazott linedris hattérkorrekciénal jobb kozelitést kerestem,
ezért az ugyanazon minta O 1s spektruméban (2.8. 4bra) — ahol csupan egy kii-
16n4all6 cstics taldlhat6 — az tn. fotocstics eldtti spektrumrészletet hasznaltam fel a
mintdban energiaveszteséget szenvedett elektronok energiaeloszldsdnak leirasara.
A vegyértéksav an. O 2p (~ 0 — 15 eV kotési energia) tartomanydnak minden
csticsdhoz tartozik egy-egy ilyen veszteségi eloszlds, melyeknek az egyes cstcsok
intenzitasaval stlyozott, és a relativ cstcshelyzettel elcstsztatott sszege adja az
O 2p tartomdny ered§ jarulékat az O 2s (~ 20 — 35 eV kotési energia) tartomany
hatteréhez (2.9. 4bra). Ehhez a héttérhez még hozzdaddédik az O 2s tartomany
sajat rugalmatlan hattere, amelyet Tougaard médszerével [45] vettem figyelembe.
Amint a 2.9. dbran lathat6, a hattér gorbiilt, ezért a kordbbi munkédban alkalma-
zott linedris hattérkorrekcid alulbecsiili a héatteret, illetve talbecsiili az O 2s tarto-
manyba es csticsok intenzitdsat. A hattérkorrigalt spektrumok kiértékeléséhez az
EWA 2.23 programot [61] hasznaltam.

A LiySOy4 - H,O minta vegyértéksav spektruma mentes a Na 2p zavar6 cstcstol,
igy ez az altalunk mért spektrumok koziil a legalkalmasabb az O 2s tartomdny ta-
nulmanyozdasara. Ezen a spektrumon feloldésjavité korrekciét hajtottam végre, a
méréberendezés véges felolddsa valamint a minta kismértékii differencidlis feltol-
t6désébdl, az atomok hémozgasabodl stb. ad6do spektrumalak torzuldsok hatdsa-
nak csokkentésére, hogy az O 2s tartomany strukturdlt szerkezete jobban lathaté
legyen. A korrekci6 elvégzéséhez egy dekonvoliciés programot fejlesztettem ki,
ami adott eloszlasfiiggvény (esetemben egy 1,9 eV félértékszélességti Gauss fiigg-
vény) kiszélesits jarulékat tavolitja el, iteraciés modszerrel [62].

A spektrumok értelmezéshez klaszter molekulapdlya szdmitdsokat végeztem kii-
16nbo6z6 kozelitésekben, a kovetkezs elméleti modellek felhasznéldsaval:
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1. Nemrelativisztikus DV-Xa [40] klaszter molekulapdlya szamitds, SO;~ ani-
onra, Td (tetraéderes) szimmetriat feltételezve. (.S — O tavolsag = 0,149 nm,
O — P — O kotésszog = 109,5° [63]. Az atomi numerikus bézisfliggvények
kozel minimalis készletét hasznaltam: 1s — 3d a S atom, illetve 1s — 2p az O
atom. A modellezett fotoelektron-spektrumot a Mulliken populéciés anali-
zis segitségével kapott parcidlis allapotstirtiségekbdl a 1.25 formula (Id.: 19
o0.) felhasznaldséaval allitottam el6. A molekulapalydkhoz tartozé ionizécids
energidkat Slater-féle dtmeneti dllapot szamitdsokbol hatdroztam meg.

2. Az el6z6hoz hasonlé DV-Xa szamitas egy ,redlisabb” LigSOSJr klaszterre,
melynek kristalyszerkezeti adatait az [64] irodalomb6l vettem. A szamités-
hoz hasznalt 13 atomos klaszter kornyezetét a Madelung potenciallal (a for-
malis vegyértéknek megfelel$ ponttoltéssel reprezentalt kornyezs ionok Co-
ulomb tere) vettem figyelembe, harom egységcella vastagsagu kornyezetig
bezarélag. Az atomi baziftiggvények aldbbi készletét hasznaltam: 1s — 3d a
S atom, illetve 1s — 2p az O és a Li atomok esetében.

3. Td (tetraéderes) szimmetridjt, SO7~ anionra végzett Hartree-Fock szamitas,
a GAMESS [20] programmal, 6-31G* tipust bazisfiiggvényeket haszndlva.
Az ionizaciés energidkat a Koopmans elv felhaszndldsaval az egyrészecske
energia-sajatértékekkel kozelitettem.

4. Az el6z6 modell Hartree-Fock szdmitdsanak multikonfiguraciés kiterjesz-
tése, ahol a vegyértéksav elektronjai tobbféle konfiguraciéjanak keveredését
is megengedjiik. Az egyes konfiguraciokban egyszeresen és kétszeresen ger-
jesztett dllapotokat vettem figyelembe. A multikonfiguradciés szamitdsokat
is a GAMESS [20] programmal végeztem, SO, klaszterre. Az SO, Kklasz-
ter legmélyebb energidju 4llapota az SO~ anion els6 ionizacios allapotanak
felel meg (amikor a legfels6 betoltott szintr6l tavolitunk el egy elektront), a
20-40 gerjesztett allapotot is magabanfoglal6 szdmitds pedig lehet&vé tette a
mélyebben fekv nivék ionizacids energidjanak meghatarozasat is, amelye-
ket tgy tekintettem, mint az els¢ ionizdcié utdni rendszer gerjesztett alla-
potait. A gerjesztési energidkat a teljes energidk kiilonbségeként allitottam
eld, viszonyitési alapnak az els6 ionizdcios dllapotot hasznalva, ezért az igy
kapott értékek az 1t; (legfels6 betoltott) molekulapdlya energiaszintjéhez vi-
szonyitott relativ ionizaciés energidkat jelentik.

5. Nemrelativisztikus DV-Xo [40] klaszter molekulapalya szamitds, amelyben
a kristalyvizet is tartalmazé Lip SO, - HoO vegyiilet modellezéséhez egy
LizSO5" - Hy0 Klasztert hasznéltam (ez egy SO3~ anionbdl all, amelyet
Li kationok és egy vizmolekula vesznek korbe). A geometriai paramétere-
ket rontgen- és neutrondiffrakciés mérésekbdl meghatarozott krisztallogra-
fiai adatokbdl [65] vettem.
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2.6. é&bra. A LigSO4 és Na2SO4 mintdk monokromatikus fotonforrdssal gerjesztett XPS

vegyértéksav-spektruma

S032~

1. Nemrelativisztikus DV-Xa [40] klaszter molekulapdlya szamitds, SO;~ ani-
onra, (C3,) szimmetriat feltételezve. ( S — O tavolsadg = 0,151 nm, O — S — O
kotésszog = 106° [66].

