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1 Motivation und Einleitung

Die Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften grofer m-konjugierter Molekii-
le, deren Wechselwirkung untereinander und die Adsorption auf metallischen Oberflé-
chen sind ein Schwerpunktthema in der aktuellen Forschung der Oberflachenphysik.
Durch ihre ausserordentliche Vielfaltigkeit stellen Molekiile vielversprechende Mate-
rialien fiir optische und elektronische Bauelemente (organische Leuchtdioden, organi-
sches Feldeffekttransistoren, organische Solarzellen) dar und finden bereits in heutigen
Bauelementen Anwendung. Der entscheidenden Vorteil dieser ,organischen Elektronik*
liegt in geringen Herstellungskosten, der mechanischen Flexibilitdt der Bauelemente
und in der Moglichkeit die Qualitiat und Leistungsfahigkeit eines Bauelementes durch
die passende Wahl der verwendeten Molekiile entscheident beeinflussen zu kénnen [1].
Der Ladungstragertransport durch m-konjugierte Molekiile in solchen Bauelementen
hingt vom Wellenfunktionsiiberlapp der Molekiilorbitale und somit mafgeblich von
der Morphologie der diinnen Schichten ab [2]. Auch sind die geometrischen, elektro-
nischen und vielleicht auch spintronischen Eigenschaften der Organik-Metallkontakt
Grenzfliche von entscheidender Bedeutung, da sie die Injektion von Ladungstragern
in die organische Schicht und das weitere Multilagenwachstum fundamental beeinflus-
sen.

Um den Zusammenhang zwischen Molkiileigenschaften, Morphologie und Grenzflache
im Detail verstehen zu konnen, werden Modellsysteme untersucht, deren Parameter
kontrolliert und reproduzierbar eingestellt werden konnen. Im Vordergrund stehen Un-
tersuchungen von adsorbierten Molekiilen auf kristallinen Edelmetalloberflaichen im Be-
deckungsbereich von Submonolagen |3, 4|. Die moderate Wechselwirkungsstérke dieser
Substrate ermoglicht Molekiilen auf der Oberflache zu diffundieren und hochgeordne-
te Uberstrukturen auszubilden. Die geometrische Anordnung der Molekiile in diesen
Uberstrukturen resultiert aus dem Zusammenspiel zwischen Adsorbat-Substrat und
Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung, so dass die Analyse dieser Strukturen mit komple-
mentéren Methoden der Oberflichenphysik Riickschliisse auf die Natur dieser Wechsel-
wirkungen zulésst. Die Fragestellungen umfassen die speziellen Auswirkungen von Mo-
lekiileigenschaften (Grofe, Form, Symmetrie, unterschiedliche funktionalen Gruppen,
statischen Multipole) als auch Substrateigenschaften (Reaktivitdt, Symmetrie, Ober-
fléche).

Weiterhin stellen diese Untersuchungen die Vergleichsgrundlage fiir quantenchemische
Berechnungen dar. Wéahrend die Adsorption von Atomen und kleinen Molekiilen bereits
theoretisch sehr gut verstanden ist, stellen quantenchemische Berechnungen der Adsorp-
tion von grofen m-konjugierten Molekiilen immer noch eine grofe Herausforderung dar
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[5, 6]. Dies liegt unter anderem an den grofen Einheitszellen und die damit verbun-
denen hohen Teilchenzahlen und an der schwierigen Implementierung von dispersiven
(van-der-Waals) Wechselwirkungen in der Dichtefunktionaltheorie. Um solche Berech-
nungen zu verifizieren sind exakte geometrische Daten, insbesondere Adsorptionshéhen
von entscheidender Bedeutung.

Die Molekiilgruppe der Phthalocyanine (Pc) [7] stellen ein besonderes Modellsystem
dar, da lediglich durch den Einbau unterschiedlicher Metallatome in das Molekiil deren
Molekiilorbitalstruktur (z.B. d-Orbitalbesetzung des Metallatoms), innere Ladungsver-
teilung (z.B. statische Dipolmomente) und Molekiilgeometrie (z.B. planar, nicht-planar)
mafkgeblich modifiziert werden kénnen. Um den Einfluss dieser Parameter auf die in-
termolekulare Wechselwirkung und insbesondere auf die Wechselwirkung mit kristalli-
nen Metalloberflichen zu verstehen, wurden in dieser Arbeit Prototypen dieser un-
terschiedlichen Phthalocyanine untersucht: das planare CuPc, das metallfreie HyoPc
und das nicht-planare TiOPc. Weiterhin weisen die Phthalocyanine eine weitere fas-
zinierende Eigenschaft auf, welche sie grundlegend von anderen Adsorbatsystemen ab-
heben. Im Allgemeinen ist das Submonolagenwachstum organischer Molekiile durch
Inselwachstum, d.h. intermolekulare Attraktion geprégt, so dass im gesamten Bede-
ckungsbereich der Submonolagen die Molekiile nur in diskreten Strukturen auftreten
(z.B. PTCDA/Ag(111) [4, 8]). Die hier untersuchten Phthalocyanine zeigen auf der
Ag(111) Oberflache ein Wachstum, welches durch intermolekulare Repulsion gepragt
ist [9]. Die Repulsion &ussert sich in kontinuierlichen bedeckungabhéngigen Struktur-
parametern. Dies macht es sehr einfach, den Hybridisierungscharakter, d.h. den Ein-
fluss der Adsorptionsgeometrie auf die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung im Detail
zu untersuchen. Jedoch ist auch die Bestimmung der Ursache dieser intermolekularen
Repulsion ein Bestandteil dieser Arbeit.

Durch Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern konnte fiir CuPc die Abhéngig-
keit der Adsorptionshéhe von der Adsorptionsgeometrie nachgewiesen werden. Dieser
Effekt nimmt mit zunehmender Reaktivitdt des Substrates zu. Weiterhin konnte ge-
zeigt werden, dass auch die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung die intermolekulare
Wechselwirkung und somit den Wachstumsmodus modifizieren kann. Wahrend auf der
Ag(111) Oberflache die CuPc Molekiile Repulsion zeigen, fiihrt eine substratinduzier-
te Symmetriebrechung auf der Cu(111) Oberfldche zu einer dominanten intermoleku-
laren Attraktion (Kettenbildung/Inselwachstum). Die Repulsion wurde letztlich auf
die Optimierung des Grenzflichenpotentials unter der Randbedingung einer modera-
ten Adsorbat-Substrat Wechselwirkung zuriickgefiithrt. Elektronenenergieverlustspek-
troskopie und Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie am System CuPc/Ag(111)
konnten einen Ladungstransfer vom Substrat in das Molekiil nachweisen, welcher am
zentralen Tetraazaporphyrin Ring und somit mafsgeblich an den Stickstoffatomen lo-
kalisiert ist. In den Untersuchungen von HyoPc/Ag(111) wurde gezeigt, dass die Repul-
sion nicht durch das Metallatom des Phthalocyanins verursacht wird. Weiterhin fiihrt
die Abwesenheit des Metallatoms zu einer stiarkeren und lokaleren Bindung des Mo-
lekiils zum Substrat. Der Vergleich des Multilagenwachstums von TiOPc und CuPc
stellt ein Beispiel fiir die gezielte Beeinflussung des Schichtenwachstums durch die



Wahl der molekularen Eigenschaften dar. Wahrend fiir Multilagen des CuPc durch
seine planare Form die Wechselwirkung zwischen den Lagen immer gleich ist, folgt
aus dem starken Dipolmoment des TiOPc Molekiils ein Bilagenwachstum von un-
terschiedlich gerichteten Molekiilen (TiO-oben, TiO-unten). Dieses Bilagenwachstum
konnte methodeniibergreifend qualitativ und quantitativ konsistent charakterisiert wer-
den.

Begleitend zu allen untersuchten Adsorbatsystemen wurden Paarpotentialberechnun-
gen durchgefiihrt, welche, insbesondere fiir physisorbierte Systeme, die intermolekularen
Wechselwirkungen gut beschreiben konnen und die experimentell gefundenen Struktu-
ren weitestgehend reproduzieren. Auf Grundlage der Gesamtheit dieser Erkenntnisse
lassen sich zukiinftig Vorraussagen iiber bisher unbekannte Adsorbatsysteme treffen, so
dass die gezielte Modifikation der Morphologie diinner organischer Schichten vereinfacht
wird.

Die Gliederung der Arbeit unterteilt sich in 6 Kapitel. Nach einer Einfiihrung in die
experimentellen Methoden (Kapitel 2) folgen in Kapitel 3 die Untersuchungen von
CuPc auf den Edelmetalloberflichen Ag(111), Au(111) und Cu(111). Kapitel 4 behan-
delt die Adsorption des metallfreien Phthalocyanins auf Ag(111) und Kapitel 5 das
Submonolagen- und Multilagenwachstum von TiOPc/Ag(111). Die Arbeit schlieft mit
einer Zusammenfassung (Kapitel 6).






2 Experimentelle und theoretische
Grundlagen

In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen der experimentellen Methoden
dargelegt, die in den folgenden Kapiteln verwendet wurden, um das Adsorbatsystem der
Phthalocyanine auf den Substraten Au(111), Ag(111) und Cu(111) zu untersuchen. Da-
bei soll weniger ins Detail der zu Grunde liegenden Physik eingegangen werden, da diese
sehr gut und ausfiihrlicher in der Literatur beschrieben wird. Vielmehr soll der Schwer-
punkt auf der grundlegenden Methodik, der Datenauswertung, deren Fehlerquellen und
der Interpretationsmoglichkeiten der Daten gelegt werden.

2.1 Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung langsamer Elektronen (LEED: Low energy electron diffraction) ist eine
Standardmethode der Oberflachenphysik zur Untersuchung von geometrischen Struk-
turen auf kristallinen Oberflachen. Die Wellenldnge von Elektronen mit einer iiblichen
Energie zwischen 20 - 5006V betriigt 0.6 - 2.7A und liegt somit in der Grékenordung
atomarer Abstédnde. Die mittlere freie Wegldnge [10] von Elektronen in diesem Ener-
giebereich ist kleiner als 1nm, was dazu fiihrt, dass die Elektronen an einer quasi 2-
dimensionalen Struktur gestreut werden. Im reziproken Raum fiihrt dies zu den soge-
nannten Ewald Stangen, die senkrecht zur Oberflache stehen. Die Intensitatsverteilung
entlang dieser Ewaldstangen wird durch die dynamische Beugungstheorie beschrieben
und beinhaltet die Information iiber die Lage und die Art der Atome in der Einheits-
zelle und kann mittels LEED-IV gemessen werden [11, 12, 13, 14]. Fiir die Bestimmung
der lateralen Einheitszellenvektoren des Realraumes a; ist lediglich die Position der
Ewaldstangen im reziproken Raum d;" entscheidend, die vollstandig mit Hilfe der geo-
metrischen Beugung durch die Gleichung a; - a;" = 2md;; bestimmt werden kénnen. Das
laterale Intensitatsprofil der Ewaldstangen kann durch die kinematische Beugungstheo-
rie beschrieben werden und enthélt Informationen iiber die Morphologie der Oberfliche
(Rauhheit, Stufen, Inselgrofen,..)[15, 16, 17].
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2.1.1 SPA-LEED

In einem LEED Aufbau wird die Probe unter normalem Einfall mit Elektronen be-
schossen, wobei die riickgestreuten Elektronen durch einen halbkugelférmigen Fluores-
zenzschirm hinter der Elektronenkanone detektiert werden. Die experimentelle Auflo-
sung von lateralen Wellenvektoren Ak/k in einem LEED Experiment ist durch sei-
ne Winkelauflosung gegeben, also durch den Quotienten aus Apertur des Detektors
(LEED: ca. 0.5mm, SPA-LEED: ca. 0.1lmm) und Abstand zwischen Kristall und De-
tektor (LEED: ca. 75mm, SPA-LEED ca. 300mm) [18, 19, 20]. Experimentell wird
die Auflésung aus der Halbwertsbreite des Spekularreflexes bestimmt und wurde fiir
einen SPA-LEED Aufbau anhand eines Si(111) Reflexes mit Ak =0.0004A~" gemessen
[15].
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Abbildung 2.1: Querschnitt eines SPA-LEED Aufbaus [15].

Ein SPA-LEED Aufbau ist in Abb. 2.1 dargestellt und verdeutlicht die prinzipielle
Funktionsweise. Die Elektronenkanone sowie der Channeltron Detektor sind starr in-
stalliert, so dass der Impulsraum mit Hilfe elektrostatischer Oktopolplatten abgeras-
tert werden muss. Der Channeltron Detektor ermdoglicht Messungen von Einzelereignis-
sen in einem hohen dynamischen Bereich und die Verwendung von geringen Stromen
(nA) des Elektronenstrahls zur Vermeidung von Strahlenschdden. Grosse Auslenkun-
gen des Elektronenstrahls nahe der Oktopolplatten kann zu Nichtlinearititen des elek-
trischen Feldes und somit zu einer Verzerrung des gemessenen Impulsraumes fiihren
[21].

Die theoretisch mdogliche experimentelle Auflésung des SPA-LEED Aufbaus wird durch
die in dieser Arbeit untersuchten Kupfer-, Silber- und Goldoberflichen reduziert. Diese
Kristalle weisen eine Mosaizitat auf, d.h. eine Zusammensetzung aus Mikrokristalliten,
die um eine Vorzugsrichtung leicht verkippt sind. Somit besteht die Kristalloberfla-
che aus vielen nicht parallelen Oberflachen, was zu einer Verbreiterung der summierten
Ewaldstange in kz_‘] mit zunehmenden &, fiihrt [15, 22|. Die SPA-LEED Messungen wur-
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den vornehmlich bei niedrigen Elektronenenergien (23eV) durchgefiihrt, wo dieser Effekt
am geringsten ist. Die Auflésung wurde zu Ak =0.01A~! bestimmt.

2.1.2 Die Bestimmung von Uberstrukturen

Die /{:T| Achsen der gemessenen Diffraktogramme wurden anhand eines bekannten Dif-
fraktogramms der kommensurablen Uberstruktur von NTCDA /Ag(111) geeicht [22, 21,
23]. Die Uberstrukturmatrizen fiir unbekannte Strukturen wurden dann mit dem von
Patrick Bayersdorfer entwickelte Programm Spotplotter bestimmt [21]. Die Uberstruk-
turmatrizen beschreiben die Vektoren der Uberstruktureinheitszelle als Linearkombi-
nation der Vektoren der Substrateinheitszelle.

A ai; Q12 a

S ) = - 2.1
( B > ( a1 G2 b 21)
Die Fehler dieser Methode zur Uberstrukturbestimmung betrigt 0.04 fiir einen Matri-
xeintrag. Fiir die Unterscheidung &hnlicher Strukturen wurde ein Fehler von 0.02 fiir

einen Matrixeintrag abgeschatzt. Der Fehler der Einheitszellenparameter folgt dann
jeweils aus der Fehlerfortpflanzung.

2.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) basiert auf dem von Herz [24] und Hallwachs
[25] entdeckten und von Einstein [26] beschriebenen Photoeffekt und ist eine ober-
flachensensitive Methode, um die elektronischen Niveaus einer Probe zu untersuchen.
Demnach werden Elektronen durch Absorption eines Photons aus dem Festkorper her-
ausgelost und energieselektiv detektiert (z.B. in einem Halbkugelanalysator). Je nach
Photonenanregungsenergie spricht man von UPS (jultraviolet PES*) oder XPS (,X-Ray
PES“) welche jeweils die Valenzelektronen oder die Rumpfelektronen spektroskopie-
ren.

2.2.1 Grundlagen der Photoemission

Beim Photemissionsprozess geht das elektronische System durch die Anregung eines
Elektrons durch ein Photon der Energie hv vom Anfangszustand |¥;) mit der Ener-
gie E;(N) in einen Endzustand |U;) mit der Energie E¢(N) iber (N: Anzahl der
Elektronen). Die Ubergangswahrscheinlichkeit W lisst sich nach zeitabhingiger Sto-
rungsrechnung erster Ordnung nédherungsweise durch Fermis Goldener Regel beschrei-
ben:
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W o [( ||, "5 (B (N) = Ei(N) — hw) (2.2)

Der Storungsoperator ]/-\IS, der die Wechselwirkung eines Elektrons mit dem elektro-
magnetische Feld des Photons beschreibt, wird unter Berticksichtigung der Coulomb
Eichung (divA = 0) durch

Hs = 5 (pPA+Ap) = — - Ap= —— A5 (23)

2m0 mo mo

beschrieben. Ay beschreibt dabei die Polarisation des elektromagnetischen Feldes und
p = —ihV den Impulsoperator. Bei kleinen Photonenenergien (EF << 1) wird die
Exponentialfunktion in der Dipolndherung durch das erste Glied der Reihenentwick-
lung (e**™ ~ 1) vereinfacht und somit unabhiingig von der Ausbreitungsrichtung des
Photons.

Unter der Annahme dass sich die Gesamtwellenfunktionen ¥ als Produkt der Wellen-
funktion des Photoelektrons ¢g,, und der Wellenfunktion des restlichen Elektronensys-
tem ® (N —1) separieren lassen und dass der Storoperator nur auf die Wellenfunktion des
Photoelektrons wirkt, kann man Gl. (2.2) umschreiben zu:

1@ (N = D[i(N = D)5 (Excon + E(N — 1) — Ey(N) — o)
(2.4)

W ‘<¢Emn,f|ﬁ3|¢k,i>

Aus der d-Funktion dieser Gleichung lésst sich die Energieerhaltung des Photoemis-
sionprozesses ableiten. Unter der Annahme, dass E;(N) = E;(N — 1) + E;;, und
E¢(N —1) = E;(N — 1) folgt fur die kinetische Energie eines ausgelosten Photoelek-
trons:

EKin ~ hv + Ei,k = hy — EBJ( (25)

Ep k wird als Koopmans Bindungsenergie bezeichnet und entspricht der negativen
Orbitalenergie des Photoelektrons. Unter zusétzlicher Beriicksichtigung der Austritts-
arbeit W des Photoelektrons folgt:

EKin = hV - EBin -Ww (26)

In einem Photoemissonsexperiment kann somit bei bekannter Photonenenergie von der
gemessenen kinetischen Energie der Photoelektronen direkt auf seine Bindungsener-
gie geschlossen werden. Jedoch zeigt sich, dass diese Bindungsenergie durchaus von
weiteren Effekten beeinflusst werden kann. Diese werden grundsétzlich in Anfangszu-
standseffekte und Endzustandseffekte unterteilt.



2.3 Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern bei normalem FEinfall

Bei einem Endzustandseffekt ist die Naherung |®;(/N — 1)) = |®¢(N — 1)) und somit
auch Ef(N — 1) = E;(N — 1) nicht mehr giiltig, da das umgebende Elektronensystem
|®;(N — 1)) auf das erzeugten Photoloch reagiert. Dieser Effekt fiihrt unter anderem
bei organischen Molekiilen auf Metalloberflichen zu einer Abhéngigkeit der gemessenen
molekularen Valenzzusténden von der Stérke der Abschirmung des Photolochs durch
eine Metalloberfldche. Da diese fiir die 2. und 3. Adsorbatlage abnimmt, verschieben die
entsprechenden Photoemissionspeaks zu hoheren Bindungsenergien. Anfangszustands-
effekte spiegeln die chemische Umgebung des spektroskopierten Zustandes wieder, z.B.
einen Grad der Hybridisierung mit anderen Zustédnden. Ein Beispiel wire die unter-
schiedliche Bindungsenergie von molekularen Valenzzustdnden auf einer schwach wech-
selwirkenden Gold Oberflache im Vergleich zu einer stark wechselwirkenden Kupfero-
berfliche, wobei auch hier Endzustandseffekte durch das Photoloch zusétzlich eine Rolle
spielen.

In dieser Arbeit wurde XPS zum einen als Detektionskanal fiir die NIXSW Methode
(siehe Kap. 2.3) verwendet und zum anderen zur Bestimmung der Bedeckung von Mo-
lekiilschichten. In beiden Fillen ist der Untergrundabzug entscheidend, da dieser auf
inelastisch gestreute Photoelektronen des Substrates zuriickgeht. Im Allgemeinen wird
ein linearer Untergrund oder ein Shirley Untergrund [27| verwendet. Bei UPS Messun-
gen wurde der Untergrund nahe der Fermikante mit einer Exponentialfunktion gefittet.
Die Fermienergie als Nullpunkt der Bindungsenergie wurde mit einer Naherung nach
Ref. [28] durch einen Fit mit einer erf-Funktion bestimmt.

Bei der Spektroskopie molekularer Valenzzustande kommt der Aj-Impulserhaltung ei-
ne besondere Bedeutung zu. Die gemessene Intensititsverteilung im k-Raum (mefkbar
mit winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie: ARPES) entspricht der Fourier-
transformierten der Zustandsdichte des Molekiilorbitals [29, 30] und besitzt fir die Va-
lenzzustande im Fall von PTCDA oder CuPc ein Maximum bei endlichen k;-Werten.
Daher wurde in den folgenden UPS Experimenten unter einem Winkel von 45-50° ge-
messern.

2.3 Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern
bei normalem Einfall

Die Methode der stehender Rontgenwellenfelder (NIXSW: Normal Incidence X-ray
Standing Wave) ist eine erfolgreich angewandte Methode, um elementspezifisch Ad-
sorbtionshéhen mit hoher Prizision (Az = 0.04A) zu messen, um daraus sowohl auf
die innermolekulare Geometrie als auch auf die Stérke der Adsorbat-Substrat Wech-
selwirkung zu schliessen [9, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40]. Als Mak der Wech-
selwirkung wird oft die Summe der van-der-Waals Radien der beteiligten atomaren
Spezies herangezogen (siehe Tab. 2.1). Ist der Bindungsabstand etwa gleich der Summe
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der van-der-Waals Radii, so ist die van-der-Waals Wechselwirkung die bindungsbestim-
mende Kraft und man spricht von Physisorption. Ist der Bindungsabstand deutlich
kleiner als die Summe der van-der-Waals Radien, so kommt es zu einem signifikan-
ten Uberlapp von Wellenfunktionen des Adsorbats mit dem Substrat, was auf einen
zusétzlichen chemischen Charakter (Austauschwechselwirkung) der Bindung hindeutet
und als Chemisorption bezeichnet wird. Die Chemisorption geht einher mit einem La-
dungsaustausch /transfer und der (Teil)-Besetzung eines LUMO’s (F-LUMO) und kann
spektroskopisch in UPS Messungen nachgewiesen werden. Eine Zusammenstellung der
van-der-Waals Radien und Kovalenzradien fiir diese Arbeit relevanter Elemente ist in
Tabelle 2.1 dargestellt.

’ Element ‘ Toaw [A] Troo [A] ‘

H 1.20 0.37
C 1.77 0.77
N 1.55 0.75
0 1.50 0.73
Ti 1.40! 1.36
Cu 1.40 1.38
Ag 1.72 1.53
Au 1.66 1.44

Tabelle 2.1: Van-der-Waals Radien 4 und Kovalenzradien ry,, fiir diese Arbeit rele-
vante Elemente nach [41, 42].

2.3.1 Grundlagen der NIXSW Methode

Das stehende Wellenfeld [43, 44, 19| entsteht durch die kohérente Superposition ei-
ner einfallenden Ej und einer Bragg-reflektierten Rontgenwelle Ep. Die Intensitat ist
gegeben durch:

o - L2 =2
J = Eoe—kaor + EH€—27r7,kHr — [0 ‘1 + EH/EO€—27MHT (27)

Die Amplitude der Bragg-reflektierten Welle wird durch die dynamische Beugungstheo-
rie beschrieben [43] und héngt fiir zentrosymmetrische (Fy = F) Kristalle neben der
Photonenenergie E stark von den komplexen Streufaktoren des Kristalls Fly und Fj
ab.

Ep/Ey=-n+v/n*—1 (2.8)

L Atomradius

10



2.3 Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern bei normalem FEinfall

—2 (AE/EB) sin2 QB + FFQ

2.
P|TFy (29)

T]:

e? A2
I' = 2.1
(471’60771602) ™Vie (2.10)

Dabei ist AE die Energiedifferenz zur Bragg Energie Eg, 0p der Braggwinkel des Re-
flexes H=(hkl) bei der Wellenlénge A, P ein Polarisationsfaktor (fiir NIXSW P=1 fiir
o-Polarisation) und Vy¢ das Volumen der Einheitszelle. Aus diesen Gleichungen ist
ersichtlich, dass die Reflektivitét |Ey/ EO|2 und somit der Beugungsreflex eine endli-
che Energiebreite aufweist und dass die Reflektivitiat nicht um die kinematische Bragg
Energie zentriert ist (siche Abb. 2.2). Die Form der Reflektivitédt hangt stark von den
Atomformfaktoren f; und fy ab, insbesondere von deren Imaginérteil, welcher die
Absorption beschreibt (siehe Abb. 2.2). Die verwendeten Atomformfaktoren wurden
numerisch aus Ref. [45, 46] bestimmt.

—— mit Absorption
-------- ohne Absorption

Cu(111):
f,=28.91+73.35

f,=21.97+i3.35

Ag(111):
f,=39.75 + i 4.56

f,=30.22+/4.56

Reflektivitat

Au(111):
f,=55.51+i29.20

f,=42.76+i29.20

0 T T T T T 1
2 -1 0 1 2 3 4

E-E feV]

Abbildung 2.2: Theoretische Reflektivitdten fiir den [111]-Reflex von Au, Ag und Cu
unter normalem Einfall.

Zudem zeigt sich, dass sich im Bereich der Reflektivitdt die Phase zwischen Fy und
Ey und somit die Phase des stehenden Wellenfeldes verdndert. Fiir einen nicht absor-
bierenden Kristall ist 7 real und es folgt aus (2.8) sofort eine Phasenverschiebung von
¢ = m nach ¢ = 0. Eine detaillierte Diskussion der Form der Reflektivitdat und der
Phase kann in Ref. [19] gefunden werden.

n=1= Ey/Ey=VRe®=-1=¢=r1 (2.11)

11
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n=-1= Ey/Ey=VRe®=1=¢=0 (2.12)

Mit Berticksichtigung der komplexen Amplituden folgt aus (2.7) nun fir das auf I
normierte stehende Wellenfeld folgende Gleichung;:

I(AE,2) =1+ R(AE) + 2/ R(AE) cos (P(AE) — 27z /dg) (2.13)

Die Absorption Y (AE, z) eines Atoms in dem Wellenfeld ist proportional zu dieser
Intensitit [(AFE, z) und kann mittels Sekundérsignalen (Fluoreszenz, Augerelektronen,
Photoelektronen) gemessen werden. Somit lasst sich bei bekannter Reflektivitat und
Phase die Adsorptionshohe z eines Atoms relativ zum Gitterabstand dgy mit hoher
Genauigkeit bestimmen.

2.3.2 Koharente Position und Fraktion

In einem realen Experiment liegt meist eine relative Haufigkeit (Verteilung) der Adsorp-
tionshohen einer bestimmten Spezies vor (unterschiedliche Adsorptionsplitze, Schwin-
gungen, Defekte, Unordnung,...), so dass die Einfiihrung der Parameter kohdrente Frak-
tion FH¥ und kohdrente Position P nétig wird. Kohirente Position und kohérente
Fraktion konnen als Amplitude und Phase der H-Fourier Komponente der raumlichen

Verteilung des Adsorbats aufgefasst werden, wo jedes Adsorbatatom m eine Fraktion
F =1 und Position P hat.

FH

o ex p(i27 PH) (2.14)

Mz

FH exp(i2rP?) =

m=1

Die resultierende kohérente Fraktion ist kleiner als eins und beschreibt qualitativ die
Scharfe der Verteilung der verschiedenen Adsorptionshéhen, wihrend die kohérente Po-
sition die mittlere Adsorptionshohe relativ zum Gitterabstand dy darstellt. Im NIXSW
Experiment gehen diese Parameter direkt aus dem Fit des Absorptionssignals her-
Vor.

Y(AE,z) =1+ R(AE) + 2\/R(AE)F" cos (®(AE) — 27 P™) (2.15)

Somit lassen sich NIXSW Daten nach Gl. (2.14) auch sehr anschaulich als Vektoren
mit Linge ¥ und Winkel 27 P¥ in einem Polardiagramm, dem sogenannten Argand
Diagramm darstellen. Die Koexistenz mehrerer prominenter Adsorptionshéhen, insbe-
sondere z.B. durch prinzipiell unterschiedliche Adsorptionsplétze, resultiert dann in
einer Vektoraddition im Argand Diagram [19, 31].

12



2.3 Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern bei normalem FEinfall

2.3.3 Beriicksichtigung Nicht-dipolarer Effekte in der
Photoemission

In den NIXSW Experimenten dieser Arbeit wurden Photoelektronen als Sekundérsignal
verwendet. In der Photoemission (siche Kap. 2.2) ist der differenzielle Wirkungsquer-
schnitt proportional zum Quadrat des Ubergangsmatrixelementes M #i. Bei der Pho-
toemission im stehenden Wellenfeld ist die Absorption Y dann eine Superposition aus
dem Matrixelement der einlaufenden Welle My;(5;) und der Bragg reflektierten Welle

Myi(5u), wobei §; = k:/ |k:| die Richtung des Wellenvektors ist.

i

Y o |Myi(30) | + RIMpi(Fin)* + 2VRFY Re {Mj, (o) Mpa(F)e "} (2.16)

In der Dipolniherung wird die Exponentialfunktion im Matrixelement (e*7 ~ 1 +

. 2\ 2
1tk + O (sz) ) durch 1 gendhert, wodurch die einzelnen Matrixelemente in (2.16)

nicht mehr richtungsabhéngig sind, so dass die Gleichung sich zu (2.15) vereinfacht.
Bei hohen Photonenenergien wenn die Wellenldnge in der Grofenordnung der Aus-
dehnung der Atomorbitale liegt, ist die Dipolndherung nicht mehr giiltig, so dass die
nichste Ordnung in der Taylorreihenentwicklung der Exponentialfunktion beriicksich-
tigt werden muss (e*" ~ 1 + EF) Daraus folgt, dass das Matrixelement sich dann
aus einem richtungsunabhangigen Dipolmatrixelement und einem richtungsabhéangigen
Quadrupolmatrixelement zusammensetzt (der magnetische Dipoliibergang wird fiir den
Photoemissionsprozess vernachlissigt).

Myi(5;) = M§] + Mﬁ(@-) (2.17)

Unter der Bertiicksichtigung dieser Assymmetrie der Photoelektronenausbeute konnten
Lee und Vartanyants et al. [47, 48] die Intensitdt der Photoelektronen im Rontgenwel-
lenfeld allgemein neu parametrisieren.

Y(E)=1+ —1 i ng) +2/R(E) - F .V i%aﬁ 2 cos (0(E) + W — 27P1)
(2.18)

Der Q-Parameter beschreibt die Asymmetrie des Wirkungsquerschnittes der vorwérts
und riickwérts laufenden Rontgenwelle fiir einem bestimmten Detektionswinkel 6 (hier
6 = 45°). Der Q-Parameter kann durch NIXSW Messungen von inkohérenten Schichten
(d.h. ungeordnete Multilagen fiir die F'*/ = 0 gilt) experimentell bestimmt werden (siehe
Tab. 2.2). Q-Parameter konnen nach [47, 19, 49, 50| auch theoretisch berechnet werden,

13
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weichen aber teilweise stark von den experimentell gemessenen Werten ab. Ein fehlerbe-
hafteter Q-Parameter beeinflusst vornehmlich die Bestimmung der kohérenten Fraktion,
weniger die Bestimmung der kohérenten Position.

Der A-Parameter beschreibt die Differenz der Streuphasen der p- und d-Welle des emit-
tierten Elektrons und lésst sich theoretisch nur fiir den s Grundzustand berechnen. Ein
fehlerbehafteter A-Parameter beeinflusst vornehmlich die Bestimmung der kohérenten
Position. Lee et al. [47] zeigen, dass der A Parameter fiir Kohlenstoff, Stickstoff und Sau-
erstoff nur sehr schwach von der Photonenenergie abhéingt, so dass fiir diese Spezies auf
der Au(111), Ag(111) und Cu(111) die gleichen A Parameter aus der Literatur [31, 32]
verwendet werden konnen. Die A Parameter des p-Grundzustandes der Metallatome
sind nicht zugénglich und wurden in erster Ndherung analog zum Kohlenstoff gewéhlt.
Der aus dieser Naherung resultierende systematische Fehler wird in den folgenden Kapi-
teln der NIXSW Messungen jeweils ausfiihrlich diskutiert.

Der dritte Parameter W ist kein unabhéngiger Parameter, sondern berechnet sich aus
Q und A: ¥ = tan"! (Qtan A).

‘ Epnoton ‘ Linie ‘ Q A ‘
Ag(111) 2635¢V | Cls | 0.24(2) [31] -0.21 [3]]
Nis |o. 22(2) 31] -0.26 [31]
Cu2ps /o 0.17(2) -0.21
Ols 0. 27(2) [32] -0.30 [32]
Ti2ps3 /o 0.26(2) -0.21
Au(111) 2640eV Cls 0.24(2) -0.21
Nis 0.22(2) -0.26
Culpyj, | 0.17(2) 0.21
Cu(111) 2979¢V | Cls 0.24(2) 0.21
Nls 0.24(2) 10.26

Tabelle 2.2: Nicht-dipolare Parameter der untersuchten Spezies. Die Q Parameter wur-
de experimentell anhand NIXSW Messungen an inkohérenten Schichten
(Multilagen) bestimmt.

2.3.4 Das NIXSW Experiment

Die NIXSW Experimente wurden an dem Strahlrohr ID32 am ESRF /Grenoble durch-
gefiihrt. Die dortige UHV-Kammer verfiigt iber einen Halbkugelelektronenanalysator
(r=100mm, Detektionswinkel #=45° zum einfallenden Strahl), einer LEED Optik, und
einer Sputtergun sowie Verdampfer zur Probenpraparation. Fiir eine NIXSW Messung
wurde die Reflektivitét des [111]-Reflex unter normalen Einfall in 40 bzw 60 Punkten
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2.4 Elektronenenergieverlustspektroskopie

in einem Bereich von 6 bzw 9eV gemessen. An jedem Punkt wurde ein XPS Spek-
trum einer Adsorbatspezies aufgenommen. Die Photoelektronenausbeute Y (E) wur-
de dann nach Untergrundabzug aus der normierten integralen Intensitdt des XPS-
Spektrums bestimmt. Die Reflektivitdt R(E), die Phase ®(F) und die experimen-
tell bedingte Energieverbreiterung wurden durch einen Fitalgorithmus aus der Reflek-
tivitdtsmessung (nach Gl. (2.8)) bestimmt. Die Bestimmung der kohérenten Positi-
on und Fraktion folgt dann aus einem Fit der Photoelektronenausbeute mittels Gl.
(2.18).

2.4 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Die hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie (High Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy: HREELS) wurde in dieser Arbeit verwendet, um Schwin-
gungsspektren von Phthalocyanin Submonolagen und Multilagen zu untersuchen. Da
die Schwingungsfrequenzen stark von der inneren Ladungsverteilung eines Molekiils
und ihrer Symmetrie abhéngen, konnen diese Schwingungsspektren grundsétzliche In-
formationen iiber adsorptionsbedingte Ladungsumverteilung und Symmetrieeigenschaf-
ten liefern.

2.4.1 Grundlagen der EELS Methode - Dipolstreuung

Die HREELS Methode basiert auf der Streuung niederenergetischer Elektronen an einer
dielektrischen Oberfldche. Der Streuquerschnitt wurde von Evans und Mills et al. [51,
52, 53| durch Lésen der folgenden Schrodinger Gleichung (A = 1) quantenmechanisch
beschrieben.

, . O (T, t)
7)) — A~ Q)2 giwst 7. t) = ’
o + Vo(2) AQH(z)e et +cc| V(T t) =1 5t

(2.19)

Dabei stellt U(Z,t) die Wellenfunktion des Elektrons, V(Z) das komplexe Potential
des Elektrons im Kristall und AQH (2)e'@mest 4 c.c das Elektron im zeitabhiingigen
elektrostatischen Potential eines Dipols an der Oberflache des Kristalls dar. Der Ima-
ginérteil von V(%) beschreibt die Adsorption des Elektrons im Kristall. Zudem héngt
Vo(Z) nédherungsweise nur von der z-Koordinate senkrecht zur Oberfliche ab und nimmt
ausserhalb des Kristalls den Wert 0 an. Der Dipol an der Oberfliche kann z.B. durch
optische Phononen oder infrarot aktive Molekiilschwingungen erzeugt werden. Nach Lo-
sen der Schrédingergleichung konnten Evans und Mills den folgenden Ausdruck fiir die
Fouriertransformierte der Wellenfunktion herleiten [51]:
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- Me kS N Y
W(kyw; 2) = —i(2m)° 5 - €55 AQ)) x S(ky — ko — Q) X 8w — ws — EY)
1 RS RI RIRS
QT kS T ike, QK tikes | Q1 ik — ko, | Qy— kS — ik,

(2.20)

ko, und k;f sind die z-Komponente und kﬁo und k] die laterale Kompenente des Wel-
lenvektors des einfallenden und des gestreuten Elektrons. R; und Rg sind die Refle-
xionskoeffizienten des Elektrons vor und nach dem Energieverlust. Q]\ und wg stellen
den Wellenvektor und die Energie des optischen Phonons (Dipolpotential) dar, an dem
das Elektron gestreut wird. Daher beschreiben die beiden Deltafunktionen die Impuls-
und Energieerhaltung des Streuprozesses. A(Q)) = AQH(z)eQHZ bestimmt den ortsun-
abhéngigen Teil des Dipolpotentials und kann fiir einen nichtionischen oder kovalenten
Kristall durch folgende Gleichung beschrieben werden:

A = (A= LG ) (2.21)

no steht hier fiir die Einheitszellen pro cm? und e ist die Dielektrizitédtskonstante des

Kristalls. P, und -ﬁ\l sind das Dipolmoment senkrecht und parallel zur Oberflache. @]
ist der Einheitsvektor in Richtung der von Cj‘ |-

Anhand Gleichung 2.20 und 2.21 lassen sich die prinzipiellen Eigenschaften eines EELS
Streuexperimentes ablesen. Zum einen ist der Beitrag des lateralen Dipolmomentes zu
A(Q)) und somit auch zu W(kjw;z) um e ! kleiner als der Beitrag des senkrechten
Dipolmomentes. Die Ursache liegt in der Spiegelladung des Dipols im Dielektrikum.
Dies ist die Grundlage fiir die Oberflichenauswahlregel nach der ,in-plane‘~-Moden von
flach adsorbierten Molekiilen auf Metallsubstraten (hohes €) im Vergleich zu ,out-of-
plane“ Moden im EELS Experiment deutlich verringerte Intensitit zeigen oder gar
nicht beobachtet werden kénnen. In Multilagen hingegen sind diese messbar, da die
Metalloberflache dann hinreichend weit entfernt ist und der Spiegelladungseffekt ver-
nachléssigbar wird. Auch bei nicht parallel zur Oberflache adsorbierten Molekiilen ist
das der Fall, da das in-plane Dipolmoment des Molekiils dann einen out-of-plane Anteil
relativ zur Metalloberfliche aufweist.

Zum Anderen beschreiben die vier Terme in GIl. 2.20 vier unterschiedliche Streumecha-
nismen, die in Abb. 2.3 dargestellt sind. Term 2 beschreibt einen Prozess in dem das
Elektron zunéichst an der Oberfliche reflektiert wird (R;) und dann an dem Dipolpo-
tential gestreut wird (Reflexion-Streuung). Term 3 beschreibt einen Streuung-Reflexion
Prozess, Term 1 einen einfachen Streuprozess und Term 4 einen Reflexion-Streuung-
Reflexion Prozess. Durch die geringen Elektronenenergien folgt ko., k., >> @), so dass
Term 1 und 4 im Vergleich zu Term 2 und 3 vernachléassigbar klein werden. Zusétzlich
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der vier Streumechanismen aus Gl. 2.20: (a)
Term 2: Streuung-Reflexion; (b) Term 3: Reflexion-Streuung; (c¢) Term
1: Einfachstreuung; (d) Term 4: Reflexion-Streuung-Reflexion (aus Ref.

[51])

zeigt sich, dass Term 2 und 3 sehr grofs werden, falls ky, =~ k,. Dies hat zur Folge, dass
der Streuquerschnitt der Dipolstreuung in spekularer Geometrie ein scharfes Maximum
zeigt. Berechnet man explizit den Streuquerschnitt in spekularer Geometrie (sieche Ref.
[53]), so zeigt sich zusétzlich dass der der Streuquerschnitt mit zunehmenden Q) stark
abnimmt.

Man kann also zusammenfassen, dass man bei HREELS Experimenten in spekularer
Geometrie vornehmlich Dipolstreuung misst, die einer Oberflichenauswahlregel unter-
liegt. Die gemessenen Energieverluste von auf Metalloberflichen adsorbierten Molekii-
len entsprechen dann Schwingungen, die ein Dipolmoment mit endlicher Komponente
senkrecht zur Oberflache aufweisen. Der Vergleich mit theoretisch berechneten Vibra-
tionsspektren lasst dann Riickschliisse auf die Adsorptionsgeometrie und die innere La-
dungsverteilung des Molekiils zu. Das Auftreten von Moden, die durch Auswahlregeln
verboten wiren, lésst ebenfalls Riickschliisse auf Ladungsumverteilung, Ladungsaus-
tausch mit dem Substrat und Symmetriebrechung zu.

2.4.2 Das HREELS Experiment

Die HREELS Messungen wurden an einem Delta 0.5 Spektrometer durchgefiihrt. Die-
ses Spektrometer verfiigt iiber einen Vormonochromator und Monochromator vor der
Streukammer und einen Analysator und Channeltron Detektor hinter der Streukammer
(siche Abb. 2.4). Um die Streuung in einem feldfreien Raum zu gewéhrleisten, wurde die
Streukammer und die Probe auf das gleiche Potential dquivalent zur Elektronenenergie
gelegt.

Die Auflésung dieses Aufbaus wurde mit 0.5meV (FWHM des Peaks der elastisch ge-
streuten Elektronen) angegeben. Im Experiment wurde in der spekularer Geometrie
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Abbildung 2.4: Aufbau des hochauflésenden Elektronenvelustspektrometers ,,Delta 0.5

(einfallender und ausfallender Strahl 60° zur Kristallnormalen) mit dem Ag(111) Kris-
tall bei einer Elektronenenergie von 2.3eV im Mittel jedoch nur eine Halbwertsbreite
von 2.5meV erreicht.

Um die gemessenen Moden zu identifizieren, wurden Vibrationsspektren von dicken un-
geordneten Schichten (=30ML) gemessen, da in diesen die Oberflichenauswahlregel ver-
nachlassigbar wird und auch ,in -plane“ Moden beobachtet werden kénnen. Zusétzlich
sollte die innere Ladungsverteilung eines Molekiils im Molekiilkristall der Ladungsver-
teilung des Molekiils in der Gas-Phase-Rechnung sehr dhnlich sein.

2.5 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscope: STM) wurde 1982 bzw.
1987 von Binning und Rohrer erfunden und besitzt die folgende prinzipielle Funkti-
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onsweise [54|. Grundlage fiir das Rastern einer Oberfliche ist ein Piezoantrieb, der
laterale und vertikale Verschiebungen einer montierten STM-Spitze auf atomarer Skala
erméglicht. Die STM-Spitze wird durch Atzen eines Drahtes (z.B. Wolfram) hergestellt
und besitzt an ihrem Ende idealerweise nur ein Atom. Mittels des z-Antriebes wird die
STM-Spitze und Probenoberfliche in einen Abstand von wenigen Angstrom gebracht,
so dass die Elektronenwellenfunktionen von Spitze und Oberflache iiberlappen. Legt
man nun eine Potentialdifferenz zwischen Probe und Spitze an, so erzeugt man einen
Tunnelstrom, der exponentiell vom Abstand d zwischen Spitze und Probe abhédngt und
somit sehr lokal (atomar) das Hohenprofil der Oberflache abbilden kann. Dieser Tun-
nelstrom liegt in der Gréfenordnung von 1071°A und ist somit mefbar. In einem sog.
constant-current Modus des STM wird durch eine Feedbackschleife der Spitzenabstand
d durch den z-Piezo dermafien geregelt, dass der Tunnelstrom konstant bleibt. Der so-
mit gemessene Abstand d in Abhéngigkeit der lateralen Position der Spitze ergibt den
gemessenen Tunnelkontrast.

W(d)= ¥(0) - &

E
A

m
>

\ SN
/ﬁ
N

STM

Substrat Spitze

z=0 z=d

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Tunneleffektes an einem Metall-Vakuum-
Metall Ubergang. Die Wellenfunktion des getunnelten Elektrons fillt
im Vakuum exponentiell mit dem Abstand d zwischen STM-Spitze und
Substrat ab. Der Dampfungskoeffizient « hidngt mafgeblich von der
Hohe der Potentialbarriere, d.h. der Austrittsarbeit ® ab.