2. Az el6z6hoz hasonlé DV-Xa szamitas egy ,redlisabb”, két Na2SO3 egysé-
get magaban foglal6 klaszterre, melynek kristdlyszerkezeti adatait az [64]
irodalombdl vettem. A szadmitdshoz haszndlt 12 atomos klaszter kornyeze-
tét a Madelung potenciéllal (a formélis vegyértéknek megfelel6 ponttoltéssel
reprezentdlt kornyez6 ionok Coulomb tere) vettem figyelembe, harom egy-
ségcella vastagsagu kornyezetig bezarélag.

3. Az 1. modellben is hasznalt SO§ ~ klaszterre végzett Hartree-Fock szdmitas,
a GAMESS [20] programmal, 6-31G* tipust bazisfiiggvényeket hasznalva.

Az ionizaciés energidkat mindharom modell esetében a Koopmans-elv felhaszna-
lasaval, az egyrészecske energia-sajatértékekkel kozelitettem.

Eredmények

1. Az ESCA-300 berendezés nyujtotta lehet6ségek (nagyintenzitdsti, monok-
romatizélt rontgenforrds, kisfoltd méréstechnika a differencidlis feltoltés
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2.7. dbra. A ,tiszta” Na2SOsz XPS vegyértéksav spektrumanak eldallitdsa: (A) a referenciaként
hasznélt Na2SO4 spektrum; (B) kereskedelmi mindségti Na2SOsminta spektruma (a j6l megfigyel-

hetd Na2SO4 jarulék feltehetSen feliileti oxidacié eredménye); (C) Ar + H> atmoszférdn redukdlt

Na2S0O3minta spektruma (a NazSO4 jarulék jelentésen lecsokkent); (D) az extrapolalt ,tiszta” spekt-

rum (a C spektrumbél az A referenciaspektrum felhasznaldsaval eltavolitottuk az Na2SO4 maradék

jarulékat)

2.1. téblézat. Az SO;~ oxianion molekulapalya energiaszintjeinek kisérleti és el-
méleti tton meghatérozott értékei (eV egységekben)

Sajat eredmények Irodalmi adatok
Pilya Kisérlet Kisérlet Elm. 1 Elm. 2 Elm. 3 Elm. 4 Kis.[59] Elm.[55] Elm.[57]
Na2S04 | LizaSO4 | DV-Xa | DV-Xa | GAMESS | MCSCF | LipSO4 | STO-3Gx 6-31Gx
4al -29,8 -29,4 -14,5 -28,1 -28,3 - -30,7 -27,1 -27,6
3t2 -25,7 -254 -10,6 -24,0 -23,4 - -26,0 -21,7 -22,7
5al -14,7 -14,5 -0,7 -13,7 -9,6 -15,5 -14,9 -6,2 -8,6
4t2 -11,9 -11,6 19 -11,4 -6,1 -12,1 -12,2 -3,8 -5,0
1le -8.7 -8,6 4,7 -8,5 -2,5 -8,5 -8,7 0,0 -1,4
5t2 -7,9 -7,7 52 -8,0 -1,6 -7,7 2,1 -0,3
1t1 -5.9 -5,6 6,9 -6,2 0,5 -5,6 -6,6 4,6 1,4

minimalizédldsa érdekében) kihasznaldsaval sikertilt a korabbi kisérleteknél
jobb energiafeloldasu és alacsonyabb hatterti, ugyanakkor j6 statisztikaju
fotoelektron-spektrumokat mérniink. A 2.6. abran bemutatott Li2 SO, - H2O
és NaxSO, fotoelektron-spektrumok O 2p tartomédnyanak minden spekt-
rumvonalat szét tudtuk vélasztani (a részben 6sszeolvadé le és 5t; kompo-
nens is biztonsagosan szétvalaszthat6 az EWA 2.23 kiértékel6 program fel-
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2.2.tablazat. A Li»SO4 minta vegyértéksav fotoelektron-spektrumanak relativ vo-
nalintenzitdsai az elméleti szdmitdsok eredményeivel dsszehasonlitva

Sajat eredmények Irodalmi adat
Kisérlet | Elmélet 1. | Kisérlet [59] | Elmélet [55]
Palya | Li2SO, | DV-Xa LiyS0, STO-3G*
4al 2,6 2,8 3,7 2,9
3t2 8,6 8,7 9,6 8,2
5al 2,6 2,0 2,0 2,0
4t2 2,9 2,7 2,8 2,7
1le 0,6
5t2 1,5 1,0 1,6 1,6
1t1 1,0 1,0 1,0 1,0

2.3. tébldzat. Az SO;~ oxianion molekulapalya energiaszintjeinek kisérleti és el-
méleti tton meghatérozott értékei (eV egységekben)

Sajat eredmények Irodalmi adatok
Péilya | Kisérlet | Elm. 1 | Elm. 2 Elm. 3 Kis.[59] | Elm.[55]
Na2SOs3 | DV-Xa | DV-Xa | GAMESS | LixSO3 | STO-3Gx
5al -28,3 -10,2 -21,1 -25,2 -28,8 -18,8
3e -24,3 -7,2 -18,1 214 -24,2 -14,2
6al -14,0 1,2 -9,0 -8,8 -13,2 -6,0
7al 5,0 -5,6 -4,0 -0,6
4e -10,1 51 -54 -3,9 -10,7 -34
5e 7,8 -3,0 -0,5 6,1
6e -6,2 9,1 -29 0,8 7,2
la2 9,9 -1,7 1,9 -6,0 8,0
8al -4,0 10,1 -0,2 3,6 12,2

2.4. tdblazat. A szulfit anion vegyértéksav fotoelektron-spektruménak relativ vo-

nalintenzitasai
Sajat eredmények Irodalmi adat
Kisérlet | Elmélet 1. | Kisérlet [59] | Elmélet [55]
Péilya | NaySOs DV-Xa LisSO3 STO-3G*

5al 09 14 14 1,3

3e 2,3 2,6 3,0 3,0
6al 1,0 1,0 1,0 1,1
7al

4e 14 1,0 0,8 09

5e

6e 0,6 0,6

la2
8al 04 04 1,0 1,0




36

fotoelektron intenzitds, tetsz. egys.

2. FEJEZET: U] EREDMENYEK

15

O 1s
10 - 1

X5

5 [ -
0 L | L | L | L | L
-570 -560 -550 -540 -530 -520

kotési energia, eV

2.8. dbra. A Li»SOminta O 1s fotoelektron-spektruma. A csticsbél kiszérédott (energiaveszteséget

szenvedett) elektronokat tartalmaz6 spektrumrészletet felnagyitottam.

hasznalasdval). Mind a szulfdt mintdk, mind a Na3SO3 minta O 2p spekt-
rumaban (2.7. dbra) eggyel tobb spektrumvonalat tudtunk azonositani, mint
a kordbbi tanulmany [59] szerz6i. A Li2 SOy - HoO és Na2 SOy fotoelektron-
spektrumok nagymérv{i hasonlésdga arra utal, hogy a vegyértéksav spekt-
ruméat az SO;~ anion lokalis elektronszerkezete hatdrozza meg.