Der Tunneleffekt an einer Metall-Vakuum-Metall Verbindung ist schematisch in Abb.
2.5 dargestellt. Die Hohe der Potentialbarriere wird hier durch die Austrittsarbeit ®
vorgegeben, d.h. die minimale Energie, die aufgewendet werden muss, um ein Elek-
tron aus dem Metall ins Vakuum zu bringen. Die Breite d der Potentialbarriere en-
spricht dem Abstand zwischen Spitze und Substrat. Wird nun eine Potentialdifferenz
e - Upias angelegt, so kann ein Substratzustand unterhalb der Fermienergie in die STM-
Spitze tunneln, wobei die Amplitude des Zustandes in der Barriere exponentiell ab-
fallt. Der Tunnelstrom I7y,,,¢ ist dann proportional zu der Wahrscheinlichkeit w, dass
das Elektron des n-ten Substratzustandes ¥, (0) sich nun an der STM-Spitze befin-
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det.
U(d) = U(0) - e = w o |, (0)]* - e~ 24 (2.22)
Er
= Irumna < Y [0, (0)7 - €72 (2.23)
Er—eUpiqgs

Unter der Annahme, dass Spitze und Oberfliche eine dhnliche Austrittsarbeit haben
und die Potentialdifferenz deutlich kleiner als die Austrittsarbeit ist, folgt fiir den
Déampfungskoeffizient:

V2m.P _
K= 7;; =51/ ®(eV)nm™* (2.24)

Die Gréfsenordnung dieses Dampfungskoeffizienten demonstriert, dass nur das Atom der
Spitze, welches sich am dichtesten am Substrat befindet signifikant zum Tunnelstrom
beitragt. Daraus resultiert die atomare Auflésung der Methode.

E _ Molekul E _ Molekul
A : : A :
et o o U, i _lwo
HOMO o'—lp —HONO _E_»ej-'-ubas
HOMO-1 STM HOMO-1 STM
Substrat Spitze Substrat Spitze
z z

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Effektes der Spitzenspannung auf den
Tunnelstrom durch ein Molekil. Je nach Polaritédt fliesst der Tunnel-
strom durch besetzte oder unbesetzte Zustdnde des Molekiils und bildet
somit jeweils deren lokale Zustandsdichte (LDOS) ab.

Im Falle von STM Untersuchungen von organischen Adsorbatsystemen befinden sich
Molekiile zwischen STM Spitze und Substrat. Molekiile weisen im Allgemeinen diskrete
Molekiilzusténde auf deren relative energetische Lage zur Fermienergie den Tunnelpro-
zess mafgeblich beeinflussen. Abb. 2.6 zeigt schematisch das Zustandekommen des
Tunnelkontrastes von organischen Molekiilen. Elektronen tunneln nur durch die Mo-
lekiilorbitale, die energetisch zwischen angelegter Spitzenspannung und Fermienergie
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2.6 Phthalocyanine und Probenpréaparation

liegen. Entsprechend stellt der Tunnelkontrast die rdumliche Verteilung der lokalen Zu-
standsdichte (LDOS: local density of states) dar und somit i.A. nicht die geometrische
Struktur des Molekiils. Im Gegenzug lasst sich somit die rdumliche Molekiilorbital-
struktur von besetzten und unbesetzten Zustidnden nahe der Fermienergie ausmessen
[55].

2.6 Phthalocyanine und Probenpraparation

2.6.1 Phthalocyanine

Das Phthalocyanin (Pc) Molekiil (oder auch Tetrabenzotetraazaporphyrin) ist eine ma-
krozyklische Verbindung mit einer alternierenden Stickstoff-Kohlenstoff-Ringstruktur
[7]. Das Zentrum des Molekiils kann Metallatome aufnehmen und stabil binden. Die
Molekiile weisen eine hohe chemische und thermische Stabilitdt aus, die sie sowohl fiir
wissenschaftliche Zwecke als auch fiir industrielle Anwendungen interessant machen.
Durch die Wahl des Metallatoms wird nicht nur die innere Geometrie und Symme-
trie, sondern auch die elektronische Struktur des Molekiils mafgeblich beeinflusst. In
dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Wechselwirkung des planaren CuPc mit
unterschiedlichen Metallsubstraten. Das HoPc Molekiil wurde als Vergleichsystem her-
angezogen, um den FEinfluss des Metallatoms auf die Wechselwirkung zu bestimmen.
Das TiOPc Molekiil wurde gewéhlt, um die Auswirkung des inhadrenten Dipolmomentes
auf die Wechselwirkung mit dem Substrat und das Multilagenwachstum zu untersu-
chen.
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CuPc %4 HPc 4.4 TiOPc %44
> [ = > " > o9
>3 9 9
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5 4 20 S SN 35 4 20 U SN 35 & 2 O W
29 %99 i 9 R I 99y 09 ]
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S 0% e > 0% e 5 .‘,o’. $
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-9 »-& -9
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Abbildung 2.7: Chemische Struktur von CuPc, HyPc und TiOPc (N: blau, C: grau,
H: weiff, Cu: orange, Ti: violett, O: rot). Wéhrend der aromatische
Teil des Molekiils bei allen Molekiilen gleich bleibt, hat die Wahl des
Metallatoms fundamentalen Einfluss sowohl auf die Symmetrie (CuPc:
Dyn, HoPc: Dgy, TiOPc: Cy,) als auch auf die innere Geometrie und
Elektrostatik (Dipolmoment).
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2 Experimentelle und theoretische Grundlagen

2.6.2 Probenpraparation

In den folgenden Experimenten wurden aufgrund ihrer unterschiedlichen Reaktivitét
die Au(111), Ag(111) und Cu(111) Oberflichen als Substrate verwendet. Die Parame-
ter zur Praparation einer sauberen Oberflache mittels Art-Sputtern und Heizen wurden
anhand der Minimierung der Halbwertsbreite des Spekularreflexes (grosse Terassenbrei-
ten) in SPA-LEED Messungen optimiert [23]. Im Sinne der Reproduzierbarkeit wur-
den die Préparationsparameter (siche Abb. 2.8) in allen Experimenten beibehalten.
XPS Messungen zeigten, dass diese Préparationen zu chemisch reinen Proben fiih-
ren.

Au(111) 1. Eppe= 5008V, lpop.~ 4UA 1. 923K, 20 Minuten
¢ = +55° fr 20min 0.5K/s -0.5K/s
¢ =-55° fir 20min

2. E, .= 500eV, lp, .~ 4pA | 2 923K, 40 Minuten

¢ = +65° flir 20min 0.5K/s -0.5K/s
¢ =-65° fir 20min

Ag(111) Eprs= 5008V, lpope™ 3UA 723K, 30 Minuten
¢ =+55° fiir 20min 1K/s -1K/s
¢ =-55° flir 20min

Cu(111) E .= 5008V, Iy, .= 4UA 923K, 45 Minuten
¢ =+55° flir 20min 1K/s -0.3K/s
¢ =-55° fir 20min

Abbildung 2.8: Préparationsparameter fiir Au(111), Ag(111) und Cu(111) Oberflachen
[23]. E4,+ ist die Energie der Argon Ionen wihrend des Sputterprozes-
ses, Iprope der Sputterstrom auf der Probe und ¢ der Winkel zwischen
Sputtergun und Normale der Probenoberfléche.

Die Phthalocyanin Molekiile wurden mittels OMBE (Organic Molecular Beam Epitaxy)
aufgebracht. Anschliessendes Tempern (HyPc/Ag(111): T = 473K [21], TiOPc/Ag(111):
T = 553K, CuPc/Cu(111): T = 453K [23], CuPc/Ag(111): T = 533K, CuPc/Au(111): T
= 533K [23]) fiir 10-20 Minuten ist erforderlich, um die Mobilitdat der Molekiile zu erho-
hen und somit Diffusion iiber Stufenkanten hinweg zu ermoglichen. Dies garantiert zum
einen eine homogene Bedeckung auf den Terrassen und vermeidet zum anderen die Aus-
bildung von metastabilen Strukturen. Die Bedeckungen wurden mittels XPS anhand
der integralen Fliache des Cls Signals bestimmt, unter Beriicksichtigung eines linearen
Untergrundes und Normierung auf das Signal einer Monolagenpraparation. Weiterhin
wurde die Bedeckung durch die integrale Aufdampfmenge aus dem QMS Signal des
Molekiils wihrend des Aufdampfprozesses bestimmt.
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3 Die Adsorption von CuPc auf
Au(111), Ag(111) und Cu(111)

Das Versténdnis des Wachstums von diinnen Schichten grosser m-konjugierter Molekii-
le auf leitenden (Metall-) Substraten ist grundlegend fiir die Optimierung von (opto-)
elektronischen organischen Bauelementen (z.B. OLED, OFET, organische Solarzellen).
Ausschlaggebend fiir dieses Wachstum ist die Struktur der ersten Lage und somit das
komplexe Wechselspiel zwischen Molekiil-Molekiil und Molekiil-Substrat Wechselwir-
kungen. Dies kann zu einer Vielzahl von unterschiedlichen geometrischen Strukturen
fithren, die wiederum unterschiedliche elektronische Eigenschaften aufweisen. Um die-
se komplexen Zusammenhénge zu entschliisseln, werden Modellsysteme untersucht, an
denen systematisch einzelne Parameter verdndert werden kénnen, um dann deren Aus-
wirkung auf das System mit unterschiedlichen physikalischen Methoden zu bestimmen.
Basierend auf diesem Verstdndnis kénnen dann Wachstumsparameter und Adsorbat-
systeme optimiert werden, um mégliche Bauelemente leistungsfahiger und effizienter zu
gestalten.

In diesem Kapitel liegt das Augenmerk auf der Wechselwirkung zwischen dem Mo-
lekiil Kupfer-Phthalocyanin (CuPc) und den (111)-Oberflichen von Kupfer, Silber
und Gold. Diese Oberflichen wurden gewéhlt, da sie erfahrungsgemaéfs unterschied-
lich stark mit organischen Adsorbaten wechselwirken [35, 33, 36]. Auf der Au(111)
Oberflache erwartet man eine schwache physisorptive Wechselwirkung zwischen Mole-
kiil und Metall, so dass die intermolekularen Wechselwirkungen dominieren und struk-
turbestimmend sind. Die Cu(111) Oberfliche ist vergleichsweise reaktiv und man er-
wartet eine dominierende Adsorbat-Substrat Wechselwirkung und die daraus resul-
tierende starke Tendenz zur Kommensurabilitdat. Die Ag(111) Oberfliche nimmt in
der Reaktivitdt die mittlere Position ein, so dass sowohl intermolekulare als auch
Adsorbat-Substrat Wechselwirkung gleichermafien die Struktur beeinflussen und so-
mit oft zu interessanten Beobachtungen fiihren. Als Beispiel sei hier der irreservible
Phaseniibergang von PTCDA /Ag(111) [56] und das ungewohnliche repulsive Verhalten
von SnPc/Ag(111) [9] und CuPc/Ag(111) [57] zu nennen, welches auch Gegenstand
dieses Kapitel ist.

In den folgenden Abschnitten wird zunédchst das System CuPc/Ag(111) vorgestellt, wel-
ches eine Vielzahl von Strukturen im Submonolagenbereich zeigt, denen unter anderem
eine intermolekulare Repulsion zu Grunde liegt. Anhand dieses Systems wird zudem
die Korrelation zwischen lateraler Struktur und der Bindungsstarke zwischen Molekiil
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und Substrat deutlich gemacht. Die Abhéngigkeit dieser Korrelation und der Repul-
sion von der Reaktivititdt des Substrates ist dann Gegenstand der folgenden beiden
Abschnitte, die die Systeme CuPc/Au(111) und CuPc/Cu(111) behandeln. Am Ende
folgt eine ausfiihrliche Diskussion in der die experimentellen Beobachtungen anhand
eines einheitlichen Modells erklart werden sollen.

3.1 CuPc auf Ag(111)

3.1.1 Die laterale Struktur von CuPc auf Ag(111)

Die lateralen Strukturen wurden mit der SPA-LEED Methode bestimmt, so dass ein
Phasendiagramm erstellt werden konnte. Das Phasendiagramm von CuPc/Ag(111)
wurde im Vorfeld dieser Dissertation bereits in der eigenen Diplomarbeit beschrie-
ben [22] und im Rahmen der Dissertation detaillierter untersucht. Da das Verstédndnis
dieser Erkenntnisse die Grundlage der folgenden Untersuchungen darstellt, werden an
dieser Stelle die Daten zusammengefasst und die daraus gezogenen Schlussfolgerungen
beschrieben.

o
2A
©
L g-phases p.o.l.-phases multilayer
E ' ’
e u
. ‘.' a
. P n .
300K 1 . -
e 8 , ...'.
.
c-phase
] 50
130K (3 6)
OML  0.75ML 0.89ML 1.00ML  coverage

Abbildung 3.1: Phasendiagramm von CuPc¢ Submonolagenstrukturen auf Ag(111) mit
exemplarischen Beugungsbildern [22]

Abbildung 3.1 zeigt den Phasenraum von CuPc Submonolagenstrukturen auf der Ag(111)
Oberflache. Bei Bedeckungen unterhalb 0.89ML liegen die Molekiile in einer ungeord-
neten 2D-Gas-artigen Phase (g-Phase) vor mit einem prominenten mittleren Abstand,
der mit zunehmender Beckung kontinuierlich abnimmt. Im reziproken Raum stellt sich
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3.1 CuPc auf Ag(111)

diese molekulare Anordnung als Ringstruktur um den Spekularreflex dar, dessen Ra-
dius kontinuierlich mit zunehmender Bedeckung zunimmt. Diese Beobachtung zeigt,
dass die Molekiile keine dominante intermolekulare Attraktion verspiiren, welches in
einem Inselwachstum und somit einer langreichweitig geordneten Struktur resultieren
wiirde.

Weiterhin beobachtet man einen zweiten dusseren Ring, dessen Radius bei &~ 0.85A !
liegt und sich nicht mit der Bedeckung dndert. Dies wurde einer intramolekularen Streu-
ung mit einem prominenten Abstand von &~ 7.5A zugeordnet. Wahrend dieser Ring bei
RT eine homogene Intensitétsverteilung zeigt, beobachtet man bei tiefen Temperaturen
eine 12-fache Modulation dieses Rings mit Intensitdtsmaxima in [-110], [0-11], [10-1],
[-1-12], [2-1-1] und [-211] Richtung des Substrates. Um dies weiter zu untersuchen, wur-
de die Fouriertransformierte der Elektronendichte eines einzelnen Molekiils berechnet
(siche Abb. 3.2). Es zeigt sich, dass die prominentesten intramolekularen Streuvektoren
bei ~ 0.9A~! entlang der langen Molekiilachse vorliegen, also in Richtung der Benzen-
gruppen (,Molekiilfliigel“). Dies fiithrt zu der Schlussfolgerung, dass die CuPc Molekiile
beim Abkiihlen eine azimuthale Vorzugsrichtung annehmen, wobei die Molekiilfliigel
sich entlang der Silberatomreihen der (111) Oberfliche ausrichten. Bei Raumtempe-
ratur scheint hingegen eine thermisch induzierte azimuthale Unordnung vorzuliegen.
Diese azimuthale Vorzugsorientierung bei tiefen Temperaturen wurde bereits auch auf
anderen (111) Oberflachen beobachtet [58].

10 8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
dy tA1 K IA"]

Abbildung 3.2: (1) DFT-Rechung der Elektronendichte eines CuPc Molekiils (Gas-
Phasen Rechnung [59], Funktional: B3-LYP, Basis Satz: LANL2DZ).
(2) Fourier Transformation der berechneten Elektronendichte. (3) SPA-
LEED Messung einer g-Phase (d ~ 16.8 A) bei 127 K. Man kann eine

12-fache Modulation des dusseren Ringes feststellen.

In dem Bedeckungsbereich zwischen ~0.75ML und 0.89ML beobachtet man beim Ab-
kiihlen einen Phaseniibergang von einer g-Phase in eine kommensurable Struktur. Die
untere Grenze von =~ 0.75ML entspricht einem mittleren Molekiilabstand von 16A. Die
Ausbildung einer kommensurablen Uberstruktur zeigt, dass die CuPc Molekiile beim
Phaseniibergang einen festen Adsorptionsplatz annehmen. Weiterhin fithrt das zu der
Annahme, dass die Molekiile auch bei niederigen Bedeckungen < 0.75ML einen festen
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Adsorptionsplatz einnehmen. Da dieser aber durch das nicht vorhandene Inselwachstum
beliebig gew#hlt werden kann, fiihrt dies bei niedrigen Bedeckungen zu keiner lang-
reichweitigen Ordnung. Die kommensurable Struktur ist also darauf zuriickzufiihren,
dass, sobald der mittlere Molekiilabstand 16A unterschreitet, die Molekiile nur noch
einen bevorzugten Adsorptionsplatz innerhalb ihres Diffusionsradius zu Verfiigung ha-
ben. Daher liegt die Ursache des Phaseniibergangs mit hoher Wahrscheinlichkein in dem
festfrieren in einen Adsorptionsplatz und eine sehr kurzreichweitige intermolekulare At-
traktion, dessen zu Grunde liegendes Potential eine Korrugation in der Gréfsenordnung

von kpT aufweist.

In dem Bedeckungsbereich zwischen 0.89ML und 1.00ML beobachtet man eine Rei-
he von Uberstrukturen, deren Einheitszellengroke sich kontinuierlich mit zunehmender
Bedeckung verkleinert. Diese Beobachtung zeugt von einer repulsiven intermolekularen
Wechselwirkung. In den weiteren Untersuchungen dieser Strukturen wurde festgestellt,
dass all diese Strukturen eine sogenannte point-on-line Koinzidenz haben. Das bedeu-
tet, dass die Punkte des molekularen Ubergitters auf Linien des Substratgitters liegen.
Dies ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
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Abbildung 3.3: (1) Definition der Einheitszellenparameter; (2) Evolution der Einheits-
vektorlangen und der Winkel « upd £ in Abhéngigkeit der Bede-
ckung; (3) Lage der p.o.].-Phasen Ubergitterpunkte auf den Ag(111)

Gitterlinien.

Diese Beobachtung fiihrt zu der Erkenntnis, dass die Molekiile bei der Bedeckungséin-
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3.1 CuPc auf Ag(111)

derung die Einheitszelle verkleinern, indem sie abhéngig von Doméne in [-110], [0-11]
oder [10-1] Richtung des Substrates entlang der Silberatomreihen gleiten. Dies zeigt
deutlich, dass das Substrat in dieser repulsiven Phase die Strukturbildung mafgeb-
lich beeinflusst, und dass eine Préferenz der Adsorptionsplatzgeometrie auch in diesen
Phasen vorhanden ist.

Zusammenfassend stellt das System CuPc/Ag(111) ein ideales System zur Untersu-
chung des Einflusses der lateralen Struktur auf die Bindungsstirke und elektronische
Struktur dar, da die Molekiile sich in Abhéngigkeit der leicht zu steuernden Parameter
Bedeckung und Temperatur in stark unterschiedlichen Strukturen anordnen. Bei nied-
rigen Bedeckung liegen die Molekiile vereinzelt vor. Bei héheren Bedeckungen hingegen
kann man das Molekiil entweder in einer relaxierten kommensurablen oder in einer
komprimierten p.o.l.-Struktur vorfinden.

3.1.2 Die Adsorptionshéhen von CuPc/Ag(111)

Um den Einfluss der lateralen geometrischen Struktur auf die Bindungsstéirke des Mole-
kiils zu untersuchen, wurden NIXSW Messungen an den folgenden Phasen durchgefiihrt:
CuPc in einer g-Phase bei 0.5ML /300K und 140K, in einer g-Phase bei 0.85ML /300K, in
einer Mischstruktur aus g-Phase und kommensurabler Uberstruktur bei 0.85ML /140K
und in einer komprimierten p.o.l-Struktur bei 1.00ML/300K und 140K (siehe Pha-
sendiagramm in Abb. 3.1). Die Praparationen wurden analog zu den SPA-LEED Mes-
sungen durch direktes Aufdampfen und sukzessives Annealen bei 533K fiir 20 Minu-
ten hergestellt. Die Strukturen wurden durch LEED verifiziert in Ubereinstimmung
mit der Bedeckungsbestimmung anhand des integralen Cls Spektrums. Um Strah-
lenschédden zu minimieren wurde die Zeit eines XSW Mefzyklus auf 10 Minuten be-
schrankt.

Tors T r T T ™ Cu2£>3,2 T T T T NTs T
—— background J 1 & 9 ——background ] ) ?\ —— background ]

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

305 300 295 290 285 280 942 940 938 936 934 932 404 402 400 398 396 394 392
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

Abbildung 3.4: Exemplarische XPS Spektren und abgezogene Untergriinde der unter-
suchten Spezies Cls, Cu2ps/, und Nls.

Fir die XSW Messung wurden die XPS Spektren des Cls, N1s und Cu2psz/; heran-
gezogen. Fiir den Cls und den Cu2ps/; Peak kann ein linearer Untergrund abgezogen
werden. Der N1s Peak hingegen liegt im Bereich der Plasmonanregungssatelliten der
Ag3d Elektronen. Daher wird hier fiir den Untergrundabzug eine Funktion bestehend
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aus 3 Gaussfunktionen und einer linearen Funktion angefittet (siche Appedix B und

Abbildung 3.4).

Abbildung 3.5, 3.6 und 3.7 zeigen die Ergebnisse der XSW Auswertung. In der oberen
Hilfte sind jeweils die Daten der summierten Einzelmessungen und die dazugehorigen
Fitrechnungen dargestellt, sowie eine exemplarischen Reflektivitdt mit Fitrechnung. Die
angegebenen Fehler resultieren aus dem least square fit des GMinuit Algorithmus un-
ter Beriicksichtigung eines 3-dimensionalen Parameterraums. Dieser Fehler beschreibt
lediglich die Genauigkeit des Erwartungswertes der Messung. Der tatsichliche statisti-
sche Fehler der Messung wird aus der Standardabweichung des Mittelwertes der Ein-
zelmessungen bestimmt, die in dem dazugehorigen Argand Diagram (leere Symbole
um unteren Teil der Abbildungen) zusammen mit dem arithmetischen Mittel (gefiillte
Symbole) gezeigt sind. Es zeigt sich, dass der Erwartungswert des summierten Signals
stets innerhalb dieser Standardabweichung des Mittelwertes liegt. Ein schlechtes Signal
zu Rausch Verhéltnis, speziell bei den N1s und Cu2ps/, Messungen bei niedrigen Bede-
ckungen, fiihrt zu einem zusétzlichen statistischen Fehler, der nicht die Genauigkeit der
Methode wiederspiegelt. Dieser Effekt ist aufgrund der Stéchiometrie (CuCseNgHig)
minimal fiir das Cls Signal. Daher wird der Fehler der N1s und Cu2ps/; Messun-
gen mit der oberen Grenze der Cls Fehler von Ad”=0.04A und AFY—0.08 abge-
schétzt.
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Abbildung 3.5: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.5ML
CuPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.

Weiterhin muss man bei der anschliessenden Diskussion der Daten mogliche systema-
tische Fehler berticksichtigen. Zum einen stellt ein ungenauer Untergrundabzug eine
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Abbildung 3.6: Oben: XSW Signale der summierten FEinzelmessungen von 0.85ML
CuPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.

mogliche Fehlerquelle dar. Die Photoelektronen des Untergrundes tragen hauptséachlich
die Signatur des Substrates (P¥=1, F=1), so dass ein falsch gewihlter Untergrund
zu einer Superposition des Signals des untersuchten Spezies und des Substrates fiihrt.
Dieser Effekt muss insbesondere bei der Diskussion der N1s Daten aufgrund des kom-
plexen Untergrundes beriicksichtigt werden (siche Appendix B). Zum anderen ist der
A Parameter der Cu2ps/, Elektronen nicht bekannt und wurde mit A=-0.21 dquivalent
zum Wert fiir Cls Elektronen gewéahlt. Um den Fehler dieser Annahme abzuschétzen,
wurde ein Datensatz einmal fiir A=0 und fiir A=-0.21 ausgewertet. Es ergab sich eine
Abweichung von Ad”=0.013A und AFP—0.0004. Das lisst vermuten, dass dieser sys-
tematische Fehler hauptséchlich die kohérente Position beeinflusst und deutlich kleiner
ist als der statistische Fehler, sofern der A Parameter der Cu2ps/, Elektronen in der
gleichen Grossenordnung der s-Elektronen liegt.

Anhand der zusammenfassenden Darstellung in Abb. 3.8 und 3.9 lassen sich fiinf grund-
sétzliche Beobachtungen machen. Die erste Beobachtung ist die Grofe der Adsorptions-
hohen um 3.0A |, die deutlich kleiner ist, als die Summe der zugehdrigen van-der-Waals
Radien (siche Abb. 3.9). Das bedeutet, dass es einen signifikanten Uberlapp von mole-
kularen Wellenfunktionen mit Zusténden der Metalloberflache gibt. Dies gibt einen Hin-
weis auf den chemisorptiven Charakter der Molekiilbindung an das Substrat vergleich-
bar mit anderen 7-konjugierten Molekiilen auf Ag(111) [31, 32, 33, 39|.

Die zweite Beobachtung ist die Tendenz einer "Cu-unten® - Konfiguration (dZ, < di <
d2). Diese Verbiegung des Molekiils liegt zwar innerhalb des Fehlers der Messung, ist
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Abbildung 3.7: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 1.0ML
CuPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.

jedoch systematisch in 5 von 6 Messungen beobachtbar. Die kleinere Adsorptionsho-
he des Kupfer Atoms liefe sich durch die Verwendung eines falschen A Parameters
erkldren, jedoch ist die beobachtete Abweichung von ca. 0.1A von einer planaren Geo-
metrie deutlich grosser als der abgeschitzte Fehler von Ad”=0.013A (s.0.). Somit lisst
sich vermuten, dass entweder der A Parameter deutlich stirker abweicht, oder das tat-
séchlich das Kupferatom leicht aus der Molekiilebene Richtung Substrat heraussteht.
Dies wiirde auf eine wichtige Rolle des Kupferatoms oder der Stickstoffstome im Bin-
dungsmechanismus des Molekiils zum Substrat hindeuten. Weiterhin denkbar wére ein
elektrostatisches Moment einer am Kupfer Atom lokalisierten Partialladung und ihrer
Spiegelladung im Metall.

Die dritte Beobachtung ist eine abnehmende kohédrente Fraktion mit zunehmender Be-
deckung, besonders ausgeprigt bei tiefen Temperaturen. Diese Beobachtung liesse sich
zum einen durch Molekiile in der zweiten Lage erkldren. Dies kann jedoch ausgeschlos-
sen werden, da alle Préparationen durch direktes Aufgedampfen und langes Heizen
bei der Multilagendesorptionstemparatur prapariert wurden. Spatere Photoemissions-
experimente haben gezeigt, das auf diese Weise préparierte Schichten keinen 2. Lage
HOMO Peak zeigen (sieche Kap. 3.1.3). Daher wird diese Beobachtung durch eine ho-
here Anzahl von unterschiedlichen Adsorptionspléatzen der atomaren Spezies innerhalb
des Molekiils und innerhalb der Molekiilschicht erklért, also ein hoherer Grad einer
gewissen ,vertikalen Unordnung“. Diese Interpretation ist in guter Ubereinstimmung
mit den strukturellen Daten, da bei niedrigen Bedeckungen und tiefen Temperatu-
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Abbildung 3.8: Elementspezifischen Adsorptionshéhen und kohérente Fraktionen der
unterschiedlichen Phasen von CuPc/Ag(111).

ren die Molekiile dquivalente (kommensurable) Adsorptionsplédtze einnehmen. In einer
p.o.l.-Struktur werden hingegen eine Vielzahl von unterschiedlichen Adsorptionsplét-
zen besetzt. Weiterhin lasst sich eine Tendenz zu hoheren kohédrenten Fraktionen bei
tiefen Temperaturen beobachten (AFH < 0.1). Dies lisst sich durch die Démpfung von
bei Raumtemperatur angeregten out-of-plane Moden (A,, Symmetrie) erkldren (siehe
Kap. 3.1.4).

Die vierte Beobachtung ist eine niedrigere Adsorptionshohe aller Spezies bei tiefen Tem-
peraturen bei 0.5ML, sowie gleichzeitig eine starke Erhohung der koharenten Fraktion
des Stickstoffes, verglichen mit der entsprecheneden Raumtemperaturphase. Dies kor-
reliert mit den strukturellen SPA-LEED Daten eines Ubergangs von diffundierenden
Molekiilen bei Raumtemperatur ohne azimuthale Vorzugsorientierung zu Molekiilen, die
bei tiefen Temperaturen an feste Adsorptionspléatze lokalisiert sind. Dies liesse sich da-
hingehend interpretieren, dass im Gegensatz zum diffundierenden Molekiil durch einen
festen Adsorptionsplatz ein Uberlapp von Wellenfunktionen und somit die Anbindung
des Molekiils an das Substrat optimiert wird.

Die fiinfte und bedeutenste Beobachtung ist die abnehmende Adsorptionhéhe mit zu-
nehmender Bedeckung, die am deutlichsten bei den Tieftemperaturphasen ausgepragt
ist. Dies bedeutet, dass die Molekiile am schwéchsten in der dicht gepackten p.o.l.-
Struktur mit dem Substrat wechselwirken und am stérksten als einzelnd auf der Ober-
fliche vorliegende Molekiile. Auch dies lasst sich am besten in dem Bild des Wellen-
funktionsiiberlapps deuten. Die vereinzelten Molekiile haben bei niedrigen Bedeckun-
gen genug Platz, um einen optimalen Adsorptionsplatzes bei tiefen Temperaturen auch
einzunehmen. Das energetische Minimum wird durch einen optimalen Uberlapp von
molekularen Wellenfunktionen mit Substratzustdnden erreicht, was in einer maximalen

31



3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

d'=3083A - . , d"=3.08(3)A
F'=0.48(6) c) AN F=0545) | o

d"=3.05(3)A ‘ d"=2.98(4)A d"=3.00(3)A - ‘

F"=O.62(A8) F"=0.75(6) :

Abbildung 3.9: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen Adsorptionshohen der
unterschiedlichen Phasen von CuPc/Ag(111). Die durchgezogenen Krei-
se entsprechen empirischen Kovalenzradien [42], die getrichelten Kreise
entsprechen van-der-Waals Radien [41].

Donation von Elektronen vom Molekiil ins Substrat und maximaler Riickdonation in
(unbesetzte) Molekiilzustande resultiert. Durch eine hohere Bedeckung wird das Mole-
kiil bei 0.85ML in eine langreichweitig geordnete Uberstruktur gezwungen. Dies kann
durch intermolekulare Wechselwirkung (sterische, elektrostatische Effekte 0.A.) zu ei-
ner Abweichung von dieser optimalen Geometrie fiihren. Manandhar et al. [60] zeigen
in ihren STM Daten eine rechtwinklige getemperte Monolagenstruktur, die nach ihrer
Préparationsbeschreibung (Tempern einer Multilage bei 580K fiir 30min) mit der kom-
mensurablen Struktur oder einer p.o.l.-Struktur im niederen Bedeckungsbereich aus
dieser Arbeit iibereinstimmen kann. Diese STM Daten zeigen eine Abweichung der azi-
muthalen Ausrichtung der Molekiile von der [0-11] Richtung von 5-8°. Diese entspréiche
dann einem schlechteren Uberlapp und kann somit zu der etwas groferen Adsorptions-
héhe bei 0.85ML fiihren. In den p.o.l.-Strukturen ist die Adsorptionsgeometrie durch
den Verlust des kommensurablen Adsorptionsplatzes am ungiinstigsten und fiihrt so-
mit im Mittel zu der schwéchsten Donation/Riickdonation und auch die schwéchste
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Bindung des Molekiils an das Substrat.

Zusammenfassend lassen sich die XSW Daten auf der Basis der SPA-LEED Daten der
lateralen Struktur durch ein Modell erklaren, woran die Bindungsstérke des Molekiils
zum Substrat abhéngig ist von der Donation /Riickdonation von Ladung, d.h. dem geo-
metrischen Uberlapp von Molekiilorbitalen mit Substratzustinden. Diese beweist zu-
sammen mit der Grossenordung der Bindungsabstinde den chemisorptiven Charakter
im Sinne einer Hybridisierung. Die Chemisorption sollte aber als schwache Chemisorpti-
on bezeichnet werden, da die Adsorptionsplatzpréaferenz nicht sehr stark ist, da die Mo-
lekiile den kommensurablen Adsorptionsplatz leicht verlassen konnen und bei kleinsten
Bedeckungsénderungen sofort in eine p.o.l.-Struktur wechseln.

3.1.3 Die Valenzbandstruktur von CuPc/Ag(111)

Die UPS Messungen wurden in zwei getrennten Messreihen durchgefiihrt. Zum einen
wurde im Rahmen der Diplomarbeit von Mario Kochler [61] hochauflésende Photoelek-
tronenspektroskopie mit einer monochromatisierten VUV Heliumgasentladungslampe
durchgefiihrt mit einer maximale Energieauflosung von ca. 3meV. Die Bedeckung wur-
de iiber die Aufdampfrate des Verdampfers bestimmt. Diese Daten wurden im Rahmen
dieser Arbeit neu ausgewertet. Zum anderen wurde Photoelektronenspektroskopie mit

geringerer Energieauflésung von ca. 200meV in Kombination mit exakter Uberstruk-
turbestimmung durch SPA-LEED durchgefiihrt.
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Abbildung 3.10: (1) Hochaufgelostes Valenzbandspektrum einer p.o.l-Struktur von
CuPc/Ag(111) mit Fitfunktionen. (2) Vergleich der Valenzbandstruk-
tur von Submonolage zu Multilage.

Die hochaufgelosten Spektren wurden verwendet, um das in Abb. 3.10 dargestellte
Modell zu entwickeln. Der Untergrund setzt sich aus einer Fermifunktion mit einem
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exponentiellen Anstieg zu héheren Bindungsenergien zusammen. Wéhrend die Fermi-
funktion durch eine gaussverbreiterte Stufenfunktion nach Ref. [28| gefittet wurde, wur-
den die Parameter der Exponentialfunktion aus dem Fit eines Spektrums der sauberen
Silberoberfliche verwendet.

Der gaussformige Zustand des ,former lowest unoccupied molecular orbitals* (F-LUMO)
[62, 8, 63] und die lorentzformige Fermiresonanz [64, 61| werden von der Fermikante
abgeschnitten. Daher setzt sich die zugehorige Fitfunktion aus dem Produkt von Gaus-
sfunktion und Fermifunktion bzw Lorentzfunktion und Fermifunktion zusammen.

Das HOMO wurde durch ein Voigt Profil beschrieben und zeigt eine asymmetrische
Peakform, die auf eine vibronische Progression zuriickzufiihren ist. Dies wurde von Ueno
et al. auch fiir andere Phthalocyanine |65, 66| auf HOPG und von Evangelista et al [67]
in der Gasphase gemessen. In diesem Fall zeigt eine Energiedifferenz der Progression
von 150meV das beste Fitergebnis analog zur Gasphasenmessung [67]. Das HOMO-
1 und der SO Zustand wurden durch Gaussfunktionen mit einer Halbwertsbreite von
500meV und 370meV gefittet.

In diesem Fitmodell wurden fiir alle Spektren die Form des Untergrundes, die Linien-
formen der Peaks, die Bindungsenergie des F-LUMO, die Energiedifferenz der HOMO
Progressionspeaks und die Halbwertsbreiten des HOMO-1 und SO Zustandes festgehal-
ten. Es zeigte sich fiir alle gemessenen Spektren eine gute Ubereinstimmung der iibrigen
Fitparameter (Bindungsenergien, Halbwertsbreiten, Intensitéiten). Die Peakflichen der
HOMO Peak Summe und des F-LUMO zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
Bedeckungen. Fiir die Auswertung der Spektren mit der schlechteren Energieauflo-
sung wurde das gleiche Modell verwendet, nur dass zusétzlich zwei Hel Satellitenpeaks
mit den Bindungsenergien 2.4eV und 1.84eV berticksichtigt werden miissen (siche Abb.
3.11). Durch deren energetische Lage wird der Fit von HOMO-1 und SO Zustand deut-
lich unzuverlassiger.

Der Vergleich zu den Multilagenmessungen in Abb. 3.10 zeigt den Einfluss des Substra-
tes auf das Valenzbandspektrum. Zum einen beobachten man nur in den Submonola-
genstrukturen ein teilgefiillten F-LUMO Zustand nahe der Fermikante. Dieser Zustand
zeigt einen Ladungstransfer vom Substrat in das Molekiil. Weiterhin vekleinert sich die
Energieliicke zwischen HOMO - HOMO-1 in den Submonolagenstrukturen von ~1.06eV
auf ~0.91eV, was auf eine Anderung der Molekiilorbitalstruktur durch die Adsorption
hindeutet. Zuséatzlich beobachtet man in den Submonolagenstrukturen einen zusétzli-
chen Peak zwischen HOMO-1 und HOMO, der als ,,SO“ Zustand bezeichnet wird, dessen
Ursprung ebenfalls in der Wechselwirkung des Molekiils mit dem Substrat liegt. Eine
Auswertung der einzelnen Peakflichen von HOMO-1 und SO Peak zeigt eine schlechte
Ubereinstimmung mit der Bedeckungbestimmung aus der Aufdampfzeit. Lediglich die
Summe aus HOMO-1 und SO Peakfldche spiegelt die Bedeckung wieder, was darauf
hindeutet, dass der SO Zustand ein substratinduziertes HOMO-1 Split Off (SO) Band
ist.
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Abbildung 3.11: (1) Hochaufgeloste Valenzbandspektren in Abhéngikeit der Bede-
ckung. Die Bedeckung sind relativ ungenau, da sie durch Aufdampfzeit
bestimmt wurden. (2) Valenzbandspektren von CuPc Submonolagen,
deren Bedeckung und Struktur mit der SPA-LEED Methode genauer
bestimmt wurden.

Die Bedeckungsabhéingigkeit der Valenzbandstruktur zeigt sich in Abb. 3.11. Durch
die grosse Halbwertsbreite und die Position nahe der Fermikante lésst sich keine Be-
deckungsabhéngigkeit des F-LUMO Zustandes feststellen. Der HOMO Zustand schiebt
mit zunehmender Bedeckung um ~20meV von 1.23eV zu 1.25eV. Dies kann in gleichem
Mafe auch in den Messungen mit der schlechteren Energieauflésung beobachtet wer-
den. Weiterhin kann in den hochaufgelosten Messungen mit zunehmender Bedeckungen
eine Verschiebung des HOMO-1 und des SO Zustandes zu héheren Bindungsenergien
beobachtet werden. Die Abweichung vom Trend des HOMO-1 Peaks bei 0.2ML lésst
sich wahrscheinlich auf die Abweichung des Untergrundes von dem exponentiellen Fit
in diesem Energiebereich zuriickfithren. Diese Verschiebungen zu héherer Bindungs-
energie ldsst sich nicht in den Spektren mit der schlechteren Auflésung wiederfinden.
Das liegt jedoch an den zusétzlichen Satellitenpeaks in diesem Energiebereich, die die
Fitergebnisse verfélschen.

Diese tendenzielle Verschiebung der molekularen Zusténde zu hdoheren Bindungsenergi-
en kann als eine Entkopplung vom Substrat interpretiert werden, da die Bindungsener-
gien der Zustdnde denen des Molekiilfestkorpers dhnlicher werden, d.h. in Richtung
der Multilagenzustinde schieben. Diese Tendenz ist in guter Ubereinstimmung mit
den durch XSW bestimmten groferen Bindungsabstdnden des Molekiils bei hoheren
Bedeckungen. Interessanterweise steht diese Beobachtung im Gegensatz zu den Beob-
achtungen beim Phaseniibergang von PTCDA /Ag(111) [56, 34]. Dort beobachtet man
eine Vergrokerung der Bindungsabstandes beim Ubergang von Tieftemperaturphase zur
Raumtemperaturphase, der mit einer Verschiebung der Valenzzusténde zu niedrigeren
Bindungsenergien korreliert.

Zusammenfassend zeigen die Valenzbandspektren deutlich den chemisorptiven Charak-
ter der Adsorbat-Substrat Bindung in der Teilbesetzung des F-LUMO (Ladungstransfer
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Substrat — Molekiil) und in der Ausbildung eines SO Zustandes. Weiterhin korreliert
die Verschiebung von SO Zustand und HOMO zu hoheren Bindungsenergien mit der
aus den NIXSW und SPA-LEED Daten gefolgerten strukturbedingten Entkoppelung
der Molekiile vom Substrat.

3.1.4 HREELS an CuPc/Ag(111)

Die Grundlage der Auswertung von HREEL Spektren beruht auf dem Vergleich eines
gemessenen Multilagenvibrationsspektrums mit dem theoretischen Spektrum basierend
auf DFT Rechnungen. Bei einer guten Ubereinstimmung lassen sich die experimentellen
Moden indentifizieren und bestimmten Symmetrien, Schwingungstypen und beteiligten
Atomen zuordnen. Im Folgenden kann man dann einfacher den Einfluss des Substrates
und Phaseniibergénge in der Submonolage auf bestimmte Moden und somit auf die La-
dungsverteilung und Symmetrie des Molekiils diskutieren.

Vergleich DFT Rechnung mit Multilagen HREEL Spektrum

Die Moden, deren Frequenzen, IR und Raman-Aktivitdt resultieren aus einer DFT
Rechnung [59] unter Verwendung des LANL2DZ Basissatzes und des B3LYP Funktio-
nals. Diese Kombination zeigte die beste Ubereinstimmung mit experimentellen Daten,
sowohl fiir HREELS Schwingungsspektren als auch fiir UPS Valenzbandspektren von
CuPc Multilagen (sieche Abb. 5.17) und scheint somit die innere elektronische Struk-
tur des Molekiils sehr gut berechnen zu kénnen. CuPc hat in der Gas-phase eine Dy,
Symmetrie und besteht aus 57 Atomen. Demnach besitzt es 57-3-6=165 Schwingungs-
moden, die in Tab. 3.1 und 3.2 aufgelistet sind. Sie setzten sich folgendermafsen zu-
sammen: 14A,,(R) + 13Ay, + 14B1,(R) + 14By,(R) + 13E,(R) + 6A1, + 8A2,(IR)
+ 7By, + 7Bs, + 28E,(IR). Dabei sind die 13E,(R) und 28E,(IR) Moden jeweils
zweifach entartet. Das (R) beschreibt Raman-aktive Moden (dynamische Polarisier-
barkeit) und (IR) infrarot-aktive Moden (dynamisches Dipolmoment). Ay,, Aoy, Big,
By, und E), sind in-plane Schwingungen und E,, Ay, Agy, By, By, sind out-of-plane
Schwingungen.