Az SO~ anionra végzett elméleti szamitasok koziil a kationokat és a kiva-
lasztott klaszter kornyezetében 1év6 ionok Coulomb terét is figyelemebevevd
2. modell adta a legjobb egyezést a kisérleti titon meghatdrozott molekula-
pélya energiaszintekkel (2.1. tablazat), mig a GAMESS programmal szamolt
eredmény (3. modell) nagyjabol Gelius és tarsai [57] kordbbi eredményét re-
produkélta. J6l adja vissza a cstcsok relativ helyzetét az O 2p tartomanyban
a multikonfiguraciés szdmitas is (4. modell), sajnos, a mélyebben kotott 4l-
lapotok (O 2s tartomdny) lefrasa technikai nehézségekbe {itkozott. A kapott
eredmények szatellitszerkezetet josolnak a ~ 15 — 20 eV kotési energia tarto-
manyban (az ionozaciés energidra vonatkozéan ebbe a tartomanyba es6 érté-
keket is kaptunk), azonban a GAMESS program nem szolgéltat eredményt a
spektrumvonalak intenzitdsdra vonatkozoéan, igy ezzel a médszerrel elméleti
spektrumot nem tudtunk el6allitani.

3. Az O 1s fotoelektron-spektrumdbdl szarmaztatott veszteségi eloszlas fel-
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2.9. dbra. A Liz SO4minta vegyértéksavjénak fotoelektron-spektruma (pontok) és az O 2p tartomany
csticsainak becsiilt jaruléka (szaggatott vonal) a rugalmatlanul szérédott elektronok okozta héttérhez.

hasznélasaval végzett kritikai kiértékelés segitségével kimutattam, hogy a
LiySO4 - H5O minta vegyértéksav spektrumabdl meghatarozott fotoelektron
cstcsintenzitdsok jol egyeznek az SO~ anionra szamolt elméleti intenzita-
sokkal (2.2. tablazat), s hogy a kordbbi tanulmanyban [59] feltehetéen a nem
megfelel6 hattérkorrekcié miatt tapasztaltak eltérést az elmélettdl.

4. Az SO~ anionra végzett elméleti szamitasaim mindegyike jobb egyezést ad
a kisérleti eredményekkel (2.3. tdbldzat) a korabban kozoltnél [55]. Kozii-
liik itt is a Madelung potencialt is figyelembe vevs szdmitds (2. modell) adta
a legjobb eredményt, s a kristalypotencidlt figyelmen kiviil hagy6 szamité-
sokndl jelent8s eltolodadsok tapasztalhatdk, de a relativ cstcshelyzetekre és
a molekulapélyék sorrendjére vonatkozéan az egyszerti SOz~ modell is j6
eredményt ad. J6 egyezést kaptam az elméletb&l szamolt relativ csticsinten-
zitdsok és a kisérleti eredmények kozott is (2.4. tdblazat). Kisebb eltéréseket
az 5a, 3e és 4e szimmetriapalydkhoz tartozé csticsoknal tapasztaltam. Az
O 2s tartomanyba esd 5a1, 3e spektrumvonalak intenzitdsdnak pontos meg-
hatdrozdsat azonban nehezitette a Na 2p cstcs zavard jelenléte.

5. A Li3SOy4 - H20 minta kisérleti spektrumadban is lathatd, de a felolddsjavité
korrekcié utdn még szembetlin6bb (2.10. dbra), hogy az O 2s tartomdny ta-
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2.10. dbra. A LizSO4 - H20 minta vegyértéksav fotoelektron-spektruma és a felolddsjavité kor-

rekciéval (a mérSberendezés és a minta kiszélesitd hatdsat képviseld 1,9 eV félértékszélességli Gauss
eloszlés jarulékdnak eltédvolitdsa iterativ dekonvoltciéval) kapott spektrum.

J— LiZSO N vizmentes B
---- Li,SO,.H,0

elméleti fotoelektron intenzitds, tetsz. egys.

-15 -10 -5 0
kotési energia, eV

2.11. dbra. A Li2SO4 és a Li2SOy4 - HoO mintara szamolt (2. ill. 5. modell) elméleti vegyértéksav
fotoelektron-spektrumainak dsszehasonlitdsa.
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golt szerkezete legaldbb négy komponenst tartalmaz. A kristdlyvizet tartal-
mazé ill. a vizmentes Li2SO4-ra szamolt elméleti spektrumok 6sszehason-
litasdval (2.11. &bra) az egyik komponenst a kristdlyviz oxigén atomjanak
jarulékaként azonositottam. Ez a spektrumvonal lathatéan jéval kisebb in-
tenzitdst, mint amit a minta sztochiometriai dsszetétele alapjan varhatnank,
de ez nem meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy a minta, amelynek csupan
a feliileti (néhdany nm vastagsagu) rétegeit vizsgéljuk, vakuumban dehidra-
talodik, kiilonosen a feliileti rétegekben. Az O 2s tartomdany tobbi Osszete-
vejbnek szdma (legalabb harom komponens figyelheté meg) tobbtest hatds
jelenlétére utal, hiszen a fliggetlenrészecske-kozelités alapjan csak két ossze-
tevd varhato.

2.3. Szilardtest effektusok polikristilyos Cu és Ni
mintdk KLL Auger-spektruméban

A Cu és Ni fém mintdkon felvett KLL Auger-spektrumokban a korabbi
tanulmanyinkban[67, 68, 69] kisér6 vonalakat taldltunk a legintenzivebb D, vo-
nal kozelében. E kisérd vonalak eredetének értelmezéshez relativisztikus atomi,
illetve nemrelativisztikus DV-Xa [40] klaszter molekulapdlya szamitdsokat végez-
tem. Az elméleti modellszamitdsok soran abbdl a feltevésbdl indultunk ki, hogy a
kisérd vonalak a fotoionizacié ill. az Auger-dtmenet sordn torténd hirtelen tol-
tésvéltozdsok miatt keletkeznek az ionizélt atomon beliil lezajlé gerjesztési fo-
lyamatok eredményeként. Hasonl6 kiséré vonalakat egyébként mar kimutattak
és elméleti moédszerekkel is tanulmanyoztak Ni és Cu mintdk XPS fotoelektron-
spektrumaiban [70, 71, 72, 73], s a kisér6 vonalak megjelenését a 3d elektronok
fotoionizaciét kovetd monopol gerjesztédésével (shake up) magyaraztak.

A mi vizsgalatainknal (fotoionizaciot kovetd Auger-dtmenet) két gerjesztési esetet
kell megkiilonb&ztetni:

o ashake up gerjesztés a fotoionizaciéval egytitt torténik, azaz az Auger-bomlés
kezdeti allapotdban. Ebben az esetben az Auger-dtmenet egy ,megfigyel6”
3d vakancia jelenlétében megy végbe, ami kismértékben megvdéltoztatja az
Auger-dtmenet energidjat.

e a shake up gerjesztés az Auger-bomlds végallapotaban torténik. Ebben az
esetben a 3d elektron gerjesztésére forditott energiat a bomlas soran tavozé
Auger-elektron vesziti el.

Az Auger-bomlas atmeneti energidjanak az Auger-dtmenet kezdeti allapota-
ban torténd atomon beliili gerjesztédés okozta megvéltozasat a kovetkezd
gondolatmenet [74] alapjdn becsiilhetjilk meg.  Tekintsiink egy ijk Auger-
dtmenetet, s jeloljiik az dtmenetben érintett Z rendszamu fématom teljes energi-
ajat E(Z;n;,nj, ng, ny)-vel, ahol az i-edik éllapot betoltottségét n; jeloli (n, = 1 az
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alapallapotnak megfeleld betoltés esetén, s n; = 0 ha az i-edik 4llapotban elektron-
hiany van), s az I-edik 4llapotban opciondlisan lehet egy megfigyel6 elektronhidny
(spektator vakancia)! Ekkor az ijk Auger-dtmenetbdl (megfigyel6 vakancia nélkiil)
szdrmaz6, az atombdl eltdvozé Auger-elektron kinetikus energidja felirhat6 a kez-
deti és a végéllapot energiajanak kiilonbségeként:

e(Z) = E(Z;0,1,1,1) — E(Z;1,0,0,1). (2.2)

Abban az esetben, ha az Auger-dtmenet egy ! allapotbeli megfigyel6 vakancia je-
lenléte mellett megy végbe, az dtmeneti energia (a szatellitvonalhoz tartozo elekt-
ron kinetikus energidja) igy irhato fel:

gsat(Z):E(Z;Oal,]-vo)7E(Z;1,07070)a (23)

tehat a szatellitvonalhoz tartozé Auger-adtmenet az il — jkl vakanciaédllapot dtme-
netnek felel meg.

Az ijk Auger-atmenetnek megfelel6 diagramvonal és az | allapotbeli megfigyeld
vakancia jelenléte miatt 1étrejove szatellitvonal relativ energiatdvolsaga:

Aesai(Z) = E(Z;0,1,1,1) — E(Z;1,0,0,1) — E(Z;0,1,1,0) + E(Z;1,0,0,0). (2.4)

A tagokat atrendezve ezt kapjuk:

Aewr(Z) = [B(Z;0,1,1,1) — E(Z;0,1,1,0)] - [E(Z;1,0,0,1) — E(Z;1,0,0,0)]
= BYY - BY, (2.5)

ahol Bl(l) az [ allapotbeli vakancia keltéséhez sziikséges energiat jeloli, az Auger-
dtmenet kezdeti dllapotanak megfelel, az i-edik bels6 héjon keltett elektronhiany
megléte mellett. Hasonloan, Bl(j ) isazl allapotbeli vakancia keltéséhez sziikséges
energiat jeloli, de az Auger-atmenet végéllapotanak megfeleld, a j-edik és k-adik
bels6 héjon egyidejtileg fennall6 elektronhidny megléte mellett.

Egyszeri modelliink szerint tehat ha meg tudjuk hatdrozni a megfigyel® vakancia
keltéséhez sziikséges energiat az Auger-dtmenet kezdeti illetve végallapotaban,
akkor a két tag kiilonbsége megadja a szatellitvonal tdvolsagét a diagramvonaltol.

Hasonl6 gondolatmenet alapjan levezethets, hogy az Auger-dtmenet végallapo-
tdban bekovetkezé gerjesztés esetén a kisérd spektrumvonal és a diagramvonal

tavolsagat a 2.5 egyenletben szerepl6 Bl(j k) tag adja meg, azaz:

Aesai(Z) = [E(Z;1,0,0,1) — E(Z;1,0,0,0)] = B, (2.6)
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Elméleti modellek és szadmitidsi médszerek

Abbdl a feltevésbdl kiindulva, hogy a Cu ill. Ni fém mintdk KLL Auger-
spektrumaban a legintezivebb cstics (az ' Dy diagram vonal) kozelében megfi-
gyelt kisér6 vonal egy, a K héj fotoionizaciéja sordn végbemend, atomon beliili
3d — 4d shake up eredményeként létrej6v6 megfigyel vakancia kovetkezménye, a
2.5 egyenlet alapjan meghataroztam a szatellitvonal energiatavolsagat a diagram-

vonaltol. A Bl(i) és a Bl(j k) mennyiségeket Cu és Ni atomokra végzett Slater-féle
dtmeneti dllapot [44] mddszerrel hatdroztam meg, relativisztikus Dirac-Fock-Slater
atomi szdmitdsokbol. Az igy kapott értékek tehat szabad atomokra érvényesek.

A szilardtest hatdasok (pl. a belsé héjon keltett elektronhianyok okozta tobblet-
toltés ledrnyékoldsa a vezetési elektronok éltal) figyelembevétele legegyszertibb
esetben az tn. ,gerjesztett-atom modell” [74] felhaszndldsaval torténhet, amikor a
bels6 héjon keltett elektronhidanyokat protontobbletként vessziik figyelembe. Ek-
kor a (2.5) egyenlet igy médosul [75]:

Aeyor(Z) ~ B(Z +2) — Bi(Z + 1) 2.7)

ahol B;(Z + 1) és By(Z + 2) az l-edik éallapotbeli vakancia keltéséhez sziikséges
energiat jelentik, a Z+1 illetve Z+2 rendszamu alapéllapotti atomban. Ezeket a
mennyiségeket szintén relativisztikus Dirac-Fock-Slater atomi szamitasokbdl ha-
tdroztam meg, a Slater-féle dtmeneti dllapot médszer [44] felhasznaldsaval.

A szilardtest hatdsok (extra-atomi relaxacid, ledrnyékolas) szélesebb korti figye-
lembevételére nemrelativisztikus klaszter MO szdmitasokat végeztem a DV-Xa
[15] médszer segitségével. A DV-Xa médszer egyik {6 elénye az, hogy a bazis-
fuggvényként hasznalt numerikus atomi hullamfiigvényeket minden iterdciéban
djragenerdlja a Schrodinger egyenlet radialis részének megoldaséval, igy a bazis-
fiiggvények alkalmazkodnak a gerjesztés vagy ionizacié kovetkeztében kialakuld
helyi potencidlvaltozasokhoz. Tovabba, mivel ossz-elektron szdmitdst végziink, a
belsd héj gerjesztések kovetkeztében 1étrejovo relaxaciot is figyelembe vessziik.

A Cu és Ni fém kristdlyszerkezete egyarant szabalyos, lapcentralt, az atomok koor-
dindciés szdma 12. A racséllandé réz esetén 0.361 nm, a nikkel esetén pedig 0.352
nm. szdmitdsaimat 13 atomos klaszterre végeztem, melyben az Auger-dtmenetben
érintett atomot 12 legkozelebbi szomszédja vett kortil (2.12 dbra). A szimmetri-
apdlydkat a SymOrb [76] program segitségével éllitottam Ossze. Az atomi bdzis-
figgvényekbdl kozel minimalis készletet hasznaltam: a kozponti atom esetében az
1s—4d atompdlydkat, mig a tobbi atom esetén az 1s—4p palyakat.