Um die Schwingungen zu charakterisieren, wurden in Tab. 3.1 und 3.2 zu dem in-plane
und out-of-plane Charakter zusétzlich die Art der Schwingung (Biegeschwingung, Wa-
ckelschwingung, Streckschwingung, Atmungsschwingung und Deformationsschwingung)
und die hauptséchlich an der Schwingung beteiligten Atome bzw Atomgruppen (Cu,
New, Ne, Cn, Ce und H bzw. Molekiil, Tetraazaporphyrin-Ring, Benzen-Ring, Pyrrol-
Ring) angegeben (siehe Abb. 3.12).
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Mode Symmetrie [ WZ [cm™ 1] [ WZ - 0.93 [cm 1] [ 1R Raman Beschreibung
1 B2U 20.94 19.47 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: Benzen
2 A2U 40.32 37.50 2.04 0.00 o.o.plane Biegeschw. Cu+N+Cp vs. Cy 2 3+H
3 B1U 53.33 49.60 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: Benzen+Pyrrol
4+5 EG 67.20 62.50 0.00 0.03 o.o.plane Wackelschw.: Benzen-+Pyrrol
6 B2G 111.47 103.67 0.00 10.44 in-plane Wackelschw.: Benzen-Pyrrol
7+8 EU 119.30 110.95 3.77 0.00 in-plane Wackelschw.: Benzen
9 A1U 124.19 115.50 0.00 0.00 o.0.plane Wackelschw.: Benzen
10+11 EG 129.72 120.64 0.00 8.86 o.o.plane Wackelschw.: Benzen
12 B2U 145.32 135.15 0.00 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Ng,, +Cpn 1 vs. C3+Hg
13 A2U 158.99 147.86 11.03 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Cu+N¢g, +C3+H3 vs. No+Cxn+C
14 B1G 167.35 155.64 0.00 24.92 in-plane Streckschw.: Benzen-Pyrrol
15 A2G 210.29 195.57 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: Benzen vs. Tetraazaporphyrin
16 B1U 227.07 211.18 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: Benzen+N¢
17 B2G 233.65 217.29 0.00 31.06 in-plane Deformationsschw.: Tetraazaporphyrin
18 Al1G 253.26 235.53 0.00 79.92 in-plane Atmungsschw.: Molekiil
19-+20 EG 259.90 241.71 0.00 3.00 o.o.plane Biegeschw.: N+-C3+Hgz vs. C1 o+H2
21422 EU 290.07 269.77 5.21 0.00 in-plane Wackelschw.: Benzen-+Pyrrol+Cu
23 B2U 291.96 271.52 0.00 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Ng,, +Cn+C3+Hgz vs. C1 o+Ha
24 A2U 296.85 276.07 0.57 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Cu+Cjy a+Hgy vs. N+Cpn 3+Hg
25426 EG 299.78 278.80 0.00 1.27 o0.0. Wackelschw.: Pyrrol+Ng,,
27428 EU 302.88 281.68 0.70 0.00 in-plane Streckschw.: Benzen-Pyrrol+Cu
29 A2U 370.81 344.85 1.01 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Cu+N¢g vs. Noy,
30431 EG 442.91 411.91 0.00 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Ho+C2+Ngy vs. C1 3+Hg
32 B2U 443.40 412.36 0.00 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Ho+C2+Ng,, vs. C1 3+Hg
33 A1U 444.69 413.56 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
34 A2U 456.26 424.32 20.64 0.00 o.o.plane Biegeschw.: N+Co+Hg vs. Cp
35 B2G 490.45 456.12 0.00 98.57 in-plane Wackelschw.: Benzen vs. Tetraazaporphyrin
36437 EU 511.44 475.64 5.40 0.00 in-plane Wackelschw.: Benzen vs. N+Cx
38+39 EG 512.81 476.91 0.00 0.27 o0.0. plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
40 B1U 537.21 499.61 0.00 0.00 o.0. plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
41 B1G 566.38 526.73 0.00 0.49 in-plane Streckschw. Benzen vs. Tetraazaporphyrin
42443 EU 584.66 543.73 6.87 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
44 A2G 591.93 550.49 0.00 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
45 Al1G 596.92 555.14 0.00 102.63 in-plane Atmungsschw.: Tetraazaporphyrin
46 A2G 628.03 584.07 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: Pyrrol
47 A1U 643.17 598.15 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
48+49 EU 653.66 607.90 3.44 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
50-+51 EG 661.94 615.60 0.00 0.48 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
52 A1G 682.03 634.29 0.00 323.41 in-plane Streckschw.: Tetraazaporphyrin
53 B2G 701.10 652.02 0.00 16.86 in-plane Deformationsschw.: Benzen
54 B1U 704.77 655.44 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
55 B2U 722.77 672.18 0.00 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Ng, +C1 2,3 vs. Cny+Hz 3
56-+57 EG 758.65 705.54 0.00 2.64 o.o.plane Biegeschw.: Ng,,+C1 2,3 vs. Cy+Ha 3
58 B1G 759.74 706.56 0.00 737.00 in-plane Wackelschw. Tetraazaporphyrin
59-+60 EU 762.72 709.33 25.66 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
61 A2U 775.32 721.05 306.12 0.00 o.o.plane Biegeschw.: N vs. Hy 3+Cn
62 B1G 785.69 730.69 0.00 156.01 in-plane Atmungsschw.: Pyrrol+4Benzen
63+64 EU 810.55 753.81 3.71 0.00 in-plane Atmungsschw.: Pyrrol4+Benzen
65 B2U 813.65 756.69 0.00 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Ha 3
66467 EG 814.85 757.81 0.00 3.22 o.o.plane Biegeschw.: Hy 3+C1+Ngy, vs. C2 3 N
68 A1U 816.59 759.43 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
69 B1U 821.44 763.94 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
70471 EG 823.96 766.28 0.00 16.33 o.o.plane Wackelschw. Benzen+Pyrrol
72 A2U 824.62 766.90 86.30 0.00 o.o.plane Biegeschw.: N+Hg 3+Cy vs. Cny 2.3
73 Al1G 836.40 777.85 0.00 161.70 in-plane Streckschw.: Benzen+ Tetraazaporphyrin
74 A2G 868.42 807.63 0.00 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
75476 EU 898.83 835.91 39.92 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
T Al1U 930.76 865.61 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: H
78 B1U 931.21 866.03 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: H
79480 EG 931.24 866.05 0.00 1.08 o.o.plane Wackelschw.: H
81 B2G 941.83 875.90 0.00 22.03 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
82 B2U 1011.35 940.56 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: H
83-+84 EG 1011.92 941.09 0.00 0.03 o.o.plane Wackelschw.: H
85 A2U 1012.54 941.66 8.62 0.00 o.o.plane Biegeschw.: Co+Hg vs. C3-+Hgy
86 B1G 1028.68 956.67 0.00 223.83 in-plane Atmungsschw.: Benzen
87488 EU 1029.32 957.27 18.26 0.00 in-plane Atmungsschw.: Benzen
89 Al1G 1029.74 957.66 0.00 521.03 in-plane Atmungsschw.: Benzen
90 A1U 1041.73 968.81 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: H
91+92 EG 1041.99 969.05 0.00 0.65 o.o.plane Wackelschw.: H
93 B1U 1042.24 969.28 0.00 0.00 o.o.plane Wackelschw.: H
94 B2G 1051.55 977.94 0.00 113.77 in-plane Deformationsschw.: Molekiil
95+96 EU 1084.97 1009.02 10.39 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin
97498 EU 1108.02 1030.46 159.90 0.00 in-plane Wackelschw.: Hy 3+Ng,, +C N
99 A2G 1119.70 1041.32 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: H
100 A2G 1133.99 1054.61 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: Tetraazaporphyrin
101 B2G 1134.37 1054.96 0.00 333.76 in-plane Wackelschw.: H+-Ngo,,
102-+103 EU 1151.36 1070.76 180.58 0.00 in-plane Wackelschw.: Ha 3+Ng, +C1
104 Al1G 1151.52 1070.91 0.00 948.12 in-plane Atmungsschw.: Benzen+Ncg,,
105 B1G 1176.99 1094.60 0.00 1526.70 in-plane Wackelschw.: H4+Ng,,

Tabelle 3.1: Berechnete Schwingungsmoden von CuPc im Bereich von 0-1200 cm™
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

Mode Symmetrie [ WZ [cm 1] [ WZ - 0.93 [cm 1] [ IR Raman Beschreibung

106+107 EU 1205.62 1121.23 29.70 0.00 in-plane Wackelschw.: Ha 3+Ng, +Cn

108 AlG 1205.95 1121.53 0.00 184.83 in-plane Wackelschw.: H

109 B1G 1208.07 1123.51 0.00 17.33 in-plane Wackelschw.: H4-Ng,,
110+111 EU 1219.78 1134.40 2.50 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin

112 A2G 1222.88 1137.28 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: H+4Tetraazaporphyrin

113 B2G 1236.50 1149.95 0.00 524.90 in-plane Wackelschw.: H+4Tetraazaporphyrin

114 B1G 1320.84 1228.38 0.00 6008.11 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Pyrrol
115+116 EU 1326.18 1233.35 2.34 0.00 in-plane Wackelschw.: Hy 3+Ng,, +Cxn
1174118 EU 1331.61 1238.40 78.31 0.00 in-plane Wackelschw.: Hy 3+Ng, +Cn

119 A2G 1332.20 1238.95 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: H

120 B2G 1336.60 1243.04 0.00 348.03 in-plane Wackelschw.: H

121 Al1G 1365.17 1269.61 0.00 2569.20 in-plane Deformationsschw.: Molekiil
122+123 EU 1397.89 1300.04 257.33 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen

124 B1G 1410.77 1312.02 0.00 783.32 in-plane Deformationsschw.: Benzen

125 AlG 1424.86 1325.12 0.00 254.45 in-plane Deformationsschw.: Benzen
126+127 EU 1451.49 1349.89 63.84 0.00 in-plane Wackelschw.: Hz 3+C

128 Al1G 1459.49 1357.33 0.00 238.48 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Pyrrol

129 B2G 1470.33 1367.41 0.00 230.58 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Pyrrol

130 B1G 1483.83 1379.96 0.00 1839.82 in-plane Wackelschw.: H4Benzen
1314132 EU 1501.38 1396.28 33.66 0.00 in-plane Wackelschw.: Hy 3+Nc+Cpn

133 A2G 1503.24 1398.01 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: H4+Benzen

134 B2G 1510.83 1405.07 0.00 132.64 in-plane Wackelschw.: H+Benzen+Pyrrol
135+136 EU 1520.84 1414.38 0.01 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Tetraazaporphyrin

137 A2G 1533.73 1426.37 0.00 0.00 in-plane Wackelschw.: No vs. Cn
1384139 EU 1539.09 1431.35 90.77 0.00 in-plane Deformationsschw.: Pyrrol

140 Al1G 1563.65 1454.19 0.00 1270.83 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Pyrrol

141 B1G 1604.03 1491.75 0.00 18231.07 in-plane Wackelschw.: No vs. Cpn
1424143 EU 1635.05 1520.60 1.66 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen

144 AlG 1636.34 1521.80 0.00 73.96 in-plane Deformationsschw.: Benzen+Pyrrol

145 B1G 1636.43 1521.88 0.00 471.27 in-plane Deformationsschw.: Benzen-+Pyrrol

146 A2G 1659.10 1542.96 0.00 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen
1474148 EU 1661.60 1545.29 10.29 0.00 in-plane Deformationsschw.: Benzen

149 B2G 1663.55 1547.10 0.00 33.23 in-plane Deformationsschw.: Benzen-+Pyrrol

150 A2G 3198.65 2974.74 0.00 0.00 in-plane Streckschw.: Ho 3
1514152 EU 3198.68 2974.77 9.28 0.00 in-plane Streckschw.: Hap 3

153 B2G 3198.71 2974.80 0.00 331.42 in-plane Streckschw.: Ha 3

154 B1G 3216.06 2990.94 0.00 542.90 in-plane Streckschw.: Ha 3
155-+156 EU 3216.12 2990.99 53.01 0.00 in-plane Streckschw.: Ha 3

157 Al1G 3216.24 2991.10 0.00 402.10 in-plane Streckschw.: Ho 3

158 A2G 3233.71 3007.35 0.00 0.00 in-plane Streckschw.: Ho 3
1594160 EU 3233.85 3007.48 13.60 0.00 in-plane Streckschw.: Hp 3

161 B2G 3233.97 3007.59 0.00 289.34 in-plane Streckschw.: Ha 3

162 B1G 3240.26 3013.44 0.00 110.28 in-plane Streckschw.: Ha 3
163+164 EU 3240.33 3013.51 82.93 0.00 in-plane Streckschw.: Ha 3

165 Al1G 3240.59 3013.75 0.00 1370.21 in-plane Streckschw.: Ho 3

Tabelle 3.2: Berechnete Schwingungsmoden von CuPc im Bereich von 1200-3300 cm ™!,

Nimmt man an, dass die Dy, Symmetrie in der Multilagenschicht durch die schwache
intermolekulare van-der-Waals Wechselwirkung erhalten bleibt und dass die Oberfla-
chenauswahlregel durch eine hinreichend dicke ungeordnete Schicht nicht zum Tragen
kommt, so miissten im HREEL Spektrum alle 84y, (I R) und 28 E,, (I R) Moden auftau-
chen.

Abb. 3.13 zeigt in der oberen Hilfte ein HREEL Spektrum einer CuPc Multilage auf
Ag(111) mit einer nominalen Bedeckung von ca. 30ML. Die Elektronenenergie betrégt
2.3eV bei einer spekularen Geometrie von 60° zur Oberflichennormalen. Die Schicht
wurde bei T p,p.=110K aufgedampft um eine mdoglichst amorphe Struktur zu erhalten
und um das bei hoherer Temperatur auftretende starke Stranski-Kastranov Wachstum
zu unterdriicken. Diese amorphe Struktur wurde bestétigt, indem keine Beugungsre-
flexe in einer subsequenten SPA-LEED Messung beobachtet werden konnten. Dieses
HREEL Spektrum ist desweiteren in sehr guter Ubereinstimmung mit einem Multila-
genspektrum von CuPc/Au(100) in Ref. [68].

In der unteren Hilfte von Abb. 3.13 sind die Frequenzen und die relative Intensitit der
IR-Moden (As, und E,) der DFT Rechnung dargestellt. Die Frequenzachse wurden
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3.1 CuPc auf Ag(111)
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Abbildung 3.12: Indizierung der Atome und Gruppen innerhalb des CuPc¢ Molekiils zur
Charakterisierung der Schwingungsmoden in Tab. 3.1 und 3.2.

mit einem Faktor von 0.93 gestaucht, um eine gute Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Frequenzen zu erreichen. Fiir entartete Moden wurden die Intensitéaten
aufaddiert.

Die Moden 2, 7 und 8 sind im Multilagen HREEL Spektrum nicht indentifizierbar, da
sie zu dicht am spekularen Peak liegen. Die Moden 63 und 64 sind durch ihre geringe In-
tensitat und ihre Lage zwischen den Moden 61 und 72 ebenfalls nicht mefsbar. Auch die
Moden 135 und 136 sind durch ihr geringes Dipolmoment im Experiment nicht beob-
achtbar. Die anderen IR-aktiven Moden kénnen den Maxima und Schultern im HREEL
Spektrum grofstenteils eindeutig zugeordnet werden.

Das Multilagenspektrum wird dominiert durch die Linie 13 und 34 sowie durch die
Doppelstruktur der Linien 61 und 72. Die Linie 13 bei 152cm ™" ist eine out-of-plane
Biegeschwingung in der die Atome Cu, N¢,, C3 und H3 gegen die Atome N¢g, Cy und
C; ausgelenkt werden und stellt die fundamentale out-of-plane Schwingung des Kup-
feratoms dar. Dabei tragen zum grossen dynamischen Dipolmoment mafgeblich die
positiven Partialladungen am Cu (6+) und Hsz und die negativen Partialladungen am
N¢ (6—) bei. Linie 34 bei 424cm™ ist ebenfalls eine out-of-plane Biegeschwingung in
der mafgeblich die Hy Atome (6+) gegen die C; Atome (d—) ausgelenkt werden. Die
starke Linie 61 bei 720cm™! ist eine out-of-plane Schwingungen in der die Atome Hj 3
und Cy mit positiven Partialladungen gegen die Stickstoffatome N¢,, ¢ mit grossen
negativer Partialladungen schwingen. Die Linie 72 bei 763cm™" ist der Linie 61 sehr
dhnlich, nur das dort mafgeblich die Wasserstoffatome Hy 3 (d+) zusammen mit den
Stickstoffatomen Ny, ¢ (6—) gegen die Cy(6+) Atome ausgelenkt werden, so dass das
dynamische Dipolmoment deutlich geringer ist. Jedoch zeigen beide Linien die starke
Ladungsmodulation zwischen N und C-Atomen im Tetraazaporphyrin Ring. Die kol-
lektiven out-of-plane Schwingungen der Wasserstoffatome sind im HREEL Spektrum
meist charakteristische Linien im Bereich von 700-900cm ™! mit hohen Intensitéten (z.B.
PTCDA [69, 4]) und kénnen somit oft Hinweise auf intermolekulare Wechselwirkungen
(z.B. starke Wasserstoffbriicken) geben.
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

2u
2
2

A
E

R S I S > > s s & R 5 > 5 s 5 s s s S 5 s
< <w < < wow e < w w W W w’w W W
008_ <C - < g - g g ST T - T T g < S T TN _T
s £ el E = € £ £ El €|€ £ £
S cE) S o g O o g gg o cE: gug Oof 6|0 S g S gg
o [=] (=] I~ - ™ o Nl oy © <o}
o 8] I I 9 | 8 B[S 8 YIRS =| B|e 2K 3B
-~ [V (S e < ~ vl ©| O~~~ © o205 - < | N ™ SIS
-~ =+ |2 ~|=
= 0,06 -
=}
]
=
.
o
2 0,04
(93
o
_ll)
~
0,02
0,00 ! riozet bl
o o N BN Lo . . .
5 " . . 3 R ZZ\: . . N
o AL . + +1 D . .
n Lo . o] Nt . N
[\ N ~ o) [ g o & ’c\a (=} '5..“: & ﬁ oL g.m.
0 v N < @ < < . e N~ A <% — ] o=
— N 't_ +oe S (-5 & 0-5 o'l«! :’.). C o & (.5..‘_ yt' & t-g. +.°+6.
o L H S e o~ g 2lg s = o] & e
[a) e Il o . @; o [l oo+ - | 7. 7T
i 318 . - S
— [ [X10 ] | | 1 I I I | |
| 1 i L l

L B S S s B B B B S e AL LA EL e A 1
0 100 200 380 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Energy Loss [em™]

Abbildung 3.13: HREEL Spektrum von 30ML CuPc/Ag(111) (aufgedampft bei
T proe=110K, ungeordnete Schicht, keine Beugungsreflexe im SPA-
LEED) im Vergleich zu IR-aktiven Schwingungsmoden aus der DFT
Rechnung (vgl. Tab. 3.1 und 3.2). Die Frequenzen der DFT Rechung
wurden mit 0.93 multipliziert, um die beste Ubereinstimmung mit
dem Experiment zu erreichen. Intensitédten von entarteten Schwingun-
gen wurden aufaddiert. Die Intensitidten zwischen 0 - 700cm™! (rot)
sind um einen Faktor 10 relativ zu denen zwischen 700 - 1500cm™*
(schwarz) vergrofert.

Zusammenfassend fallt auf, dass die starksten Linien im Experiment out-of-plane Mo-
den sind, obwohl laut Rechnung die IR Aktivitéit der in-plane Moden oberhalb 900cm ™!
deutlich grosser sein sollte. Dies kann zum einen an einer stark abfallenden Transmis-
sionsfunktion des Spektrometers in diesem Bereich liegen, zum anderen an einer auch
noch in der Multilage vorhandene Oberflichenauswahlregel. Deren Ursache kann ei-
ne Adsorptionsgeometrie parallel zur Oberfliche in Kombination mit einer hohen Po-
larisierbarkeit benachbarter Molekiile sein, die analog zu einer Metalloberfliche ein
dynamisches Dipolmoment der Molekiile signifikant abschwichen kénnen. Dies wird
insbesondere bei den hochgeordneten Multilagen sichtbar, in denen die in-plane Moden
kaum mefbar sind (siehe Abb. 3.14: 4.4ML). Desweiteren ist dieses Multilagenspektrum
und die Modenzuordnung in guter Ubereinstimmung mit dem Multilagenspektrum von
CuPc/Au(100) von Auerhammer et al. [68]. Auch dort zeigten die in-plane Moden
oberhalb 900~! eine sehr geringe Intensitiit.
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3.1 CuPc auf Ag(111)

Das Submonolagen HREEL Spektrum

Um den Einfluss des Substrates auf die vibronische Struktur zu untersuchen, wurden
HREEL Spektren bei unterschiedlichen Bedeckungen gemessen. Bereits in UPS Mes-
sungen (sieche Abb. 3.10 rechts) wurde festgestellt, dass CuPc auf Ag(111) ein ausge-
pragtes Stranski-Kastranov Wachstum zeigt, so dass sowohl das HOMO der Monolage
als auch die Fermikante bei nominalen Bedeckungen von bis zu 5ML noch meftbar wa-
ren. Dieses Wachstum kann auch in den HREEL Spektren in Abb. 3.14 beobachtet
werden. Die Spektren im Bedeckungsbereich zwischen 1.3ML und 2.7ML (griin) zeigen
sich als Superposition charakteristischer Moden des Monolagenspektrums (rot) und des
Multilagenspektrums (schwarz).
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Abbildung 3.14: HREEL  Spektren von unterschiedlichen Bedeckungen von
CuPc/Ag(111) (300K): Multilage (schwarz), Multilage + Mono-
lage (griin), Submonolage (rot). Die identifizierten Moden der
Multilage sind durch schwarze Linien markiert. Fundamental vom
Substrat beeinflusste Moden der Submonolage (A-G) sind durch rote
Linien markiert.

Anhand Abb. 3.14 und 3.15 ldsst sich nun der Einfluss des Substrates auf die Mo-
lekiilschwingungen diskutieren. Moden, die fundamental von der Wechselwirkung mit
dem Substrat beeinflusst werden sind durch die Buchstaben A-H indiziert.

Als erste Beobachtung zeigt sich hier die bereits beschriebene Oberflachenauswahlregel,
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

nach der in-plane Moden stark gedampft werden, sofern das Molekiil parallel zur Ober-
fliche adsorbiert (welches durch die NIXSW Daten bestitigt wird). Oberhalb 800cm™!
verlauft das Spektrum daher anndhernd flach, abgesehen von zwei auch noch in der
Submonolage erkennbaren stark assymmetrischen Peaks: G=1100cm~! und H=1360""
(H: siche Abb. 3.15). Diese konnten den starken in-plane Moden 97+98 und 122+123
zugeordnet werden. Unterhalb 800cm™! verschwinden die drei in-plane Moden 21422,
36+37 und 48+49. Die Linien C und D zeigen eine stark asymmetrische Peakform, die
den in-plane Moden 42+43 und 59-+60 zugeordnet werden konnen, wobei es bei der Mo-
de 59+60 zusitzlich zu einer Rotverschiebung von 26cm~! kommt. Diese Linie D bei 663
cm ™! wurde nicht der Mode 48449 zugeordnet, da diese eine um den Faktor 10 geringere
Infrarotaktivitat aufweist als die Mode 59+4-60. Bei vier out-of plane Moden beobachtet
man ebenfalls eine Rotverschiebung: 29 = 340cm ™! — B = 324cm™!; 59+60 = 689cm !
— D = 663cm™!; 61 = 729cm™! — E = 715ecm™!; 72 = 772cm™! — F = 760cm~!. Zu-
sétzlich lasst sich feststellen, dass die Mode der stérksten out-of-plane Schwingung des
Kupferatoms durch das Substrat kaum beeinflusst wird. Dies lasst darauf schliessen,
dass keine starke Cu-Ag Wechselwirkung vorliegt.
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Abbildung 3.15: HREEL Spektrum einer p.o.l.-Phase (0.92ML, 113K/300K), einer
kommensurablen Struktur (0.80ML, 113K) und einer g-Phase (0.80,
300K). Die zugehérigen LEED Bilder sind auf der rechten Seite
dargestellt.

In einer dhnlichen HREELS Studie am System CuPc/Au(100) von Auerhammer et al.
[68] zeigt sich der Unterschied zu einer schwach wechselwirkenden Oberflache, d.h. ei-
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3.1 CuPc auf Ag(111)

nem physisorbierten System. Wahrend die out-of-plane Moden 13, 24, 29, 34, 61 und
72 auch dort im Monolagenspektrum klar erkennbar sind und keine Frequenzverschie-
bung zeigen, sind die Moden C und D fiir CuPc auf der Gold Oberfliche nicht mefsbar.
Die Moden G und H werden ebenfalls im Monolagenspektrum auf der Goldoberflache
gemessen, zeigen aber nicht diese starke Asymmetrie. Der Satellit S an der Schulter
des F Peaks wurde dort ebenfalls beobachtet. Anhand dieses Vergleiches, ldsst sich
folgern, dass sowohl die Frequenzverschiebungen der out-of-plane Moden, als auch das
Auftreten und die Asymmetrie der Peaks C, D, G und H auf die Adsorbat-Substrat
Wechselwirkung zuriickzufithren sind.

Im Allgemeinen kann eine Rotverschiebung in Vibrationsspektren durch einen Nettola-
dungstransfer vom Substrat in das Molekiil erklirt werden |70, 71|, da die Kraftkonstan-
ten/atomaren Bindungen durch Besetzung eines (antibindenden) LUMO’s geschwécht
werden. Das LUMO vom CuPc Molekiil (sieche Abb. 3.16) hat antibindenden Charakter
fiir den Tetraazaporphyrin Ring (und somit fiir die atomen Bindungen zwischen N¢,
Cy und Ng, und in schwécherer Form fiir die Benzen Gruppen. Betrachtet man nun
die rotverschobenen Moden im Detail, so stellt man fest, dass diese Moden durch eine
Besetzung des LUMO'’s besonders betroffen sind. Mode 29 ist eine out-of-plane Defor-
mation des Tetraazaporphyrin Rings in dem mafsgeblich die No Atome gegen die N,
Atome ausgelenkt werden. Mode 59-+60 ist eine in-plane Deformation des Tetraaza-
porphyrin Rings in dem die Achse No-Cn-Ney-Cn-Ne komprimiert wird. Mode 97498
ist eine in-plane Deformation des Tetraazaporphyrin Rings (unter Beteiligung einer
in-plane Schwingung der H-Atome) in der die N¢,-Cy Bindung belastet wird. Diese
Moden zeigen die grofste Rotverschiebung entsprechend der rdaumlichen Zustandsdichte
des LUMO’s am Ring. Die Moden 61 und 72 sind out-of-plane Schwingungen der H-
Atome gegen die benachbarten Kohlenstoffatome. Deren Rotverschiebung ist geringer
und spiegelt die geringe Schwéchung der C-H Bindung durch einen Ladungstransfer
in die Kohlenstoffatome wieder. Die anderen Moden 13, 24, 21422, 34, 36+37 und
42443 haben zwar auch eine Beteiligung der Atome des Tetraazaporphyrin Rings, je-
doch schwingen dort die Atome hauptséchlich in Phase und nicht gegeneinander, d.h.
die Stérke der atomare Bindung spiegelt sich nicht direkt in der Schwingungsfrequenz
wider. Zusammenfassend zeigt sich, dass die Rotverschiebung sehr gut durch einen
Nettoladungstransfer in ein LUMO erklart werden kann, welches die rdumliche La-
dungsverteilung von Abb. 3.16 zeigt.

Die Linienform der Moden C, D, G und H und deren IR Aktivitdt kann durch den dyna-
mischen Ladungstransfer der Grenzfliche (IDCT: interface dynamical charge transfer)
erklart werden. Der Effekt des IDCT auf in-plane Moden organischer Molekiile in Sub-
monolagen wurde am Beispiel von PTCDA von Tautz et al. [4, 71] untersucht. IDCT
kann fiir bestimmte Moden zu Frequenzverschiebungen, IR-Aktivitat, grofere Linien-
breiten und zur Aufhebung der Oberflichenauswahlregel fithren und setzt eine me-
tallische Grenzfliche vorraus (teilgefiilltes F-LUMO nahe der Fermikante). Das zeigt
sich besonders darin, dass IDCT fiir das System PTCDA/Ag(111) (teilbesetztes F-
LUMO) im Vergleich zu PTCDA /Ag(110) (vollbesetztes F-LUMO) stérker ausgepragt
ist [69, 4, 71, 72|. Diese Vorraussetzung ist auch fiir CuPc/Ag(111) gegeben (sieche Abb.
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3.10). Koppelt eine Schwingung durch die rdumliche Lage seiner Amplitude besonders
effizient an das metallische Hybridorbital, so kann durch seine Anregung im HREELS
Experiment ein dynamischer Ladungstransfer zwischen Molekiil und Substrat erzeugt
werden, welcher die energetische Position des Hybridorbitals moduliert. Dies hat zum
einen zur Folge, dass ein dynamisches Dipolmoment entlang dieses Ladungstransfers
senkrecht zur Oberfliche erzeugt wird, so dass die diese Mode IR aktiviert und/oder
seine IR Aktivitat verstarkt wird. Zum anderen kann die Schwingung an das Elek-
tronensystem koppeln und kann unter Erzeugung von Elektron-Loch Paaren Energie
mit beliebiger Frequenz (da metallisch) verlieren. Dies fithrt zu einer stark asymme-
trischen Linienform mit einer ausgepragten niederenergetischen Flanke, der sog. Fano
Linienform [73|. Die Moden C, D, G und H zeigen diese Linienform. Da bereits in
der vorherigen Diskussion der Rotverschiebung die gute Ankopplung der Moden 4243
und 59+60 an die rdumliche Verteilung des F-LUMO festgestellt wurde, kann deren
Aktivitat, hohe Intensitdt und Linienform durch den IDCT sehr gut erklart werden, so
dass ihnen die Linien C und D zugeordnet werden kénnen. Das gleiche gilt auch fiir die
Moden 97+98 und 1224123, die somit den Linien G und H zugeordnet werden konnen.
Jedoch muss man im Zusammenhang des IDCT fiir diese Diskussion nun auch nicht IR
aktive Moden beriicksichtigen.

Die Moden C bis H wurden in einer HREELS Studie von Amsalem et al. [74] in einer
dhnlichen Form auch fiir das System ZnPc/Ag(110) identifiziert. Das Auftreten der
durch die Oberflachenauswahlregel verbotenen in-plane Moden C, D, G und H wurde
durch die Adsorbat induzierte Symmetriereduzierung von Dy, auf C,, erklart. In einem
Molekiil mit C,, Symmetrie sind A; Moden infrarot aktiv, welche den intrinsischen Ra-
man Moden A;,, By, und By, aus Tab. 3.1 und 3.2 entsprechen. Demnach kénnen die
Linien C und D den intrinsischen Raman Moden 45 (A;,) und 52 (A;,) zugeordnet wer-
den. Die Problematik dieser reinen Symmetrieargumentation besteht jedoch darin, dass
all diese nun infrarot aktiven instrinsischen Raman Moden ebenfalls in-plane Schwin-
gungen darstellen und somit auch durch die Oberflachenauswahlregel unterdriickt wer-
den sollten. Im Zusammenwirken mit dem IDCT koénnen aber nun bestimmte Raman
Moden IR aktiv werden und miissen im Zusammenhang mit den Moden C, D, G und
H diskutiert werden. Dafiir wurden alle intrinsisch Raman aktiven symmetrischen At-
mungsschwingungen des Tetraazaporphyrin Rings identifiziert, die besonders effizient
an das F-LUMO ankoppeln konnten.

In Abb. 3.16 sind diese Raman Moden dargestellt und es féllt auf, dass deren Fre-
quenzen erstaunlich gut mit den Submonolagenpeaks iibereinstimmen: 45—C, 52—D,
73—S, 104—G, 121—H. Demnach ist auch diese Modenzuordnung genauso giiltig wie
die vorangegangen der ausgewahlten E, Moden. Jedoch zeigt sich unabhéngig der bei-
den Zuordnungsmoglichkeiten (E, Moden oder A;, Moden), das beiden der Effekt des
dynamischen Ladungstransfers der Grenzfliche zu Grunde liegt und somit im Um-
kehrschluss gefolgert werden kann, dass der Ladungstransfer und das Hybridorbital
grob dem LUMO der Gas-phase Rechnung folgt und stark am Tetraazaporphyrin Ring
lokalisiert ist! Das Kupferatom hat somit keine bedeutende direkte Rolle im Ladungs-
transfer bzw bei der Hybridorbitalbildung.
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Abbildung 3.16: (links) Raumliche Zustandsdichte des LUMO’s und (rechts) alle Ay,
Raman Moden die einer symmetrischen Atmungsschwingung des Te-
traazaporphyrin Rings entsprechen.

In Abb. 3.15 ist zusétzlich der Effekt des Phaseniibergangs von einer 2DGas-Phase
(0.80ML, 300K) zu einer kommensurablen Struktur (0.80ML, 113K) auf das Schwin-
gungsspektrum gezeigt. Es zeigt sich eine starke Intensitdtserh6hung einer Mode bei
240cm~! und ein erhdhter Untergrund bei 760cm~t. Zum Vergleich sind die Spektren
einer p.o.l.-Struktur bei dquivalenten Temperaturen gezeigt, wo dieser Effekt nicht auf-
tritt. Diese beiden Merkmale stellen sich jedoch als Artefakte durch koadsorbiertes
Wasser heraus, welche explizit in Kap. 5.2 diskutiert werden. Da ausser diesen bei-
den Merkmalen das HREEL Spektrum beim Phaseniibergang unverédndert bleibt, kann
man folgern, dass dort keine signifikante Anderung in der Adsorbat-Substrat Wechsel-
wirkung vorliegt. Das ist in guter Ubereinstimmung mit den NIXSW Messungen, die
fiir den Phaseniibergang ebenfalls keine signifikante Anderung in der Adsorptionshohe
zeigen.

Einfluss der Temperatur auf die Modenanregung

In Kap. 3.1.2 wurde im Zusammenhang mit einer systematisch niedrigeren kohéren-
ten Fraktion bei hoherer Temperatur vermutet, dass angeregte out-of-plane Moden des
Molekiils zu dieser Beobachtung fithren konnen. Um dies zu iiberpriifen, wurde ein Spek-
trum der thermisch angeregten Moden im Energiegewinnbereich auf der negativen Seite
des elastischen Peaks in Abhéngigkeit der Temperatur gemessen.

Abb. 3.17 zeigt diese temperaturabhéngigen Gewinnspektren als durchgezogene Lini-
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Abbildung 3.17: Energiegewinnspektra von 0.8ML CuPc/Ag(111) bei 300K (rote dur-
gezogene Linie) und 113K (blaue durchgezogene Linie). Die schwarz
gepunktete Linie zeigt zum Vergleich ein gespiegeltes Verlustspektrum.
Multipliziert man dieses mit einem Boltzmannfaktor, so fiihrt das zu
der rot (300K) und blau (113K) gepunkteten Linie, die sehr gut mit
den Gewinnspektren iibereinstimmen.

en. Ein gespiegeltes Verlustspektrum ist zum Vergleich als schwarze gepunktetes Li-
nie gezeigt. Es zeigt sich, dass sich die Gewinnspektren sehr gut durch das Verlust-
spektrum, multipliziert mit einem Boltzmannfaktor, reproduzieren lassen (rote bzw.
blaue gepunktete Linie). Fiir 300K sind alle out-of-plane Moden angeregt. Bei 113K
ist das fiir Moden oberhalb 40meV nicht mehr der Fall und die beiden out-of-plane
Moden 13 und 24 sind stark geddmpft. Dies fithrt dazu, dass in der XSW Messung
von CuPc bei tiefen Temperaturen eine hohere kohédrente Fraktion erwartet werden
kann.

Zusammenfassend zeigen die HREELS Experimente fiir CuPc Submonolagen einen dy-
namischen Ladungstransfer (IDCT) zwischen der Metalloberfliche und einem am Te-
traazaporphyrin lokalisiertem F-LUMO. Dieser &ussert sich im Auftreten spezifischer
stark assymetrischer in-plane Moden im HREEL Spektrum. Zusatzlich zeigt sich in der
out-of-plane Mode des Kupferatoms, dass das Kupferatom an diesem Ladungstransfer
nicht direkt beteiligt ist.
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3.1.5 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde das System CuPc/Ag(111) durch SPA-
LEED, NIXSW, UPS und HREELS Experimente sehr detailliert charakterisiert. An-
hand der Adsorptionshéhen, dem teilgefiillten F-LUMO und dem dynamischen La-
dungstransfer einiger Molekiilschwingungen konnte eine deutliche chemische Wechsel-
wirkung festgestellt werden. Der Ladungstransfer in das F-LUMO ist mafigeblich am
Tetraazaporphyrin Ring des Molekiils und somit stark an den Stickstoffatome lokali-
siert. Zudem zeigt sich ein direkter Zusammenhang zwischen lateraler Struktur und
dem damit verbundenen geometrischen Uberlapp von Molekiil mit Substratzustinden
und der Adsorbat-Substrat Bindungsstidrke (Donation/Riickdonation). Im Allgemei-
nen zeigt CuPc auf der Ag(111) Oberfliache kein Inselwachstum. Die intermolekulare
Wechselwirkung ist durch Repulsion gepréagt.

3.2 CuPc auf Au(111)

Die Untersuchung des Systems CuPc/Au(111) soll zum einen Aufschluss dariiber ge-
ben, inwieweit die auf Ag(111) beobachtete Repulsion der Molekiile mit der Wechsel-
wirkungsstérke zum Substrates skaliert. Zum Anderen soll die auf Ag(111) gefundene
Abhéngigkeit der Adsorptionshohe von der lateralen Struktur an diesem System gepriift
werden.

3.2.1 Die laterale Struktur von CuPc/Au(111)

Das Phasendiagramm von CuPc/Au(111) wurde im Rahmen dieser Dissertation und
in der Masterarbeit von Benjamin Stadtmiiller mit der SPA-LEED Methode ausgemes-
sen 23] und verdffentlicht [75]. Da diese Daten die Grundlage der Interpretation der
folgenden XSW-Messungen darstellen, werden hier die Ergebnisse kurz zusammenge-
fasst.

Abb. 3.18 zeigt das Phasendiagramm von CuPc auf der rekonstruierten Au(111) Ober-
fliche. Ahnlich zu dem System CuPc/Ag(111) beobachtet man im niedrigen Bede-
ckungsbereich zwischen 0.00ML - 0.93ML bei Raumtemperatur keine langreichweitige
Ordnung. Die Molekiile befinden sich in einem 2D-Gas artigen Zustand mit einem mitt-
leren Abstand, der mit zunehmender Bedeckung abnimmt. Das ist erkennbar an den
diffusen Beugungsringen, deren Radius mit zunehmender Bedeckung zunimmt. Beim
Abkiihlen der Probe in diesem Bedeckungsbereich beobachtet man dhnlich dem System
CuPc/Ag(111) eine 12fache Modulation des dusseren Ringes, was auf eine azimuthale
Vorzugsorientierung des Molekiils entlang der [-110], [0-11] oder [10-1] Richtung des
Substrates beim Einfrieren hindeutet.
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Abbildung 3.18: Phasendiagramm von CuPc Submonolagen auf der rekonstruierten
Au(111) Oberfldche [75]

Weiterhin existiert im mittleren Bedeckungbereich beim Abkiihlen ein Phasentiibergang
zu einer Tieftemperaturphase. Diese ist im Gegensatz zur Tieftemperaturphase von
CuPc/Ag(111) nicht kommensurabel, sondern eine p.o.l.-Struktur. Dies deutet darauf
hin, dass die Molekiile keine Tendenz zeigen einen bestimmten Adsorptionsplatz einzu-
nehmen. Lediglich die Anordnung des Ubergitters entlang Substratgitterlinien scheint
energetisch begiinstigt zu sein. Mannsfeld et al. [76] haben fiir das &hnliche System
TiOPc/Au(111) in Experiment und Rechnung gezeigt, dass eine p.o.l.-Struktur das
Grenzflachenpotential dieses physisorbierten Systems minimiert und somit die ener-
getisch giinstigste Struktur des Gesamtsystems darstellt. Auch dort scheint ein fester
Adsorptionsplatz keinen signifikanten energetischen Ausschlag zu geben. Somit deutet
dieser Tieftemperaturphaseniibergang von CuPc/Au(111) auf eine attraktive intermo-
lekulare Wechselwirkung hin, die zum einen sehr kurzreichweitig ist und nur bei hoher
Molekiildichte zum tragen kommt und zum anderen in der Gréssenordnung von kpT
liegt.

Im hoheren Bedeckungsbereich zwischen 0.93 und <1.00ML bilden die Molekiile rela-
xierte Phasen, in denen moglicherweise eine schwache repulsive Wechselwirkung vorliegt
[23, 75]. Im Gegensatz zu CuPc/Ag(111) ist die Repulsion in diesem Fall kaum nach-
weisbar, da die Einheitszelle lediglich um 2% komprimiert wird (zum Vergleich: 11% bei
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CuPc/Ag(111)). Dieser Effekt liegt deutlich innerhalb der Fehlergrenzen der Messme-
thode. Die Monolagenphase ist deutlich von den relaxierten Phasen unterscheidbar und
besteht aus einer Mischung einer p.o.l.-Struktur und einer inkommensurablen Struk-
tur, deren Einheitszellen um ca. 4% gegeniiber den relaxierten Phasen komprimiert
sind.

Zusammenfassend lésst sich eine Ahnlichkeit zu dem System CuPc/Ag(111) feststellen,
jedoch dass fiir CuPc/Au(111) keine Adsorptionsplatz spezifische Bindung in Form ei-
ner kommensurablen Struktur gefunden wurde und dass der Effekt der Repulsion nicht
sicher nachweisbar ist. Aus dem Phasendiagramm lésst sich ableiten, dass die inter-
molekulare Wechselwirkung langreichweitig repulsiv oder neutral (flaches Wechselwir-
kungspotential) ist, jedoch auch ein kurzreichweitiges schwach attraktives Potential
aufweist.

3.2.2 Die Adsorptionshéhen von CuPc/Au(111)

Um auch fiir das System CuPc/Au(111) den Zusammenhang von lateraler Struktur
und Adsorptionshohe bzw Bindungsstérke herzustellen, wurden NIXSW Messungen an
einer p.o.l.-Struktur nahe 1ML und einer ungeordneten Struktur bei 0.7ML bei jeweils
133K und 300K durchgefiihrt [77]. Die Praparationen wurden analog zu den SPA-LEED
Messungen durch sukzessives Aufdampfen und anschliessendes Tempern bei 553K fiir
10 Minuten hergestellt. Die Bedeckung wurde anhand des LEED Bildes und der inte-
gralen Fliache des Cls Signals bestimmt. Zu Beginn der Messungen wurde festgestellt,
dass fiir CuPc/Au(111) leichte Strahlenschiden bereits bei Expositionsdauern von 10
Minuten auftreten. Daher wurde die Zeit fiir einen XSW Messzyklus auf 5 Minuten
beschrénkt.

Cls .“ Cu2p,, . N1s &
CuPc/Au(it) 7, CuPc/Au(111)  «* e CuPc/Au(111) =,

v.- [ ]
.
o
296 202 288 284 280 940 938 936 934 404 402 400 398 396
E..[eV] Egq[eV] Eg, [eV]

Abbildung 3.19: Exemplarische XPS Spektren und abgezogene Untergriinde der unter-
suchten Spezies Cls, Cu2ps/, und Nls.

Abb. 3.19 zeigt exemplarisch die fiir die XSW Auswertung gemessenen XPS Spektren
der atomaren Spezies Cls, Cu2ps/, und Nls. Zur Berechnung der intergralen Photo-
elektronenausbeute wurde in allen Féllen ein linearer Untergrund abgezogen. Durch
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die verkiirzte Integrationszeit ist das Signal zu Rausch Verhiltnis der N1s und der
Cu2ps/2 Spektren sehr schlecht. Daher fiihrt eine Fehlerbestimmung aus der Standard-
abweichung der Einzelmessungen zu einem zu grossen Fehler, der die Genauigkeit der
Methode nicht widerspiegelt. Um eine reprasentative Fehlerabschétzung durchzufiih-
ren, wurden je 3-4 Einzelmessungen mit passenden Reflektivitdten summiert und die
Standardabweichung dieser neuen Messpunkte mit nun besserer Statistik bestimmt.
Diese Statistik entspricht dann einer Messdauer von 15-20 Minuten und hat dann eine
dhnlich gute Qualitdt wie in den NIXSW Messungen von CuPc/Ag(111). Die oberen
Grenzen des Fehlers wurde auf diese Weise auf Ad” ~ 0.05A und AFH ~ 0.1 abge-
schétzt. Systematische Fehler treten auch in diesem Fall durch méoglicherweise falsch
berechnete Untergriinde und den nicht bekannten A Parameter fiir das Cu2ps/, Signal
auf. Jedoch ist der Fehler durch einen fehlerhaften Untergrund in diesem Fall minimal,

da er in allen Féllen durch eine linear Funktion gut beschrieben werden kann (siehe
Abb. 3.19).
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Abbildung 3.20: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 1.0ML

CuPc/Au(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.
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In Abb. 3.20 und 3.21 sind die Ergebnisse der XSW Messung dargestellt. In der obe-
ren Halfte sind die gefitteten XSW Kurven der summierten Finzelmessungen zusam-
men mit einer exemplarischen Reflektivitat dargestellt. In der unteren Halfte sind die
Fits der Einzelmessungen und deren arithmetrisches Mittel in einem Argand Diagram
dargestellt. Es zeigt sich, dass das Fitergebnis des summierten Signals innerhalb der
Standardabweichung sehr gut mit dem arithmetrischen Mittel aus den Einzelmessungen
tibereinstimmt. Fiir die Priparation bei 0.7ML war eine Einzelauswertung der Cu2ps,
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Abbildung 3.21: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.7ML
CuPc/Au(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel (fiir Cu2ps/ summierte Einzelmessung).

Spektren nicht moglich, daher ist im Argand Diagram nur das Fitergebnis des sum-
mierten Signals dargestellt.

Um aus den kohérenten Positionen den Abstand der Molekiilatome zur obersten Golda-
tomlage zu bestimmen, muss man die Relaxation der rekonstruierten Au(111) Oberflé-
che berticksichtigen. Sandy et al [78] haben in Réntgenbeugungsexperimenten gezeigt,
dass der Netzebenenabstand der obersten Atomlage der Au(111) Oberfliche im Mittel
um 3% relativ zum Netzebenenabstand des Festkorpers vergrossert ist. Da die kohérente
Position die Adsorptionshohe relativ zu den Netzebenene des Festkorpers beschreibt,
errechnet sich die tatsichliche Adsorbtionshéhe in diesem Fall nun aus d¥=(P#+1-
0.03)xdj1;.

Eine echtskalierte Darstellung der Adsorptionshéhen sowie deren Bedeckungsabhéngig-
keit sind in Abb. 3.22 und 3.23 dargestellt. Im Folgenden werden die Messergebnisse im
Zusammenhang mit den Beobachtungen fiir das System CuPc/Ag(111) aus Kap. 3.1.2
diskutiert.

Die erste Beobachtung ist die signifikant grofere Adsorptionhche auf Au(111) im Be-
reich von ~3.25A fiir alle Bedeckungen und Temperaturen. Dieser Bindungsabstand ist
in guter Ubereinstimmung mit den Summen der entsprechenden van-der-Waals Radien,
welche in Abb. 3.23 dargestellt sind. Dies zeigt einen verschwindend geringen Uberlapp
von molekularen Wellenfunktion mit Substratzusténden und deutet auf eine reine phy-
sisorptive Adsorbat-Substrat Wechselwirkung hin, wie sie auch fir PTCDA/Au(111)
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Abbildung 3.22: Elementspezifischen Adsorptionshéhen und kohérente Fraktionen der
unterschiedlichen Phasen von CuPc/Au(111).

beobachtet wurde [35].

Die zweite Beobachtung ist analog zu CuPc/Ag(111) eine leichte Verbiegung des Mole-
kiils, in der das Kupferatom unterhalb der Molekiilebene liegt (dg, < d¥ < d&). Dieser
Effekt ist auch hier sehr klein, tritt aber systematisch in 3 von 4 Messungen auf. Dies
ldsst vermuten, dass dieser Effekt auch auf der Ag(111) Oberfliche nicht ausschliesslich
auf einen chemisorptiven Charakter einer Cu-Metall oder N-Metall Bindung zuriickzu-
fithren ist. Vielmehr unterstiitzt diese Beobachtung die Vermutung eines systematischen
Fehlers durch einen inkorrekten A Parameter. Jedoch ist auch ein elektrostatisches Po-
tential zwischen einer am Cu-Atom loakisierten Partialladung und seiner Spiegelladung
im Metall oder elementspezifische van-der-Waal Bindungsabstédnde als Ursache fiir diese
Beobachtung nicht ausgeschlossen.