A 2.5 egyenletbeli B ill. BY*) mennyiségeket Slater-féle atmeneti allapot mod-
szerrel [44] hatdroztam meg, 3d — 4d monopol gerjesztést feltételezve, a felsd in-
dexben jelzett ionallapotokra vonatkozéan. Ehhez el6szor meg kellett hatarozni,
hogy mely molekulapalyék érintettek a kozponti atom 3d — 4d dtmeneteiben. A
megfelel6 iondllapotra vonatkozé (az Auger-dtmenet kezdeti allapotat 1 db elekt-
ronhidny jellemzi az 1s dllapotnak megfeleld 1a,,szimmetriapélyédn, a végallapo-
tot pedig 2 db elektronhidny a 2p allapothoz tartozé 3t;,szimmetriapalyan) Mulli-
ken populdciés analizisb6l megallapitottam, hogy a kozponti atom 34 atompdlyaja
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2.12. dbra. A szabdlyos FCC kristalyracs elemi celldja (folytonos vonal) és a koz-
ponti atombdl (vonalkazott) illetve annak 12 szomszédjabdl (szaggatott vonallal
Osszekotve) all6 modell klaszter

(ami egyike a felhasznalt bazisfliggvényeknek) legnagyobb mértékben a 8t,, vala-
mint a 8¢, szimmetriapalydkhoz ad jarulékot, mig a 4d atompélya a 15¢,valamint a
16t24 molekulapalydkban domindl. Ennek megfeleléen a B;(Z) mennyiségre két-
féle értéket kapunk: egyet a 8¢, — 15e, dtmenetre, egyet pedig a 8to; — 16ta,
atmenetre vonatkozoéan.

A Slater-féle atmeneti dllapot szamitdst tehat gy végeztem, hogy fél elektrontol-
tést elvettem a 8e, (ill. 8to4) szimmetriapélydrol, egy fél elektrontoltést hozzdad-
tam a 15e, (ill. 16t2,) palydhoz, mikozben az 1s ill. 2p iondllapotnak megfelel6en
egy vagy két elektrontoltést ugyancsak elvettem az la, 4 illetve 3t;,, palyéarol.

Természetesen, ilyen kisméretti klaszterek csak korlatozott mértékben alkalmasak
a fémkristdlyok tulajdonsagainak leirdsara, igy a szamitdsok sordn figyelembe kel-
lett venni, hogy az ionéllapot létrejottekor (a fotoionizacié soran a fotoelektron el-
tavozasakor, illetve az Auger-bomlds sordn az Auger-elektron tavozasakor) fellép6
lokalis tobblettoltés hatdsara gyorsan megindul a kornyezetben a vezetési elekt-
ronok odadramléasa, s ez a legkozelebbi szomszédoknal tavolabb esd atomokat is
érintheti.

Ezt a toltésaramlast a 13 atomos klaszter esetében tigy vettem figyelembe, hogy az
eltdvoz6 fotoelektron, ill. Auger-elektron miatt hidnyzé toltést visszapétoltam (a
klaszter dssz-elektronszdmat eggyel illetve kettével megnovelve), azaz a klaszter
eredé toltését semlegesitettem.

A toltéskompenzaldson alapul6 korrekcié helyességét 43 atomos klaszterekre vég-
zett szdmitasokkal ellenériztem. Ezekben a klaszterekben a kozponti és a legkoze-
lebbi szomszédos atomokon kiviil egy tijabb ,réteg” atom szerepel.
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2.5. tdblazat. A Dirac-Fock-Slater atomi szamitdsokbdl meghatarozott energiasze-
pardci6 a Cu illetve Ni KLL Auger spektrumdban talalt szatellitvonal és a f6cstics
kozott (eV egységekben).

minta kisérleti Atomi Dirac-Fock-Slater modell
adat[67, 68] dtmenet arnyékolatlan | arnyékolt
Cu | 11,9%+0,5 | 3dy/5 — 4d5 ) 15,8 10,5
Ni 6,4+1,0 | 3ds5/o — 4ds/9 15,4 6,9

2.6. tdblazat. A DV-Xa szdmitdsokbol meghatarozott energiaszeparacié a Cu il-
letve Ni KLL Auger spektruméaban kezdeti allapoti shake up gerjesztésnek tulaj-
donitott szatellitvonal és a fécstics kozott (eV egységekben).

kisérlet 13 atom 43 atom
minta | Ref. [67, 68] dtmenet drnyékolatlan | arnyékolt | arnyékolatlan
Cu 11,9+ 0,5 | 8e, — 16e, 12,9 10,2 10,9
8752_,; — 16t2g 13,8 10,6
Ni | 6,410 | 8e, — Ibe, 10,2 57 5,9
8t2g — 16t2g 11,6 6,4
Eredmények

1. A szabad atomokra érvényes, ledrnyékolédast figyelmen kiviil hagy6 atomi
szamitdsok eredménye (2.5. tabldzat) jelent6s mértékben eltér a kisérleti
eredményektdl, ami szildrdtest hatdsra utal, s nem képes visszaadni a Cu
és Ni kozott tapasztalt jelentds kiilonbséget sem (a szabad atomra szamolt
energiatdvolsdgok csaknem azonosak a két elemre, mig a fém mintdkon
mért értékek kozott csaknem kétszeres az ardny). Ugyanakkor az egyszerti
,gerjesztett-atom” modell meglep6en j6 eredményt adott, ami arra utal, hogy

2.7. tdblazat. A DV-Xa szamitdsokbdl meghatdrozott energiaszepardcié a Cu il-
letve Ni KLL Auger spektrumaban végallapoti shake up gerjesztésnek tulajdonitott
szatellitvonal és a f6cstics kozott (eV egységekben).

kisérlet 13 atom
minta | Ref. [67, 68] dtmenet drnyékolatlan | arnyékolt
Cu 39+1,5 8e, — 16e, 40,2 37.6
8tag — 16tag 39,6 36,5
Ni | 31.7+3,1 | 8¢, — 1be, 32,6 26,9
8tag — 16tag 32,5 21,8




44

2. FEJEZET: U] EREDMENYEK

a szilardtest effektus els6sorban az ionallapotban jelenlévd tobblettoltések le-
arnyékolédédsaval magyardzhato.

. A DV-Xa [40] médszer segitségével 13 atomos klaszterekre végzett szami-

tdsok az arnyékolatlan esetben ugyan jobb eredményt (2.6. tabldzat) adnak
mint a szabad atomokra végzett atomi szamitdsok, 4m rosszabbak, mint a
,gerjesztett-atom” modellbdl kapottak. Ez arra utal, hogy a 13 atomos klasz-
terben nincs elegendd szabad toltés a keltett vakancidk teljes leArnyékolasa-
hoz, s a valésdgban a tdvolabbi atomok szabad toltéshordozdi is szerepet jat-
szanak a ledrnyékoldsban. Ennek figyelembevételére eredményes mddszer-
nek bizonyult a klaszter eredd toltésének semlegesitése, mivel az drnyékolt
esetre mar a kisérleti adatokkal j6 egyezést mutat6 eltolédasokat kaptunk.
Ugyancsak erre utal a 43 atomos Cu ill. Ni klaszterre végzett ellen6rzé sza-
mitdsok (2.6. tdblazat utols6 oszlopa).