Die dritte Beobachtung ist, dass im Gegensatz zu CuPc/Ag(111) keine Bedeckungs-
abhéngigkeit der kohérenten Fraktion auftritt. Dies deutet darauf hin, dass es keinen
signifikaten Unterschied in der Verteilung der atomaren Adsorptionsplitze zwischen
Molekiilen in einer p.o.l.-Struktur und vereinzelnd adsorbierten Molekiilen in einer
2D Gas Phase existiert. Dies ist in Ubereinstimmung mit den strukturellen Daten,
die keine Tendenz zu einer adsorptionplatzspezifischen Bindung in der Submonolage
zeigen, da beim Tieftemperaturphaseniibergang lediglich eine p.o.l.-Struktur gebildet
wird.

Die vierte und bedeutendste Beobachtung ist, dass ebenfalls im Gegensatz zu CuPc/Ag(111)
keine signifikante Bedeckungsabhéngigkeit der Adsorptionshohe des Molekiils zu be-
obachten ist. Das zeigt, dass die Bindungsstirke des Molekiiles an die Metallober-
fliche unabhéngig von der lateralen Struktur ist bzw dass die Adsorptionsplétze in
den unterschiedlichen Phasen (2D Gas Phase, p.o.l.-Phasen) im Mittel dquivalent sind.
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3.2 CuPc auf Au(111)
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Abbildung 3.23: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen Adsorptionshéhen

der unterschiedlichen Phasen von CuPc/Au(111). Die durchgezogenen
Kreise entsprechen empirischen Kovalenzradien [42], die getrichelten
Kreise entsprechen van-der-Waals Radien [41]. Die Gitterkonstante der
obersten Lage von Goldatomen ist um 3% relaxiert [78].

Im Kontext mit den vorangegangenen Beobachtungen beweist dies, dass die schwa-
che van-der-Waals-artige Wechselwirkung zwischen Molekiil und Au(111) Oberflache
nicht adsorptionsplatzspezifisch ist, bzw keinen bestimmten Adsorptionsplatz energe-
tisch begiinstigt. Dies steht im Gegensatz zum Bindungsmechanismus von CuPc auf
der Ag(111) Oberflache, der teils kovalenten Charakter hat und somit eine bestimmte
Adsorptiongeometrie zu einem optimierten Wellenfunktionsiiberlapp und energetischen
Minimum fiithren kann.
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

3.2.3 Die Valenzbandstruktur von CuPc/Au(111)

Die Valenzbandstruktur von CuPc/Au(111) wurde im Rahmen dieser Dissertation wih-
rend der Masterarbeit von Benjamin Stadtmiiller in Kombination mit der SPA-LEED
Methode ausgemessen 23] und verdffentlicht [75]. Da diese Daten die vorangegangenen
Daten und Interpretationen bedeutend ergénzen, werden die Ergebnisse an dieser Stelle
kurz zusammengefasst und im Kontext mit den Valenzbandspektren von CuPc/Ag(111)
diskutiert.
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Abbildung 3.24: Valenzbandstruktur von CuPc¢ Submonolagen und Multilagen auf der
Au(111) Oberfldche [75]. Der Einsatz oben rechts zeigt den linearen
Zusammenhang zwischen HOMO Bindungsenergie und Bedeckung.

Im Gegensatz zum Valenzband von CuPc/Ag(111) ist das Valenzband von CuPc/Au(111)
(sieche Abb. 3.24) nur von dem HOMO Zustand mit Bindungsenergien zwischen 700meV
und 820meV gepréagt. Weiterhin existiert kein teilgefiillter F-LUMO Zustand, der auf
einen Ladungstransfer hindeuten konnte, wie es aufgrund der XSW Ergebnisse auch
nicht zu erwarten war. Analog zum HOMO Zustand des CuPc auf der Ag(111) Ober-
flache ist die Peakform asymmetrisch aufgrund der bereits diskutierten Vibrationspro-
gression [65, 66, 67]. Im Energiebereich des HOMO liegt zusétzlich ein breiter Peak
einer Satellitenanregung der Gold 5d Bénder. Mit zunehmender Bedeckung ldsst sich
eine Verschiebung des HOMO Zustandes um ~~112meV zu hoheren Bindungsenergi-
en feststellen. Dieser Effekt konnte von Mario Kochler im Rahmen seiner Diplomar-
beit [61] anhand von PAK Messungen (Photoemission an adsorbiertem Krypton) auf
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3.3 CuPc auf Cu(111)

die Anderung der lokalen Austrittsarbeit der Molekiile zuriickgefithrt werden. Da die
CuPc Molekiile auf der Au(111) Oberfliche physisorbieren, sind die Molekiilorbitale
an das lokale Vakuumniveau gekoppelt und verschieben bei einer Anderung der lo-
kalen Austrittsarbeit des Molekiils relativ zum Ferminiveau der Goldoberfliche. Der
lineare Zusammenhang in Abb. 3.24 zeigt, dass die lokale Austrittsarbeit offensichtlich
proportional zur Molekiildichte auf der Oberfliache ist. Somit beruht die beobachtete
Verschiebung des HOMO Zustandes nicht auf einer bedeckungsabhingigen Anderung
der inneren elektronischen Struktur des adsorbierten Molekiils, wie es fiir das System
CuPc/Ag(111) diskutiert wurde, sondern auf einer verdnderten lokalen Austrittsar-
beit.

Die Position des HOMO-1 Zustandes kann nicht genau bestimmt werden, da dieser
in der niederenergetischen Flanke der Aub5d Bénder liegt. Der Beginn des HOMO-1
Zustandes kann jedoch in den Submonolagen bei &~1.7eV beobachtet werden. In dem
Bereich zwischen HOMO-1 und HOMO existiert im Bedeckungsbereich unter 1ML kein
SO Zustand.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Zustdnde, deren Existenz auf der
Ag(111) Oberfléche auf die chemisorptive Wechselwirkung des Molekiils mit dem Sub-
strat zuriickgefiihrt wurden (F-LUMO und SO), fiir die Adsorption auf der Au(111)
Oberfliche nicht beobachtet werden. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Bin-
dungsabsténden, die auf eine reine Physisorption von CuPc auf der Au(111) Oberflache
hindeuten und unterstreicht die Vermutung des Ursprungs eben dieser Zusténde im Sin-
ne eines Ladungsaustausches und /oder Hybridorbitalbildung.

3.2.4 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde das System CuPc/Au(111) in SPA-LEED,
NIXSW und UPS Experimenten detailliert untersucht und dem System CuPc/Ag(111)
gegeniibergestellt. Anhand der Adsorptionshéhen und eines nicht beobachtbaren La-
dungstransfers hat sich gezeigt, dass die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung rein phy-
sisorptiver Natur ist. Entsprechend zeigte sich keine signifikante Abhéngigkeit dieser
Wechselwirkung von der lateralen Struktur, da der Donation/Riickdonation Effekt
stark mit dem Wellenfunktionsiiberlapp skaliert. Zudem konnte im Bereich geordneter
Strukturen keine intermolekulare Repulsion nachgewiesen werden. Dieser Zusammen-
hang fiihrt zu der Vermutung, dass die Repulsion direkt mit dem Ladungsaustausch
zusammenhangt.

3.3 CuPc auf Cu(111)

Die Motivation fiir die Untersuchung des Systems CuPc/Cu(111) geht aus den voran-
gegangenen Messungen hervor. Die Tendenz der adsorptionsplatzspezifischen Bindung
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

und Uberstrukturbildung und somit die Strukturabhingigkeit der Molekiil-Substrat
Bindungsstarke war auf der Ag(111) Oberflache stark ausgepriagt im Gegensatz zur
Au(111) Oberflache. Der Effekt der intermolekularen Repulsion im Sinne von geordne-
ten Uberstrukturen, deren Einheitszellengrofe kontinuierlich abnimmt war ebenfalls
auf Ag(111) stark ausgeprédgt, wihrend es auf Au(111) nicht nachweisbar ist. So-
mit lasst sich vermuten, dass beide Effekte mit der Reaktivitdt des Substrates ska-
lieren. Dies soll nun anhand des stark reaktiven Cu(111) Oberfliche verifiziert wer-
den.

3.3.1 Die laterale Struktur von CuPc/Cu(111)

Das Phasendiagramme von CuPc¢/Cu(111) wurde im Rahmen dieser Dissertation wéh-
rend der Masterarbeit von Benjamin Stadtmiiller mit der SPA-LEED Methode ausge-
messen 23] und verdffentlicht [75]. Da diese Daten die Grundlage der Interpretation
XSW-Messungen darstellt, werden hier die Ergebnisse kurz qualitativ zusammenge-
fasst.

T[K]

d-phase oc-phase op-phase
300 4

150 4=

| / / | O[ML]
0
050 ' 070 076 1.00 1.30

Abbildung 3.25: Phasendiagramm von CuPc Submonolagen auf Cu(111) [75]

Abb. 3.25 zeigt das Phasendiagramm von CuPc Submonolagen auf der Cu(111) Oberflé-
che. Im Bedeckungsbereich bis ~0.76 ML beobachtet man analog zu CuPc/Ag(111) und
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3.3 CuPc auf Cu(111)

CuPc/Au(111) im Beugungsbild keine Uberstrukturreflexe, sondern nur eine Ringstruk-
tur die auf eine ungeordnete Anordnung der Molekiile mit einem mittleren Abstand,
der mit zunehmender Bedeckung abnimmt, hindeutet. Jedoch wird zusétzlich bei einer
Bedeckung >0.53ML eine kreisformige Intensitdt um den Spekularreflex [79] beobach-
tet, die auf Inselstrukturen mit zufalliger Grosse und Abstand hindeutet. Dies wurde
in Ubereinstimmung mit Tieftemperatur STM Daten von Karacuban et al. [58] als
Kettenbildung von CuPc Molekiilen mit einer mittleren Lénge von ca. 37TA gedeutet,
was etwa der Ausdehnung von 3 Molekiilen entspricht. Dies deutet auf eine schwa-
che kurzreichweitige intermolekulare Attraktion hin, deren Ursprung in einem schwa-
chen substratinduzierten Quadrupolmoment liegen kann. Das wird aus einer in STM
Daten [58] beobachtete substratinduzierten Symmetriebrechung gefolgert (siehe Kap.
3.4.5).

Im oberen Bedeckungsbereich zwischen ~0.76 ML - 1.30ML beobachtet man Beugungs-
reflexe einer langreichweitig geordneten kommensurablen Uberstruktur mit zwei Mo-
lekiilen pro Einheitszelle. Die Beugungsreflexe deren (h,k)-Indizes Summe ungerad-
zahlige Werte annehmen sind nur sehr schwach ausgeprigt und verschwinden voll-
standig in dem Bedeckungsbereich zwischen 1.00ML - 1.30ML. Dies zeugt von ei-
ner orthorhombisch zentrierten Struktur (oc-Phase) zwischen ~0.76ML - 1.30ML, de-
ren molekularen Formfaktoren der beiden Molekiile nicht &dquivalent sind. Zwischen
1.00ML- 1.30ML geht diese dann in die orthorhombisch primitive Struktur (op-Phase)
iber.

Interpretiert wurde diese Beobachtung durch eine mogliche azimuthale Verdrehung des
zentrierten Molekiils durch ein elektrostatisches Moment der benachbarten Molekiile an
den Ecken der Einheitszelle. Dies fithrt zu einer unterschiedlichen Adsorptionsgeometrie
des zentrierten Molekiils. Diese Abweichung der Adsorptionsgeometrie des zentrierten
Molekiils wird offensichtlich aufgehoben, sobald Molekiile in der zweiten Lage adsorbie-
ren. Dies kann dadurch erklédrt werden, dass das elektrostatische Moment der Molekiile
in der ersten Lage durch polarisierte Molekiile in der zweiten Lage vermindert wird,
so dass eine Agivalenz der beiden Molekiile in der Einheitszelle wieder hergestellt wird
und die Uberstruktur durch die halb so grosse primitive kommensurable Einheitszelle
beschrieben werden kann.

Zusammenfassend lésst sich fiir das System CuPc/Cu(111) eine starke Tendenz zur
Kommensurabilitéit, also einer starken adsorptionsplatzspezifischen Adsorption beob-
achten. Weiterhin wird eine substratinduzierte Symmetriebrechung und eine wahr-
scheinlich daraus resultierende schwache intermolekulare Attraktion beobachtet. Eine
Repulsion im Sinne von geordneten Uberstrukturen, deren Einheitszellengrofe sich mit
zunehmender Bedeckung kontinuierlich verkleinert, wurde nicht beobachtet.
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

3.3.2 Die Adsorptionshéhen von CuPc/Cu(111)

Die NIXSW Messungen wurden bei drei unterschiedlichen Bedeckungen, jeweils bei
300K und 190K durchgefiihrt. Anhand von LEED Messungen und einer Bedeckungs-
bestimmung durch die integrale Flache des Cls und N1s XPS Signals wurden die fol-
genden Strukturen des bekannten Phasendiagramms identifiziert: Eine kommensurable
zentrierte Struktur bei ~ 0.9ML, eine ungeordnete Struktur bei ~ 0.7ML und eine un-
geordnete Struktur bei ~ 0.4ML. Die Préparationen wurden analog zu den SPA-LEED
Messungen durch sukzessives Aufdampfen und anschliessendes Tempern bei 433K fiir
20 Minuten hergestellt. Strahlenschédden konnten bei Expositionsdauern von iiber 40
Minuten beobachtet werden, daher wurde die Messzeit fiir einen XSW Zyklus auf 20
Minuten beschrankt

Ci1s o, | C1s o i N1s
background o e CuPc/Cu(111) , o _ CuPc/Cu(111),-.
{ anomaly o : y R
CJ ° )
..o ’. .'o .
Cond o. ..o '..
.-.¢ ~o'

L)
300 -296 -292 -288 -284 280 296 292 288 284 280 404 402 400 398 396
E,.[eV] E,[eV] E; [eV]

Abbildung 3.26: Exemplarische XPS Spektren und abgezogene Untergriinde der unter-
suchten Spezies Cls und N1s. Die Abbildung links zeigt die Anomalie
des Untergrundes im Spektralbereich des Cls Peaks.

Abb. 3.26 zeigt exemplarisch die fiir die XSW Auswertung herangezogenen XPS Spek-
tren und deren Untergrundabzug der untersuchten Elemente Kohlenstoff und Stick-
stoff. Aufgrund der Untrennbarkeit der Linie des Phthalocyanin Kupferatoms von der
Linie der Substratatome, konnten fiir Kupfer keine NIXSW Messungen durchgefiihrt
werden. Die Wahl des verkiirzten Untergrundabzugs des Cls Signals beruht auf einer
starken Anomalie des Untergrundes im Bereich zwischen 296eV und 292eV, welches
exemplarisch ebenfalls in Abb. 3.26 dargestellt ist. Diese Anomalien wurden auch bei
den NIXSW Messungen von HoPc/Ag(111) wéhrend der gleichen Mefszeit beobach-
tet (siche Kap. 4.2). Bei fritheren Messzeiten (CuPc/Au(111), TiOPc/Ag(111)) wurde
dies hingegen nie beobachtet. Da wihrend dieser Mefzeit vermehrt Probleme mit der
alten Analysatorelektronik auftraten, ist dieses Rauschen wohl darauf zuriickzufiih-
ren.

Der Fehler der Messung wurde durch die Standardabweichung der Einzelmessungen be-
stimmt. Um den Einfluss eines zusétzlichen statistischen Fehler eines schlechten Signal
zu Rausch Verhiltnisses zu minimieren, wurden je 3-4 Einzelmessungen mit passen-
den Reflektivitdten summiert und die Standardabweichung dieser neuen Messpunkte
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3.3 CuPc auf Cu(111)

mit nun besserer Statistik bestimmt. Der Fehler wurde somit auf Ad¥ ~ 0.07A und
AFH ~0.1 abgeschitzt. Systematische Fehler ergeben sich bei diesen Messungen aus
einem ungenauen A Parameter fiir beide Elemente und den verkiirzten Untergrund des
C1s Signals. Um den Einfluss des modifizierten C1ls Untergrundes einzuschétzen, wur-
de eine Messreihe vergleichsweise mit einem verlédngerten linearen Untergrund zwischen
298eV und 280eV ausgewertet. Es zeigt sich, dass die Standardabweichung der Fiter-
gebnisse bei verldngertem Untergrund deutlich grofer ist, wohingegen der Bindungsab-
stand um Ad”=0.04A Kkleiner und die kohérente Fraktion um AFH=0.02 kleiner ist.
Das fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass die Anomalie die XSW Signatur des Substrats
tragt und teilweise signifikant zur integralen Flache beitragt (siehe Abb. 3.26). Da-
her fiihrt der verkiirzte Untergrund vermutlich zu den richtigen Adsorptionshéhen, da
dieser den Cls Peak grofstenteils von der Anomalie trennt.
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Abbildung 3.27: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.92ML

CuPc/Cu(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.

coherent fraction F"
S
v
coherent fraction F

P"=0 7

In Abb. 3.27, 3.28 und 3.29 sind in der oberen Hilfte jeweils die XSW Signale der
summierten Einzelmessung und deren Fit zusammen mit einer exemplarischen Reflek-
tivitit dargestellt. Die dort angegebenen Fehler resultieren aus dem y? Fit des GMinuit
Fitalgorithmus unter Beriicksichtigung eines 3 dimensionalen Parameterraums und be-
schreibt die Genauigkeit des Fits. Das Fitergebnis der summierten Messungen stimmt
im Rahmen der Standardabweichung sehr gut mit dem Mittelwert der Einzelmessungen
iiberein. In der unteren Hélfte sind die Fits der Einzelmessungen und deren arithme-
trisches Mittel in einem Argand Diagram dargestellt.

Anhand der zusammenfassenden Darstellungen in Abb. 3.30 und 3.31 lassen sich er-
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Abbildung 3.28: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.6ML
CuPc/Cu(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.
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neut fiinf grundsétzliche Beobachtungen machen, die im Folgenden im Zusammenhang

mit den bisher untersuchten Systemen CuPc/Ag(111) und CuPc/Au(111) diskutiert
werden.

Die erste Beobachtung ist die Grosse der Adsorptionshéhen im Bereich zwischen 2.55A
und 2.80A also deutlich kleiner im Vergleich zu den Systemen CuPc/ Ag(111) und
Au(111). Jedoch muss fiir einen echten Vergleich der unterschiedlichen Substrate auch
die unterschiedliche Grofe der Substratatome beriicksichtigt werden. Wahrend die em-
pirischen van-der-Waals Radien fiir Gold- und Silberatome mit 1.66A und 1.72A [42]
annidhernd identisch sind, sind Kupferatome mit 1.40A [42], deutlich kleiner. Um einen
Vergleich zu machen, wurden in Tabelle 3.3 die Adsorptionshéhen der Tieftempera-
turphasen von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111) auf die entsprechende Summe
von van-der-Waals Radien normiert, was im folgenden als relative Adsorptionshéhen be-
zeichnet wird (eine alternative Normierung auf Kovalenzradien [42| fiihrt zu der gleichen
Schlussfolgerung). Es zeigt sich, dass fiir die Monolagenstruktur bei 0.9ML die relative
Adsorptionshéhe von CuPc/Cu(111) dquivalent zur relativen Adsorptionshoéhe der Mo-
nolagenstruktur von CuPc/Ag(111) bei 1.0ML ist. In den ungeordneten Strukturen bei
niedrigeren Bedeckungen, wo die Molekiile eine ideale Adsorptionsgeometrie annehmen
kénnen, sind die relativen Adsorptionshéhen von CuPc/Cu(111) jedoch deutlich kleiner
im Vergleich zu CuPc/Ag(111). Dies beweist, dass die Adsorbat-Substrat Wechselwir-
kung fiir das System CuPc/Cu(111) am stérksten ist.

Die zweite Beobachtung ist eine tendenziell kleinere Adsorptionshohe des Stickstof-
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Abbildung 3.29: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.4ML
CuPc/Cu(111); Unten: Argand Diagram der Einzelmessungen und de-
ren arithmetrisches Mittel.

fes im Vergleich zum Kohlenstoff, wie es auch fiir CuPc/Ag(111) und CuPc/Au(111)
beobachtet wurde (d¥ < dZ). Wie auch dort ist diese Beobachtung innerhalb des
Fehlers, jedoch systematisch in 5 von 6 Messungen und impliziert eine stéirkere Adsor-

bat Substrat Wechselwirkung im Zentrum des Molekiils durch den Tetraazaporphin-
ring.

Die dritte Beobachtung ist die Abnahme der kohdrenten Fraktion mit zunehmender
Bedeckung. Dies wurde auch fiir CuPc/Ag(111) beobachtet. Eine moglich Erklarung
ware die Adsorption von Molekiilen in der zweiten Lage bei hoheren Bedeckungen im
Submonolagenbereich. Jedoch wurde in Photoemissionsexperimenten (siche Kap. 3.3.3)
gezeigt, dass bei dquivalenten Praparationsbedingungen das HOMO von Molekiilen
der zweiten Lage erst ab ~ 1.1ML auftritt. Daher kann dieses Argument weitgehend
ausgeschlossen werden. Demnach ldsst sich folgern, dass die Abnahme der kohérenten
Fraktion aus der zunehmenden Anzahl von Adsorptionspliatzen der einzelnen atomaren
Spezies folgt. Die zunehmende Molekiildichte fiihrt dazu, dass die Molekiile nicht mehr
vereinzelt mit einer einheitlichen Adsorptionsgeometrie vorliegen, sondern durch die
intermolekulare Attraktion zunédchst mehr Ketten und dann Inseln ausbilden, in denen
die Molekiile leicht unterschiedliche Adsorptionsgeometrien aufweisen. Belegt wird dies
durch die zwei Molekiile pro Einheitszelle in der oc-Phase.

Die vierte Beobachtung ist, dass die Temperatur keinen signifikaten Einfluss auf die
kohérente Fraktion oder Position hat. Beim System CuPc/Ag(111) zeigte sich eine sys-
tematische Erniedrigung der kohdrenten Fraktion beim Ubergang von 140K nach 300K,
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Abbildung 3.30: Elementspezifischen Adsorptionshéhen und kohérente Fraktionen der

unterschiedlichen Phasen von CuPc/Cu(111).

deren Ursache in der Anregung von Ay, Moden (out-of-plane Moden) vermutet wurde
(siche Kap. 3.1.4). Eine generell stérkere Anbindung des Molekiils an das Substrat im
Falle von CuPc/Cu(111) konnte die Amplitude dieser Schwingungen signifikant damp-
fen und somit den Einfluss der Temperatur auf die koherente Fraktion vermindern.
Weiterhin wurde bei 0.5ML CuPc/Ag(111) eine signifikate grofere kohdrente Position
bei Raumtemperatur beobachtet werden, welche durch Diffusion und Rotation der Mo-
lekiile und somit eine Aufgabe des optimalen Adsorptionsplatzes erklart wurde. Auch
dieser Effekt kann durch die stidrkere Anbindung des Molekiils an die Cu(111) Oberfla-
che deutlich vermindert werden.

Die fiinfte Beobachtung ist die signifikante Vergroferung der Adsorptionshéhe in der
kommensurablen oc-Phase bei 0.9ML im Vergleich zu den niedrigeren Bedeckungen,
wo die Molekiile einzeln adsorbiert vorliegen. Dies wurde in verminderter Auspriagung
auch bei CuPc/Ag(111) beobachtet und durch einen schlechteren Uberlapp von Wel-
lenfunktionen von Molekiilen in einer point-on-line Struktur im Vergleich zu einem
optimalen Uberlapp von einzeln adsorbierten Molekiile erklirt. Dieses Argument des
strukturabhéngigen Wellenfunktionsiiberlapps ist auch im Fall CuPc/Cu(111) vollstén-
dig giiltig.

Zum einen kann angenommen werden, dass bei der starkeren chemischen und somit lo-
kalisierteren Wechselwirkung auf Cu(111) die Auswirkung eines leicht unterschiedlichen
Adsorptionsplatzes stirkere Anderungen in der Adsorptionshohe nach sich zieht. Somit
lasst sich diese Beobachtung durch folgende Annahmen erkléren. Karacuban et al. 58|
haben gezeigt, dass der Adsorptionsplatz in einer ungeordneten Struktur bei tiefen Tem-
peraturen ein top-Platz ist, d.h. dass das Cu-Atom des Molekiils iiber einem Cu-Atom
des Substrats zu liegen kommt. Weiterhin wurde eine exakte Ausrichtung der Benzen-
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Abbildung 3.31: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen Adsorptionshchen
der unterschiedlichen Phasen von CuPc¢/Cu(111). Die durchgezogenen
Kreise entsprechen empirischen Kovalenzradien [42], die getrichelten
Kreise entsprechen van-der-Waals Radien [41].

gruppen entlang der [-110] Richtung festgestellt. Durch die intermolekulare attraktive
Wechselwirkung und sterische Effekte in der kommensurablen Struktur wird diese Ad-
sorptionsgeometrie verandert, wahrscheinlich durch eine Abweichung von der azimutha-
len Ausrichtung entlang der [-110] Richtung. Ein Indiz fiir diese Argumentation ist die
Nichtaquivalenz der beiden Molekiile in der Einheitszelle.

Ein dhnlicher Effekt wurde auch fiir das System PTCDA /Ag(111) von Kilian et al. [56]
im Vergleich einer ungeordneten metastabilen Tieftemperaturphase und der kommen-
surablen Herringbone Struktur festgestellt. Die Herringbone Struktur ist durch starke
attraktive intermolekulare Wechselwirkung gepréigt (Quadrupolmoment, Wasserstoff-
briicken), welche nicht nur die Bindung des Molekiils an die Oberfléche tiber den Car-
boxylsauerstoff sondern auch den Adsorptionsplatz und die Ausrichtung der Molekiile
entlang Substratsymmetrierichtungen mafgeblich beeinflusst. Wahrend PTCDA Mole-
kiile in der Tieftemperaturphase sich im Mittel entlang der [1-10] und [2-1-1| Richtung
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

Substrat covML| deis (%] dnis (%] deouzp [%0]

Au(111)  1.00 06(2)  102(2)  106(2)
0.70 08(2) 102( ) 106( )
Ag(11l)  1.00 88(1)  94(2) 97(2)
0.85 86(1)  92(2) 94(2)
0.50 86(1)  90(2) 93(2)
Cu(111)  0.92 88(2)  93(2)
0.60 80(2)  87(2)
0.40 83(2)  87(2)

Tabelle 3.3: Vergleich von substratabhéngigen Adsorptionshéhen von CuPc Submono-
lagen bei tiefen Temperaturen, normalisiert auf die entsprechenden Sum-
men der van-der-Waals Radien [41] (74, —1.66A, T Ag =1.72A, rc, =1.4A,
ro =1.77TA, ry =1.55A)

anordnen, ist in der Herringbone Struktur ein Molekiil entlang der [1-10] Richtung aus-
gerichtet, das andere jedoch um 18° [80, 81| relativ zur [-110] Richtung und somit 12°
relativ zur [2-1-1] Richtung ausgerichtet. Die mittlere Adsorptionshéhe der Molekiile in
der Tieftemperaturphase ist signifikant kleiner verglichen mit der Heringbone Struk-
tur. Somit zeigt sich hier eine Analogie zum System CuPc/Cu(111), dass eine attraktive
intermolekulare Wechselwirkung die Adsorptionsgeometrie stark modifizieren kann so
dass die Bindung zum Substrat signifikant geschwéicht wird.

Zusammenfassend zeigen die NIXSW Messungen von CuPc/Cu(111) eine signifikant
stiarkere Adsorbat Substrat Wechselwirkung im Vergleich zu CuPc/Ag(111) und CuPc
/Au(111), die einen grossen Uberlapp von Wellenfunktionen und Ladungsaustausch
implizieren, der wahrscheinlich stark von der Adsorptionsgeometrie abhéngig ist. Eine
signifikant schwéacheren Bindung der Molekiile in der kommensurablen Inselstruktur
lasst vermuten, dass deren Adsorptionsgeometrie und somit Bindung an das Substrat
durch attraktive intermolekulare Wechselwirkungen und sterische Krifte signifikant
beeinflusst wird.

3.3.3 Die Valenzbandstruktur von CuPc/Cu(111)

Die Valenzbandstruktur von CuPc/Cu(111) wurde im Rahmen dieser Dissertation von
Benjamin Stadtmiiller in seiner Masterarbeit gemessen und veréffentlicht [23, 75]. Da
diese Messungen die bisher diskutiert Daten sehr gut ergénzen, werden sie im Folgenden
kurz zusammengefasst.

Das gemessene Valenzband zeigt neben instrumentierungsbedingten d-Band Satelliten
zwei Zustéande, ein Zustand bei Fg ~ 0.32eV der dem F-LUMO zugeordnet wird und ein
Zustand bei EFg ~ 1.46eV der dem HOMO zugeordnet wird.
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Abbildung 3.32: Valenzbandstruktur von CuPc¢ Submonolagen und Multilagen auf der
Cu(111) Oberfldche bei 153K [75].

Der F-LUMO Zustand impliziert einen Ladungstransfer in ein vorher unbesetztes Mo-
lekiilorbital, wie es auch im Fall CuPc/Ag(111) beobachtet wurde. Jedoch zeigt eine
grofere Bindungsenergie des F-LUMO im Fall CuPc/Cu(111) einen grosseren Ladungs-
transfer im Vergleich zu CuPc/Ag(111), wohingegen im Fall CuPc/Au(111) kein La-
dungstransfer im Sinne eines F-LUMO Zustandes beobachtet wird. Dieser Ladungs-
transfer bzw Ladungsaustausch korreliert mit dem Wellenfunktionsiiberlapp, der sich
aus den relativen Adsorptionshohen ableitet (siehe Tabelle 3.3). Anzumerken ist an die-
ser Stelle, dass aufgrund der unterschiedlichen Atomradien von Kupfer und Silber die
relativen Adsorptionshéhen von 1.00ML CuPc/Ag(111) und 0.92ML CuPc/Cu(111)
nahezu aquivalent sind. Jedoch muss man zusétzlich beriicksichtigen, dass im ersten
Fall ein Molekiil mit ~ 22 Silberatomen wechselwirkt und im zweiten Fall ein Mole-
kil mit =~ 34 Kupferatomen wechselwirkt, was den Ladungstransfer zusétzlich beein-
flusst.

Der HOMO Zustand zeigt bei einer Bedeckungsédnderung von 0.53ML zu 1.0ML eine
Verschiebung der Bindungsenergie von 1.42eV zu 1.46eV. Dies dhnelt ebenfalls dem
System CuPc/Ag(111), wo eine Verschiebung des HOMO um ~ 20meV beobachtet
wurde. Durch den Ladungstransfer wird das chemische Potential der CuPc/Cu(111)
Grenzflache angeglichen, so dass die Molekiilzustdnde nicht mehr an das Vakuumni-
veau sondern an das Ferminiveau koppeln. Daher resultiert diese Verschiebung nicht
wie im Falle CuPc/Au(111) aus einer Anderung der lokalen Austrittsarbeit, sondern
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wahrscheinlich aus einer Anderung der chemischen Umgebung, bzw Anbindung des
Molekiils an das Substrat. Eine Verschiebung eines Zustandes zu hoheren Bindungs-
energien kann als Entkopplung des Molekiils von der Metalloberflache verstanden wer-
den, da dieser dem Zustand des Molekiilfestkorpers dhnlicher wird. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit der Vergrésserung der Adsorptionshéhe aus den NIXSW Mes-
sungen.

Ein HOMO-1 oder SO Zustand, die fiir das System CuPc/Ag(111) beobachtet wer-
den, wurde hier nicht gefunden, da diese Zusténde im Bereich der Kupfer 3d-Béander
liegen.

Zusammenfassend sind die Valenzbandspektren in guter Ubereinstimmung mit den
NIXSW Messungen und zeigen einen Ladungstransfer in das Molekiil und eine Bede-
ckungsabhéngigkeit und somit Strukturabhéngigkeit der chemischen Wechselwirkung
der CuPc Molekiile mit der Cu(111) Oberflache.

3.3.4 Zusammenfassung

In vorangegangenen Abschnitt wurde die laterale Struktur (SPA-LEED), die Adsorp-
tionshohen (NIXSW) und die Valenzbandstruktur (UPS) des Systems CuPc/Cu(111)
detailliert untersucht und den schwécher wechselwirkenden Systemen CuPc/Ag(111)
und CuPc/Au(111) gegeniibergestellt. Verglichen mit dem System CuPc/Ag(111) zeigt
CuPc auf der Cu(111) Oberflache eine starkere Chemisorption mit einer geringeren re-
lativen Adsorptionshéhe und einem stérkeren Ladungstransfer in das F-LUMO. Zudem
zeigt sich eine stirkere Abhéngigkeit der Adsorptionshéhen von der lateralen Struk-
tur und dem damit verbundenen geometrischen Wellenfunktionsiiberlapp des Molekiils
mit Substratzustinden. Dies korreliert mit einer starkeren bedeckungsabhéngigen Ver-
schiebung des HOMO. Weiterhin zeigt sich eine starke Tendenz zur Kommensurabilitét
und keine intermolekulare Repulsion. Kettenbildung der Molekiile deutet sogar auf eine
schwache intermolekulare Attraktion hin.

3.4 Diskussion

In diesem Kapitel soll anhand der vorangegangenen experimentellen Befunde ein ein-
heitliches semiempirisches Modell fiir die fundamentalen Wechselwirkung von CuPc
auf den Edelmetalloberflichen Au(111), Ag(111) und Cu(111) und den Einfluss auf
die Strukturbildung entwickelt werden. Begonnen wird mit dem einfachsten System
CuPc/Au(111), da die chemische Wechselwirkung im Sinne von Uberlapp von Wel-
lenfunktionen und Austauschwechselwirkung sehr gering ist. Dies liegt vornehmlich an
der relativistischen Korrektur der Gold 6s Valenzelektronen. Der radiale Erwartungs-
wert der 6s Elektronen wird durch die relativistische Korrektur um den Faktor 0.84
verringert, wohingegen der radiale Erwartungswert der geschlossenen Schale der 5d

66



3.4 Diskussion

Elektronen nahezu unveréndert bleibt (Faktor 1.05) [82]. Dieser Effekt ist bei den an-
deren Edelmetallen mit 0.94 fiir die Silber 5s Elektronen und mit 0.98 fiir die Kupfer
4s Elektronen nur schwach ausgepriagt. Durch diese Radiusverkleinerung der Gold 6s
Valenzelelektronen (Bindungselektronen) relativ zu den tiefer liegenden geschlossenen
Schalen (Pauli Repulsion) nimmt die chemische Reaktivitédt deutlich ab. Der gleiche
Effekt fiihrt auch bei dem im Periodensystem benachbarten Quecksilber mit der Elek-
tronenkonfiguration 5d'%6s? zu einer Schwiichung der metallischen Bindung, so dass bei
Raumtemperatur kein Festkorper gebildet werden kann.

Fir die Adsorption von CuPc auf Au(111) deuten die experimentellen Befunde auf
eine adsorptionsplatzunspezifische Physisorption hin. Im folgenden Ansatz werden in-
termolekulare Wechselwirkung und Adsorbat-Substrat Wechselwirkung als entkoppelt
betrachtet wobei deren Einfluss auf die Strukturbildung mit ihrer relativen Stérke
skaliert. Um auch ein quantitatives und qualitatives Verstandnis fiir die intermole-
kularen Wechselwirkungen (van-der-Waals Wechselwirkung, Elektrostatik) zu erzielen,
wurden zunédchst Paarpotentialberechnungen fiir Molekiildimere in der Gasphase durch-
gefiihrt.

3.4.1 Paarpotentialrechnungen

Das Paarpotential berechnet sich aus der Wechselwirkung aller N Atome von Molekiil A
mit allen M Atomen von Molekiil B in Abhéngigkeit vom Abstand der Molekiilschwer-
punkte R. Als Wechselwirkungspotentiale werden das van-der-Waals Potential und das
elektrostatische Potential der atomaren Partialladungen verwendet.

N M
Oap = > (65" + o) (3.1)
i

Van-der-Waals Wechselwirkung

Die van-der-Waals (v.d.W.) Wechselwirkung ist eine attraktive Wechselwirkung zwei-
er Dipole, die grundsétzlich immer zwischen zwei Molekiilen/Atomen auftritt und mit
der sechsten Potenz des Abstandes abféllt. Man unterscheidet zwischen den Keesom
Wechselwirkungen zwischen zwei Dipolen, der Debye Wechselwirkung zwischen einem
Dipol und einem polarisierbarem Molekiil und den London Kréaften zwischen zwei po-
larisierbaren Molekiilen durch gegenseitig induzierte Dipole. Der van-der-Waals Kraft
wirkt die abstofende Pauli Repulsion entgegen, welche mathematisch durch eine Ex-
ponentialfunktion oder durch eine Funktion die mit der zwolften Potenz des Abstandes
ri; abféllt beschrieben wird. Fiir die Berechnung der Paarpotentiale wurde unter Be-
riicksichtigung von London Kraft und Pauli Repulsion die sogenannte 6-exp Formel
[83, 84, 85] verwendet, die folgendermaken durch die vdW Koeffizienten a, b und ¢
parametrisiert ist.
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vdw

Der Parameter ¢;; [83, 84, 85] der London Kréften eines Atompaares kann durch die
Slater-Kirkwood Gleichung [86, 85, 84, 83| aus der Polarisierbarkeit oz und der effek-
tiven Anzahl der Elektronen N.f¢ [85, 87| der dusseren Atomschale berechnet wer-
den.

¢ij [Hartree - af] = &idy (3.3)

2
Neff i eff]

Der Parameter b und N.s¢ héingen von der Atomzahl ab und wurden bei Scott et al.
[85] graphisch beschrieben. Der Parameter a wurde dadurch bestimmt, indem das 6-exp
Potential bei R = r,1 +7y2 minimiert wird, wobei r,,; und r,» die van-der-Waals Radien
(z.B. von Bondi et al. [41]) sind. Hier wurden fiir die Berechnung der Paarpotentiale
die in Tabelle 3.4 aufgefiihrten Parameter verwendet.

Atom  Ncss alad]  aleV] b[AT] c eV AT

H 1[85  2.66 432 452 [85] 1.96 [83]
C  5[85] 622 34000 4.59 [85] 15.7 [83]
N  6[85] 509 9000 4.59 (85  12.70

O 7[85] 395 5600 4.59 [85] 9.41 [83]

Cu 21[85] 12.80 [87] 550 2.95([85]  94.93

Tabelle 3.4: Van-der-Waals Koeflizienten, die fiir die Paarpotentialberechnung heran-
gezogen wurden.

Fiir Paarpotentiale ungleicher Atome wurde fiir die Parameter ndherungsweise das geo-
metrische Mittel (ai; = \/a;a;, by; = \/m , Cij = /Ci¢j) verwendet. Abb. 3.33 zeigt die
auf der Basis dieser Naherung berechneten Potentialverlaufe und es zeigt sich, dass die
Minima nahezu exakt bei R = r,; + r,o liegen, so das die Ndherung zumindest den
korrekten Bindungsabstand reproduziert.

Unter Verwendung dieser van-der-Waals Parameter konnen nun die Paarpotentiale von
CuPc berechnet werden. Als Referenz wurden zusétzlich die Paarpotentiale von PT-
CDA berechnet, da zum einen fiir dieses System die strukturellen Daten sehr gut be-
kannt sind und da zum anderen dies Molekiil im Gegensatz zu CuPc im Experiment
eine langreichweitige intermolekulare Attraktion zeigt. Um die verwendeten van-der-
Waals Parameter auf ihre qualitative und quantitative Richtigkeit zu testen, wur-
den die Paarpotentiale zusédtzlich in Stapelgeometrie berechnet und mit Daten des
Molekiilkristalls verglichen, in dem bekanntermafen die v.d.W-Wechselwirkung vor-
herrscht.
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Abbildung 3.33: Van-der-Waals Potentiale von gleichatomigen Paaren (1,2) und von
ungleichen Paaren (3) deren Parameter durch die obige Naherung be-
stimmt wurden.

In den Potentialkarten wird jeweils das Potential (rot — positiv, blau — negativ) in
Abhéngigkeit der relativen Molekiilkoordinaten dargestellt, wobei der Schwerpunkt des
ersten Molekiils bei (X3,Y7, Z;) = (0,0,0) festgehalten wird und der Schwerpunkt des
zweiten Molekiils um (X, Ys, Z5) = (AX, AY, AZ) translatiert wird. Prinzipiell kénnen
die Molekiile zusétzlich beliebig um ihren Schwerpunkt rotiert werden, falls das Potenti-
al von zwei Molekiilen mit unterschiedlicher Ausrichtung von Interesse ist (z.B. im Falle
von einer Struktur mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle). Die relative Molekiilorientie-
rung ist in den Karten jeweils schematisch dargestellt. Um Divergenzen beim Uberlapp
von Atompositionen zu vermeiden, wurde als Randbedingung gesetzt, dass sich zwei
Atome nicht niher kommen diirfen als 0.8 A. Unterhalb dieser Schwelle wird die Be-
rechnung abgebrochen und das Potential auf Null gesetzt. Dies resultiert in den grauen
strukturierten Bereich im Zentrum der Potentialkarten.

Abb. 3.34 (1) und (2) zeigt, dass die van-der-Waals Wechselwirkung grosser Molekiile
wie PTCDA und CuPc in Stapelgeometrie ein attraktives Potential in der Grossen-
ordnung von einigen eV erzeugt. Das Potentialminimum gleich orientierter Molekiile
liegt fiir PTCDA bei AX=0A, AY=1.1A, AZ=3.2A mit E=1.3¢V und bei CuPc¢ bei
AX=0A, AY=0A, AZ=3.2A mit E=2.16V. Der Stapelabstand von 3.2A und die
Bindungsenergie in der Grossenordnung von 1-26¢V ist in guter Ubereinstimmung mit
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Abbildung 3.34: Paarpotentiale basierend auf reiner van-der-Waals Wechselwirkung.
AX, AY und AZ beschreiben die Verschiebung der Molekiilschwer-
punkte (exemplarisch durch die Pfeile angedeutet). Die Abbildungen
oben zeigt die Paarpotentiale in Stapelgeometrie (1,2) und unten in
lateraler Geometrie (3,4).

Molekiilkristalldaten [83, 88, 89], jedoch konnen die elektrostatischen Wechselwirkungen
diese noch verdndern. In lateraler Geometrie (3, 4) sind durch die Kurzreichweitigkeit
der London Kraft die Potentiale um eine Gréfsenordung geringer, die Minima liegen bei

ca. 140-160meV.

Elektrostatische Krafte

Grosse Molekiile stellen durch Ihre unterschiedliche atomare Zusammensetzung und so-
mit inhomogene inneren Ladungsverteilung einen elektrostatischen Multipol dar. Dies
kann zum einen zu einer attraktiven Wechselwirkung mit Spiegelladungen im Me-
tall fithren. Zum anderen bestimmen diese Multipole fundamental die intermolekulare
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3.4 Diskussion

Wechselwirkung. Dies zeigt sich insbesondere im Vergleich der Molekiile PTCDA und
CuPc anhand deren berechneten atomaren Partialladungen in Abb. 3.35.

1: 1316 4: 0467 7:-0.204 a:-0.003 d:-0.127 g: 0.817 j: 0.222
2:-0.734 5:-0.074 8: 0.235 b:-0.023 e:-0.009 h:-0.578 k: 0.254
3:-0.530 6:-0.179 9: 0.223 c:-0.172 f:-0.146 i:-0.539

Abbildung 3.35: NBO Partialladungen der Molekiile PTCDA und CuPc (Gasphase
Rechnung: DFT, B3LYP, Basis: LANL2DZ [59].

Wihrend PTCDA durch die exponierten Sauerstoffatome mit stark negativen Parti-
alladungen mit den positiven Partialladungen an den Wasserstoffatomen benachbar-
ter PTCDA Molekiile attraktiv wechselwirken kann, kann das CuPc Molekiil durch
seine exponierten Wasserstoffatome nur weitgehend repulsiv mit benachbarten CuPc
Molekiilen wechselwirken. Fiir die Paarpotentialberechnung wurde das elektrostatische
Potential ¢5l anhand der atomaren Partialladungen Z; und Z; in Abhangigkeit des
relativen Abstandes r;; berechnet:

m_ ZiZj

ij

(3.4)

47T€07’ij

Abb. 3.36 zeigt die Paarpotentiale von CuPc (1,3) und PTCDA (2,4) basierend auf der
elektrostatischen Wechselwirkung in Stapelgeometrie (1,2) und in lateraler Geometrie
(3,4). Im Gegensatz zur van-der-Waals Wechselwirkung beobachtet man bei der Elek-
trostatik die starke Abhéngigkeit des Potentials von der relativen Position der beiden
Molekiile. In Stapelgeometrie (1,2) existiert sowohl fiir PTCDA als auch fiir CuPc ein
starkes Potentialmaximum bei exakt paralleler Ausrichtung (AY = 0), da dort Ato-
me mit gleicher Partialladung sich stets gegeniiberstehen und somit zu einer starken
Repulsion der Molekiile fiihren. Bei einer Parallelverschiebung kommt es dann zu ei-
ner starken Modulation dieses Potentials. Zudem zeigt sich, dass die elektrostatischen
Potentiale analog zu den van-der-Waals Potentialen in Stapelgeometrie am starksten
zwischen -5A < AZ <5A ausgepriigt sind, also relativ kurzreichweitig sind und in der
Grofsenordnung von >1eV liegen kénnen.
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Abbildung 3.36: Elektrostatische Potentiale von CuPc und PTCDA in Stapelrichtung
(oben) und lateraler Geometrie (unten).