. Abbdl a feltevésbdl kiindulva, hogy a Cu ill. Ni fém mintdk KLL Auger-

spektruméban a legintezivebb csticstél (az ' Dy diagram vonaltol) tdvolabb
es0 kisérd vonal megjelenése egy, a KLL Auger-dtmenet végallapotdban tor-
ténd, atomon beliili 3d — 4d shake up eredményének tulajdonithat6, az el6z6
pontban emlitett, DV-Xa [40] mddszer segitségével 13 atomos klaszterekre
végzett szamitdsokbol ezen kisérd vonal energiatdvolsagéat is meghataroz-
tam, a 2.6 Osszefiiggés alapjan (Id.: 2.7 tablazat). Lédthat6, hogy a ledrnyé-
kolodast csak részlegesen figyelembevevé modell eredménye jobban egye-
zik ad a kisérletbdl kapott értékekkel, mint a teljes ledrnyékolédast felté-
telez6 modell. Ez valészintileg azzal magyardzhat6, hogy a nagyenergidju
Auger-elektron eltdvozasakor a toblettoltés ledrnyékoldsa még csak részle-
gesen megy végbe.



3. fejezet

Osszefoglalas

1. Tetraéderes szerkezeti mono- és polifoszfat vegytiletek rontgenkeltésti fo-
toelektron vegyértéksav spektrumait vizsgdltam. A polikristdlyos Lis POy,
NazPOy, NayPO7 és (NaPO,), mintdk nagy energiafelbontdst kisérleti
spektrumait Diszkrét Varidciés Xa klaszter molekulapédlya médszerrel vég-
zett szamitdsokbodl az irodalombél vett, szabad atomokra vonatkozé foto-
ionizaciés hatdskeresztmetszetek felhaszndlasval el6allitott modell spektru-
mokkal hasonlitottam 6ssze. Megéllapitottam, hogy az alkalmazott kozelités
kielégitGen lefrja a vizsgalt spektrumokat, s hogy vizsgalt vegyiiletek kisér-
leti spektrumaiban tapasztalt kiillonségek jol értelmezhet6k a lokdlis kristaly-
szerkezet véltozdsainak figyelembevételével.

(a)

(b)

A LizgPOy4 valamint a NagPO, kisérleti XPS vegyértéksav spektru-
mainak hasonlé szerkezetébdl arra kovetkeztettem, hogy a kationok
nem jatszanak jelent6s szerepet a vegyértéksdv spektrum szerkezeté-
ben. Ezt a feltevést az is alatdmasztja, hogy a legyegyszertibb, csupan
egy PO} anionbdl 4116 klaszter modellezett XPS vegyértéksav spekt-
ruma is kitliné egyezést mutat a polikristdlyos mintdk esetében kapott
kisérleti adatokkal. Mivel a realisztikus (nem szabalyos tetraéder szer-
kezet(i) valamint a kationokat is magaban foglalé klasztermodellekkel
végzett ellenérzd szdmitdsaim eredménye sem kiilonbozott a legegysze-
ribb modell altal adottdl, megéllapitottam, hogy a vegyértéksav spekt-
rumdaban a PO;~ anion lokdlis elektronszerkezete domindl, a krista-
lyer6k kovetkeztében fellép6 kismértékii geometriai torzuldsok hatésa
jelentéktelen, s az anion kornyezetében elhelyezkedd kationokat egy-
szer(i elektrondonorként vehetjiik figyelemebe.

A NayP,Or anionjdnak kétfajta (vizmentes, ill. monohidrat) médosu-
latdra végzett DV-Xa szamitasaimbodl meghataroztam a kétfajta médo-
sulat modellezett XPS valenciasdv spektrumat. A modellezett spekt-
rumok lényeges valtozdsokat mutatnak a P-O-P kotésszog fliggvényé-
ben. Ezek a jol lathaté kiilonbségek elvi lehetéséget adnak a kétfajta
kristdlymoédosulat egyszeri megkiilonboztetésére. A vizmentes médo-
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sulatnak megfelelé geometridja klaszterre végzett szamitasbol kapott
modell spektrum j6 egyezést mutat a polikristdlyos Na4P>O7 minta ki-
sérleti XPS vegyértéksav spektrumaval.

() A (NaPOs),, nitrium-metafoszfat esetében kétféle (gytirtis és spiralis
kristdlyszerkezetnek megfeleld) klaszter modellezett XPS vegyértéksav
spektrumat hatdroztam meg. A modellezett XPS vegyértéksav spektru-
mokban jelentés kiilonbségeket tapasztaltam: més energidndl jelentke-
zik az athidal6 szerepti O atomokhoz tartoz6 sav, s kiilonbség mutat-
kozik az O 2s (~ 20 — 30 eV kotési energia) tartomany komponensei-
ben is. Mivel az atomok kotéstavolsdga mindkét esetben azonos volt,
az elméleti spektrumokban tapasztalt markans kiilonbségek az elekt-
ronszerkezetnek a kristalyszerkezetet jellemzé kotésszogektsl valo ér-
zékeny fliggését bizonyitjadk. Megallapitottam, hogy a polikristdlyos
(NaPOs3), minta kisérleti XPS vegyértéksdv spektruma a spirdlis lan-
colatt kristalyszerkezetet modellez6 klaszter felhasznaldsaval végzett
szamitds eredményével mutat egyezést, vagyis a vegyértéksav spektru-
mok alapjan a megfelel6 szerkezet egyértelmtien azonosithato.

2. Diszkrét Variaciés Xa klaszter molekulapélya médszerrel PO3 " anionra vég-

zett szamitdsokbdl, az irodalombol vett, szabad atomokra vonatkoz6, Auger-
atmeneti valészintiségek felhasznaldsaval meghatdroztam a P modellezett
KLV (torzs-valencia) Auger-spektrumat, ami j6 egyezést mutatott a polik-
ristdlyos Li3 PO4 minta kisérleti rontgenkeltésti P KLV Auger-spektrumédval.
Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy az alkalmazott modell j6 kozelitését adja az
dtmenetnek.

. Polikristdlyos Na2SO4, Lis SOy - H20 és NaySO3 mintak rontgenkeltésti fo-

toelektron valenciasdv spektrumait vizsgaltam, s a nagy energiafelbontdsa
kisérleti spektrumok kiértékelésével meghataroztam a jellemz6 paramétere-
ket (spektrumvonalak energidja, relativ intenzitdsa valamely kiszemelt vo-
nalhoz képest), amelyeket klaszter molekulapalya modszerrel, tobbfajta ko-
zelitésben végzett modellszdmitdsaim eredményével hasonlitottam dssze.