In lateraler Geometrie ist der fundamentale Unterschied zwischen PTCDA und CuPc
erkennbar. Wahrend CuPc ein durchweg positives Potential aufweist, welches zu einer
totalen intermolekularen Repulsion fiihrt, ist die intermolekulare Wechselwirkung fiir
PTCDA stark von der relativen Lage der beiden Molekiile abhéngig und somit teilwei-
se attraktiv und teilweise repulsiv. Zudem ist die Elektrostatik fiir PTCDA deutlich

langreichweitiger als fiir CuPc.

Die Superposition von elektrostatischer und van-der-Waals Wechselwirkung sollte in
erster Naherung die fundamentalen intermolekularen Wechselwirkungen im Molekiil-
kristall oder von physisorbierten Molekiilen gut beschreiben und somit strukturbe-
stimmend sein. Daher werden in den folgenden Abschnitten die Paarpotentiale mit
experimentellen Daten von physisorbiertem PTCDA /Au(111) und CuPc/Au(111) ver-
glichen.
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3.4 Diskussion

3.4.2 PTCDA auf Au(111) - Paarpotential und Experiment

Auf der Au(111) Oberflache bildet PTCDA neben einer Rechteckstruktur vornehmlich
eine Fischgrétstruktur aus [90, 91|, in deren Einheitszelle zwei Molekiile liegen. Diese
Fischgratstruktur soll im Folgenden untersucht werden.

200
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100

50

50 100 150 200 250
X [Pixel]

Abbildung 3.37: H-STM Messung von PTCDA /Au(111) [92]: Die griinen Pfeile zeigen
die experimentell bestimmte relative Lage gleichorientierter Molekii-
le. Die blauen Pfeile beschreiben die relative Lage der unterschiedlich
orientierten Molekiile, die azimuthal 101° zueinander verdreht sind.

Die relative Lage der beiden Molekiile in der Einheitszelle und ihre relative azimuthale
Ausrichtung wurden aus hochauflssenden STHM-Messungen bestimmt [92] (siche Abb.
3.37). Ein PTCDA Molekiil in einer Ecke der Einheitszelle hat sechs néchste Nachbarn:
zwei ndchste Nachbarn mit gleicher azimuthaler Ausrichtung (griine Pfeile) und vier
néchste Nachbarn (blaue Pfeile) die azimuthal um 101° gedreht sind. Mit diesen beiden
relativen Azimuthwinkel wurden die Paarpotentialberechnungen durchgefiihrt (siehe
Abb. 3.38).
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AY [A]

"5 10 15 20 25
AX [A] AX [A]

Abbildung 3.38: Paarpotentiale von PTCDA /Au(111): (1) gleiche Molekiilausrichtung
analog der Molekiile in den Ecken der EZ. (2) Die zwei Molekiile sind
um 101° azimuthal verdreht entsprechend den unterschiedlichen Mole-
kiile in der EZ. Die griinen bzw blauen Pfeile zeigen die experimentell
bestimmte relative Lage der Molekiile aus Abb. 3.37.

Zwei PTCDA Molekiile mit gleicher azimuthalen Ausrichtung (M1 und M1) liegen
entlang des Einheitszellenvektors b im Abstand von 12.3A wobei die lange Mole-
kiilachse M1 mit b einen Winkel von 39° einschliesst. Die Paarpotentialberechnung
(sieche Abb. 3.38 (1)) zeigt, dass diese Geometrie (griine Pfeile) ezakt dem Potential-
minimum mit E=-0.53eV entspricht! Dieses Minimum hat seine Ursache mafgeblich
in der starken elektrostatischen attraktiven Wechselwirkung zweier Paare sich gegen-
iiberliegender Wasserstoff und Sauerstoffatome. Im Umkehrschluss ldsst sich folgern,
dass diese Wechselwirkung diese Strukturbildung durch sein Potentialminimum be-
stimmt.

Zwei PTCDA Molekiile die azimuthal um 101° gedreht sind (M1 und M2) liegen jeweils
in einer Ecke der Einheitszelle und im Zentrum der Einheitszelle im Abstand c¢=11.4A
bzw d=11.4A, wobei ¢ mit der langen Molekiilachse M1 einen Winkel von 84° und d
einen Winkel mit M1 von 18° einschliesst. Die Paarpotentialrechnung in dieser Geo-
metrie ist in Abb. 3.38 (2) zusammen mit der im Experiment bestimmten Lage dieser
ndchsten Nachbarn (blaue Pfeile) dargestellt. Es zeigt sich, dass auch diese Lage ei-
nem deutlichen Energiegewinn (18°: E=-0.42eV; 84°: E=-0.44eV) darstellt, auch wenn
sie nicht den exakten Potentialminima entspricht. Die Abweichung vom Potentialmini-
mum (E=-0.58¢eV) ist nicht sehr grof. Diese Abweichung ist mafgeblich in der starken
Wechselwirkung und somit festen Geometrie der gleich orientierten Molekiilen aus Abb.
3.38 (1) begriindet, die in Abb. 3.38 (2) nochmal durch den griinen Pfeil verdeutlicht
wird. Wiirde man in diese beiden Molekiile M2 in die Potentialminima bewegen, so dass
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3.4 Diskussion

deren Wechselwirkung zum Molekiil M1 optimiert wird, so miisste man diese beiden
Molekiile M2 voneinander trennen. Das ist hingegen durch die starke Attraktion dieser
beiden Molekiile nicht mdglich und wiirde einen viel starkeren Energieverlust mit sich
bringen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Paarpotentialberechnungen die Struk-
turbildung der Fischgritstruktur von PTCDA/Au(111) sehr gut wiederspiegeln und
erkldren konnen. Demnach ist die intermolekulare Wechselwirkung durch eine starke
und durchaus langreichweitige Attraktion geprégt, die in der Grofenordnung von bis
zu 0.5V pro nédchsten Nachbarn (bis zu 3eV bei 6 ndchsten Nachbarn) liegt und somit
auch bei hohen Temperaturen strukturbestimmend bleibt. Dies fiihrt zu dem experi-
mentell beobachteten Inselwachstum.

Schnitt bei: AY = 2.8A
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Abbildung 3.39: Paarpotential zweier PTCDA Molekiile in Stapelgeometrie (1) und
Schnitt durch das Potentialminimum fir AX=0, AY=2.8A entlang
der Stapelrichtung AZ (2). Das Minimum stimmt mit dem Stapelab-
stand im Molekiilkristall (Grafik aus [83, 93|) sehr gut tiberein.

Ausserdem lasst sich anhand der Groferordung dieses lateralen Potentials auch das
beobachtete Lage fiir Lage Wachstum erklédren, da der Energiegewinn in der latera-
len Anordnung in der Groéfenordnung ist des Energiegewinns einer Stapelanordnung
liegt (siche Abb. 3.39). Im Umkehrschluss kann man folgern, dass die aus thermischer
Desorptionsspektroskopie gewonnenen Bindungsenergien von PTCDA Multilagen von
1.5 [88] - 2.2eV [89] einen signifikanten Anteil an lateraler Bindungsenergie néchster
Nachbarn (Ej. ny) enthalten (z.B. fiir ein Molekiil an einer Ecke des Molekiilkristalls

[93] EDes = EStapel + Elat,NNl + Elat,NNQ)-
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3.4.3 CuPc auf Au(111) - Paarpotential und Experiment

Die Betrachtung des Systems CuPc/Au(111) ist zum einen einfacher, da die beobach-
teten Uberstrukturen nur jeweils ein Molekiil pro Einheitszelle enthalten und somit die
relative azimuthale Ausrichtung in Paarpotentialberechnungen stets 0° ist. Zum an-
deren ergibt sich jedoch das Problem, dass bisher keine hochauflésenden STM Bilder
verfiigbart sind, anhand derer man den Winkel zwischen Molekiilachse M (entlang ,,Mo-
lekiilfliigel“) und Einheitszellenvektor bestimmen kann.

AY [A]

E [meV]

-40 F———————————r————————————
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
AR [A]

AX [A]

Abbildung 3.40: (1) Paarpotentiale zweier CuPc Molekiile in lateraler Geometrie und
(2) Radialverlaufe durch die Hochsymmetrierichtungen (0°, 45°) und
durch das Potentialminimum (26°). Es zeigt sich, dass das Potential
nur in sehr beschriankten Bereichen kleine Minima (>-30meV) aufweist
und fir AR>16A stets repulsiv ist.

Abb. 3.40 (1) zeigt das Ergebnis der Paarpotentialberechnung in lateraler Geometrie.
Mehrere interessante Details lassen sich darin erkennen, die qualitativ die experimentel-
len Befunde der SPA-LEED Messungen von CuPc/Au(111) gut erklidren kénnen. Zum
einen zeigt sich, dass im Vergleich zu PTCDA die Korrugation des Potentials eine Gro-
Kenordnung geringer ist und keine starke langreichweitige intermolekulare Attraktion
vorliegt. Die Potentialminima liegen bei lediglich -30meV in der Gréfsenordnung von
kpT und sind stark lokalisiert. Demnach ist die laterale Bindungsenergie auch deutlich
geringer (1-2 Grofsenordnungen) als die Bindungsenergie in Stapelgeometrie, was beim
Multilagenwachstum vornehmlich zu dem beobachteten Stranski-Krastanov Wachstum
fiihrt.

Die radialen Potentialverldufe in Abb. 3.40 (2) durch die Hochsymmetrierichtungen
(0°, 45°) und durch das Potentialminimum (26°) zeigt, dass das Potential fiir grofse AR
langreichweitig schwach repulsiv ist. Dies entspricht der Ausbildung der 2D gas-Phase
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3.4 Diskussion

im Bedeckungsbereich § < 0.75ML in der die Molekiile auch bei tiefen Temperaturen
den intermolekularen Abstand maximieren. Zudem zeigt sich, dass fir A R < 18A in
allen aufser der 26° Geometrie Pauli Repulsion auftritt, so dass der laterale Anordnung
der Molekiile mit einer zunehmenden Bedeckung (kleineres AR) letztlich in die 26°
Geometrie gezwungen wird.

Fir 14.2A§ AR< 16A und 26° Geometrie fiihrt der Potentialverlauf zu einer schwa-
chen intermolekularen Attraktion. Dieser Schwellenabstand von 16A entspricht nahezu
exakt dem mittleren Molekiilabstand unterhalb dessen der Tieftemperatur Phaseniiber-
gang von CuPc/Au(111) beobachtet wird, also der Ubergang von Repulsion zu Attrak-
tion!

E [meV]

T T T T T T T T T T 1
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
AR[A]

Abbildung 3.41: Durch Addition des Paarpotentials mit einem Dipol-Dipol Potential
kann man einen idealen Potentialverlauf erzeugen, der die experimen-
tellen Befunde exakt beschreibt.

Jedoch wiirde auch ein so kleines und lokalisiertes absolutes Potentialminimum bei
tiefen Temperaturen stets zu einem Inselwachstum fiihren, da die Molekiile im ther-
modynamischen Gleichgewicht dieses Minimum finden und einnehmen wiirden. Ein
Potentialverlauf, der die experimentellen Befunde exakt beschreibt, miisste ein lokales
Minimum haben, das grofser ist als das Potential fiir R — oo. Ein solcher idealer Poten-
tialverlauf ist in Abb. 3.41 gezeigt und wurde durch Superposition des Paarpotentials
mit einem Dipol-Dipol Potential erzeugt. Der Ursprung eines solchen Dipol-Dipol Po-
tentials konnte der Grenzflachendipol zwischen Molekiil und Metalloberflidche sein, der
auf den sogenannten ,push-back Effekt zuriickgeht [94, 95| und in den Paarpotenti-
alberechnungen bisher nicht beriicksichtigt wird, da fiir dessen korrekte Beschreibung
komplexe quantenchemische Rechnungen von No6ten sind. Der repulsive Charakter ei-
nes solchen Grenzfléchendipols wurde zum Beispiel von Fernandez-Torrente et al. [96]
fiir das Donormolekiil CsH,S, auf Au(111) beobachtet und berechnet. Auch fiir PT-
CDA wurden solche Berechnungen bereits fiir unterschiedliche Edelmetalloberflichen
durchgefiihrt (siehe Ref. [5]).
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3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

Abbildung 3.42: Paarpotentiale von CuPc in Kombination mit experimentell bestimm-
ten Einheitszellen unterschiedlicher Strukturen von CuPc/Au(111)
(sieche Kap. 3.2.1 und [23]): Es zeigt sich dass die Einheitszellenvek-
toren bei den angegebenen Winkeln < (@, M ) nahezu exakt in den
Potentialminima zu liegen kommen. Ausgehend von dieser Geometrie
weicht die Molekiilausrichtung um 3-4° von der [101] Hochsymmetrie-
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Abb. 3.42 zeigt das Paarpotential zusammen mit Einheitszellen, die fiir CuPc/Au(111)
experimentell bestimmt wurden (siche Kap. 3.2.1 und [23]). Der Winkel zwischen Mole-
kiilachse M und Einheitsvektor @ wurde bestimmt, indem man die Einheitszelle um den
Ursprung des Paarpotentialkarte dreht bis die Enden der Einheitsvektoren in Potential-
minima zu liegen kommen. Es zeigt sich, dass dies der Fall ist, sofern die Molekiilachse
M mit der [101] Hochsymmetrierichtung der rekonstruierten Oberfléiche einen Winkel
von 2 - 4° einschliesst, also nur leicht von ihr abweicht. Bei genauerer Betrachtung
zeigt sich, dass bei der LT-Phase und den relaxierten-Phasen beide Einheitsvektoren
in einem negativen Potential liegen, also beide Positionen mit einem Energiegewinn
verbunden sind. In den komprimierten Phasen liegen beide Vektoren knapp im Be-
reich der Pauli-Repulsion. Man kann davon ausgehen, dass diese Strukturen somit
mit einer leichten Deformation des Molekiils (C-H Bindung) und einem Energiever-
lust einhergeht. Der Grund, dass keine Einheitszelle gefunden wurde, deren beider
Vektoren im jeweiligen Potentialminimum zu liegen kommen, liegt vermutlich darin,
dass diese Einheitszelle keine point-on-line Koinzidenz mit der rekonstruierten Au(111)
Oberflache hétte, was mit einem Verlust im Grenzflichenpotential einhergehen wiir-
de.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Paarpotentialberechnungen die experimentell ge-
fundenden Strukturen und intermolekularen Wechselwirkungen von PTCDA /Au(111)
und CuPc/Au(111) qualitativ sehr gut beschreiben kénnen. Demnach sind die struk-
turbestimmenden Wechselwirkungen die van-der-Waals Wechselwirkung, die elektro-
statische Wechselwirkung von atomaren Partialladungen, das Grenzflaichenpotential
zwischen Molekiil und Substrat (das die Randbedingung fiir die Bildung der p.o.l.-
Koinzidenz darstellt) und wahrscheinlich die Wechselwirkung der Grenzflachendipole
durch den ,push-back“Effekt.

3.4.4 CuPc auf Ag(111) - Paarpotential und Experiment

Die Beschreibung des Systems CuPc/Ag(111) mit dem Paarpotential ist nur ndherungs-
weise moglich, da es durch die schwach chemisorptive Wechselwirkung mit der Ag(111)
Oberflache zu einer Ladungsumverteilung und Ladungstransfer zwischen Molekiil und
Substrat kommt. Dies zeigt sich zum Beispiel in dem teilgefiillten F-LUMO Zustand
nahe der Fermi-Kante in der Photoemission und in dem dynamischen Ladungstrans-
fer in den HREELS Messungen. Dies hat weniger einen Einfluss auf die van-der-Waals
Kréfte, kann aber die innere Ladungsverteilung und somit Partialladungen fundamental
verdndern. Zusétzlich fithrt eine stdrke Anbindung an das Substrat zu einer geringeren
Adsorptionshohe (siehe NIXSW Messungen Tab. 3.3) und somit zu einem stérkeren
sbush-back* Effekt [94, 5] und somit zu einem stérker ausgepriagten Grenzflichendi-
pol, der die intermolekulare Wechselwirkung ebenfalls fundamental beeinflussen kann

(s.0.).

Im allgemeinen kann man den Adsorbat-Substrat Ladungsaustausch als Donation und
Riickdonation Prozess verstehen. Dabei fithrt der rdumliche Uberlapp von besetztem
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Molekiilorbitalen mit Substratzustdnden zu einem lokalisierten Ladungsiiberschuss im
Substrat, also einer Donation von Ladung vom Molekiil ins Substrat. Diese Donation
ist proportional zum Wellenfunktionsiiberlapp und geht somit von einer Vielzahl der
energetisch hocher gelegenen besetzten Zustdnde aus, wobei jedes Orbital nur einen
Bruchteil seiner Ladung "doniert". Im Gegenzug kommt es zu einer Riickdonation
des Ladungsiiberschusses vom Substrat in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital,
welches dann als F-LUMO in der Photoemission mefbar wird. Donation und Riick-
donation sind voneinander abhéngig und die Relation dieser beiden Prozesse fiihrt
zur Richtung und Grofe eines Nettoladungstransfer. Fir PTCDA auf Ag(110) (fiir
das ein vollbesetztes F-LUMO gefunden wurde [8]) wurde von Abbasi et al [6] eine
Nettoladungstransfer von q=-0.41e in das Molekiil berechnet, d.h. eine Donation von
q=-1.59¢ in das Substrat und eine Riickdonation von q=-2.0e in das Molekiil. Da die
Donation und somit auch Riickdonation proportional zum Wellenfunktionsiiberlapp
ist, sollte eine geringere Adsorptionshthe (aus NIXSW Messungen) mit einer hohe-
ren Bindungsenergie eines F-LUMO Zustandes (aus UPS Messungen) korrelieren und
die Starke der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung widerspiegeln. Dieser Zusammen-
hang wurde fir PTCDA/Au(111) [35, 97|, PTCDA/Ag(111) [33, 8], PTCDA/Cu(111)
[36, 97|, CuPc/Au(111) [77, 75|, CuPc/Ag(111) [57] und CuPc/Cu(111) [77, 75| expe-
rimentell festgestellt.

Trotz der schwachen Chemisorption zeigt sich, dass abgesehen von der starken Repulsi-
on in den p.o.l.-Phasen, das Phasendiagramm von CuPc/Ag(111) dem von CuPc/Au(111)
sehr dhnlich ist und somit auch fir CuPc/Ag(111) das Paarpotential qualitativ die
intermolekulare Wechselwirkung gut beschreiben kann im Sinne des schwach repulsi-
ven Potentials fiir A R > 16A und einer Attraktion fiir 14.2A§ AR 16A (sie-
he Abb. 3.40). Dieses Potentialminimum muss aber wie auf Au(111) ein lokales Mi-
nimum sein, da kein Inselwachstum und somit keine totale Attraktion im Bereich
niedriger Bedeckungen und tiefen Temperaturen beobachtet wird. Auf der Ag(111)
Oberflache leistet in diesem Fall die Austauschwechselwirkung und somit der Wellen-
funktionstiberlapp (Donation-Riickdonation) von Molekiil und Substrat einen zusétzli-
chen signifikanten und somit auch strukturbestimmenden Beitrag fiir die Gesamtener-

gie.

Abb. 3.43 zeigt das Paarpotential in Kombination mit den experimentell bestimmten
Einheitszellen der beiden Grenzstrukturen (kleinste und grofite mogliche Bedeckung)
der p.o.l.-Phasen: (1) die kommensurable Struktur und (2) die Monolagenstruktur. Fiir
einen Winkel von < (]\Zi ,[101]) = 4° liegen die Einheitsvektoren der kommensurablen
Struktur im Bereich der Potentialminima. Das Substratgitter ist ausschnittweise durch
die roten Hexagons eingezeichnet und zeigt, dass eine andere Kommensurabilitat im
Bezug auf die intermolekulare Wechselwirkung energetisch stets ungiinstiger wére. Die
azimuthale Abweichung von 4° von der bei niedrigen Bedeckungen und tiefen Tempera-
turen gefundenen optimalen Geometrie stellt in diesem Fall fiir die Adsorbat-Adsorbat
Wechselwirkung einen Energiegewinn dar, jedoch auch einen schlechteren Wellenfunk-
tionsiiberlapp mit dem Substrat und somit einen Energieverlust der Adsorbat-Substrat
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3.4 Diskussion

Wechselwirkung. Dies dussert sich in der leicht grosseren Adsorptionshéhe der c-phase
(0.85ML, 153K) im Vergleich zur g-phase (0.5ML, 153K) in den NIXSW Messungen
(siche Abb. 3.9).

AX [A] AX[A]

Abbildung 3.43: Paarpotentiale und experimentell bestimmten Einheitszellenvektoren
der beiden Grenzstrukturen der p.o.l.-Phasen von CuPc/Ag(111): die
kommensurable Struktur bei §=0.89ML (1) und die Monolagenstruk-
tur (2). Es zeigt sich, dass die Vektoren bei den angegebenen Winkeln
< (a, M ) bei der kommensurablen Struktur in den Potentialminima zu
liegen kommen. Die Hexagone deuten die Lage des Substratgitters an.
Ausgehend von dieser Geometrie gleiten beide Einheitsvektoren mit
zunehmender Bedeckung entlang der [101] in einen Bereich von Pauli
Repulsion. Die Molekiilachse M weicht von der [101] Richtung um 4°
ab.

Bei zunehmender Bedeckung geht die Struktur von der Kommensurabilitét in die point-
on-line Koinzidenz iiber und die Einheitsvektoren gleiten entlang der Hochsymmetrie-
richtung des Substrates bis die Monolagenstruktur erreicht ist (siehe Abb. 3.43 (2)). Im
Paarpotential zeigt sich, dass somit mit zunehmender Bedeckung die Einheitsvektoren
das Potentialminimum durchlaufen und in den Bereich von Pauli Repulsion gelangen.
Man kann daraus schliessen das es dort zu einer leichten Deformation des Molekiils
kommt und die Strukturen mit héherer Bedeckung durch die intermolekulare Wechsel-
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wirkung energetisch ungiinstiger werden.

Zuséatzlich kommt es durch die Aufgabe der kommensurablen Adsorptionsplétze zu ei-
nem Energieverlust durch die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung, da der Wellenfunk-
tionsiiberlapp im Mittel fiir jedes Molekiil schlechter ist. Dies dussert sich in der gros-
seren Adsorptionshohe der Monolagenstruktur (1.00ML, 153K) im Vergleich zur c-phase
(0.85ML, 153K) in den NIXSW Messungen (siche Abb. 3.9).
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Abbildung 3.44: (2) Schematisches platzspezifisches Adsorptionpotential in [101] Rich-
tung. Es ist eine Superposition von 2 parabolischen Potentialen die
ihr Minimum in top oder bridge Position haben (analog CO/Pt(111)
[98]). Die Adsorptionsenergie ist direkt mit der Adsorptionshéhe kor-
reliert (schematisch siehe (1)) und kann somit qualitativ mit NIXSW
Messungen beschrieben werden.

Schematisch ist ein solches platzspezifisches Adsorptionspotential in Abb. 3.44 (2) ge-
zeigt. Dort nimmt das Potential in [101] Richtung ein lokales Minimum fiir den Ad-
sorptionsplatz 1 (z.B. top) und ein globales Minimum fiir den Adsorptionsplatz 2 (z.B.
bridge). Die beiden Minima sind durch die Diffusionsbarriere voneinander getrennt. Im
Allgemeinen kann man sagen, dass die Adsorptionsenergie mit der Adsorbat-Substrat
Bindungsstérke und somit mit der Adsorptionshohe skaliert (siche Abb. 3.44 (1)). Die
NIXSW Methode ist eine Moglichkeit die Minima der Adsorptionspotentiale zu be-
stimmen und kann somit wertvolle Informationen iiber Grenzflichenpotentiale liefern.
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3.4 Diskussion

Anhand dieses Grenzflichenpotentials soll jetzt das Prinzip der Repulsion in den p.o.l.-
Phasen erklédrt werden.

Abbildung 3.45: (1) Schematisches Grenzflachenpotential fiir eine kommensurable Po-
sition. Alle Molekiile haben identische Adsorptionspliatze und liegen
im Potentialminimum (rote Pfeile). (2) Fiir eine p.o.l.-Struktur haben
alle Molekiile unterschiedliche Adsorptionsplatze und entsprechend in-
dividuell unterschiedliche Adsorptionspotentiale. Gemittelt iiber alle
Molekiile ist das Adsorptionspotential fiir ein Molekiil in der p.o.l.-
Struktur geringer als fiir ein Molekiil in der kommensurablen Struktur
|Epot| < |Ee-phase|-

In der kommensurablen Struktur befinden sich beispielsweise N Molekiile auf einer Sil-
berterrasse die alle im Minimum des Adsorptionspotentials (siche rote Pfeile Abb. 3.45
(1)) und damit auch auf identischen Adsorptionsplitzen liegen. In der NIXSW Mes-
sung dussert sich dies in einer minimalen Adsorptionshéhe und einer hohen kohérenten
Fraktion. Zusatzlich fiithrt diese Struktur zu einem Energiegewinn im intermolekularen
Potential (siehe Abb. 3.43 (1)). Bei zunehmender Bedeckung adsorbieren AN weitere
Molekiile auf der Terrasse, so dass die N Molekiile das Adsorptionpotentialminimum
verlassen miissen und nun N+AN Molekiile in einer p.o.l.-Struktur vorliegen. Dies fiihrt
dazu, dass nun alle Molekiile auf unterschiedlichen Adsorptionsplatzen liegen und unter-
schiedliche Adsorptionsenergien haben (siehe rote Pfeile Abb. 3.45 (2)). Gemittelt iiber
alle N+-AN Molekiile ist das Adsorptionspotential fiir ein Molekiil in der p.o.l.-Struktur
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geringer als fiir ein Molekiil in der kommensurablen Struktur |Ep.o.l.| < ‘Ekomm|. In
der NIXSW Messung dussert sich diese Mittelung in einer geringen kohédrenten Frak-
tion und die geringere Energie in einer schécheren Anbindung an das Substrat und
somit zu einer grosseren mittleren Adsorptionshohe. Die Struktur ist wahrscheinlich
p.o.l, da die Diffusionsbarriere entlang der [110], [011], [101] Hochsymmetrierichtungen
am geringsten ist und der mittlere Energieverlust fiir eine vollstdndig inkommensu-
rable Struktur noch grofer ware ‘Einkomm‘ < ‘Ep.o.l} < |Ekomm‘ Zuséatzlich kommt
es mit zunehmender Bedeckung zu einem zunehmenden Energieverlust durch das in-
termolekulare Potential insbesondere durch die Pauli Repulsion (siche Abb. 3.43 (2)).
Damit es nun zu einer zusétzlichen Adsorption von Molekiilen und einer weiteren Kom-
pression der Einheitszelle kommen kann, muss dieser totale Energieverlust durch die
Adsorptionenergie der zusétzlich adsorbierten Molekiile ausgeglichen werden kénnen
| Ekomm (N)| < |Epot(N + AN)|. Solange dieser Ausgleich moglich ist, kann die Ein-
heitszelle weiter komprimiert werden. Die Struktur, an der dieser Ausgleich nicht mehr
moglich ist, ist dann erst die Monolagenstruktur. Mit zunehmender Bedeckung adsor-
bieren die Molekiile dann in zweiter Lage.

Die beobachtete Repulsion basiert also auf der Minimierung des Grenzflachenpotentials
des gesamten Adsorbatsystems, also des totalen Grenzflachenpotentials und hangt fun-
damental von der Grofsenordnung der Adsorptionsenergie ab. Ist die Adsorptionsener-
gie des Molekiils (z.B. auf Au(111)) deutlich geringer, so kénnen zusétzlich adsorbierte
Molekiile einen Energieverlust durch eine komprimiertere Struktur moglicherweise nicht
kompensieren. Eine solche Repulsion wiirde deutlich schwécher ausfallen, wie es in den
relaxierten Phasen experimentell auch beobachtet wurde.

Ist die Adsorptionsenergie des Molekiils (z.B. auf Cu(111)) deutlich grofer, so kann es
sein, dass die Diffusionsbarriere sehr hoch wird und ‘Ep,o,l,(N + AN )‘ deutlich geringer
ist als |Ekomm(]\f )} In diesem Fall kann dann keine solche Repulsion beobachtet wer-
den, da der Energieverlust eines Ubergang einer kommensurablen in eine p.o.l.-Struktur
durch zusétzlich adsorbierte Molekiile nicht kompensiert werden kann. Dies wurde ex-
perimentell beobachtet, da die Uberstruktur im gesamten Bereich zwischen 0.75 und
1.00ML kommensurabel ist.

3.4.5 CuPc auf Cu(111) - Paarpotential und Experiment

Die Beschreibung des Systems CuPc/Cu(111) mit dem Paarpotential ist wie im Fall
CuPc/Ag(111) ebenfalls nur ndherungsweise moglich, da es durch die starke chemisorp-
tive Bindung zum Substrat zu einer deutlichen Ladungsumverteilung und Ladungs-
transfer zwischen Molekiil und Substrat kommt (Donation-Riickdonation). Photoemis-
sionsspektren haben gezeigt, dass der F-LUMO Zustand vollstéandig besetzt ist. STM
Messungen zeigen eine Symmetriebrechung im Tunnelkontrast [58], die durch eine sub-
stratinduziert Aufhebung der Entartung der LUMO Zusténde erklart wurde. Weiterhin
zeigen NIXSW Messungen eine starke Anbindung des Molekiils an das Substrat, also
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3.4 Diskussion

einen grossen Uberlapp von besetzten Molekiilorbitalen mit Substratzustinden so dass
sich ein stérkerer ,push-back* Effekt zu erwarten ist |94, 5]. Dieser fiihrt zu einem stark
ausgepragten Grenzflachendipol, der ein zusétzliches starkes repulsives Potential in der
intermolekularen Wechselwirkung verursachen kann.
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Abbildung 3.46: Paarpotentiale von CuPc und experimentell bestimmte primitiven Ein-
heitszellenvektoren der kommensurablen Struktur von CuPc/Cu(111)
(rotes Gitter = Substratgitter). (1) Die néchste Nachbar Molekiile sind
gleich orientiert. b kann in einem Potentialminimum liegen, a liegt
dann in einem Bereich starker Pauli-Repulsion und die Molekiilachsen
M sind um 5° von der Substrathochsymmetrierichtung verdreht. Dies
entspricht der primitiven Monolagenstruktur (@,b). (2) Im Fall, dass
die Molekiilachsen nachster Nachbarn einen Winkel von 10° einsch-
liessen vertieft sich das Potentialminimum um 6meV und ein Molekiil
(M1) ist am Substrat ausgerichtet. Beide Effekte fiihren zu einem Ener-
giegewinn. Diese Geometrie entspricht der oc-Phase mit 2 Molekiilen

pro EZ (A, B).
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Abb. 3.46 (1) zeigt das Paarpotential mit den primitiven Einheitszellenvektoren (rot)
der primitiven Monolagenstruktur (op-Phase), d.h. die Molekiile sind gleich orientiert. b
kann in ein Potentialminimum gelegt werden, @ liegt dann im Bereich starker Pauli Re-
pulsion. Aus dieser Geometrie resultiert eine azimuthalen Verdrehung der Molekiilachse
M von der Substrat Hochsymmetrierichtung um 5°.

Jedoch zeigt das Experiment zwischen 0.75 und 1.00ML eine zentrierte Struktur (oc-
Phase), in der das flachenzentrierte Molekiil M2 relativ zu M1 azimuthal verdreht ist.
Abb. 3.46 (2) zeigt, dass man fiir einen relativen Winkel von 10° sowohl eine parallele
Ausrichtung von M1 mit der Substrathochsymmetrierichtung, als auch eine Vertiefung
der intermolekularen Potentialminimums um 6meV (~20%) erreichen kann. Das stellt
in beiden Féllen einen Energiegewinn dar, der wahrscheinlich zur Ausbildung der zen-
trierten Monolagenstruktur (griine Einheitszellenvektoren) im Gegensatz zur primitiven
Monolagenstruktur (rote Einheitszellenvektoren) fiihrt.

Im Submonolagenbereich beobachtet man mit der Ausbildung von Molekiilketten eine
schwache intermolekulare Attraktion (siehe Kap. 3.3.1 und Abb. 3.47 (1)). Im Gegensatz
zu CuPc/Ag(111) und CuPc/Au(111) muss das Potentialminimum also ein globales
Minimum sein. Ursache dafiir kann im Grunde nur der stérkere Donation/Riickdonation
Effekt, also die Ladungsumverteilung durch die Chemisorption sein. Ein starker Hinweis
fiir diese Vermutung ist der Vergleich von STM Messungen von SnPc Submonolagen
auf Ag(111) von Wang et al. [55] mit STM Messungen con CuPc Submonolagen auf
Cu(111) (siehe Abb. 3.47).

Abbildung 3.47: STM Messungen an CuPc/Cu(111) von Karacuban et al. [58] und an
SnPc/Ag(111) von Wang et al. [55]. Sn-oben Molekiile haben ein helles
Zentrum und liegen analog CuPc/Ag(111) einzeln vor (Repulsion).

Sn-unten Molekiile haben ein dunkles Zentrum und liegen analog zu
CuPc/Cu(111) in Ketten vor (Attraktion).

In den STM Messungen ist erkennbar, dass SnPc Molekiile, deren Sn Atom Richtung
Vakuum zeigt (Sn-oben, helles Zentrum im STM Kontrast) einzeln vorliegen, also ana-
log CuPc/Ag(111) intermolekulare Repulsion zeigen. Molekiile, deren Sn Atom Rich-
tung Substrat zeigt (Sn-unten, dunkles Zentrum im STM Kontrast) bilden lange Ketten
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analog CuPc/Cu(111) und zeigen also intermolekulare Attraktion. Sn-unten Molekii-
le haben durch das Sn Atom einen deutlich grosseren Wellenfunktionsiiberlapp mit
Substratzustédnden als Sn-oben Molekiile [9, 31| und somit einen deutlich grosseren Do-
nation/Riickdonation Effekt. Eine stirkere Donation/Riickdonation fiihrt also auch fiir
SnPc zum Ubergang von Repulsion zu intermolekularer Attraktion.

Um Donation und Riickdonation fiir CuPc zu simulieren wurden die der Elektrosta-
tik zu Grunde liegenden Partialladungen modifiziert. Dabei werden eine ganze Reihe
Annahmen gemacht, die quantitativ nicht genauso stimmen miissen. Es geht hierbei
jedoch lediglich um die Frage, ob eine innermolekulare Ladungsumverteilung im Sin-
ne von Donation aller Atome vom Molekiil ins Substrat und einer Riickdonation vom
Substrat in das F-LUMO zu einer intermolekularen Attraktion fithren kann. Da der
F-LUMO Zustand fiir CuPc/Cu(111) vollstéindig besetzt ist (aus UPS Messungen),
wurde eine Riickdonation von ¢ = —2e angesetzt. Unter der Annahme eines geringen
Nettoladungstransfers und die Donatoreigenschaft des Molekiils wurde die Donation
ebenfalls auf ¢ = —2e festgelegt. Das Molekiil bleibt also neutral. Weiterhin wurde an-
genommen, dass nur die Atome donieren, die einen signifikanten Uberlapp von Atom-
wellenfunktionen mit Substratatomen haben kénnen, also Kohlenstoft-, Stickstoff- und
Kupferatome, und dass alle Atome gleich donieren. Fiir diese 41 Atome wurde also zu
der Partialladung je Aq = +2e/41 = 40.049e addiert. Fiir die Riickdonation wurden
zunéchst die Atome identifiziert, an denen ein entartetes LUMO lokalisiert ist (siehe
Abb. 3.49 (1)). Dann wurde zu den Partialladungen dieser 26 Atome je Aq = -2¢/26
= -0.077e addiert. Diese Annahme, dass die Riickdonation hauptséchlich nur in eines
der entarteten LUMO’s stattfindet folgt aus dem stark assymmetrischen STM Kontrast
von CuPc/Cu(111) von Karacuban et al. [58] fiir eine Spitzenspannung im Bereich des

F-LUMO.
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Abbildung 3.48: Ursprung der Symmetriebrechung aus der Wechselwirkung des Mole-
kiils mit 4-z&hliger Symmetrie und der (111) Oberflache mit 3-zéhliger
Symmetrie.

Der Ursprung der Symmetriebrechung und der Aufhebung der Entartung der LUMO
Zustéande ist in Abb. 3.48 dargestellt. Liegt eine starke Wechselwirkung zwischen dem
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Molekiil mit 4-zdhliger Symmetrie und dem Substrat mit 3-zdhliger Symmetrie (nur
1 Atomlage: 6-zéhlige Symmetrie) vor, so hat das Gesamtsystem naturgeméfs eine 2-
zaéhlige Symmetrie. Im Falle der zwei entarteten LUMO Zusténde folgt daraus eine
fundamental unterschiedlicher Wellenfunktionsiiberlapp, so dass der Ladungstransfer
in diese beiden Zusténde unterschiedlich sein wird. Das fiihrt zu der Aufhebung der
Entartung und dem beobachteten Tunnelkontrast des F-LUMO (sieche Ref. [58] und
Abb. 3.50)

AY [A]

25 20 15 10 -5 0 5 10 15 20 25
AX [A]

Abbildung 3.49: (1) Zustandsdichte des LUMO'’s (zweifach entartet, je um 90° gedreht).
(2) Paarpotential von CuPc mit modifizierten Partialladungen, basie-
rend auf dem Donation/Riickdonation Modell. Die Riickdonation ent-
spricht der Form des LUMO Zustandes (1).

Anhand der Ladungsumverteilung wurde nun erneut das Paarpotential berechnet, wel-
ches in Abb. 3.49 (2) abgebildet ist. Durch die Dy, Symmetrie des LUMO Zustandes
folgt aus der Donation/Riickdonation eine Symmetriebrechung der Ladungsverteilung.
Dies zeigt sich ganz deutlich im Paarpotential in Abb. 3.49 (2), in dem sich Bereiche
mit starker Repulsion und Bereiche mit {iberwiegender Attraktion ausbilden. Es treten
im Vergleich zur normalen Ladungsverteilung deutlich mehr, langreichweitigere und
tiefere Potentialminima (Minimum: E=-52meV) auf, auch die 16A Potentialschwelle
ist in diesen Bereichen verschwunden. Man muss dabei beachten, dass auch hier der
Grenzflachendipol durch den ,push-back” Effekt bisher nicht beriicksichtigt ist. Die
Vertiefung des Potentialminimums um 73% kann dennoch dazu fiithren, dass trotz des
Grenzflachendipols das Minimum zu einem globalen Minimum wird, welches in einer
intermolekularen Attraktion resultiert.

Die Kettenbildung in der Submonolage sollte nun dadurch erkléarbar werden, dass die
globalen Minima mit kommensurablen Adsorptionsplétzen iibereinstimmen, also sowohl
intermolekulare und Adsorbat-Substrat Wechselwirkung ein Minimum annehmen. Da-
fiir spielt die relative Lage der Molekiilachse M1 zum Substrat, als auch eine mdgliche
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relative Verdrehung der Molekiilachsen der nédchsten Nachbarn M 1, M?2 eine entschei-
dende Rolle. Den ersten Fall kann man betrachten, indem man ein Substratgitter iiber
das Potential legt und priift unter welchem relativen Winkel ein Gitterpunkt in einem
Potentialminimum zu liegen kommt. Als Randbedingung der Adsorbat-Substrat Wech-
selwirkung kann man festlegen, dass die Abweichung der Molekiilachse M zu [T10],
[011] und [101] Richtungen klein sein muss, also der Adsorptionsgeometrie von verein-
zelt adsorbierten Molekiilen dhnlich sein sollte.
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Abbildung 3.50: Geometrien, in denen ein kommensurabler Adsorptionsplatz mit einem
Potentialminimum zusammenfillt: (1) Molekiilachse M weicht um 5°
von der [110] Richtung ab, (2) M weicht um 1° von der [101] Richtung
ab. Die oberen Bilder zeigen Realraumbilder dieser Geometrien. In (2)
zeigt sich die sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen STM
Daten [58].

Abb. 3.50 zeigt die zwei Geometrien, die diesen Kriterien geniigen. In Abb. 3.50 (1)
weicht M um 5° von der [110] Richtung ab. Die Kettenplitze liegen dann bei 1 - s7 +
6 - 53, wobei s7, S5 die Substrateinheitsvektoren sind. Es zeigt sich, dass kein weiterer
Einheitsvektor gefunden werden kann, der die beiden Kriterien der Kommensurabilitét
und des Potentialminimums erfiillen kann. Demnach ist eine 1-dimensionale Anordung,
also Kettenwachstum hier energetisch bevorzugt. Ein Realraummodell einer solchen

89



3 Die Adsorption von CuPc auf Au(111), Ag(111) und Cu(111)

Kette im Vergleich zu einem vereinzelt adsorbierten Molekiil ist in dem eingelassenen
Bild gezeigt.

In Abb. 3.50 (2) weicht M um 1° von der [101] Richtung ab. Die Kettenplitze liegen
dann ebenfalls bei 1 - $7 4+ 6 - s3. Auch hier kann kein weiterer Einheitsvektor gefunden
werden, der die Kriterien erfiillt. Ein Realraummodell einer solchen Kette im Vergleich
zu einem vereinzelt adsorbierten Molekiil ist in dem eingelassenen Bild zusammen mit
einer gleich skalierten STM Messung aus Ref. [58] gezeigt. Der Vergleich zeigt eine sehr
gute Ubereinstimmung der beiden Geometrien, auch wenn die angegebenen relativen
Winkel leicht abweichen. Demnach miissten die Kettenmolekiile im STM Bild um 1°
und nicht um 4° relativ zu den vereinzelt adsorbierten Molekiilen verdreht sein. Der
Kettenvektor hiitte dann einen Winkel von 21° relativ zur [211] Richtung und nicht
15°. Dies sind aber geringe Abweichungen, wenn man beriicksichtigt, dass die Bestim-
mung der Substratorientierung aus einer STM Messung sehr schwierig ist. Zudem zeigt
sich sehr gut die Ubereinstimmung mit dem Donation/Riickdonationsmodell, denn die
hellen Fliigel in dem STM Bild indizieren das unbesetzte LUMO (positive Vorspan-
nung). Die Riickdonation erfolgt in diesem Fall dann in das F-LUMO, welches hier an
den ,dunkleren Molekiilfliigel lokalisiert ist, genauso, wie es fiir die Paarpotentialkarte
verwendet wurde (siche Abb. 3.49).

3.4.6 Zusammenfassung

In der vorangegangenen Diskussion der Adsorbatsysteme CuPc/Au(111), CuPc/Ag(111)
und CuPc¢/Cu(111) wurde anhand des Vergleiches von Paarpotentialberechnungen und
experimentellen Befunden ein einheitliches Modell der intermolekularen Wechselwir-
kung entwickelt. Dieses Modell sieht vor, dass die intermolekulare Wechselwirkung fun-
damental durch die van-der-Waals Wechselwirkung (London Kréfte und Pauli Repul-
sion), die Elektrostatik atomarer Partialladungen und dem Grenzflachendipol (,push-
back® Effekt) beeinflusst wird. Dabei wird die Elektrostatik entscheidend durch den
Donation/Riickdonation Effekt und der damit verbundenen Ladungsumverteilung in-
nerhalb des Molekiils beeinflusst. Die Superposition dieser Wechselwirkungen fiihrt zu
(stark lokalisierten) Potentialminima deren lokaler oder globaler Charakter zu Repulsi-
on oder Attraktion fiithren kann. Ein Energiegewinn durch Wellenfunktionsiiberlapp mit
dem Substrat (Austauschwechselwirkung) fiihrt zu einer zuséitzlichen Randbedingung
der Kommensurabilitdt (oder p.o.l.-Koinzidenz) der lateralen Strukturen. Die beob-
achtete intermolekulare Repulsion in den p.o.l.-Strukturen von CuPc/Ag(111) ist ein
Sonderfall dieser Betrachtung, der eine Minimierung des totalen Grenzflachenpotentials
zu Grunde liegt.
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3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorbat-Substrat und Adsorbat-Adsorbat Wechselwir-
kung von CuPc Submonolagen auf den Edelmetalloberflichen Ag(111), Au(111) und
Cu(111) untersucht. Die lateralen Strukturen wurden mit der SPA-LEED Methode aus-
gemessen und in Phasendiagrammen zusammengefasst. Mit der NIXSW Methode wur-
den Adsorptionshohen von Molekiilen in den unterschiedlichen Phasen bestimmt, welche
Aufschluss auf die Stiarke der der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung geben. Der La-
dungstransfer in das Molekiil in Form eines F-LUMO konnte jeweils durch UPS Messun-
gen nachgewiesen werden. Die Lokalisierung dieses Ladungstransfer und die vibronische
Struktur des CuPc konnte in HREELS Messungen bestimmt werden.

Auf der Au(111) Oberfliache ordnen sich die Molekiile mit zunehmender Bedeckung zu-
néchst in ungeordneten g-Phasen, ab 0.93ML in relaxierten p.o.l-Phasen und bei 1.0ML
in einer komprimierten Monolagenstruktur an. Zuséatzlich wurde ein Tieftemperatur-
phaseniibergang in eine p.o.l-Struktur gefunden. Der Ursprung dieser lateralen Struk-
turen konnten durch Paarpotentialberechnungen auf das Zusammenwirken eines Grenz-
flachendipols, der van-der-Waals und elektrostatischen Wechselwirkung zuriickgefiihrt
werden. Die intermolekulare Wechselwirkungspotential wirkt demnach langreichweitig
schwach repulsiv und weist stark lokalisierte geringe Minima auf. Die p.o.l-Konzidenz
stellt eine zusétzliche Randbedingung der schwachen Adsorbat-Substrat Wechselwir-
kung dar. Die Adsorptionshéhen im Bereich von 3.25A und die Abwesenheit eines
F-LUMO zeigen den physisorptiven Charakter der Adsorbat-Substratwechselwirkung.
Da die Adsorptionshéhe bedeckungsunabhéngig ist und keine Tendenz zur Ausbildung
von kommensurablen Strukturen gefunden wurde, ist die Bindung des Molekiils an das
Substrat adsorptionsplétzunspezifisch.

Auf der Ag(111) Oberfliche ist die intermolekulare Wechselwirkung, die lateralen Struk-
turen und somit auch das Phasendiagramm dem fiir CuPc/Au(111) dhnlich (g-Phasen,
p.o.l-Phasen, Tieftemperaturphase). Jedoch zeigen die p.o.l-Phasen eine signifikant stér-
kere intermolekulare Repulsion, welche sich in der kontinuierlich mit der Bedeckung
zunehmenden Kompression der Einheitszellengrofe um 11% &dussert. Zuséatzlich zeigt
sich in der Kommensurabilitdt der Tieftemperaturphase eine stirke adsorptionsplatz-
spezifischen Bindung. Die Adsorptionshéhen im Bereich von 3.0A und eine teilgefiilltes
F-LUMO zeigen den schwach chemisorptiven Charakter der Adsorbat-Substrat Wech-
selwirkung. Die gemessene Abhéngigkeit der Adsorptionshéhe von der Adsorptionsgeo-
metrie beweist den Hybridisierungscharakter der Chemisorption. HREELS Untersu-
chungen konnten die vibronische Struktur von CuPc aufklaren. Der Einfluss des dyna-
mischen Ladungstransfers an der Grenzflache auf bestimmte Schwingungsmoden zeigen
die Lokalisierung des Ladungstransfers am Tetraazaporphyrin Ring. Die starke Repul-
sion in den p.o.l-Strukturen wurde auf die Minimierung des totalen Grenzflachenpoten-
tials zurilickgefiihrt.

Auf der Cu(111) Oberflache ist die intermolekulare Wechselwirkung durch Attraktion
gepragt, welche sich bei niedrigen Bedeckung durch die Ausbildung von Molekiilketten
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und bei hohen Bedeckungen in klassischem Inselwachstum &ussert. Die Adsorptionsho-
hen im Bereich von 2.6A und ein gefiilltes F-LUMO zeigen den stark chemisorptiven
Charakter der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung. Die Abhéngigkeit der Adsorptions-
hohe ist fiir dieses System ebenfalls stéirker ausgeprégt. Der Ursprung der intermo-
lekularen Attraktion wurde auf die substratinduzierte Symmetriebrechung des Mole-
kiils und den daraus resultierenden unterschiedlich stark ausgepriagten Ladungstransfer
in die vormals entarteten LUMO Zustdnde zuriickgefiihrt. Die daraus folgende La-
dungsumverteilung innerhalb des Molekiils wurde in Paarpotentialberechnungen simu-
liert und fiihrte zu einem intermolekularen Potential, welches langreichweitig attraktiv
wirkt.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Abhéngigkeit der Adsorbat-Substrat
Wechselwirkung von der Adsorptionsgeometrie mit der der Stérke dieser Wechselwir-
kung skaliert, die zusétzlich mit einer zunehmenden Tendenz zur Kommensurabilitét
einher geht. Dies zeigt eindeutig den zunehmenden Anteil der Austauschwechselwir-
kung, d.h. den Grad der Hybridisierung zwischen Molekiil und Substrat. Weiterhin
zeigt sich im Gegenzug, dass durch die unterschiedlich starke Wechselwirkung mit dem
Substrat auch die intermolekulare Wechselwirkung fundamental beeinflusst wird, in-
dem das Molekiil auf der Ag(111) Oberflédche einmal stark repulsiv und auf der Cu(111)
Oberflache attraktiv wechselwirkt.
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Ag(111)

In diesem Kapitel soll der Einfluss des zentralen Metallatoms auf die Adsorption von
Phthalocyanin auf Ag(111) diskutiert werden. Zu dem Zweck wurde das metallfreie
HyPc gewidhlt und mit SPA-LEED und NIXSW untersucht. Der Vergleich mit den
vorangegangenen Ergebnissen von CuPc/Ag(111) ldsst dann Riickschliisse auf die Rolle
des Metallatoms im Adsorptionsprozess zu.

4.1 Die laterale Struktur

Die laterale Struktur von HsPc/Ag(111) wurde im Rahmen dieser Dissertation von
Patrick Bayersdorfer wihrend seiner Diplomarbeit [21] in Form eines Phasendiagrams
mit der SPA-LEED Methode bestimmt. Da dieses Phasendiagram die Grundlage der
folgenden NIXSW Ergebnisse darstellt, werden die unterschiedliche Merkmale in diesem
Abschnitt kurz diskutiert.

Der Phasenraum l&sst sich grob in die Bereiche der ,,g-Phasen“ mit diffusen Ringstruktu-
ren im Beugungsbild, der ,kommensurablen Phase” und der ,point-on-line“-Phasen un-
terteilen. Diese Phasen sind dquivalent zu den beobachteten Phasen von CuPc/Ag(111).
Die diffusen Ringstrukturen im Beugungsbild entsprechen einer ungeordneten Anord-
nung der Molekiile in einem 2D-gas, in der der néchste-Nachbar Abstand maximiert
wird. Die point-on-line Strukturen zeigen eine point-on-line Koinzidenz mit dem Sub-
strat und eine intermolekulare Repulsion im Sinne einer abnehmenden Einheitszellen-
grofe mit zunehmender Bedeckung, wobei die Molekiile in [-110], [0-11] oder [10-1] Rich-
tung des Substrates entlang der Silberatomreihen gleiten. Es zeigt sich also schon hier,
dass das Metallatom im Phthalocyanin Molekiil fiir die intermolekulare Repulsion nicht
prinzipiell verantwortlich ist. Es ist aber nicht ausgeschlossen, das es den repulsiven Ef-
fekt verstérken kénnte. Die kommensurable Phase von HoPc/Ag(111) hat die gleiche
Uberstrukturmatrix wie die entsprechende kommensurable Phase von CuPc/Ag(111)
mit einem Molekiil pro Einheitszelle.

Der wesentliche Unterschied zum System CuPc/Ag(111) besteht in der Lage der Pha-
sengrenzen. Im Gegensatz zu CuPc/Ag(111) existiert unterhalb von 0.91ML ein Be-
reich einer Mischung von aus p.o.l.-Struktur und kommensurabler Struktur. Zudem
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Abbildung 4.1: Phasendiagram von HoPc Submonolagen auf Ag(111) [21]. Es lésst sich
grob in die Bereiche der ,g-phasen” mit diffusen Ringstrukturen, der
,Jkommensurablen Phase” und der ,point-on-line‘~-Phasen unterteilen.

ist die kommensurable Struktur in einem deutlich groferen Bedeckungsbereich bei tie-
fen Temperaturen (0.5-0.91ML) und bei Raumtemperatur (0.75-0.91ML) stabil. Dies
impliziert ein schwécheres intermolekulares repulsives Potential oder eine deutlich stér-
kere Adsorbat-Substrat Wechselwirkung. Um diesen Aspekt weiter zu untersuchen,
wurden NIXSW Messungen an unterschiedlichen Phasen von HsPc/Ag(111) durch-
gefiihrt.

4.2 Die Adsorptionshéhen von Hy;Pc/Ag(111)

Die NIXSW Messungen wurden bei drei unterschiedlichen Bedeckungen, jeweils bei
300K und 183K durchgefithrt. Anhand von LEED Messungen und einer Bedeckungsbe-
stimmung anhand der integralen Flache des Cls und N1s XPS Signals wurden die fol-
genden Strukturen mit Hilfe des bekannten Phasendiagramms identifiziert: Eine point-
on-line Struktur mit einer Bedeckung von ~ 0.93ML (183K /300K), eine kommensura-
ble Struktur bei einer Bedeckung von ~ 0.85ML (183K /300K) und eine Struktur bei
~ 0.7ML (183K /300K). Die Préparationen wurden analog zu den SPA-LEED Mes-
sungen durch sukzessives Aufdampfen und anschliessendes Tempern bei 433K fiir 20
Minuten hergestellt. Bei Expositionsdauern im Rontgenstrahl von iiber 10 Minuten
wurden Strahlenschdden beobachtet, daher wurde die Messzeit fiir einen XSW Zyklus
auf lediglich 5-7 Minuten beschréankt. Dies hat ein dusserst schlechtes Signal-zu-Rausch
Verhéltnis in den XPS Spektren zur Folge, welches sowohl die Auswertung, als auch
die Fehlerbestimmung erschwert. Im Elektronenstrahl der LEED Optik (Ipyope =~ 111A)
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wurden massive Strahlenschédden (Verschwinden des Beugungsbildes) bereits nach 1
Minute festgestellt!
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.FthAgm11) . FgPdAgm11)

1 ©_0ee’®
'. .O‘“ﬁ.' e

296 292 288 284 280 404 402 400 398 396 394 392
E_ [eV] E..leV]

Bin Bin

Abbildung 4.2: Exemplarische XPS Spektren und abgezogener Untergrund der unter-
suchten Spezies Cls und Nls.

Abb. 4.2 zeigt exemplarisch die fiir die XSW Messung herangezogenen XPS Spektren
sowie deren Untergrundabzug. Fiir den Cls Peak konnte ein linearer Untergrund ge-
wahlt werden, wobei die Wahl des verkiirzten Bereiches des Untergrundabzuges auf ei-
ner Anomalie des Untergrundes im Bereich zwischen 296eV und 292eV beruht, welches
vermutlich auf einen Fehler der Analysatorelektronik zuriickzufiihren ist (Diskussion
siche NIXSW Messungen von CuPc/Cu(111) in Kap. 3.3.2). Der Untergrund des Nls
Spektrums wird durch Satellitenanregungen der Ag3d Elektronen dominiert und wur-

de durch 3 Gaussfunktionen und einem linearen Untergrund gefittet (siche Appendix
B).

Um eine Signifikanz einer bedeckungsabhéngigen kohérenten Position bzw. eine Ab-
weichung von einer planaren Molekiilgeometrie zu diskutieren, miissen die Fehler der
Messung angemessen bestimmt und diskutiert werden. Der statistische Fehler der Mes-
sung wurde analog zu Kap. 3.2.2 durch die Standardabweichung der Einzelmessungen
bestimmt, wobei je 3-4 Einzelmessungen mit passenden Reflektivitéiten zu ,neuen Ein-
zelmessungen summiert werden, um das Signal-zu-Rausch Verhéltnis zu verbessern. Die
Fitergebnisse dieser ,neuen” Einzelmessungen, sowie deren arithmetisches Mittel sind
in den Argand Diagrammen in Abb. 4.3, 4.4 und 4.5 dargestellt. Die obere Grenze des
statistischen Fehlers wurde anhand der Standardabweichungen der Cls Fitergebnisse
auf Ad” ~ 0.05A und AF™ ~ 0.1 abgeschitzt. Diese Obergrenze des statistischen
Fehlers wurde im Folgenden auch fiir die N1s Fitergebnisse verwendet und ist in gu-
ter Ubereinstimmung mit der Fehlerbestimmung von CuPc/Ag(111) (siche Kap. 3.1.2).
Um die Zuverlassigkeit des Mittelwertes dieser ,neuen” Einzelmessungen zu verifizieren,
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Abbildung 4.3: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.93ML
HyPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der teilweise summierten , Ein-
zelmessungen® (1 Punkt = 3-4 Einzelmessungen) und deren arithmetri-
sches Mittel.

wurde zuséatzlich die Summierung aller Messpunkte ausgewertet (siehe XSW Signale in
der oberen Halfte von Abb. 4.3, 4.4 und 4.5). Der Mittelwert der ,neuen” Einzelmes-
sungen stimmt im Rahmen des Fehlers sehr gut mit dem Fitergebnis der summierten
Messung iiberein.

Ein systematischer Fehler kann sich bei diesen Messungen aus dem verkiirzten Unter-
grund des Cls Spektrums und dem komplexen Untergrund des N1s Spektrums ergeben.
Der Einfluss des modifizierten Cls Untergrundes wurde bereits fiir CuPc/Cu(111) in
Kap. 3.3.2 diskutiert. Dort wurde festgestellt, dass die Auswirkungen der Anomalie des
Untergrundes auf die XSW Signatur des Cls durch den verkiirzten Untergrund mini-
miert werden kann. Auferdem wurde festgestellt, dass die XSW Kurven der Cls Spezies
einen nahezu linearen Untergrund aufweisen, welcher in den summierten Messungen in
Abb. 4.5, 4.4 und 4.3 gut erkennbar ist. Da dieser Effekt fiir die N1s und Ag3d Signale
nicht beobachtet wurde, wird der Ursprung dieses Effektes ebenfalls in einem Fehler der
Analysatorelektronik in Spektralbereich des Cls vermutet. Durch einen zusétzlichen li-
nearen Untergrund in der Fitfunktion des XSW Signals wurde dieser Fehler erfolgreich
ausgeglichen.

Ein fehlerhaft abgezogener Untergrund im N1s Spektrum kann zu einem Beitrag von
Photoelektronen des Substrates im N1s Signal fiihren. Dies lésst sich im Argand Dia-
gram als eine Superposition aus dem Vektor des echten N1s Signals und dem Vektor
eines Substrat Signals (P#=1) mit unbekannter Linge verstehen. Um dies zu vermeiden
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Abbildung 4.4: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.8ML
HyPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der teilweise summierten ,Fin-
zelmessungen® (1 Punkt = 3-4 Einzelmessungen) und deren arithmetri-
sches Mittel.

wurde der Fit des N1s Untergrundes mit grosser Sorgfalt durchgefiihrt (siehe Appendix
B).

Anhand der zusammenfassenden Darstellungen in Abb. 4.6 und 4.7 lassen sich vier
grundsatzliche Beobachtungen machen, die im Folgenden im Zusammenhang mit den
bisher untersuchten System CuPc/Ag(111) aus Kap. 3.1.2 diskutiert werden.

Die erste Beobachtung ist die Groke der Adsorptionshéhen zwischen 2.8 - 3.1A, die auch
fiir CuPc/Ag(111) gemessen wurde. Diese Absténde sind deutlich geringer als die Sum-
me der entsprechenden van-der-Waals Radien (siche Abb. 4.7). Man kann also auch fiir
HyPc/Ag(111) eine (schwache) Chemisorption feststellen, der ein raumlicher Uberlapp
von Molekiil- und Substratwellenfunktionen zugrunde liegt.

Die zweite Beobachtung ist eine starke Abweichung von der planaren Geometrie, in-
dem P, < PZ, .. Eine dhnliche Tendenz wurde auch fiir CuPc/Ag(111) beobachtet,
jedoch fallt sie in diesem Fall deutlich starker aus. Um deren Signifikanz zu bestétigen,
miissen die o.g. moglichen Fehlerquellen ausgeschlossen werden. Durch das schlechte
Signal-zu-Rausch Verhéltnis kommt es in den Fitergebnissen der N1s Einzelmessungen
in Abb. 3.27, 3.28 und 3.29 trotz Summierung zu einer relativ breiten Streuung. Diese
Streuung ist jedoch in der kohérenten Position meist deutlich geringer als in der kohé&-
renten Fraktion, so dass dennoch im Argand Diagramm eine klare Trennung der Nls
Punkte von den Cls Punkten insbesondere bei niedriger Bedeckung erkennbar ist. Wei-
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Abbildung 4.5: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.7ML
HyPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der teilweise summierten , Ein-
zelmessungen® (1 Punkt = 3-4 Einzelmessungen) und deren arithmetri-
sches Mittel.
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terhin konnte man vermuten, dass durch den linearen Untergrund in der Cls Kurve ein
systematischer Fehler im Sinne einer zu grossen koherenten Position verursacht wird.
Dies kann weitesgehend ausgeschlossen werden, da die Form (steigend/fallend) dieses
linearen Untergrundes einen vernachlassigbar geringen Einfluss auf die kohérente Po-
sition hat. Dies ist deutlich erkennbar in den summierten XSW Signalen in Abb. 3.27,
3.28 und 3.29. Letztlich muss noch eine mogliche Beimischung eines Substrat XSW
Signals im N1s XSW Signal diskutiert werden. Fiir eine kohérente Position des Nls
Signals bei PX,  ~0.25 wiirde eine additive Superposition mit einem Substrat Signal
P/{,=0 zu einer systematischen Abweichung zu kleineren Positionen fiihren und kénnte
zu der Beobachtung der nicht-planaren Molekiilgeometrie fithren. Daher sei an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dass die Auswertung der N1s XPS Spektren unter diesem Ge-
sichtspunkt besonders sorgféltig durchgefithrt wurde, um diesen systematischen Fehler
auszuschliessen (siche Appendix B). Es wurde sogar festgestellt, dass ein schlechterer
Fit des N1s Untergrundes zu einer systematischen Abweichung zu grésseren Positionen
und Fraktionen fiihrt.

Diese deutliche ,N-unten” Geometrie mit P, — P, <0.26A ist in der Gréfenordung
und somit vergleichbar zur ,O-unten* Geometrie der Carboxylsauerstoffe von PTCDA /
Ag(111) (RT-phase: PH,, — P}, =0.20A ; LT-phase: PY, — P, =0.31A [34]) und
deutet auf eine starke Wechselwirkung der Stickstoff Atome mit dem Substrat hin.
Diese Erkenntnis ist in guter Ubereinstimmung mit der starken Tendenz zur Kommen-
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Abbildung 4.6: Elementspezifischen Adsorptionshéhen und kohérente Fraktionen der
unterschiedlichen Phasen von HyPc/Ag(111).

surabilitdt, wie sie im Phasendiagramm beobachtet wird, und den Erkenntnissen der
HREELS Experimente von CuPc/Ag(111) (siche Kap. 3.1.4). Der direkte Vergleich mit
CuPc/Ag(111) lasst vermuten, dass eine solch starke Wechselwirkung der N-Atome mit
dem Substrat durch das Metall-Atom gehemmt wird. Dies kann zum einen daran lie-
gen, dass die Stickstoffatome durch die N-Cu Bindung im Molekiil teilweise passiviert
werden. Zum anderen kénnte beim CuPc eine solch starke ,N-unten“ Geometrie durch
die Pauli Repulsion zwischen Cu-Atom und Substrat unterdriickt werden, da eine nied-
rigere Adsorptionshohe der N-Atome auch mit einer niedrigeren Adsorptionshéhe des
Cu-Atoms einhergehen miisste.

Die dritte Beobachtung ist die Abhéngigkeit der kohdrenten Fraktion von der Bede-
ckung und Temperatur. Im Gegensatz zu CuPc/Ag(111) zeigt sich im Rahmen des
Fehlers keine Bedeckungsabhangigkeit der kohdrenten Fraktion. Jedoch muss man hier-
bei beachten, dass diese Abhéngigkeit beim CuPc sehr gering und nur beim Vergleich
zwischen 0.5ML und 1.0ML deutlich ausgepragt war, d.h. zwischen isoliert adsorbierten
Molekiilen in optimierter Adsorptiongeometrie und Molekiilen in einer langreichweitig
geordneten Struktur mit schlechterer Adsorptiongeometrie. Fiir HoPc/Ag(111) konn-
ten solche geringen Bedeckungen aus Griinden der Zihlstatistik der XPS Messungen
nicht untersucht werden, so dass nur Daten von Molekiilen in langreichweitig geordneten
Strukturen vorliegen. Eine grofere kohdrenten Fraktion bei tiefen Temperaturen konnte
jedoch auch bei HoPc festgestellt werden. Dies kann analog zu CuPc/Ag(111) durch die
Anregung von out-of-plane Schwingungsmoden erklért werden, jedoch kénnen auch er-
héhte Strahlenschiden zu einer Verringerung von F fiihren [35], die bei Raumtempera-
tur erfahrungsgemaf starker auftreten als bei gekiihlten Proben.

Die vierte Beobachtung ist die Abhéngigkeit der kohérenten Position von Bedeckung
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Abbildung 4.7: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen Adsorptionshéhen der
unterschiedlichen Phasen von HyPc/Ag(111). Die durchgezogenen Krei-
se entsprechen empirischen Kovalenzradien [42|, die getrichelten Kreise
entsprechen van-der-Waals Radien [41].

und Temperatur. Wihrend die Adsorptionshéhe der Kohlenstoffatome im Rahmen des
Fehlers unabhéngig von diesen Parametern ist, zeigt die Adsorptionshohe der Stick-
stoffatome eine Verringerung der Adsorptionhéhe mit abnehmender Bedeckung, welche
bei tiefen Temperaturen deutlich starker ausgeprégt ist. Dieser Effekt ist prinzipiell
vergleichbar mit den Beobachtungen von CuPc/Ag(111) und kann durch die stérkere
Adsorbat-Substrat Wechselwirkung bei Kommensurabilitidt im Vergleich zur point-on-
line Koinzidenz erklart werden, d.h. einen besseren Wellenfunktionsiiberlapp von Ad-
sorbat und Substrat in einer optimaleren Adsorptionsgeometrie. Das dieser Effekt fiir
HyPc/Ag(111) besonders stark bei den Stickstoffatomen ausgeprégt ist, ldsst darauf
schliessen, das der Adsorptionsplatz mafgeblich durch die Lage der Stickstoffatome
relativ zum Substrat bestimmt wird.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Adsorption von HyPc/Ag(111) durch
die Wechselwirkung der Stickstoffatome mit dem Substrat dominiert wird. Es zeigt
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sich eine adsorptionsinduzierte starke Deformation des Molekiils im Sinne einer ,N-
unten“ Geometrie, die mit einer starken Tendenz zur Kommensurabilitdt einhergeht.
Analog zum System CuPc/Ag(111) zeigt sich eine Abhéngigkeit der Adsorbat-Substrat
Wechselwirkung von der lateralen Adsorptionsgemetrie.

4.3 Diskussion

In diesem Abschnitt wird die Adsorptionsgeometrie von HoPc/Ag(111) anhand von
Modellrechungen im Zusammenhang mit der Literatur diskutiert. Weiterhin wird die
Anwendbarkeit der in Kap. 3.4 beschriebenen Modelle fiir intermolekulare Wechselwir-
kung fiir das HoPc Molekiil gepriift. Dabei wird die direkte und indirekte Rolle des
Metallatoms auf die Adsorbat-Substratwechselwirkung und die intermolekulare Wech-
selwirkung diskutiert.

4.3.1 Die Adsorptionsgeometrie von H,Pc/Ag(111)

Fiir die beobachtete ,N-unten Geometrie lassen sich im Grunde zwei Extremfalle fiir die
Adsorptionsgeometrie diskutieren: (1) ein verbogenes Molekiil und (2) ein deformiertes
planares Molekiil. Der erste Fall beschreibt ein HoPc Molekiil, dessen Fliigel steif blei-
ben, jedoch durch die starke Stickstoff Metall Wechselwirkung um einen kleinen Winkel
relativ zur Ag(111) Oberfléche verkippt sind. Der zweite Fall beschreibt ein HoPc Mo-
lekiil, dessen durch die Kohlenstoffatome aufgespannte Molekiilebene steif, planar und
parallel zu Ag(111) Oberflache liegt und die lokalen Bindungen der Stickstoffatome
derart modifiziert sind, so dass die Stickstoffatome unterhalb der Molekiilebene liegen.
Beide Geometrien sind in Abb. 4.8 dargestellt.

Fiir die Modellierung von Fall (1) wurde angenommen, dass die atomare Anordnung
(Bindungsléangen, Bindungswinkel) innerhalb eines Molekiilfliigels (Benzen + Pyrrol-
Ring) unveréndert wie in der Gasphasengeometrie bleibt, diese Fliigel sich aber um
einen kleinen Winkel aus der Molekiilebene drehen koénnen, wobei die Angelpunkte
die C-N-C Bindungen sind, die zwei benachbarte Molekiilfliigel miteinander verbinden.
Demnach lasst sich diese modifizierte Molekiilgeometrie und somit die Adsorptions-
héhe aller Atome im Molekiil durch die Adsorptionshéhe des Angelpunktes (P (C-N-
C)) und durch den Drehwinkel berechnen. Aus diesen berechneten Adsorptionshéhen
lasst sich dann nach Gl. 2.14 das theoretische XSW Signal berechnen worin die Frak-
tionen FZ(C) und FZ(N) weitere freie Parameter sind. Durch Variation dieser vier
Parameter kann nun versucht werden, die experimentellen Ergebnisse zu reproduzie-
ren.

Abb. 4.8 zeigt eine solche Modellierung fiir den Datensatz von 0.70ML HyPc/Ag(111)
(183K). Die grofsen Pfeile zeigen die experimentellen Daten. Die kleinen Pfeile im Ar-
gand Diagramm beschreiben die kohédrente Position und Fraktion der unterschiedlichen
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Abbildung 4.8: (1) Modellrechnung fiir ein HyPc Molekiil, dessen Fliigel um 5° von der
planaren Geometrie ausgelenkt sind. Die experimentellen Daten von
0.7ML HyPc/Ag(111) (183K) konnen mit diesem Modell reproduziert
werden unter der Verwendung der Parameter des Winkels, eines Offsets,
FHA(C) und FE(N) (nach Gl. 2.14). (2) Modell eines planaren HyPc
Molekiil, dessen Stickstoffatome aus der Ebene herausstehen.

Kohlenstoff- und Stickstoffatome innerhalb des Molekiils. Es ist zu beachten, dass die
Positionen von N und C fest korreliert sind, wiahrend deren Fraktion voneinander unab-
héngig sind. Eine Vergroferung des Angelpunktes fithrt zu einer konstanten Verschie-
bung aller Positionen zu grofseren Werten. Ein gréfserer Drehwinkel fiihrt zu einer grofe-
ren Aufspaltung der unterschiedlichen Positionen. Kénnen durch Variation dieser beiden
Parameter die Positionen sowohl von Kohlenstoff und Stickstoff reproduziert werden,
werden im Nachhinein die Fraktionen FZ(C') und FZ (N) angepasst. Diese sollten hinrei-
chend sinnvolle Werte annehmen. Das Ergebnis diesen Modells zeigt sich in Abb. 4.8 (1).
Die Molekiilfliigel haben in diesem Fall einen Anstellwinkel von 5° und der Angelpunkt
liegt bei 2.89A . Die Fraktionen nehmen glaubhaft grosse Werte an. Diese Geometrie
stellt somit eine Moglichkeit fiir die Adsorption von HoPc/Ag(111) dar und impliziert
eine starke Wechselwirkung der Stickstoffatome mit dem Substrat und eine schwache,
vielleicht sogar repulsive Wechselwirkung der Kohlenstoffatome mit dem Substrat, was
letztlich sogar die Verbiegung des Molekiils verursacht.
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Der Fall (2) geht davon aus, dass die Kohlenstoffatome in der Bindung zum Substrat
eine vergleichbare Rolle spielen, d.h. sowohl die Stickstoffatome als auch die Kohlenstof-
fatome streben einen maximalen Uberlapp mit Substratzustinden an. Dies resultiert in
einer planaren Molekiilgeometrie parallel zum Substrat in der alle Stickstoffatome glei-
chermafsen aus der Molekiilebene herausstehen (siche Abb. 4.8 (2)). Beriicksichtigt man
die effektive Grosse der Atome und normalisiert die Adsorptionshéhen auf die Summe
der entsprechenden van-der-Waals Radien, so stellt man fest, dass der Uberlapp der
Kohlenstoffatome ebenfalls sehr grofs ist. Es ist sogar so, dass nur durch die ,N-unten“
Geometrie die Stickstoffe einen vergleichbaren Uberlapp (d = 87-88%) erreichen konnen.
Dies wird insbesondere in Abb. 4.7 sichtbar und ist numerisch in Tab. 4.1 dargestellt.
Daraus lasst sich folgern, dass durch dass Fehlen eines Metallatoms im Zentrum des
Phthalocyanins, die innere Struktur des HyPc Molekiils wahrscheinlich flexibler wird
und eine solche ausgepragte ,N-unten Geometrie erst ermdoglicht. Der Vergleich von
Abb. 4.7 und Abb. 3.9 zeigt, dass sich bei der weniger stark ausgepriagten ,N-unten*
Konfiguration CuPc/Ag(111) die Kovalenzradii von Kupfer und Silber bereits beriihren,
so dass eine stiarkere ,N-unten“ Geometrie vergleichbar zum HyPc zu einer stiarkeren
Pauli Repulsion des Kupferatoms fithren kann. Diesem Argument jedoch stehen die
XSW Experimente von SnPc/Ag(111) gegeniiber [9, 31] in denen das Sn-Atom in der
Monolagenstruktur einen bedeutend gréferen Uberlapp mit Substratzustéinden zeigt
und dennoch in einer ,,Sn-down* Konfiguration vorliegt.

Substrat T [K|] cov[ML| deis (%] dnis %]
Ag(111) 300 093 88(1)  83(2

( )

300 0.8 88(1)  86(2)

300 0.7 87(1)  85(2)

Ag(111) 183 093  83(1)  93(2)
183 0.8 87(1)  90(2)

183 0.7 88(1)  87(2)

Tabelle 4.1: Vergleich von Adsorptionshéhen von HoPc Submonolagen, normalisiert auf
die entsprechende Summe der van-der-Waals Radien [41] (14, =1.72A,
re =1.77A, ry =1.55A)

Letzlich sind beide Modelle denkbar und auf die anderen untersuchten Phasen von
HyPc/Ag(111) anwendbar. In beiden Féllen kommt es zu einer signifikanten Deforma-
tion von Molekiilbindungen, die mit einem Energieverlust einhergehen, welcher durch
die Adsorption ausgeglichen werden muss. Der Vergleich mit &hnlichen Systemen aus
der Literatur spricht hingegen fiir das zweite Modell. Das SnPc Molekiil ist in der Gas-
phase stark verbogen. In der adsorbierten Form der ,,Sn-down* Monolagenstruktur auf
Ag(111) |31] deuten XSW Daten darauf hin, dass die Molekiilfliigel zum Substrat hinge-
bogen werden und somit eine nahezu planare Adsorptionsgeometrie der Kohlenstoffato-
me vorliegt. Dies impliziert eine stark bindende Kohlenstoff-Substrat Wechselwirkung.
Im Falle des molekularen Schalters Azobenzen auf der Ag(111) Oberflache [38] wurde
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ebenfalls eine vollstéandig planare Adsorptiongeometrie festgestellt, deren Ursprung in
einer attraktiven (dispersiven) Wechselwirkung der Benzen Gruppen mit dem Substrat
liegt.

Die Reaktivitdt der Stickstoffatome im HyPc und dem verwandten Tetraphenylphor-
phyrin (2HTPP) wird in den von Gottfried et al. untersuchten Metallierungsreaktionen
besonders deutlich [99, 100]. Auf der Ag(111) Oberflache zeigen beide Molekiile eine
Reaktion mit koadsorbierten Metallatomen (z.B. Fe, Zn, Co), in denen diese Atome
in das Molekiil eingebaut werden unter der Elimination von Hs. In den quantenche-
mischen Rechungen von Shubina et al. [99] zeigt sich am Beispiel der Metallierung
von 2H-porphyrin mit Co ein metastabiler Komplex in dem die Stickstoffatome sowohl
mit dem Co als auch mit den H-Atomen koordiniert sind. Eine dhnliche Koordinati-
on mit der Ag(111) Oberflache konnte in schwicherer Form auch fiir das adsorbierte
HsPc Molekiil vorliegen und die beobachtete ,,N-unten Geometrie verursachen. In der
Tat zeigt auch das HoPc Molekiil auf der Ag(111) Oberfliche den Einbau von koad-
sorbierten Fe-Atomen [100]. Der vollstdndige Einbau von auf der Ag(111) Oberfléche
diffundierenden Ag-Atomen wurde hingegen nicht beobachtet und beweist, dass die
Metallierung stark von der Reaktivitat der Metallatome abhéngt. Dies zeigt aber auch,
dass ein Metallatom im Phthalocyanin Molekiil die Stickstoffatome passiviert und deren
Wechselwirkungsstiarke zum Substrat herabsetzen kann.

4.3.2 Intermolekulare Wechselwirkung

Um die intermolekulare Wechselwirkung von HyPc/Ag(111) zu diskutieren, wurden
analog Kap. 3.4.1 Paarpotentialberechnungen durchgefiihrt. Die verwendeten van-der-
Waals Parameter entsprechen denen aus Kap. 3.4.1, die atomaren Partialladungen wur-
den fiir dieses Molekiil erneut durch DFT Berechnungen ermittelt und sind in Abb. 4.9
(1) dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die D2h Symmetrie des Molekiils naturgeméfs
auch in ihrer Ladungsverteilung widerspiegelt. Auch hier ist ein mdglicher ,,push-back
Effekt und die damit verbundene Dipol-Dipol Wechselwirkung nicht beriicksichtigt, da
dieser ohne quantenchemische Berechnungen des adsorbierten Molekiils nicht quantifi-
zierbar ist.

Die Paarpotentiale sind in Abb. 4.10 (1) zusammen mit radialen Schnitten (2) ent-
lang der Molekiilachsen und durch die Potentialminima dargestellt. Im direkten Ver-
gleich mit der Potentialform von CuPc in Abb. 3.40 zeigen sich leichte Unterschiede.
Zum einen zeigt die Potentialform entsprechend der Molekiilsymmetrie eine zweizéahli-
ge Symmetrie mit einer starkeren langreichweitigen Repulsion in Richtung der mit den
H-Atomen verbundenen Molekiilfliigel (0°). Zum anderen ist die Repulsion entlang der
anderen Fliigel (90°) deutlich schwécher ausgepriagt. Weiterhin sind die Potentialmi-
nima mit einer Tiefe von ca. 20meV um etwa 10meV (30%) geringer als beim CuPc
Molekiil. Jedoch ist die HyPc Potentialform qualitativ dem des CuPc¢ dennoch sehr dhn-
lich (z.B. hinsichtlich der Potentialbarriere bei ca. 16A) und deutet auf eine qualitativ
sehr #hnliche intermolekulare Wechselwirkung hin. Dies ist in guter Ubereinstimmung
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Abbildung 4.9: (1) NBO Partialladungen des Molekiiles CuPc (Gasphase Rechnung:
DFT, B3LYP, Basis: LANL2DZ [59]) und (2) berechnete Zustandsdichte
von LUMO und LUMO+1.

mit der Beobachtung, dass, abgesehen von den Phasengrenzen, die lateralen Strukturen
von Hy;Pc mit denen des CuPc nahezu identisch sind.

Demnach kann auch fiir das HoPc Molekiil eine Geometrie der kommensurablen Struk-
tur gefunden werden, in der die kommensurablen Adsorptionplétze in Bereiche der
Potentialminima zu liegen kommen. Dies ist analog zu CuPc/Ag(111) der Fall, wenn
das Molekiil einen Winkel 4° zur Hochsymmetrierichtung der Ag(111) Oberflache ein-
nimmt. Diese Geometrie ist in Abb. 4.11 durch die roten Einheitsvektoren und das
schwarze Substratgitter dargestellt. In den point-on-line Strukturen gleiten auch hier
die Molekiile entlang der Hochsymmetrierichtungen bis zur Monolagenstruktur (rote
gepunktete Pfeile), so dass die Einheitsvektoren in einen Bereich von starker Pauli-
Repulsion gelangen und die Molekiile (C-H Bindungen) sich leicht deformieren miis-
sen. Zusammenfassend kann man also feststellen, dass die intermolekulare Wechselwir-
kung prinzipiell vom zentralen Metallatom weitgehend unabhéngig ist und das in Kap.
3.4.4 diskutierte Modell des Grenzflachenpotentials auch fiir HoPc/Ag(111) anzuwen-
den ist.

Die Verschiebung der Phasengrenzen kann prinzipiell durch zwei Eigenschaften des
H,yPc Molekiils erkléirt werden. Die starke Tendenz zur Kommensurabilitdt wurde be-
reits im vorherigen Abschnitt durch die starkere und lokalere Wechselwirkung der Stick-
stoffatome zum Substrat erldutert. Demnach ist diese stark genug, dass die kommen-
surable Struktur in einem weiten Bedeckungsbereich zwischen 0.75-0.91ML auch bei
Raumtemperatur stabil ist. Auch ist ein geringerer ,push-back® Effekt durch die fehlen-
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Abbildung 4.10: (1) Paarpotentiale von zwei gleichorientierten HyPc Molekiilen und
(2) radiale Schnitte entlang einer Molekiilachse unter 0° und durch die
Potentialminima unter 26° und 64°. Die Potentiale weichen geringfiigig
von denen des CuPc Molekiils ab, zeigen aber qualitativ den gleichen
Verlauf.

de Zustandsdichte des Metallatoms eine mégliche Ursache. Dies kann dazu fiihren kann,
dass die Potentialminima analog der Rechnung globale Minima darstellen, so dass eine
schwache intermolekulare Attraktion beobachtbar wird.

Die zweite Eigenschaft ist die zweizédhlige Molekiilsymmetrie, die einen verstirkenden
Effekt auf den in Kap. 3.4.4 und 3.4.5 beschriebenen Effekt von Donation und Riickdo-
nation ausiibt. Zwar ist diese Symmetrie durch die mesomere Eigenschaft des Molekiils
in der Gasphase nicht echt, jedoch kann diese Mesomerie durch die substratinduzier-
te Symmetriebrechung bei der Adsorption aufgehoben werden, insbesondere wenn die
Stickstoffatome stark mit dem unterliegenden Substrat wechselwirken. Die Zustands-
dichte der HoPc LUMO’s ist in Abb. 4.9 (2) dargestellt und ist denen des CuPc nahezu
dquivalent, nur dass diese fiir das HyPc nicht mehr entartet sind. DFT Rechnungen
(Funktional: B3LYP, Basis Satz: LANL2DZ [|59]) zeigen eine Aufspaltung dieser beiden
Orbitale von ca. 50meV. Aus dieser Betrachtung folgt, dass die substratinduzierte Sym-
metriebrechung stiarkere Auswirkungen auf das HoPc Molekiil haben kann. Zum einen
fiihrt der unterschiedliche Wellenfunktionsiiberlapp der LUMO Zusténde mit dem Sub-
strat zu einem unterschiedlich ausgepriagten Ladungstransfer und somit Aufhebung der
Entartung. Zum anderen folgt daraus gleichermafen eine Aufhebung der Mesomerie
und fiithrt zusétzlich zu einer Aufspaltung dieser Zusténde, so das der Ladungstransfer
zusétzlich modifiziert wird.

In Kap. 3.4.5 wurde der Effekt von Donation und Riickdonation auf das Paarpotential
und somit die intermolekulare Wechselwirkung simuliert und festgestellt, dass dieser
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Abbildung 4.11: (1) Mégliche laterale Adsorptionsgeometrie der kommensurablen Pha-
se von HoPc/Ag(111). (1) Das Paarpotential wurde relativ zu einem
Substratgitter gedreht, so dass die Einheitsvektoren der kommensura-
blen Struktur in Bereiche der Potentialminima fallen. Die Einheitsvek-
toren der Monolagenstruktur sind durch gepunktete Pfeile dargestellt.
Das entsprechende Realraummodell der kommensurablen Struktur ist
in (2) dargestellt.

Effekt zu einer intermolekularen Attraktion bzw die Ausbildung neuer Potentialmini-
ma fiihren kann. Auf der Ag(111) Oberflache ist dieser Effekt erklértermafen nicht so
ausgepragt wie auf der Cu(111) Oberflache, jedoch fallt auf, dass das Paarpotential
des HyPc Molekiils in Abb. 4.10 (1) in seiner Form eine Ahnlichkeit zum simulierten
Potential in Abb. 3.49 (2) zeigt, d.h. eine starkere Repulsion entlang 0° und schwéchere
Repulsion bzw. leichte Attraktion entlang 90°, sowohl das Auftreten neuer Potentialmi-
nima. Sowohl der Donation-Riickdonationseffekt als auch die Koordination des H-Atom
im HyPc Molekiil haben eine Ladungsumverteilung innerhalb des Molekiils zur Folge,
die zu einer schwachen intermolekularen Attraktion fiihren kann. UPS Messungen [21]
haben fiir alle untersuchten Bedeckungen von HyPc/Ag(111) ein teilgefiilltes F-LUMO
gezeigt.

Man kann also vermuten, dass durch adsorbatinduzierte Symmetriebrechung die Me-
somerie aufgehoben wird, so dass das HyPc Molekiil eine zweizéhlige Symmetrie der
inneren Ladungsverteilung aufweist. Dadurch wird der Donation-Riickdonationseffekt
verstérkt und somit die intermolekulare Repulsion modifiziert (neue Potentialminima
und somit mehrere stabile Gleichgewichtsabstiande) und geschwécht, so dass die Pha-
sengrenzen in der beobachteten Form verschoben werden.

107



4 Die Adsorption von HyPc auf Ag(111)

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorptionsgeometrie von HyPc Submonolagen auf Ag(111)
beschrieben. Die laterale Struktur wurde in Form eines Phasendiagrams durch SPA-
LEED Messungen bestimmt. Es zeigte sich eine prinzipielle Ahnlichkeit des Phasen-
diagrams und somit der intermolekularen Wechselwirkung zum System CuPc/Ag(111).
Wiéhrend die lateralen Strukturen (2D-Gas Phase, kommensurable Phase, p.o.l.-Phasen)
prinzipiell dquivalent sind, liegen die Phasengrenzen der kommensurablen Struktur je-
doch deutlich unterschiedlich. Vergleichende Paarpotentialberechnungen zeigen keinen
fundamentalen Unterschied zum CuPc Molekiil, jedoch fiihrt die asymmetrische La-
dungsverteilung des HyPc Molekiils zu einer Abweichung der Potentialform, die dem
Effekt der Donation-Riickdonation auf die Potentialform &hnlich ist. Demnach kann
eine substratinduzierte Authebung der Mesomerie und die feste Koordination der Was-
serstoffatome im HsPc Molekiil die intermolekulare Wechselwirkung und somit auch
die Phasengrenzen beeinflussen. Daher hat das Metallatom nur durch seinen Einfluss
auf die innere Ladungsverteilung eine indirekte Auswirkung auf die intermolekulare
Wechselwirkung.

Der grofste Unterschied zwischen HoPc/Ag(111) und CuPc/HyPc besteht in einer star-
ken Tendenz des HoPc Molekiils zur Kommensurabilitdt. Deren Ursache wurde in ei-
ner stiarkeren lokalen Adsorbat-Substrat Wechselwirkung indentifiziert, die mafgeblich
durch die Stickstoffatome beeinflusst wird. Dies wurde aus XSW Messungen gefolgert,
die eine ,N-unten“ Geometrie zeigen. Demnach kann das Metallatom einen starken in-
direkten und direkten Einfluss auf die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung ausiiben, im
indirekten Fall indem es die innere Struktur des Molekiils stabilisiert bzw. versteift,
so dass die N-Atome in ihrer Wechselwirkung (Wellfunktionsiiberlapp) zum Substrat
gehemmt sind. Weiterhin dient es als Koordinationspartner der Stickstoffatome in Kon-
kurrenz zum Substrat. Im direkten Fall kann das Metallatom eine eigene Bindung zum
Substrat ausbilden, welches insbesondere bei reaktiven Metallatomen (z.B. Cobalt) von
grosser Bedeutung ist, welche unbesetzte d-Orbitale nahe der Fermikante aufweisen
[101].
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Die Untersuchung der Adsorption von TiOPc auf der Ag(111) Oberflache stellt in vieler-
lei Hinsicht ein interessantes Thema dar. Das TiOPc¢ Molekiil besitzt mit ca. 3.73Debye
(DFT Rechnung) ein sehr starkes Dipolmoment welches senkrecht zur Molekiilebene
und somit bei flacher molekularer Adsorptiongeometrie auch senkrecht zur Oberfla-
che liegt. Der Einbau dieser Molekiile als Dipolschichten an Grenzflachen bietet die
vielversprechende Moglichkeit Energieniveaus angleichen zu kénnen um somit Injek-
tionsbarrieren fiir Elektronen oder Locher herabzusetzen [102]. Im Kontext mit den
vorangegangenen Kapitel ist die Untersuchung von starken Dipolmomenten in Phtha-
locyaninen von Interesse, da diese einen starken Einfluss auf die intermolekulare Wech-
selwirkung sowohl in der Submonolage als auch in der Multilage und somit auch auf die
Strukturbildung haben konnen. Ein genaues Verstéindnis dieser Zusammenhénge macht
es moglich, organische Molekiile gezielt einzusetzen um funktionale Grenzflachen her-
stellen und manipulieren zu kénnen.