(@) A polikristalyos LipSO4 - HoO és NaSO4 mintdk kisérleti XPS va-
leciasdv spektrumainak nagymérvii hasonlésdgabdl arra kovetkeztet-
tem, hogy a vegyértéksav spektrumét elsésorban az SO;~ anion lokalis
elektronszerkezete hatdrozza meg. Ezt a kovetkeztetést aldtamasztottak
a klaszter molekulapélya szamitdsaim eredményei, amelyek j6 egyezést
mutattak a kisérleti adatokkal.

(b) Az O 1s fotoelektron-spektrumébdl szarmaztatott energiaveszteségi el-
oszlas felhaszndldsaval végzett kritikai kiértékelés segitségével j6 egye-
zést kaptam a Li2SO4 - H2O minta kisérleti XPS vegyértéksav spekt-
rumabdl meghatarozott fotoelektron csticsintenzitasok és az SOF~ ani-
onra szamolt elméleti intenzitdsok kozott. Kimutattam, hogy egy ko-
rabbi munkéban az eltérést a kisérlet és elmélet kozott a mintdban ru-
galmatlanul szérédott elektronok okozta hattér nem megfeleld figye-
lembevétele okozta.
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(c) Az SO3™ anionra végzett elméleti szamitdsaim mindegyike jobb egye-
zést ad a kisérleti XPS vegyértéksav spektrumbdl meghatdrozott relativ
kotési energia értékekkel a kordbban kozoltnél. Koziilik a Madelung
potencialt is figyelembe vevd szamitds adta a legjobb eredményt. J6
egyezést kaptam az elméletb&l szamolt relativ cstcsintenzitasok és a ki-
sérleti eredmények kozott is.

(d) A polikristalyos Li2 SOy - HoO minta kisérleti XPS vegyértéksav spekt-
rumdnak O 2s tartomédnyédban az egyik spektrumvonalat a kristalyviz
oxigén atomjdnak jarulékaként azonositottam a kristalyvizet tartalmazé
ill. a vizmentes Liy SO4-ra szdmolt elméleti spektrumok sszehasonlita-
séval. Ez a spektrumvonal kisebb intenzitdst, mint ami a minta sztochi-
ometriai Osszetétele alapjan varhato, s ez a minta feliileti rétegeinek va-
kuumban torténd dehidratacidjat jelzi. Az O 2s tartomdany tobbi Ossze-
tevejbnek szamat (legaldbb hdrom komponens figyelhet6 meg) tobb-
test hatds jelenlétével értelmeztem, mivel a fliggetlenrészecske-kozelités
alapjan csak két spektrumvonal varhato.

4. Polikristalyos Cu és Ni fém mintdk KLL Auger-spektrumainak szatellit szer-
kezetét tanulmanyoztam. Atomi és klaszter molekulapalya modszerrel vég-
zett modellszdmitdsokat végeztem annak igazoldsdra, hogy a kiséré cstcsok
jelenléte a bels6héj ionizaciot kisérd gerjesztési folyamatok eredménye. Ab-
bol a feltételezésbol kiindulva, hogy a spektrumban megfigyelhetd szatelli-
tek a legintenzivebb ' Dy Auger-dtmenet kezdeti és végéllapotdban tortént
shake up gerjesztések (els6sorban 3d — 4d atmenet) kovetkeztében fellépd
"szemléls" Auger-dtmenetekként azonosithatdk, Slater féle dtmeneti dllapot
szamitdssal meghatdroztam a diagram és a szatellit spektrumvonalak ener-
giatdvolsagéat. A szabad atomokra végzett relativisztikus Dirac-Fock-Slater
szamitasokon kiviil a , gerjesztett-atom” modell alkalmazédsaval (amelyben
az egy ill. két vakanciat tartalmazé allapotra vonatkozé 3d — 4d atmeneti
energiat az eggyelill. kett6vel magasabb rendszamui atomra szdmolt értékkel
helyettesitjiik) valamint Diszkrét Varidciés Xa klaszter molekulapalya méd-
szerrel is meghataroztam az energiatdvolsagokat.

(a) A szabad atomokra érvényes, valamint a , gerjesztett-atom” modell al-
kalmazasdval végzett atomi szdmitdsok eredményeinek eltérésébdl arra
kovetkeztettem, hogy a szilardtest kornyezet hatasa jelentss, és ezt az

P2

ion éllapotban jelenlév tobblettoltés learnyékolédédsa okozza.

(b) A DV-Xa médszer segitségével 13 atomos klaszterekre végzett sza-
mitdsaim eredménye jobb egyezést mutat a kisérleti adatokkal, mint
a szabad atomokra végzett atomi szamitdsoké, de rosszabbat, mint
a ,gerjesztett-atom” modellb6l kapottak. Ebbdl arra kovetkeztettem,
hogy a tavolabbi atomok szabad toltéshordozdi is szerepet jatszanak a
learnyékolasban. Kimutattam, hogy ennek figyelembevételére kielégitd
megoldas a klaszter ered6 toltésének semlegesitése, ami a kisérleti ada-
tokkal ugyanolyan j6 egyezést ad, mint a klaszter méretének megnove-
lése (43 atomos klaszterre végeztem Osszehasonlit6 szamitast).
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FEJEZET 3. OSSZEFOGLALAS



Summary

The investigation of the energy distribution of X-ray excited photoelectrons is an
important field of the surface analysis of solids. From the spectral lines of electrons
originated from the inner shells the composition of the surface layers (few nanome-
ters thickness) can be determined and the chemical state of the constituents can be
identified as well. The investigation of the electrons originated from the ionization
of the valence band makes possible to study the electronic band structure which
determines the chemical properties of the materials.

Additional important information can be obtained from the investigation of the
electrons originated from the Auger transitions accompanying the inner shell ion-
ization, which helps to identify the chemical states more unambiguously. Further-
more, the core-valence Auger spectra contain information on the local electronic
structure: the lineshapes reflect the site specific local density of valence electron
states surrounding the core-ionized atom. Examining the fine structure of photo-
and Auger electron spectra, the excitations accompanying the inner shell ioniza-
tion can be studied as well.

In this work the X-ray excited valence band photoelectron spectra of different
phosphorous and sulphurous compounds and the KLV core-valence Auger spec-
trum of lithium-ortophoshate were studied. These compounds play an important
role in many practical fields (the phosphates are used as water softening agents,
corrosion inhibitors, thin-film insulators on semiconductor substrates, in phos-
phate glasses etc., while the sulphates and sulphites are of high account in the med-
ical and environmental chemistry). The understanding of their electronic structure
is therefore relevant from the point of view of these applications. For the interpre-
tation of the experimental spectra model calculations were performed by using the
cluster molecular orbital method. The density of states obtained from the theoreti-
cal calculations were weighted by the corresponding transition probabilities in or-
der to describe the shape of the respective photo- or Auger electron spectra. From
the comparison of the experimental spectra and those obtained from the model cal-
culations the validity of the theoretical model was evaluatedd. When the applied
theoretical approximation proved to be sufficient, the observable changes in the
spectra (due to the changes in the chemical environment or in the local geometry)
were interpereted by the help of the theoretical model.