Das Multilagenwachstum dieses Molekiils auf schwach wechselwirkenden Oberflichen
wurde von Kera und Ueno et al. sehr detailliert mit Photoemissionsexperimenten un-
tersucht [102, 103, 104]. Demnach ordnen sich die Molekiile auf der HOPG Oberfldche
in der Submonolage in einer homogenen TiO-oben Konfiguration und bilden eine starke
Dipolschicht aus, welches sich in einer Vergroferung der Austrittsarbeit um ca. 300meV
aussert. Eine kontinuierliche Abnahme der Austrittsarbeit zwischen 1-2ML ldsst dar-
auf schliessen, dass sich die Molekiile der zweiten Lage in einer TiO-unten Geometrie
anordnen. Es zeigt sich also, dass das starke Dipolmoment dort zu einer Bilagenstruk-
tur entgegengesetzt orientierter Molekiile fiihrt. Die lateralen Geometrien wurden dort
jedoch nicht im Detail beriicksichtigt, welche einen wichtigen Beitrag zum Verstand-
nis des Systems leisten konnten. Beispielsweise wurde von Fokugawa et al. [104] aus
der Bedeckungsabhéngigkeit der Austrittsarbeit und der Annahme einer konstanten
Dipoldichte analog eines Inselwachstums (Gitterkonstante: 13.7A bei 0.33ML) das mo-
lekulare Dipolmoment mit 1.77Debye bestimmt. Liegt hingegen analog zur Ag(111)
Oberflache ein 2D Gas mit deutlich reduzierter Dipoldichte vor (,Gitterkonstante™:
~20A bei 0.33ML), so fiihrt dies in guter Ubereinstimmung mit DFT Rechungen zu
einem molekularen Dipolmoment von etwa 3.77Debye. Zudem stellt sich die Frage, in-
wieweit das Wachstum der zweiten Lage die Molekiile in der ersten Lage umordnen
kann.
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Fiir die Adsorption auf der reaktiveren Ag(111) Oberfliche kann man analog zu CuPc,
SnPc und HyPc von einen Ladungsaustausch /transfer mit dem Substrat ausgehen, wel-
cher die innere Ladungsverteilung des Molekiils mafgeblich beeinflussen kann. Es stellt
sich die Frage, ob durch den Ladungstransfer das Dipolmoment des Molekiils so funda-
mental beeinflusst wird, so dass das Multilagenwachstum auf der Ag(111) Oberfléche
von dem Bilagenwachstum auf dem schwach wechselwirkenden HOPG Substrat ab-
weicht. Dies stellt einen Schwerpunkt der folgenden Untersuchungen dar.

Zudem wurde bereits von Stadler et al. [19] eine Tieftemperaturphase von TiOPc/
Ag(111) gefunden, deren Einheitszelle mit der Tieftemperaturphase von SnPc/Ag(111)
[31] identisch ist. Fiir SnPc liegen in dieser Einheitszelle je ein Molekiil in einer Sn-oben
und ein Molekiil in einer Sn-unten Geometrie vor. Es ist daher von Interesse, ob eine
vergleichbare TiO-oben und TiO-unten Geometrie in der Tieftemperaturphase vorliegt,
da eine Adsorptionsgeometrie, in der das Sauerstoffatom zwischen Molekiil und Silbero-
berfliche liegt, unwahrscheinlich erscheint. Dies stellt einen weiteren Schwerpunkt der
folgenden Untersuchungen dar.

In dem folgenden Kapitel wird das Submonolagen und Multilagenwachstum von TiOPc¢/
Ag(111) untersucht. Dazu werden mittels SPA-LEED und STM die lateralen Struktu-
ren und die Wachstumsmodi untersucht. HREELS Messungen geben Aufschluss iiber
den dynamischen Ladungstransfer der Grenzfliche. Weiterhin kénnen anhand der Ti-
O Streckschwingung feine Verdnderungen in der Ti-O Bindung und somit die TiO-
oben/TiO-unten Frage der Tieftemperaturphase sehr gut untersucht werden. UPS Mes-
sungen geben Aufschluss iiber die Valenzbandstruktur, den Ladungstransfer in das Mo-
lekiil und die bedeckungsabhéngige Austrittsarbeit. Auf der Basis der vorangegangenen
Erkenntnisse konnen dann die Adsorptionshéhen von TiOPc Molekiilen in den unter-
schiedlichen Strukturen mittels NIXSW eindeutig bestimmt werden.

5.1 Die laterale Struktur von TiOPc/Ag(111)

Das Phasendiagramm von TiOPc/Ag(111) wurde zunéchst mit der SPA-LEED Metho-
de detailliert ausgemessen und ist in Abb. 5.1 dargestellt. Mit Hilfe dieses Phasendia-
gramms konnten in spateren Messungen Praparationen identifiziert und den Phasen
zugeordnet werden. Die Bedeckungen wurden anhand der integralen Flache des Cls
Spektrums (normiert auf die Flache einer Monolagenpraparation) mit einer Genauigkeit
von +0.08ML bestimmt. In den p.o.l.-Strukturen ist eine genauere Bedeckungsbestim-
mung anhand der relativen Einheitszellengrofsen moglich.

Es zeigt sich im Bedeckungsbereich der Submonolage kein prinzipieller Unterschied
zu dem Phasendiagramm von SnPc/Ag(111) [19, 9]. Im niedrigen Bedeckungsbereich
beobachtet man diffuse Ringstrukturen, im hohen Bedeckungsbereich langreichweitig
geordnete Strukturen mit point-on-line Koinzidenz und zwischen 0.7 und 0.9ML und
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm von TiOPc/Ag(111) mit exemplarischen LEED Bil-
dern und zugehorigen Uberstrukturmatrizen der unterschiedlichen
Phasen.

tiefen Temperaturen eine kommensurable Struktur mit zwei Molekiilen pro Einheits-
zelle. Jedoch zeigen sich auch geringe Unterschiede und interessante Details in diesen
Phasen, die im folgenden diskutiert werden sollen.

Monolagenstruktur und p.o.l.-Strukturen

Die Monolagenstruktur ist die p.o.l.-Struktur mit der geringsten Einheitszellengrofse
von 191.4A% (vgl. CuPc: 191.6A2, SnPc: 188.6A2, HyPc: 189.4A2) und ldsst sich nur
durch direktes Aufdampfen préparieren. Abheizen einer Multilage bei 553K fiir ca.
60min fiihrt zu einem &quivalenten LEED Bild, jedoch zeigen HREEL Spektren sol-
cher Préparationen einen deutlichen Anteil an (lateral ungeordneten) Molekiilen in
der zweiten Lage (siche Abb. 5.10). Heizen oberhalb 573K fiihrt zur Desorption von
TiOPc Molekiilen aus der ersten Lage woraufhin man p.o.l.-Strukturen niedrigerer Be-
deckung und schliesslich auch ungeordnete Strukturen erzeugen kann. Der Vergleich
zu den p.o.l-Phasen von CuPc/Ag(111) in Abb. 3.3 zeigt, dass der Ubergang von
geordneten p.o.l.-Phasen zu ungeordneten g-Phasen schon bei einer Bedeckung von
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Abbildung 5.2: (1) Definition der Einheitszellenparameter relativ zum Substratgitter.
(2) Bedeckungsabhingigkeit der Einheitszellenparameter. (3) Ubergit-
terpunkte von 26 gemessenen p.o.l-Strukturen mit der groften (ge-
punktet) und kleinsten (gestrichelt) Einheitszelle.

0.93ML auftritt. Dabei wurde auch hier die Bedeckung anhand der Einheitszellengrofe
relativ zur Monolagenstruktur bestimmt. Die maximale Einheitszellengrofse liegt somit
bei 205.6A% (vgl. CuPc: 217.0A2, HyPc: 217.0A2, SnPc: 209.0A2). Im Vergleich zeigt
sich, dass mit zunehmenden molekularen Dipolmoment diese Phasengrenze be: Raum-
temperatur zwischen p.o.l-Phase und g-Phasen zu hoheren Bedeckungen verschoben
wird. Dies lasst den Schluss zu, dass eine zusétzliche repulsive Dipol-Dipol Wechselwir-
kung bei Raumtemperatur und hinreichend geringer Molekiildichte zu einem Ordnungs-
Unordnungsiibergang fiihrt. Dies ist insofern interessant, da die Tieftemperaturphase
mit einer geringeren Fliche pro Molekiil von 202.5A2 hingegen stabil ist. Die Ursache
hierfiir kann sowohl in der relativen Anordnung der zwei unterschiedlichen Molekiile in
der Einheitszelle als auch in deren unterschiedlichen Wechselwirkung mit dem Substrat
liegen.
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Abbildung 5.3: Schnitte durch die g-Phasen Ringstruktur in Abhéngigkeit der Bede-
ckung. Es zeigt sich deutlich, dass der Ringradius mit zunehmender
Bedeckung kontinuierlich zunimmt.

G-Phasen und Phaseniibergang

Unterhalb einer Bedeckung von 0.93ML zeigen die Beugungsbilder eine Ringstruktur
um den Spekularreflex, deren Radius kontinuierlich mit abnehmender Bedeckung ab-
nimmt (siche Abb. 5.3). Dieser Ring wird analog zu CuPc/Ag(111) als mittlerer Mo-
lekiilabstand gedeutet, der mit abnehmender Bedeckung kontinuierlich zunimmt. Dies
zeigt, dass keine dominante intermolekulare Attraktion vorliegt, die zu einer Inselbil-
dung der Molekiile fiihrt. Vielmehr dhnelt die laterale Struktur einem 2D Gas hoher
Dichte.

Beim Abkiihlen der g-Phasen zeigt sich zwischen 0.7ML und 0.93ML ein Phaseniiber-
gang in die kommensurable co-Phase mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle. Die Ur-
sache dieses Phaseniibergang kann in einem adsorptionplatzinduzierten Wechsel von
intermolekularer Repulsion zu Attraktion liegen (temperaturabhéngige intermolekula~
res Potential) und/oder in einem Festfrieren in einen Adsorptionsplatz. Im ersten Fall
sollte es unterhalb einer kritischen Temperatur nach hinreichend langer Zeit zu einem
vollstandigen Phaseniibergang von der g-Phase in die cy-Phase kommen. Im zweiten
Fall sollte ein Teil der Molekiile in die kommensurable Struktur héherer Dichte konden-
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sieren woraufthin der andere Teil der Molekiile weiterhin einzeln in einer eingefrorenen
g-Phase deutlich geringerer Molekiildichte vorliegt. Die Molekiile in der weniger dichten
Anordnung haben dann durch den groferen intermolekularen Abstand innerhalb ihres
Diffusionsradius eine Vielzahl von dquivalenten Adsorptionspldatzen zur Verfiigung, so
dass beim Festfrieren keine langreichweitige Ordnung entsteht. Durch eine Messung
des Beugungsringradius wiahrend des Phaseniibergangs kann diese Frage, welche dieser
beiden Szenarien vorliegt, geklart werden.
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Abbildung 5.4: (1) Anderung des Ringradius beim Phaseniibergang im Vergleich zur
(2) Intensitét der Beugungreflexe erster Ordnung (2) der co-Phase bei
einer Bedeckung von 0.83ML.

Abb. 5.4 zeigt die Abhéngigkeit des Ringradius (und des entsprechenden mittleren
Molekiilabstands) der g-Phase und der Beugungsreflexe erster Ordnung der co-Phase
wahrend des Phaseniibergangs bei einer Bedeckung von 0.83ML TiOPc/Ag(111). Vor
jeder Messung wurde die Probe fiir 10 Minuten auf der entsprechenden Temperatur
gehalten, um dem System eine hinreichende Zeit zum relaxieren in das thermodynami-
sche Gleichgewicht zu geben. Es zeigt sich, dass der Phaseniibergang unterhalb 213K
auftritt und dass oberhalb dieser Temperatur der mittlere Molekiilabstand konstant
bei 16.4A liegt. Unterhalb dieser Temperatur nimmt die Intensitéit der Beugungsrefle-
xe und somit die Anzahl und Grofie der Inseln der co-Phase zu. Gleichzeitig verkleinert
sich der Ringradius kontinuierlich, so dass der mittlere Abstand der Molekiile in der
g-Phase bei T=163K letzlich auf 18.6A ansteigt. Dies zeigt, dass es zu keinem voll-
standigen Phaseniibergang unterhalb der kritischen Temperatur kommt, sondern dass
ein Teil der Molekiile in Inseln kondensieren und dass der andere Teil in einer weniger
dichten g-Phase koexistiert.

In einer vereinfachenden Modellrechnung léasst sich auch das Verhéltnis der Molekii-
le in den koexistierenden Phasen abschétzen. Dabei wird die Annahme gemacht, dass
die Molekiile in der g-Phase eine Flache einnehmen, die dem Quadrat des mittleren
Abstandes entspricht (A, a9sx—=(16.4A)%) A, 1635 —=(18.6A)?). Dies ist bei der dichten
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Packung in diesem Bedeckungsbereich durchaus gerechtfertigt. Die Fliache pro Mole-
kiile der co-Phase ist mit der halben Fliche der Einheitszelle von An=202.5A ex-
akt bekannt. Unter der Annahme, dass die Gesamtzahl N der Molekiile auf einer
Substratterrasse konstant bleibt und die gesamte Terrasse vollstdndig bedeckt bleibt,
folgt:

Neaaesx + Nyieax = Nyposx = Nyesame = 100% (5.1)

Neoesi - Ac263x + Nytesr - Agresx = Ny 203k - Ag 203k (5.2)

A —A
= N sz = 100% - 9,293K 9,163K

(5.3)
A62,163K - Ag,163K

Fir den in Abb. 5.4 gemessenen Phaseniibergang erhélt man somit bei 163K einen
Anteil von 54% der Molekiile in der cy-Phase und 46% der Molekiile in der einge-
frorenen g-Phase. Es zeigt sich also, dass auch beim Phaseniibergang ein signifikan-
ter Anteil der Molekiile in einer ungeordneten Struktur vorliegt und somit die Ursa-
che des Phaseniiberganges &hnlich zum System CuPc/Ag(111) im Festfrieren in einen
Adsorptionsplatz und somit hauptséchlich in der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung
liegt. Dieses Festfrieren muss dann ebenfalls fiir g-Phasen geringerer Dichte mit Bede-
ckungen <0.7ML auftreten, fiihrt dann aber aufgrund der intermolekularen Repulsi-
on zu einer zufélligen Anordnung von Molekiilen auf dquivalenten Adsorptionsplatzen
und somit zu keiner langreichweitigen Ordnung. Diese Koexistenz ist umso mehr von
Bedeutung fiir Untersuchungen dieser Tieftemperaturphase mit integralen Methoden
und erschwert die Interpretation der Ergebnisse (z.B. TiO-oben/TiO-unten Diskussi-
on).

Die Multilagenstruktur

Die Beugungsbilder des Multilagenwachstums von TiOPc im Vergleich zu CuPc ist in
Abb. 5.5 gezeigt. Fiir TiOPc ist das Multilagenwachstum ab einer Bedeckung von ca.
1.3ML-1.5ML erkennbar. Der Unterschied zwischen Monolagen- und Multilagenstruk-
tur von TiOPc/Ag(111) ist im Beugungsbild in Abb. 5.1 und anhand der Einheitszellen
in Abb. 5.2 und 5.5 erkennbar. Zwischen 1.0ML-1.3ML zeigt sich im Beugungsbild aus-
schliesslich die Monolagenstruktur. Im Bereich zwischen 1.3ML und 1.5ML beobach-
tet man ein superponiertes Beugungsbild aus der Monolagen- und Multilagenstruktur.
Oberhalb 1.5ML verschwindet die Monolagenstruktur und nur noch die Multilagen-
struktur ist erkennbar. In der Multilagenstruktur, speziell im Bedeckungsbereich zwi-
schen 1-3ML liegt eine geringe azimuthale Unordnung der Doménen vor, welches sich
in einem Ausschmieren der Beugungsreflexe dussert.

115



5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

Der Vergleich zum Multilagenwachstum von CuPc zeigt sowohl einen deutlichen Un-
terschied in den Strukturparametern als auch im Wachstumsmodus. Im Falle des CuPc
ist die Monolagenstruktur bis zu einer absoluten Bedeckung von ca. 2.5ML dominie-
rend und erst oberhalb dieser Bedeckung wird die Multilagenstruktur erkennbar. Dies
impliziert starkes Inselwachstum fiir CuPc/Ag(111) und vergleichsweise stérkeres Lage
fiir Lage Wachstum fiir TiOPc/Ag(111). Die Ursache kann in der starken Dipol-Dipol
Wechselwirkung zwischen den Molekiillagen (Bilagen) liegen, das im Falle von CuPc
nicht auftritt. Dieser unterschiedliche Wachstumsmodus ist zudem auch optisch erkenn-
bar, da im Gegensatz zu einer vergleichbaren Bedeckung von TiOPc eine 30ML Prépara-
tion von CuPc/Ag(111) den Kristall violett schimmern lasst.

Die Einheitszellenparameter der Multilagenstrukturen von CuPc und TiOPc sind eben-
falls in Abb. 5.5 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Einheitsvektorlingen mit 13.8A
(CuPc) und 13.7A (TiOPc) und die Einheitszellengrofien mit 187.1A% (CuPc) und
187.7A? (TiOPc) fiir beide Strukturen sehr dhnlich sind und mit jeweils 98% der
Fléache der entsprechenden Monolagenstrukturen komprimierte Strukturen darstellen.
Da in der Multilagenstruktur diese dichtere Packung offenbar moglich ist, ist dies
ein zusétzlicher Hinweis auf die Substratabhéngigkeit der intermolekularen Repulsi-
on in den Submonolagenstrukturen (siche Diskussion des Grenzflachendipols in Kap.
3.4.3).

Die Formen der Multilageneinheitszellen sind jedoch fundamental unterschiedlich. W&h-
rend die Einheitszelle von CuPc sehr stark der Form der rautenférmigen Monolagen-
struktur dhnelt und moglicherweise noch eine point-on-line Konzidenz mit dem Substrat
aufweist, ist die Einheitszelle von TiOPc¢ quadratisch. Dies ist ein weiterer Hinweis auf
eine Bilagenstruktur, da diese quadratische Form eine sinnvolle Anordnung von Dipolen
ist, falls ein entgegengesetzter Dipol im Zentrum dieser Einheitszelle zu liegen kommt.
Sollte dies die strukturbestimmende Wechselwirkung sein und eine Bilagenstruktur vor-
liegen, so setzt das jedoch vorraus, dass die Einheitszelle der ersten Lage die gleiche
Form annimmt, d.h. die erste Lage durch das Wachstum der zweiten Lage umgeordnet
wird. Im Sinne der Diskussion um die intermolekulare Repulsion aus Kap. 3.4.4 ist dies
denkbar, da die Multilagenstruktur zum einen eine dichtere Packung darstellt und da
zum anderen die Dipol-Dipol Wechselwirkung der Bilagenstruktur einen signifikanten
Energiegewinn des Gesamtsystems darstellt.

Der letzte Aspekt, der in den SPA-LEED Untersuchtungen auffillt ist, dass es beim
Multilagenwachstum von TiOPc zum Ausbilden von Vorzugsdoménen kommt. Dieses
Verhalten ist insbesondere im LEED Bild in Abb. 5.6 sichtbar, jedoch kann dieses
Phénomen auch in den SPA-LEED Messungen in Abb. 5.5 (3ML und 26ML TiOPc)
beobachtet werden. Die Ursache der Vorzugsdoménen kann zum einen in einem fehl-
geschnittenen Kristall und einer stark gestuften Oberflache liegen. Durch das spezielle
homogene Submonolagenwachstum der Phthalocyanine auf den Terrassen der Ag(111)
Oberflache kénnen diese Terrassen die Grofe und Form der Adsorbatdoménen vorge-
ben, indem sich die Molekiile an den Stufenkanten ausrichten und beim Phaseniibergang
von der g-Phase in die p.o.l.-Strukturen als Kondensationskeime fungieren. Demnach
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Abbildung 5.5: Oben: SPA-LEED Bilder von CuPc und TiOPc im Bedeckungsbereich
von Multilagen. Unten sind die stark unterschiedlichen Realraumein-
heitszellen und Uberstrukturmatrizen der Multilagenstrukturen gezeigt.
Fiir TiOPc/Ag(111) ist diese vermutlich eine Bilagenstruktur.

kann eine vorherrschende Stufenkantenrichtung zur Ausbildung von Vorzugsdoménen
des Adsorbates fiihren, welche sich in die Multilage fortsetzt. Jedoch scheint das Phé-
nomen im Falle des TiOPc’s zusétzlich begiinstigt zu sein, denn dieser Effekt wurde
fiir CuPc nicht in vergleichbarer Auspragung auf dem selben Kristall beobachtet (siehe
Vergleich in Abb. 5.5).

Zusammenfassend zeigen die SPA-LEED Untersuchungen, dass TiOPc im Bedeckungs-
bereich der Submonolage ein vergleichbares Wachstum zum CuPc zeigt (g-Phasen,
p.o.l-Phasen, Tieftemperaturphaseniibergang), welches jedoch im Bedeckungsbereich
der Multilage fundamental abweicht und deren Ursprung wahrscheinlich in der Dipol-
Dipol Wechselwirkung zwischen den einzelnen Lagen liegt (Bilagenwachstum). Zudem
zeigt sich ein Tieftemperaturphaseniibergang in eine Struktur mit zwei Molekiilen pro
Einheitszelle aquivalent zur co-Phase von SnPc. Diese Tieftemperaturphase koexistiert
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Abbildung 5.6: LEED Aufnahme einer eindoménigen TiOPc Bilagenstruktur (ca.
2ML). Die Elektronenstrahlgroke der LEED Optik betrigt etwa 1mm?.

mit grossen Bereichen von Molekiilen in einer eingefrorenen g-Phase.
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5.2 HREELS Untersuchungen von TiOPc/Ag(111)

Mit den HREELS Untersuchungen sollen Hinweise auf die vertikale Orientierung des
Molekiils in den unterschiedlichen Strukturen, speziell der Tieftemperaturphase gefun-
den werden. Ausserdem kénnen auch hier anhand des Einflusses des dynamischen La-
dungstransfers an der Grenzflache (IDCT vgl. Kap. 3.1.4) auf bestimmte Moden Hinwei-
se auf die Lokalisierung dieses Ladungstransfers gefunden werden und somit die chemi-
sche Wechselwirkung mit dem Substrat besser verstanden werden.

Das Multilagenspektrum

Abb. 5.7 zeigt die HREEL Spektren zweier ungeordneten Multilagen (aufgedampft bei
113K, keine Beugungsreflexe) von CuPc und TiOPc im Vergleich. Die Spektren zei-
gen eine starke Ahnlichkeit und die dominanten IR-aktiven Moden kénnen in beiden
Spektren identifiziert werden (siche Tab. 3.1 und 3.2). Im Spektrum des TiOPc Mole-
kiils tritt jedoch zusitzlich eine sehr dominante Mode bei 965cm ™" auf, die einer Ti-O
Streckschwingung zugeordnet werden kann. Die anderen geringen Unterschiede lassen
sich zum einen auf die leichte Deformation des Molekiils und zum anderen auf eine
leicht unterschiedliche innere Ladungsverteilung zuriickfiihren und sind fiir die folgen-
den Fragestellungen nicht von Interesse.
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Abbildung 5.7: Vergleich von Multilagen HREEL Spektren von TiOPc und CuPc. Die

Spektren sind abgesehen von der Ti-O Streckschwingung bei 965cm™*
nahezu identisch.
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

Weiterhin ist im Zusammenhang mit der Diskussion um das Submonolagen HREEL
Spektrum aus Kap. 3.1.4 bemerkenswert, dass durch die nicht-planare Geometrie des
TiOPc Molekiils die in Abb. 3.16 gezeigten symmetrischen Atmungsschwingungen hier
IR aktiv sind. Da diese Linien im Multilagenspektrum von TiOPc jedoch nicht dominant
auftreten und keinen signifikanten Unterschied zum CuPc erzeugen, kann man daraus
schliessen, dass eine Symmetriebrechung alleine wahrscheinlich nicht zu deren Beob-
achtbarkeit in dem CuPc Submonolagen HREEL Spektrum fiihrt. Dies unterstreicht
die Vermutung, dass der IDCT den entscheidenden Mechanismus zu Intensitéitserho-
hung dieser Moden darstellt.

Das Submonolagenspektrum

Auch der Vergleich der HREEL Spektren an CuPc und TiOPc im Bedeckungsbe-
reich der Submonolagen in Abb. 5.8 zeigt, abgesehen von der Ti-O Streckschwingung
bei 989cm™!, den gleichen spektralen Fingerabdruck. Daraus lisst sich folgern, dass
der dynamische Ladungstransfer der Grenzfliche (IDCT) fiir beide Molekiile prinzi-
piell dquivalent und am Tetraazaporphyrin Ring lokalisiert ist, da die gleichen Moden
(A;:242cm ™!, C:571em ™, D:660cm ™!, G:1092cm ™!, H;:1355¢cm 1) die assymetrische Li-
nienform aufweisen (siehe Diskussion in Kap. 3.1.4). Das ist in guter Ubereinstimmung
mit den Gas-Phase DFT Rechnungen, die eine starke Ahnlichkeit der LUMO Zustands-
dichte fiir CuPc und TiOPc zeigen (vgl. Abb. 3.16 und Abb. 5.21). Jedoch fillt auf,
dass die Asymmetrie dieser Linien im Falle des TiOPc deutlich geringer ausfillt. Dies
kann damit zusammenhéngen, dass im Falle einer TiO-oben Geometrie der Tetraaza-
porphyrin Ring und somit die Stickstoffatome weiter vom Substrat entfernt und somit
starker entkoppelt sind. Ausserdem kann anhand der in allen Phasen beobachteten Ti-
O Streckschwingung zumindest eine vollstandige adsorptionsbedingte Dissoziation der
Ti-O Verbindung ausgeschlossen werden.

Anhand Abb. 5.9 lassen sich nun Aussagen iiber den Wachstumsmodus und tiber die
Rolle der TiO-Gruppe bei der Adsorption treffen. Das aufgrund der SPA-LEED Un-
tersuchungen vermutete stiarkere Lage flir Lage Wachstum in einer Bilagenstruktur
bestétigt sich auch in den HREEL Spektren. Wahrend die Monolagensignatur im Falle
des CuPc/Ag(111) (siche Abb. 3.14) bis ca. 3ML deutlich erkennbar ist, ist dies fiir
TiOPc nur bis ca. 2ML der Fall.

Weiterhin zeigt sich, dass die out-of-plane Mode 13, bei der die TiO-Gruppe gegen
den Molekiilkorper schwingt im Submonolagenbereich eine Frequenzverschiebung von
173cm ™! zu 160cm ! aufweist. Im Falle von CuPc zeigte die dquivalente Mode keine Fre-
quenzverschiebung. Dies impliziert eine adsorptionsbedingte Schwéchung der Ti-N Bin-
dung. Zusétzlich zeigt sich eine entgegengesetzte Frequenzverschiebung der Ti-O Streck-
schwingung im Submonolagenbereich von 965cm™! zu 989cm ™! die entsprechend eine
adsorptionsbedingte Starkung der Ti-O Bindung impliziert.
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Abbildung 5.8: Vergleich von Submonolagen HREEL Spektren von TiOPc und CuPec.
Die Spektren sind abgesehen von der Ti-O Streckschwingung bei
989cm ! nahezu identisch.

Die Ursache dieser Frequenzverschiebungen kénnte dann in dem Ladungstransfer vom
Substrat in die Stickstoffatome liegen. Da das Titanatom eine Oxidationszahl von +2
anstrebt und die koordinierten Stickstoff und Sauerstoffatome eine hohe Elektronegati-
vitdt aufweisen, stehen diese Koordinationspartner in Konkurrenz um die Elektronen-
dichte des Titanatoms. Findet ein Ladungstransfer vom Substrat in die Stickstoffatome
statt, so erniedrigt sich deren Elektronegativitit im Verhéltnis zu der des Sauerstoffa-
toms, so dass es zu einer Umverteilung der Elektronendichte des Titans in Richtung
des Sauerstoffs kommt. Diese Ladungsumverteilung kédme einer Schwéchung der Ti-N
Bindung und einer Stérkung der Ti-O Bindung gleich.

Eine alternative Erkldrung wére ein direkter Ladungstransfer vom Substrat in einen
am Titanatom lokalisierten Zustand, der bindend fiir Ti-O ist und antibindend fiir
die Ti-N Bindung ist. Demnach wire dann das F-LUMO am Tetraazaporphyrin Ring
und am Titanatom lokalisiert. Jedoch ist auch eine Kombination beider Mechanismen
moglich.

Einen Hinweis fiir einen dquivalenten Ladungstransfer in die Stickstoffatome und das
Titanatom findet man in der Diplomarbeit von Selami Yilmaz [105]. Dort wurde re-
lativ zum Bedeckungsbereich der Multilagen im Submonolagenbereich sowohl fiir den
N1s als auch fiir den Ti2p3/, Zustand eine Verschiebung von 0.6eV zu niedrigeren Bin-
dungenergien gemessen. Fiir den Cls Zustand wurde lediglich eine geringere Verschie-
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Abbildung 5.9: Bedeckungsabhéngigkeit von TiOPc HREEL Spektren (T=300K) mit
zugehorigen SPA-LEED Bildern. Die Farbcodierung beschreibt Submo-
nolagen (rot), 1.+2. Lage (griin) und Multilagen (schwarz).

bung von 0.4eV beobachtet. Diese Verschiebungen und deren relative Grofe wurden
durch den Ladungstransfer vom Substrat in das F-LUMO erklért, welche das lokali-
sierte Rumpfloch im Photoemissionsprozess entsprechend unterschiedlich stark abschir-
men.

Einfluss des Temperns auf Molekiile in der 2. Lage

Abb. 5.10 zeigt den Einfluss des Temperns auf eine TiOPc Bilagenschicht. Das ro-
te Spektrum entspricht einer ungetemperten Préparation mit einer Bedeckung von
1.2ML, das schwarze Spektrum der gleichen Préaparation nach 20-miniitigen Tempern
bei 573K. In beiden Féllen beobachtet man in der SPA-LEED Messung die Mono-
lagenstruktur. Die HREEL Spektren zeigen hingegen die Monolagensignatur (gestri-
chelte rote Linien) und die stérksten Linien der Multilagensignatur (durchgezogene
schwarze Linie). Es ist also im HREELS Experiment direkt erkennbar, dass TiOPc
Molekiile in der zweiten Lage sich nicht abheizen lassen. Fiir CuPc/Ag(111) war dies
moglich.
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Abbildung 5.10: HREEL Spektren von 1.2ML TiOPc/Ag(111): (oben) direkt nach dem
Aufdampfen (unten) nach einem Heizen der Probe bei 573K. Die
durchgezogenen Linien zeigen die Signatur von Molekiilen in der zwei-
ten Lage, die sich somit nicht vollstandig desorbieren lassen.

Koadsorption von Wasser

Bevor der Phaseniibergang zur ce-Phase diskutiert werden kann, muss der Effekt von
koadsorbierten HoO auf das HREEL Spektrum identifiziert werden. In einer Vielzahl
von Experimenten wurde bei gekiihlten Proben das Auftreten zweier breiter Peaks
bei 240cm ™! und 760cm ™! im HREEL Spektrum beobachtet (siehe Abb. 5.11). Diese
Peaks traten besonders ausgeprigt auf, sobald der Organikverdampfer neu montiert
wurde und bei Praparationen, bei denen der Kristall wihrend des Aufdampfprozesses
auf 113K gekiihlt war. Desweiteren lasst sich erkennen, dass nach dem Tempern der
Praparationen und anschliessendem erneutem Kiihlen die Intensitét dieser Peaks deut-
lich abnahm (siehe Abb. 5.11). Der Vergleich mit HREEL Spektren von HO/Pt(111)
von Pirug et al. [106] zeigt, dass der Peak bei 240cm™! einer frustrierten Translation
von HyO (oder einer O-O Streckschwingung in Eis) und jener bei 760cm™" frustrierten
Rotationen von HyO entspricht, welches bei Temperaturen unterhalb 170K ungeord-
net koadsorbiert. Demnach kénnen diese Peaks im HREEL Spektrum als Folge eines
strukturellen Phasentiiberganges von TiOPc oder CuPc bei tiefen Temperaturen ausge-
schlossen werden (siehe auch Abb. 3.15).

Der Phaseniibergang von g-Phase zur c,-Phase

Abb. 5.12 zeigt zwei HREEL Spektren und die zugehérigen SPA-LEED Bilder vor und
nach dem Phasentibergang von einer g-Phase (rot) zur co-Phase (blau) bei denen der
Effekt des koadsorbierten Wassers minimal ausgepragt ist. Es zeigt sich kein fundamen-
taler Unterschied in den Schwingungsfrequenzen. Die unverédnderte Ti-O Streckschwin-
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Abbildung 5.11: Einfluss von koadsorbierten Wasser auf das HREEL Spektrum. Zum
Vergleich ist ein Spektrum von H,O/Pt(111) von Pirug et al [106]
gezeigt.

gung deutet darauf hin, dass das Sauerstoffatom auch in der Tieftemperaturphase frei
Richtung Vakuum schwingt und die Ti-O Bindung in cy- und g-Phase unverandert
ist. Das bedeutet es gibt keinen Hinweis, der auf eine Adsorptionsgeometrie hindeuten
wiirde, in der ein Teil der Molekiile in einer TiO-unten Geometrie vorliegen, so dass
das Sauerstoffatom zwischen Molekiil und Substrat zu liegen kommt. Jedoch zeigt sich
auch, dass die Asymmetrie der Linien C (573cm™!) und D (655cm™!) in der Tieftempe-
raturphase etwas schwécher ausgeprigt ist, was sogar dazu fiihrt dass die Linie E eine
hohere Intensitat als die Linie F zeigt. Dies deutet auf eine schwichere Kopplung eines
Teils der Molekiile an das Substrat hin und kénnte eine Folge unterschiedlicher Adsorp-
tionspldtze /Adsorptionsgeometrien der zwei Molekiile pro Einheitszelle in der co-Phase
sein. Auch lésst sich aus den Spektren folgern, dass es zu keiner signifikaten Dissoziation
der Ti-O Bindung wéahrend des Phaseniibergangs kommt.

Zusammenfassend lassen sich aus den HREELS Untersuchungen eine Reihe Erkennt-
nisse folgern. Die TiOPc Molekiile adsorbieren im Submonolagenbereich flach mit dem
Sauerstoffatom Richtung Vakuum und zeigen eine Bedeckungs- und Phasenunabhén-
gige Frequenz der Ti-O Streckschwingung. Durch die TiO-oben Geometrie kann das
TiOPc Molekiil mit dem Tetraazaporphyrin Ring schlechter an das Substrat koppeln
und zeigt im Vergleich zum CuPc einen schwécheren IDCT Effekt auf die betreffenden
Schwingungsmoden. Zusétzlich deuten Frequenzverschiebungen der Ti-Pc Schwingung
und der Ti-O Streckschwingung beim Ubergang in die Multilage auf eine adsorpti-
onsbedingte Verschiebung der Ladungsdichte am Titanatom hin, deren Ursprung in
einem direkten oder indirekten Ladungstransfer liegen kann. Im weiteren Vergleich mit
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Abbildung 5.12: HREEL Spektra von g-Phase und co-Phase von TiOPc/Ag(111).

dem CuPc zeigt das TiOPc zwischen 1-2ML ein stéarkeres Lage-fiir-Lage Wachstum, so
dass die zweite Lage vermutlich in einer Bilagenstruktur (siche Abb. 5.5) geschlossen
aufwachst.

5.3 Austrittsarbeiten und Valenzband von
TiOPc/Ag(111)

Die UPS Messungen sollen Aufschluss auf die Valenzbandstruktur von TiOPc/Ag(111)
geben und durch die Existenz eines F-LUMO Zustandes den direkten Beweis fiir einen
Ladungstransfer vom Substrat in die Molekiile der Submonolage liefern. Zusétzlich kann
durch die Bedeckungsabhéngigkeit der Bindungsenergie des HOMO die Wechselwirkung
zwischen Molekiil und Substrat préaziser beschrieben werden. Im Schwerpunkt dieser
Diskussion liegt der Vergleich mit den vorangegangenen Messungen von CuPc/Ag(111)
im Bereich von Submonolagen und Multilagen sowie mit UPS Messungen von TiOPc
und CuPc auf dem schwach wechselwirkenden Substrat HOPG von Kera et al. [102].
Die Austrittsarbeiten werden als erstes diskutiert, da diese am sensitivsten auf eine
mogliche Dipolschicht an der Oberfléche sind.

Die Bestimmung der Austrittsarbeiten

Die Austrittsarbeiten wurden unter Normalemission iiber den Sekundérelektronencutoff
bestimmt, wie es in Abb. 5.13 a) gezeigt ist. Dabei wurde die Probe durch eine Batterie
auf ein Potential von -9.35V gebracht. Da die Austrittsarbeit der sauberen Ag(111)
Oberflache in Abhéngigkeit der Praparation Werte zwischen 4.7-5.0eV annahm, wurden
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immer nur relative Anderungen der Austrittsarbeit, d.h. die Austrittsarbeit vor und
nach dem Aufdampfen von TiOPc gemessen.
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Abbildung 5.13: (a) Beispiel zur Bestimmung der Austrittarbeit iiber den Sekundér-
elektronen cutoff. (b) Bedeckungsabhéngige Austrittarbeitsénderung
von TiOPc/Ag(111). Trendlinien sind gestrichelt eingezeichnet und
beschreiben (1) die Entvolkerung des Shockley Oberflichenzustandes
sowie (2) die Ausbildung und (3) die Neutralisation einer Dipolschicht
an der Oberflache.

In Abb. 5.13 b) sind diese relativen Anderungen der Austrittsarbeit in Abhingigkeit
der Bedeckung dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen den Trend der Datenpunkte,
der sich in 4 unterschiedliche Bereiche unterteilen lasst. Im Bereich 1 zwischen 0-0.4ML
nimmt die Austrittsarbeit um ca. 200meV ab, im Bereich 2 zwischen 0.4-1.0ML wie-
der um ca. 150meV zu und féllt dann im Bereich 3 zwischen 1.0-2.0ML erneut um
ca. 300meV ab. Im Bereich 4 bleibt die Austrittsarbeit dann konstant. Diese Beobach-
tung entspricht, abgesehen von Bereich 1, in Qualitdt und Quantitdt den Austritts-
arbeitmessungen von TiOPc/HOPG von Fukagawa et al. [104]. Dort zeigt sich durch
das Ausbilden der Dipolschicht zwischen 0-1ML eine Erh6hung der Austrittsarbeit um
ca. 250meV und durch die Neutralisation der Dipolschicht beim Wachstum der Bila-
ge zwischen 1-2ML die Erniedrigung der Austrittsarbeit um den gleichen Betrag. Dies
zeigt, dass das in den SPA-LEED und HREELS Messungen vermutete Bilagenwachs-
tum also auf der Ag(111) analog zur HOPG Oberflache auftritt. Die Erniedrigung der
Austrittsarbeit im Bereich 1 zwischen 0-0.4ML lésst sich wahrscheinlich auf die Ent-
volkerung des Shockley Oberflichenzustandes und die damit verbundene Reduktion
der Elektronendichte an der Oberfliche zuriickfithren. In ARUPS Experimenten von
CuPc/Ag(111) von Mario Kochler [61] wurde gemessen, dass der Shockley Oberflé-
chenzustand mit zunehmender Bedeckung kontinuierlich zu kleineren Bindungsenergi-
en verschiebt und ab 0.5ML vollstéindig unbesetzt ist. Demnach fiihrt vermutlich die
Superposition aus der Entvolkerung des Oberflachenzustandes und dem Aufbau der
TiOPc Dipolschicht zu den unterschiedlichen Trendlinien 1 und 2 im Submonolagenbe-
reich.
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Die Bedeckungsabhingigkeit des F-LUMO

Der ,former-LUMO*“ (F-LUMO) Zustand resultiert aus einem Ladungstransfer von
Substrat in das unbesetzte LUMO des Molekiils, welches dann teil- oder vollbesetzt
werden kann. Dieses F-LUMO &ussert sich in der UPS Messung in einer Zustands-
dichte im Bereich der Fermikante und wurde auf der Ag(111) Oberfliche auf die-
se Weise z.B. fiir SnPc [62], PTCDA [8] oder auch CuPc (siche Kap. 3.1.3) gemes-

sen.
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Abbildung 5.14: (1) UPS Spektren (Emissionswinkel 45°) der Fermikante fiir unter-
schiedliche Submonolagen von TiOPc/Ag(111) bei 300K und (2) der
Vergleich zum CuPc. Der Fit des F-LUMO ist als schwarze Flache
gezeigt. Die schwarze Linie ist die gefittete Fermifunktion.

Um die Halbwertsbreite und Bindungsenergie des F-LUMO zu bestimmen, wurden die
UPS-Spektren nahe der Fermikante mit einer Funktion gefittet, die sich als Summe der
Fermifunktion und eine durch die Fermifunktion geschnittenen Gaussfunktion zusam-
mensetzt: Fitfunktion (rote Linie) = Fermifunktion (schwarze Linie) - (1 4+ Gaussfunk-
tion). Die verwendete Fermifunktion beinhaltet zusétzlich einen exponentiellen Verlauf,
der die Sekundéarelektronen im Valenzbandspektrum beschreibt. Da das F-LUMO von
der Fermienergie geschnitten wird, erscheint es somit als asymmetrische Gaussfunktion
und ist jeweils als schwarze Flache in Abb. 5.14 dargestellt. Zusétzlich sind noch jeweils
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die Fitfunktion (rot) und die Fermifunktion (schwarz) zusammen mit den Datenpunk-
ten eingezeichnet. Die Bedeckungen wurden auch hier anhand der integralen Fléche

des Cls Spektrums bestimmt und durch das Beugungsbild der SPA-LEED Messung
verifiziert.

Der Vergleich der unterschiedlichen Bedeckungen im Submonolagenbereich zeigt keine
signifikanten Verdnderungen in Halbwertsbreite oder Bindungsenergie des F-LUMO’s,
lediglich die Intensitéit des Zustandes nimmt naturgeméaf mit der Bedeckung zu. Die um
20meV geringere Bindungsenergie beim Ubergang von g-Phase (<0.84ML) nach p.o.l.-
Struktur (0.99ML) ist angesichts der grossen Halbwertsbreite von 500meV und der nicht
trivialen Fitfunktion im Rahmen der Messungenauigkeit.

Der Vergleich der gleich normierten UPS Spektren zweier Monolagenstrukturen von
TiOPc/Ag(111) und CuPc/Ag(111), die unter identischen Bedingungen gemessen wur-
den, zeigt hingegen einen deutlichen Unterschied in der Bindungsenergie bei gleicher
Halbwertsbreite. Das F-LUMO des CuPc liegt mit einer Bindungsenergie von ca. 0.18eV
dichter an der Fermikante und zeigt auch eine etwas geringere Intensitdat. DF'T Re-
chungen der Molekiile in der Gasphase zeigen, dass die Zustandsdichten des LUMO
von TiOPc (siche Abb. 5.21) und CuPc (siche Abb. 3.49) sehr dhnlich sind. Somit
sollte in einem normierten Spektrum bei gleicher Bedeckung, Mekgeometrie und Uber-
struktur die Intensitdt des F-LUMO ebenfalls gleich sein. Die hier gemessene Abwei-
chung kann also als Hinweis auf einen modifizierten oder zusétzlichen Ladungstrans-
fer gewertet werden, z.B. in einen Zustand des Titanatoms. Ahnliche Schliisse las-
sen die Diskussionen der vorangegangen HREELS Daten und folgenden STM Daten
zu.

Die Bedeckungsabhingigkeit des HOMO

Abb. 5.15 zeigt UPS Messungen des HOMO von TiOPc¢/Ag(111) in Abhéngigkeit der
Bedeckung unter einem Emissionswinkel von 45°. Die in den Submonolagenstrukturen
deutlich erkennbare asymmetrische Peakform resultiert aus einer Kopplung des Photo-
lochs mit einer Molekiilschwingung v, die ausfiihrlich von Ueno et al. [65] beschrieben
wurde. Basierend auf dem Modell von Ueno et al. wurde fiir das hier verwendete Fitmo-
dell eine zweifache Schwingungsprogression des HOMO angenommen, so dass die drei
Gaussfunktionen den Ubergingen vom neutralen Molekiil =0 nach v’=0,1,2 des ioni-
sierten Molekiils entsprechen. Die Energiedifferenz dieser Gaussfunktionen wurde ana-
log Ref. [65] mit 170meV festgehalten, wihrend die relative Intensitit, Halbwertsbreite
und die Bindungsenergie freie Fitparameter darstellen. Als Linienform wurde die Gaus-
sfunktion gewahlt, da die instrumentelle Auflésung des Experimentes bei ca. 100meV
lag und somit die gaussférmige experimentelle Verbreiterung die Linienform dominie-
ren sollte. Da die Kopplung des Photolochs dieses HOMO an eine Molekiilschwingung
fiir CuPc auch in Gasphase gemessen wurde [67] und die Form des HOMO fiir viele
Phthalocyanine nahezu identisch ist [65], wurde auch fiir die Multilagen HOMO Peaks
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das gleiche Fitmodell verwendet. Als Untergrund konnte in diesem Spektralbereich eine
lineare Funktion gew#hlt werden.
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Abbildung 5.15: Die UPS Spektren (Emissionswinkel: 45°) zeigen die Bedeckungsab-
hangigkeit des HOMO von TiOPc/Ag(111) im Submonolagenbereich
(1) und im Bedeckungsbereich der Multilage (2). Der Fit des Submono-
lagen HOMO ist gestrichelt und der des Multilagen HOMO gepunktet

dargestellt.