Another part of this work is the study of the satellite structure of the KLL Auger
spectra of polycrystalline Cu and Ni metallic samples. Atomic and cluster MO cal-
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culations were performed in order to justify that the satellite peaks were caused
by excitation processes accompanying the inner shell ionizations and that in these
metals the screening effect of the initial (final) core holes by the conduction elec-
trons is significant.

1. The electronic structure of mono- and polyphosphate compounds were stud-
ied. Monochromated X-ray excited Valence Band (XPS VB) spectra of poly-
crystalline LizPOy4, NagPO,, NasPO7 and (NaPOy), samples measured
by using Scienta ESCA 300 instrument were compared to model spectra ob-
tained from Discrete Variational Xa (DV-X«) cluster molecular orbital calcu-
lations. The model spectra were constructed by using Scofield’s atomic pho-
toionization cross-sections calculated for neutral free atoms. It was found
that the agreement beetwen the experimental and model spectra is satisfac-
tory, and the differences observed in the experimental spectra of different
compounds were successfully interpereted as the consequences of changes
in the local crystal structure.

(a)

(b)

(©

From the similarity in the structure of the experimental XPS VB spec-
tra of Li3PO4 and NagPO, I concluded that the cations are playing
only a minor role. This assumption was confirmed by the fact that the
model spectrum obtained even for a simple PO}~ cluster agreed well
with these experimental spectra. The results of the model calculations
performed for a realistic (irregular tetrahedron structure) and extended
(including the nearest cations) clusters were not differing significantly
from the one obtained for the simplest model cluster, thus proving the
validity of the earlier supposition, that in the XPS VB spectra the lo-
cal electronic structure of the PO}~ anion is dominant, the neighboring
cations and the small distortions in the structure caused by crystal forces
play only a minor role.

Theoretical XPS VB spectra based on two different cluster models corre-
sponding to the anhydrous and monohydrated crystal form of Nas PO~
were calculated. Considerable changes were observed in the model
spectra as a function of the P-O-P bonding angle. These clearly visible
changes in the spectra provide an opportunity to distinguish beetwen
the two different crystal forms. The model spectrum obtained for the
cluster corresponding to the anhydrous crystal form was in a good
agreement with the experimental XPS VB spectrum of polycrystalline
NayPO7 sample.

In the case of the (NaPO;), metaphosphate two different cluster ge-
ometry — corresponding to ring and spiral shaped crystal structures —
were used to obtain the model XPS VB spectra. Significant differences
were found between these model spectra: the energy levels attributable
to the bridging oxygen atoms were shifted, and there were differences
in the O 2s region (~ 20 — 30 eV) as well. In both cases the inter-atomic
distances were identical, therefore the remarkable differences seen in
the theoretical spectra prove the strong dependence of the electronic
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structure on the bonding angles. The experimental spectrum of poly-
crystalline (NaPO,),sample was in a good agreement with the model
spectrum obtained for the cluster corresponding to the spiral crystal
structure.

2. DV-Xa calculations were performed for a PO~ cluster and the P KLV (core-
valence) Auger spectrum was constructed by using atomic Auger transition
probabilities taken from the literature. The model spectrum agreed well with
the experimental data obtained from polycrystalline Liz PO4 sample by Mo
X-ray excitation. I concluded, that the applied model can provide a satisfac-
torial description of the transition.

3. Monochromated X-ray excited Valence Band (XPS VB) spectra of polycrys-
talline Na2S03, NaxSO4 and LiaSOy4 - H,O samples were measured. The
characteristic parameters (line energies, relative intensities) determined from
the evaluation of these spectra were compared to the results obtained from
cluster molecular orbital calculations.

(a)

(b)

(©

(d)

From the similarity of the experimental XPS VB spectra of polycrys-
talline Li2 SO4-H20 and NaSO4 I concluded that in the XPS VB spectra
the local electronic structure of the SO?~ anion is dominant. The good
agreement beetwen the results of the cluster calculations and the exper-
imental data also supports this conclusions.

The critical evaluation of the VB spectrum of the Li»SO4 - H,O sample
(where the energy loss distribution derived from the O 1s photoelec-
tron spectrum was utilized) resulted in a good agreement between the
theoretical and experimentally determined line intensities, demonstart-
ing that the discrepancy found earlier was caused by the inappropriate
treatment of the inelastic background.

The theoretical relative binding energies obtained by cluster MO calcu-
lations for the SO~ cluster are in a better agreement with the experi-
mental data than the earlier results proving the validity of the applied
model.

In the XPS VB spectrum of the polycrystalline Li;SO4 - H,O sample
one spectral component of the O 2s region was identified as the contri-
bution of the O atom of the crystalline water by comparing the model
spectra obtained from DV-Xa calculations performed for two clusters
corresponding to the anhydrous and monohydrated crystal forms of the
Liy SOscompound. The relative intensity of this spectral component is
smaller than what could be expected from the stoichiometric ratio, in-
dicating the dehydration of the surface layers of the sample in vacuum.
The number of the remaining components of the O 2s region (at least
three component were observable, though the independent particle the-
oretical approach predicts only two lines) were attributed to many-body
effects.

4. The satellite structure of the KLL Auger spectra of polycrystalline Cu and
Ni metallic samples were studied. Atomic and cluster MO calculations were
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performed in order to justify that the satellite peaks were caused by excita-
tion processes accompanying the inner shell ionizations. Assuming that the
observed satellites are attributable to the shake up excitations in the initial
and the final state of the most intensive ' D, Auger transitions, the energy
separations between the satellites and the diagram line were determined
from Slater-type transition state calculations. In addition to the relativistic
Dirac-Fock-Slater atomic calculationsperformed for free atoms, the energy
separations were determined by using the ,excited atom” model (in which
the 3d — 4d transition energy in the presence of additional core vacancies is
substituted by the transition energies determined for the ground state of the
neighboring atoms) and by the the DV-Xa cluster MO method as well.

(@) The results valid for free atoms and those obtained by applying the “ex-
cited atom” model were different. This shows that the effect of the solid
state environment is significant, and it is caused by the screening of the
excess charge in the ionic state.

(b) The results of the DV-Xa MO calculations performed for 13 atom clus-
ters fall between those of the excited and free atomic models, leading to
the conclusion that conduction electrons of other atoms (outside of the
13 atom cluster) are playing a role in the screening of the core hole(s).
I demonstrated, that this effect can be taken into account quite satisfac-
torily by neutralizing of the total charge of the cluster of 13 atoms, and
in this case the agreement between the experimental and the theoretical
values was as good as in the case of the cluster of increased (43 atoms)
size.
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