Die Ergebnisse der Fitprozedur sind in Abb. 5.15 dargestellt. Die HOMO Peaks der
Submonolagenstrukturen sind gestrichelt und die der Multilage sind gepunktet gezeich-
net. Deren Superposition mit dem linearen Untergrund stellt die Fitfunktion dar und
ist durch die rote durchgezogene Linie gezeigt. Als Ergebnis des Fits zeigen die HO-
MO Peaks im Submonolagenbereich eine Halbwertsbreite zwischen 260-300meV und
ein Intensitdtsverhéltnis der Progressionen von Iy 1/Iy_o=1y_2/lo—1=0.4-0.5. Im Ver-
gleich zu Fitergebnissen von TiOPc/HOPG von Ueno et al. [65] spiegelt die deutlich
grofere Halbwertsbreite die schlechtere experimentelle Auflosung wider. Das grossere
Intensitatsverhéltnis (vgl. TiOPc¢/HOPG: 0.271 [65]) kann jedoch auf die Wechselwir-
kung mit dem Substrat und die stérkere Kopplung der elektronischen Struktur an
Molekiilschwingungen erklart werden. Nach dem Franck-Condon Prinzip bedeutet dies
eine modifizierte Potentialform des elektronischen Grundzustandes und des angereg-
ten Zustandes, so dass die Vibrationszustdnde einen groferen Wellenfunktionsiiber-

129



5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

lapp aufweisen. Weiterhin zeigt sich, dass im Gegensatz zu den UPS Messungen von
CuPc/Ag(111) (siche Abb. 3.11) fiir TiOPc/Ag(111) kein SO-Zustand beobachtet wur-
de.

Die HOMO Peaks im Multilagenbereich weisen eine Halbwertsbreite zwischen 250-
340meV auf und sind somit nicht signifikant schmaler als das HOMO der Submono-
lagenstrukturen. Das Intensitédtsverhéltnis der Progressionen nimmt mit zunehmender
Bedeckung von 0.5 nach 0.2 ab. Obwohl diese Werte in einem sinnvollen Rahmen lie-
gen, sind sie jedoch nicht eindeutig interpretierbar, da sie auch systematische Artefakte
des Fits darstellen kénnen, der fiir die Multilagenspektren sieben Funktionen mit acht
freien Parametern aufweist.

Relativ deutlich und eindeutig ist hingegen die Verschiebung der HOMO Peaks mit
hoherer Bedeckung zu hoheren Bindungsenergien erkennbar, die sich auch in den Fit-
ergebnissen wiederfindet und als vertikale gestrichelte Linien in Abb. 5.15 dargestellt
ist. Im Bedeckungsbereich der Submonolage schiebt das HOMO um 60meV von 1.23eV
(0.23ML) zu 1.29¢V (0.99ML). Fiir CuPc/Ag(111) (siehe Abb. 3.11) wurde eine ahnli-
che Verschiebung um 30meV von 1.23eV (0.3ML) zu 1.26eV (1.0ML) gemessen. Dieser
Unterschied kann signifikant sein, kann jedoch ebenfalls ein Resultat des Fitmodells dar-
stellen, da das Fitmodell der CuPc Submonolagen aufgrund des SO Zustandes weitere
Freiheitsgrade aufweist. Zudem wurde fiir CuPc/Ag(111) nach Ref. [67] eine Energie-
differenz der Progressionen von 150meV festgesetzt, was einen weiteren systematischen
Einfluss auf die Fitergebnisse ausiiben kann. Unabhéngig von der Grofse dieses Effektes
deutet diese Verschiebung auf eine Verdnderung des lokalen Potentials oder des Zustan-
des an sich hin. Im zweiten Falle wire eine Abhéngigkeit der elektronischen Struktur

von der lateralen Struktur und Adsorptionsgeometrie - vergleichbar zur Diskussion von
CuPc/Ag(111) aus Kap. 3.1 - denkbar.

Das HOMO im Bedeckungsbereich der Multilagen schiebt mit zunehmender Bedeckung
deutlich um 260meV von 1.49eV nach 1.75eV. In diesem Modell wurde fiir das Multi-
lagen HOMO nur eine Gaussfunktion mit zwei Progressionen angenommen. Alternativ
ware ein Modell denkbar, welches aus einer Gaussfunktion und zwei Progressionen fiir
das HOMO der Molekiile der zweiten Lage und eine Gaussfunktion und zwei Progres-
sionen fiir das HOMO der Molekiile der Multilage (>3ML) besteht. Dieses Modell ent-
spriache den Beobachtungen der hochauflésenden UPS Messungen von CuPc/Ag(111)
(siche Abb. 3.10) und beschreibt die diskret abnehmende Abschirmung des am Mo-
lekiil lokalisierten Photolochs mit zunehmenden Abstand zum Metallsubstrat. Nach
diesem Modell sind die Bindungsenergien des HOMO der ersten, zweiten und Mul-
tilage (>3ML) fest und nur die relativen Intensitéten dndern sich mit zunehmender
Bedeckung. In den hier vorliegenden Messungen wiirden diese relativen Intensitétsan-
derungen zu der beobachteten Verschiebung um 260meV fithren. Um die Richtigkeit
eines der beiden Modelle festzustellen, miissten Messungen mit einer deutlich héherer
Energieauflosung wiederholt werden. Aus den hier gemessenen Daten ist die Identifika-
tion zweier Multilagen HOMO Peaks nicht moglich, so dass der Einfacheit halber von
nur einem Multilagen HOMO ausgegangen wird.
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Im Folgenden sollen die méglichen Ursachen dieser bedeckungsabhéangigen Verschiebun-
gen der HOMO Bindungsenergie von TiOPc/Ag(111) anhand des Vergleiches mit den
Systemen CuPc/Ag(111), TiOPc/HOPG und CuPc/HOPG diskutiert werden. Der Ver-
gleich der beiden Molekiile ist in diesem Fall begiinstigt, da die rdumliche Ausdehnung
der Zustandsdichte des HOMO laut DFT Gasphase-Rechnungen fiir beide Molekiile
identisch ist (sieche Abb. 5.16).
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Abbildung 5.16: Vergleich von UPS Spektren des HOMO von TiOPc¢ und CuPc auf
(1) HOPG von Kera et al. [102] und (2) auf Ag(111). Die gezeigte
theoretische rdumliche Zustandsdichte der beiden Molekiile ist nahezu
identisch.

Abb. 5.16 zeigt UPS Messungen an TiOPc und CuPc Monolagen- und Bilagenstruk-
turen auf HOPG von Kera et al. [102] und die Ergebnisse dquivalenter Bedeckun-
gen dieser Molekiile auf der Ag(111) Oberfliche aus dieser Arbeit. Auf der schwach
wechselwirkenden HOPG Oberfliche zeigt das CuPc Molekiil keine Anderung der HO-
MO Bindungsenergie beim Ubergang von 1ML zu 2ML. Es zeigt sich in diesem Fall
weiterhin keine signifikante Anderung der Austrittsarbeit [102]. Im Falle des TiOPc
Molekiils ist das HOMO bei einer Bedeckung von 2ML um 240meV zu hoheren Bin-
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dungsenergien verschoben. Dies geht einher mit einer Erniedrigung der Austrittsarbeit
von TiOPc in vergleichbarer Gréfsenordnung von 0.21-0.35¢V [104]. Daraus lassen sich
diese Beobachtungen auf den Effekt des molekularen Dipols an der Grenzflache zuriick-
fithren. Fiir ein physisorbiertes System fiihrt die Angleichung der Vakuumenergieni-
veaus von Substrat und Adsorbat zur Bindungsenergie der Photoelektronen aus dem
Molekiil. Durch die starke Dipolschicht einer orientierten TiOPc Monolagenstruktur
kommt es zu einer Potentialstufe an der Grenzfliche (erhohte Austrittsarbeit von Se-
kundérelektronen) und somit zu einer Verschiebung dieser Vakuumniveaus und daher
auch der Molekiilorbitale relativ zur Fermienergie (kleinere Bindungsenergie). Verein-
facht dargestellt verringert sich durch die Potentialbarriere die kinetische Energie der
Photoelektronen des Subtrates und somit des Referenzniveus der Fermikante, wahrend
die kinetische Energie der Photoelektronen des HOMO unveréndert bleibt. Durch das
Wachstum der zweiten Lage wird diese Dipolschicht neutralsiert, so dass die Austritts-
arbeit wieder abnimmt und die Molekiilorbitale wieder bei hoheren Bindungsenergien
liegen.

Die Bedeckungsabhéngigkeit der Dipolschicht und somit das charakteristische Monolagen-
und Bilagenwachstum zwischen 0-1ML und 1-2ML zeigt sich in den sich kontinuierlich
dndernden Austrittsarbeiten [104], da die Sekundéarelektronen sensitiv auf die Potential-
stufe an der Grenzflache sind und iiber einen weiten Bereich auf der Oberfliche mitteln.
Die Photoelektronen des HOMO spiiren hingegen vornehmlich das lokale Dipolpotential
an jedem einzelnen Molekiil, welches prinzipiell erstmal konstant und bedeckungsun-
abhéngig sein sollte. Dies dussert sich in einer annéhernd konstanten Bindungsenergie
des HOMO zwischen 0-1ML und 1-2ML (siehe Ref. [104]). Zwischen 1-2ML, also in
einer wachsenden Bilagenstruktur, konnte eine leichte Verdnderung der HOMO Bin-
dungsenergie auftreten, da das lokale Potential an einem Molekiil durch die Anzahl
der dichten néchsten Nachbarn (1-4 Molekiile) mit entgegengesetzten Dipolen durch-
aus modifiziert werden kann. Dies kénnte sich bei zunehmender Bedeckung in einer
kontinuierlich steigenden Bindungsenergie des HOMO &ussern, wie es in Abb. 2 in Ref.
[104] erkennbar ist.

Dieser starke Effekt der Dipolschicht auf die HOMO Bindungsenergien kann anhand des
Vergleiches von CuPc und TiOPc auf der Ag(111) Oberflache in Abb. 5.16 jedoch nicht
festgestellt werden, da in beiden Fillen beim Ubergang von Monolage zum Multilagen-
bereich eine Verschiebung in &hnlicher Gréfsenordnung zu hoheren Bindungsenergien
beobachtet wird. In Abb. 5.16 ist erkennbar, dass die Energiedifferenzen zwischen HO-
MO der Multilage (H,u¢:) und HOMO der Monolage (H;) von TiOPc und CuPc mit

460meV sogar nahezu identisch sind.

Das liegt an der chemischen Wechselwirkung der ersten Lage mit dem Substrat und
dem Ladungstransfer vom Substrat in das F-LUMO, welches dazu fiihrt, dass nicht
mehr die Vakuumniveaus von Substrat und Adsorbat angeglichen werden, sondern die
Ferminiveaus (Fermi-level pinning), so dass die Bindungsenergien der Molekiilorbitale
fiir Bedeckungen im Submonolagenbereich unabhéngig von der Austrittsarbeit wer-
den. Im Bedeckungsbereich der Multilage liegt kein direkter Ladungstransfer vor, so
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dass die Molekiilorbitale wieder an das Vakuumniveau gekoppelt sind und somit die
Bindungsenergie von einem Grenzflichendipol abhédngen kann. Jedoch fiihrt die Bi-
lagenstruktur von TiOPc gerade zu der Neutralisierung der Dipolschicht, so dass ab
einer Bedeckung von >2ML keine Potentialstufe mehr vorliegen sollte, wie es durch
die Messungen der Austrittsarbeit von TiOPc bestéitigt wird. Da das planare CuPc
kein intrinsisches Dipolmoment aufweist, ist prinzipiell keine Dipolschicht zu erwarten.
Dies fiihrt dazu, dass die Bindungsenergien von Multilagen HOMO von TiOPc und
CuPc sehr ahnlich sein sollten, sofern das lokale Potential in den Multilagenstrukturen
ebenfalls dhnlich ist. Fiir CuPc/Ag(111) und TiOPc/Ag(111) ist dies offensichtlich der
Fall.

Zusiatzlich fallt auf, dass die Bindungsenergien des Multilagen HOMO und somit die
Valenzbandstruktur mit der geometrischen Struktur korreliert, denn das Multilagen
HOMO dominiert in beiden Féllen das Spektrum, sobald in den zugehorigen SPA-
LEED Bilden die Multilageniiberstrukturreflexe dominieren (TiOPc: >1.5ML; CuPc:
>2.5ML). Demnach kann die beobachtete Verschiebung der HOMO Bindungsenergi-
en zwischen Monolagen- und Multilagen HOMO also auch strukturbedingt sein und
die unterschiedlichen lokalen Potentiale von Molekiilen in unterschiedlichen Umgebun-
gen widerspiegeln. Als Beispiel wére da die Abhéangigkeit von Anzahl oder Abstand
von nachsten Nachbarn zu nennen, die ein Photoloch durch Polarisation abschirmen
kénnen.

Der Effekt der Abschirmung durch das Metallsubstrat ist ein zusétzlicher Effekt, der
beriicksichtigt werden muss. Dieser fiihrt fiir beide Molekiile zu einer Verschiebung des
HOMO zu hoheren Bindungenergien mit zunehmenden Abstand zur Metalloberflache
und ist deutlich erkennbar im Vergleich von CuPc/Ag(111) und CuPc/HOPG in Abb.
5.16.

Zusammenfassend stellt sich die Bedeckungsabhéngigkeit des HOMO von TiOPc und
CuPc auf der Ag(111) Oberfliche als deutlich komplexer dar, als es fiir die HOPG
Oberflache der Fall ist. Die Verschiebungen der Bindungsenergien zwischen Monola-
genstruktur und Multilage lassen sich nicht rein auf die Ausbildung und Neutralisie-
rung einer Dipolschicht zuriickfiihren, sondern sind zusétzlich mafgeblich beeinflusst
durch den Ladungstransfer im Submonolagenbereich, das lokale Potential in Abhén-
gigkeit der Multilagenstruktur und durch die Abschirmung des Photolochs durch das
Metallsubstrat.

Abb. 5.17 zeigt die groke Ahnlichkeit der Valenzbandstruktur von CuPc und TiOPc
in einem groferen Spektralbereich zusammen mit DFT Rechnungen der Molekiile in
der Gas-Phase (Gaussian03 [59]: DFT, B3LYP, Basis Satz: LANL2DZ). Im DFT Spek-
trum wurde jedes Molekiilorbital durch eine Gaussfunktion mit einer Halbwertsbrei-
te von 500meV beschrieben. Die DFT Rechnungen reproduzieren abgesehen von den
relativen HOMO Positionen sehr gut die Multilagenspektren. Es zeigt sich, dass die
breiten Bénder (A-Band, B-Band) in den Spektren sich aus einer Vielzahl von Or-
bitalen zusammensetzen, z.B. setzt sich das A-Band zwischen 5-3eV aus bis zu 12
Molekiilorbitalen zusammen. Dieses A-Band zeigt sich auch in den Monolagenspektren
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Abbildung 5.17: UPS Messungen (Emissionswinkel: 45°) der Valenzbandstrukturen von
TiOPc und CuPc unterschiedlicher Bedeckungen. Die Gasphase DFT
Rechnungen (Gaussian03 [59]: DFT, B3LYP, Basis Satz: LANL2DZ)
sind gestrichelt dargestellt und zeigen abgesehen von der relativen
HOMO Position eine gute Ubereinstimmung mit den Multilagen UPS
Spektren.

als breite Schulter zwischen 3-4eV und kann deutlich von den d-Béndern des Sub-
strates getrennt werden. Es zeigt sich, dass die verwendete DFT Methode nicht nur
die Schwingungsfrequenzen, sondern auch die Molekiilorbitalstruktur gut reproduziert,
welches fiir die folgende Diskussion des STM Kontrastes von entscheidender Bedeutung
ist.

5.4 STM Untersuchungen von TiOPc/Ag(111)

Die STM Messungen wurden im Rahmen dieser Arbeit von Frau Elsaesser an einem
Omicron STM des IBN-3 am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt. Ziel dieser Un-
tersuchungen war anhand des Tunnelkontrastes Aufschluss iiber die vertikale und azi-
muthale Molekiilausrichtung im Submonolagenbereich und in der zweiten Lage zu erla-
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gen. Da der Konstrast in der STM Messung auch die lokale Zustandsdichte des Molekiils
nahe der Fermikante wiederspiegelt, konnen aus den STM Daten auch Informationen
iiber die Besetzung von an der TiO Gruppe lokalisierten Zustédnden gewonnen werden.
Dabei fiihrt bei diesem experimentellen Aufbau eine positive Spitzenspannung zu einem
Transport von Elektronen aus der Probe in die STM Spitze, so dass der Kontrast besetz-
te Zustidnde widerspiegelt. Eine negative Spitzenspannung fiihrt entsprechend zu einem
Kontrast, der die Zustandsdichte unbesetzter Orbitale darstellt. Die STM Messungen
wurden im ,constant-current Modus“ durchgefiihrt, so dass der Abstand Spitze-Probe
z bei gegebener Spitzenspannung angepasst wird, so dass der Tunnelstrom konstant
bleibt. Diese Hohe z ist somit der gemessene Kontrast.

U,..= -1.0V, 50nm x 50nm U,..= +0.8V, 40nm x 40nm

Abbildung 5.18: Sprunghafte Anderung des Kontrastes bei zu geringen Tunnelspan-
nungen: (links) wéhrend einer Messung und (rechts) zwischen zwei
Messungen.

Wihrend der Messungen wurde festgestellt, dass es bei geringen Spitzenspannungen
-1.2V < Upias < 1.2V zu einer plotzlich auftretenden Anderung des Tunnelkontrastes
kommt. Abb. 5.18 zeigt diesen Effekt innerhalb einer Messung (links) und zwischen zwei
Messungen (rechts). Der Pfeil gibt dabei die Richtung der Messung an. Da die korrek-
te Form des Tunnelkontrastes der essentielle Bestandteil der folgenden Diskussion ist,
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muss dieser Effekt verstanden werden. Die Kontrastdnderung kann riickgéngig gemacht
werden, wenn die Spitzenspannung auf +(9-10)V hochgelegt wird. Diese Prozedur ent-
spricht auch der Reinigung der STM Spitze von Kontaminationen. Daher wurde diese
Kontrastdnderung auf eine Kontamination der STM Spitze durch ein TiOPc Molekiil
zuriickgefiihrt, welches wihrend des Messens ,aufgesammelt® wurde. Das haufige Auf-
treten dieses Effektes besonders bei TiOPc und bei niedrigen Spannungen liegt wahr-
scheinlich daran, dass beim TiOPc im Vergleich zum CuPc oder SnPc verhaltnisméafig
viele Molekiile in der zweiten Lage vorliegen und dass der Abstand Spitze-Probe mit ge-
ringeren Spitzenspannungen sehr klein wird, so dass die STM Spitze in direkten Kontakt
mit Molekiilen der zweiten Lage kommen kann. Um diesen Effekt somit zu vermeiden
wurden die folgenden Messungen bei hohen Spitzenspannungen durchgefiihrt, welche zu
stabilen Kontrasten und konsistenten Messungen fiihrte.

Die p.o.l.-Phasen

Abb. 5.19 zeigt STM Bilder einer p.o.l.-Phase von TiOPc/Ag(111) mit einer Bede-
ckung von 0.9-0.95ML. Anhand einer Vielzahl von Messungen an dieser Phase lassen
sich die folgenden Beobachtungen zusammenfassen. Zum einen wurden im Allgemei-
nen sehr grofe Doménen mit einer geringen Defektdichte beobachtet. Zuséatzlich sind
bei tiefen Temperaturen in der zweiten Lage adsorbierte Molekiile haufiger mefsbar, da
diese bei Raumtemperatur durch Diffusion schlechter mit dem STM abgebildet werden
kénnen. Der molekulare Kontrast im STM zeigt unabhéingig von der Spitzenspannung
ein helles Zentrum (neg. Spitzenspannung Abb. 5.19, pos. Spitzenspannung Abb. 5.18).
Dies deutet darauf hin, dass das helle Zentrum aufgrund der Topologie der Schicht
sichtbar ist und ist im Einklang mit den bereits diskutierten HREELS, SPA-LEED
und UPS Messungen, die eine TiO-oben Geometrie zeigten. Das zeugt dann von ei-
ner an der TiO-Gruppe lokalisierten teilbesetzten Zustandsdichte nahe der Fermikan-
te.

Abb. 5.20 zeigt Linienprofile durch Molekiile in der p.o.l.-Struktur mit hellem Zentrum
(blau) und durch Defektmolekiile mit gleichméfigen Kontrast (rot). Die x-Achse wurde
anhand der aus LEED Bildern bekannten Ubergitterparameter reskaliert. Die Hohen-
messung ist gut kalibriert, was die Messung des Bilagenabstandes in Abb. 5.25 zeigt.
Die daraus resultierende laterale Groke der Molekiile liegt mit ca. 15.7A in guter Uber-
einstimmung mit DF'T Rechungen und vergleichbaren STM Messungen von CuPc und
CoPc/Au(111) [107]. Es zeigt sich, dass das helle Zentrum einer Héhe von 0.7A relativ
zum Molekiilkdrper entspricht. Dieser Wert ist signifikant kleiner als die relative Hohe
des Zentrums des planaren CoPc/Au(111) von 1.8A [107], welches die Zustandsdichte
des d.» Orbitals widerspiegelt (vgl. Abb. 5.20 (1) und (2)). Dieser Wert von 0.7A deu-
tet somit darauf hin, dass das helle Zentrum einem anderen d-Orbital des Titanatoms
entspricht. Weiterhin kann eine signifikante Beteiligung eines Sauerstofforbitals ausge-
schlossen werden, da das Sauerstoffatom und somit auch seine Orbitale deutlich weiter
vom Molekiil entfernt lokalisiert sein sollten (ca. 2.4A).
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U,.=-1.8V, 200nm x 200nm | U,_=-1.0V, 100nm x 100 nm | U,_=-1.8V. 30nm x 30 nm

bias ™ bias

Abbildung 5.19: STM Bilder einer TiOPc p.o.l.-Phase mit einer Bedeckung von 0.9-
0.95ML. Die Silberterrassen sind homogen mit sehr grossen Doménen
bedeckt. Die Doménen sind arm an Defekten und die TiOPc Molekiile
weisen vornehmlich ein helles Zentrum auf. Dies ist unabhéngig von der
Polaritat der Spitzenspannung (positive Spitzenspannung siehe Abb.

5.18).

Der Vergleich mit STM Messungen einer p.o.l.-Struktur von TiOPc¢/Au(111) von Manns-
feld et al. (siche Ref. [76] Abb.4) zeigt dort bei der Mehrheit der Molekiile ein dunkles
Zentrum bei positiver Spitzenspannung. Das bei einigen Molekiilen auftretende helle
Zentrum wurde dort durch eine Modifikation der molekularen Zustandsdichte durch
die Rekonstruktion der Au(111) Oberflache erklart. Es ist in diesem Zusammenhang
jedoch nicht klar, ob bei den Messungen von Mannsfeld et al. auch der o.g. Effekt der
kontaminierten STM Spitze vorliegt, da sich dort in Abb. 5 der Kontrast innerhalb der
Messung teilweise stark andert.

Um den STM Kontrast zu verstehen, wurde die Zustandsdichte von Molekiilorbitalen
von TiOPc in der Gasphase mittels DFT berechnet. Dafiir wurde die gleiche Metho-
de (Gaussian03 [59], DFT, B3LYP) und der gleiche Basissatz (LANL2DZ) verwendet,
deren Berechnungen auch schon gute Vorhersagen der Molekiilschwingungen und der
Valenzbandstruktur in Ubereinstimmung mit den experimentellen HREELS und UPS
Daten gezeigt haben. Aus Abb. 5.21 zeigt sich, dass das HOMO des TiOPc die gleiche
Form hat wie das HOMO des CuPc und vollsténdig an Kohlenstoffatomen lokalisiert
ist. Das LUMO vom TiOPc ist zweifach entartet und ist nahezu dquivalent zum LU-
MO des CuPc am Tetraazaporphyrin Ring und somit stark an den Stickstoffatomen
lokalisiert. Die ist in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung aus den HREELS
Messungen, nach denen der Ladungstransfer von Substrat in das F-LUMO fiir CuPc
und TiOPc prinzipiell dquivalent ist. Zusétzlich zeigt das LUMO hingegen eine Beimi-
schung der p, und p, Orbitale des Sauerstoffatom. Diese Beimischung kann im Grunde
zu dem hellen Tunnelkontrast im Zentrum fithren, steht aber im Widerspruch zu der
beobachteten relativen Hohe dieses Kontrastes von nur 0.7A. Das LUMO+1 ist aus dem
day Orbital des Titans aufgebaut. Eine Teilbesetzung dieses Zustandes konnte zu dem

137



5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

()

+0.25

J\r’\/\/—\ ~_A\_A /‘/\ 0.00 nm

VVUWVV\/

T T \ : T T T T \ T -0.25
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0.0 2.5 5.0 75
X[A] nm

Abbildung 5.20: (1) STM Linienprofile (Up;as= -1.8V) durch TiOPc¢ Molekiile mit hel-
lem Zentrum und mit gleichméfigen Kontrast in einer p.o.l.-Struktur.
Das helle Zentrum entspricht einem Hoéhenunterschied zum Mole-
kiilkérper von nur 0.7A. (2) zeigt eine vergleichbare Messung von
CoPc+CuPc/Au(111) von Hipps et al. [107], wo das helle Zentrum
auf die Besetzung des d,2-Orbitals des Kobalts zuriickgefiihrt wurde.

beobachteten Kontrast mit der verhdltnismafig geringen Hohe fithren. Jedoch erscheint
eine Teilbesetzung des LUMO und LUMO+1 unwahrscheinlich. Die Orbitale LUMO+-2
- LUMO-5 liegen energetisch dicht beieinander, daher wird in Abb. 5.21 die kombinier-
te Zustandsdichte gezeigt, die Anteile der d,2_,2, d.2, d,. und d,. Zusténde des Titans
und Anteile der p,, p, und p, Zustdnde des Sauerstoffs aufweist. Diese Zustande liegen
1.5eV iiberhalb des LUMO und sollten somit nur geringfiigig zum Tunnelkontrast bei-
tragen. Alle Energien sind hier jedoch in Gasphase berechnet. Durch die Chemisorption

kann sich die Lage der Orbitale zuséatzlich verschieben.

Es zeigt sich also, dass es ein d-Orbital des Titans in Form des LUMO-1 nahe der
Fermikante existiert, dies jedoch unbesetzt ist und somit nur bei negativen Spitzen-
spannungen zu dem beobachteten Tunnelkontrast beitragen sollte. Da die d-Orbitale
jedoch stark lokalisiert sind, héngt deren energetische Lage stark von der relativen Lage
der Koordinationspartner des Titanatoms ab. Um diesen Effekt zu untersuchen, wur-
de die relative energetische Lage der berechneten Molekiilorbitale in Abhéngigkeit des
vertikalen Bindungsabstandes zwischen Titan und Stickstoff d_7; berechnet (Gaspha-
se Geometrie: dN_Ti:O.56A). Die restliche Molekiilgeometrie und Bindungsabstidnde
wurden dabei in der Gasphase Geometrie beibehalten. DFT Rechnungen geben nur
relative Energien der Orbitale wider. Aus diesem Grund wurde fiir die Energieskala die
HOMO Energie analog der UPS Messungen auf 1.23eV gesetzt. Die Beimischung von
d-Zustédnden in den Molekiilorbitalen wurde entsprechend indiziert. In den Ergebnis-
sen dieser Rechnungen in Abb. 5.21 zeigt sich, dass die Energie der Molekiilorbitale,
die reinen aromatischen Charakters sind (7) von dy_r; unabhéngig ist. Die unbesetz-
ten d-Orbitale des Titans verschieben hingegen mit zunehmenden Abstand dy_7; zu
kleineren Energien, so dass es bei dy_r=1A sogar zu einem energetischen Uberlapp
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LUMO+1  LUMO+(2-5)
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Abbildung 5.21: (links) Zustandsdichte von Molekiilorbitalen aus DFT Rechnungen
(Gaussian03 [59], DFT, B3LYP, Basis Satz: LANL2DZ) und (rechts)
deren relative energetische Lage in Abhéngigkeit des vertikalen Bin-
dungsabstandes zwischen Titan und Stickstoff dy_7;.

des LUMO und LUMO+1 kommt. Dieser Effekt lasst sich darauf zuriickfiihren, dass
diese Zusténde antibindend und somit energetisch ungiinstiger sind, je weiter sie in den
Tetraazoporphyrin Ring gedriangt werden. Jedoch sollten diese Rechnungen nur als ein
qualitatives Bild verstanden werden, da die quantitative Korrelation zwischen dy_r;
und Eppao41 in den DFT Rechnungen je nach verwendetem Basissatz oder Methode
variieren kann.

Dem zu Folge ist eine gleichzeitige Teilbesetzung des LUMO und LUMO+1 also mog-
lich, wenn eine adsorptionsbedingte Schwéchung der Titan-Stickstoff Bindung vorliegt,
die zu einer starken energetischen Verschiebung des LUMO+-1 zu niedrigeren Energien
fithrt. Diese Teilbesetzung in Form dieses F-LUMO /F-LUMO+1 koénnte den beobachte-
ten Tunnelkontrast erklaren. Ein Hinweis auf diese schwéchere Titan-Stickstoff Bindung
wurde bereits durch die Frequenzverschiebung der Ti-N out-of-plane Schwingung in
Kap. 5.2 gefunden und konnte durch NIXSW Messungen bestétigt werden.

Die cy-Phase

Abb. 5.22 zeigt zwei angrenzende Doménen einer p.o.l.-Struktur und einer co-Phase
von TiOPc/Ag(111) bei 105K. Wahrend in der p.o.l.-Struktur alle Molekiile ein helles
Zentrum aufweisen, ist der Kontrast der zwei Molekiile pro Einheitszelle der co-Phase
deutlich unterschiedlich zueinander, einmal hell im Zentrum und einmal gleichméafig
hell iber das ganze Molekiil. Ein geometrischer Ursprung dieses Kontrastes im Sin-
ne einer partiellen TiO-unten Geometrie analog zum System SnPc/Ag(111) [31, 108],
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in der der Sauerstoff zwischen Molekiil und Substrat liegt, konnte anhand der un-
verdnderten Frequenz der Ti-O Streckschwingung in dieser Phase in den HREELS
Messungen ausgeschlossen werden. Es erscheint hier vielmehr als eine Ti-oben und
eine Ti-planar Konfiguration. Beide Molekiile in der Einheitszelle zeigen @hnlich der
Molekiile in der p.o.l.-Struktur eine azimuthale Ausrichtung der Molekiilfliigel ent-
lang der Einheitsvektoren des co-Gitters. Da diese entlang der [-110] und [-1-12| Rich-
tung des Substratgitters liegen, zeigt sich hier sehr gut, dass diese azimuthale Aus-
richtung der Molekiils an dem Substrat offenbar die bevorzugte Adsorptionsgeometrie
ist.

Abbildung 5.22: STM Bilder einer p.o.l.-Phase und einer co-Phase von TiOPc/Ag(111)
mit einer Bedeckung von 0.8-0.9ML bei 105K. Die unterschiedlichen
Ubergitter sind angedeutet und stimmen qualitativ mit SPA-LEED
Daten iiberein. In der co-Phase zeigt sich ein unterschiedlicher Kontrast
der zwei Molekiile pro Einheitszelle.

Der Ursprung dieser strukturbedingten STM Kontraste konnte &hnlich zur o.g. Dis-
kussion des F-LUMO/F-LUMO+1 eine Modifikation der molekularen Zustandsdichte
durch das unterliegende Substrat, d.h. in diesem Fall durch den Adsorptionsplatz sein.
In der kommensurablen c,-Phase nehmen die zwei Molekiile in der Einheitszelle mogli-
cherweise zwei prinzipiell unterschiedliche Adsorptionsplatze ein.
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Abbildung 5.23: STM Bild einer TiOPc Multilagenstruktur mit einer Bedeckung von
1.5-2.0ML. Der helle Kontrast entspricht Molekiilen in der zweiten La-
ge, der dunkle Kontrast Molekiilen in der ersten Lage. Die Bereiche A
sind eine unvollstdndige Bilagenstruktur und B sind eine geschlosse-
ne Bilagenstruktur. Die Inseln bei D treten in Bereichen ungeordneter
Molekiile C in der ersten Lage auf.

So ist es denkbar, dass in der co-Phase beide Molekiile der Einheitszelle eine TiO-oben
Geometrie aufweisen, jedoch durch die unterschiedlichen Adsorptionsplétze unterschied-
liche Bindungsabsténde dr;_n aufweisen, so dass die energetische Lage und somit eine
Teilbesetzung von LUMO und LUMO+1 prinzipiell unterschiedlich ist. Bei einer d&hnli-
chen Besetzung dieser Zusténde fiir Molekiile auf den beiden Adsorptionsplétzen, wiirde
dies direkt zu der geometrischen Schlussfolgerung fithren, nach dem ein Molekiil eine
TiO-oben Geometrie aufweist und das andere Molekiil in dem Sinne planar ist, als dass
das Titanatom in der Molekiilebene liegt. Diese Vermutung wird darin unterstiitzt,
dass dieser Kontrast der co-Phase ebenfalls unabhéngig von der Spitzenspannung ist
und somit seinen Ursprung in teilbesetzten Zustdnden an der Fermikante hat. Eine (an-
teilige) Dissoziation der Ti-O Bindung beim Ubergang in die c,-Phase konnte durch die
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HREELS Messungen in Kap. 5.2 ausgeschlossen werden.

Das Bilagenwachstum

Abb. 5.23 ist ein STM Bild von TiOPc/Ag(111) mit einer Bedeckung von 1.5-2.0ML.
Molekiile in der zweiten Lage sind durch den hellen Kontrast erkennbar, wahrend
die Molekiile in der ersten Lage nur noch teilweise im dunkleren Kontrast zu sehen
sind. Dieses STM Bild zeigt zum einen das Bilagenwachstum von TiOPc/Ag(111) und
zum anderen den Einfluss der Morphologie der ersten Lage auf das Multilagenwachs-
tum.

Abbildung 5.24: STM Bild einer unvollstéandigen Bilagenstruktur. Das Bild wurde ent-
sprechend der aus den SPA-LEED Messungen bestimmten Gitterpa-
rameter korrigiert. Es zeigt sich, dass die Molekiile der ersten Lage
(weifs) eine andere azimuthale Orientierung aufweisen als die Molekiile
der zweiten Lage (schwarz)

In den mit A bezeichneten Bereichen sind die langreichweitig geordneten Molekiile der
unterliegenden ersten Lage noch gut erkennbar. Es ist teilweise sogar noch der helle
Kontrast im Zentrum gut beobachtbar. Die Molekiile in der zweiten Lage ordnen sich
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in diesen Bereichen vereinzelt, jedoch in einem deutlich erkennbaren Gitter (weifs ein-
gezeichnet) an. Der Ursprung dieses Gitters liegt somit nicht in einer intermolekularen
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen der zweiten Lage, sondern in der intermo-
lekularen Wechselwirkung zwischen den Molekiilen der zweiten und ersten Lage. Der
Kontrast der Molekiile der zweiten Lage mit zwei deutlich erkennbaren Knotenebenen
impliziert eine TiO-unten Geometrie, vermutlich verursacht durch die starke Dipol-
Dipol Wechselwirkung zwischen den Lagen. Somit kann die hohe Ordnung und Domé-
nengrofse der Submonolagenstrukturen effizient auf die zweite Lage tibertragen werden,
so dass hochgeordnete geschlossene Bilagen (B) entstehen kénnen. Der gegenteilige Fall
liegt in den Bereichen C vor, wo die Molekiile der ersten Lage vornehmlich ungeord-
net vorliegen. Dies fiihrt zu Multilagenstrukturen D, die sich in Form und Kontrast
grundsétzlich von den Bilagendoménen unterscheiden.

Abb. 5.24 zeigt eine unvollstéindige Bilagenstruktur mit héherer Auflésung. Das Bild
wurde derart entzerrt, dass das eingezeichnete Ubergitter der aus den SPA-LEED Mes-
sung bestimmten Einheitszellengréfte der Multilagenstruktur entspricht. Anhand der
gut erkennbaren Molekiilgeometrie kann die azimuthale Ausrichtung der Molekiile re-
lativ zum Ubergittereinheitsvektor (der ebenfalls die Hochsymmetrierichtung des Sub-
strates beschreibt) bestimmt werden. Die Molekiile der ersten Lage zeigen einen Azi-
muth zwischen 33-38° und sind somit mit ihren ,Fliigeln“ vornehmlich entlang der
Hochsymmetrierichtung des Substrates ausgerichtet. Dies spiegelt die dominierende
Wechselwirkung mit dem Substrat wider. Die Molekiile der zweiten Lage zeigen einen
Azimuth zwischen 48 und 53° und sind mit ihren Molekiilfliigeln nahezu diagonal zur
Uberstruktureinheitszelle ausgerichtet. Diese Anordnung resultiert aus der dominie-
renden Wechselwirkung der Ti-oben/Ti-unten Bilage, in der eine negative Partialla-
dung des Sauerstoffatoms in der einen Lage von den positiven Partialladungen der
Wasserstoffatome der vier gegeniiberliegenden Molekiile der anderen Lage umgeben
ist.

Um den Lagenabstand der Bilage zu bestimmen, wurden Linienprofile durch Molekiile
in diesen unvollstéandigen Bilagenstrukturen ausgewertet. Es zeigt sich exemplarisch
in Abb. 5.25 ein Héhenunterschied der STM Kontraste von ca. 3.0A. Diese realistische
Grofsenordnung zeigt zum einen, dass die Molekiile tatsdchlich in der zweiten Lage liegen
und dass die STM Messung der z-Hohen gut kalibriert ist.

Zusammenfassend bestatigen die STM Messungen die aus den vorangegangenen Mes-
sungen gefolgerten Erkenntnisse. Aus der berechneten Zustandsdichte des LUMO und
LUMO+1 kann der STM Kontrast direkt mit der vertikalen Orientierung der TiOPc
Molekiile korreliert werden. Demnach zeigt sich in der p.o.l.-Struktur eine Ti-oben Geo-
metrie, so dass es zu der Dipolschicht der Monolagenstruktur kommt. Molekiile in der
co-Phase zeigen zwei unterschiedliche Kontraste, welche analog geometrisch als Ti-oben
und Ti-planar Geometrie gedeutet werden kénnen.

Die Molekiile der zweiten Lage wachsen zunéchst ungeordnet und dann bei hoherer Be-
deckung in groferen Inseln mit einer TiO-unten Geometrie auf. Die starke Dipol-Dipol
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Abbildung 5.25: STM Linienprofil durch TiOPc Molekiile der zweiten und ersten Lage.
Der Hohenunterschied betrigt demnach ca. 3.0A.

Wechselwirkung zwischen erster und zweiter Lage fiihrt dazu, dass die wachstumsbe-
dingten grossen Doménen der ersten Lage sehr effizient auf die zweite Lage iibertragen
werden kann.

5.5 NIXSW Untersuchungen von TiOPc/Ag(111)

Im folgenden Abschnitt werden die NIXSW Messungen an unterschiedlichen Phasen
von TiOPc/Ag(111) beschrieben. Ziel dieser Untersuchungen ist die exakte Bestim-
mung der vertikalen Molekiilgeometrie in Form der relativen Bindungsabstéinde dy_r;
und dr;_o. Aus den HREELS Untersuchungen ging bereits indirekt hervor, dass durch
die Adsorption die N-Ti Bindung geschwicht und die Ti-O Bindung gestarkt werden
sollte. Der Vergleich der NIXSW Daten mit der Gasphasengeometrie kann in diesem
Fall den direkten Nachweis erbringen. Weiterhin stellen diese Grofsen einen wichtigen
Hinweis fiir die in Kap. 5.4 diskutierte energetische Verschiebung und mogliche Teil-
besetzung des LUMO-+1 dar. Speziell ist dies von Interesse fiir die Molekiile in der cs-
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Phase, die im STM unterschiedliche Kontraste aufweisen und in der fiir die Hélfte der
Molekiile das Titanatom in der Molekiilebene zu liegen scheint. Ausserdem liefern die
NIXSW Ergebnisse die absoluten Bindungsabstéinde des Molekiils zur Ag(111) Ober-
fliche und beschreiben somit die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung. Eine Abweichung
von der nicht-planaren Molekiilgeometrie liefert Hinweise auf die Starke und Art der
Wechselwirkung mit dem Substrat. Desweiteren sollen aus den Daten einer NIXSW
Messung einer Bilagenstruktur die Adsorptionshéhen der Molekiile der zweiten Lage
rekonstruiert werden.
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Abbildung 5.26: Exemplarische XPS Spektren und abgezogene Untergriinde der unter-
suchten Spezies Cls, N1s, Ols und Ti2ps/,.

In den NIXSW Experimenten wurden sechs Préparationen untersucht. Eine p.o.l.-
Struktur mit einer Bedeckung von ca. 0.95ML bei 300K und 183K, eine p.o.l.-Struktur
mit 0.90ML bei 133K, eine cy-Struktur mit einer Bedeckung von 0.74ML bei 133K
und die zugehorige g-Phase bei 300K und eine Bilagenstruktur bei 126K und einer
Bedeckung von 2.0ML. Die Préparationen und die Bedeckungen wurde anhand der
integralen Flache des Cls Spektrums bestimmt und anhand des zugehorigen LEED
Bildes identifiziert. Wahrend der Experimente konnte festgestellt werden, dass deut-
liche Strahlenschidden bereits nach 10 Minuten Messzeit auftraten, die sich in einem
verschwindenden LEED Bild und zuséatzlichen Peaks im XPS Signal dusserten. Daher
wurde die Messzeit pro XSW Zyklus auf 6-8 Minuten beschriankt. Dies hat ein dusserst
schlechtes Signal-zu-Rausch Verhéltnis, speziell fiir das Ti2p und O1s Signal, zur Folge,
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so dass viele Einzelmessungen aufsummiert werden mussten, um eine Auswertung maog-
lich zu machen. Die Adsorptionshohen und deren Fehler wurden auch in diesem Fall
aus dem Mittelwert und der Standardabweichung der teilsummierten Einzelmessungen
bestimmt. Falls die Standardabweichung trotz Teilsummation aufgrund der schlechten
Statistik dennoch zu hoch war, wurde eine Obergrenze des Fehlers von AF#=0.1 und
Ad”=0.05A analog des statistischen Fehlers der Messung von CuPc /Ag(111) festge-
legt. Zur Kontrolle wurde zusétzlich noch das XSW Signal der Summe aller Mefspunkte
ausgewertet, welches im Rahmen der Standardabweichung immer sehr gut mit dem
Mittelwert der Einzelmessungen iibereinstimmt.

Fiir die XSW Messungen der unterschiedlichen atomaren Spezies wurden die Cls, Nls,
O1ls und Ti2pz/, Spektren verwendet, die exemplarisch mit dem abgezogenen Unter-
grund in Abb. 5.26 dargestellt sind. Fiir die Cls, Ols und Ti2p3,, Spektren konnte ein
linearer Untergrund verwendet werden, fiir das N1s Spektrum wurde erneut der Unter-
grund der Ag3d Satellitenanregungen (siche Anhang B) verwendet.

NIXSW Untersuchungen an p.o.l.-Strukturen von TiOPc/Ag(111)

Abb. 5.27 zeigt die NIXSW Ergebnisse einer p.o.l.-Struktur mit einer Bedeckung von
ca. 0.95ML bei 300K und 183K. Dabei sind im oberen Teil die XSW Kurven der Summe
aller Einzelmessungen und den zugehorigen Fit abgebildet. Der untere Teil ist jeweils
ein Argand Diagram mit den Fitergebnissen von XSW Kurven, denen je 3-5 summierte
Einzelmessungen zu Grunde liegen (leere Symbole), sowie deren arithmetischer Mittel-
wert (volle Symbole).

Durch eine direkte Praparation in mehreren Aufdampfschritten (und anschliessendem
Tempern bei 553K) kann davon ausgegangen werden, dass der Anteil von Molekiilen in
der zweiten Lage sehr gering ist. Die gute Qualitdt der Praparation zeigt sich auch in
den hohen kohérenten Fraktionen zwischen 0.4 und 0.6, die vergleichbar mit der p.o.l.-
Struktur von CuPc/Ag(111) sind (siehe Kap. 3.1.2). Bei der Diskussion von kohérenten
Fraktionen muss in diesem Fall jedoch zusétzlich beriicksichtigt werden, dass es sich
um ein nicht-planares Molekiil handelt und die Fraktionen somit intrinsisch niedriger
sein sollten.

Da aus den vorherigen HREELS und STM Messungen fiir die p.o.l.-Strukturen eine
TiO-oben Geometrie gefolgert wurde, lassen sich aus den kohérenten Positionen ein-
deutig die Adsorptionshohen bestimmen, die in Abb. 5.29 dargestellt sind und aus
denen man mehrere Erkenntnisse folgern kann.

Zum einen zeigt sich, dass die Adsorptionshohe der Stickstoffatome kleiner bzw gleich
der Adsorptionshche der Kohlenstoffatome ist und kleiner als die Summe der zuge-
horigen van-der-Waals Radien ist. Daher ist analog zum System CuPc/Ag(111) der
chemisorptive Charakter der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung erkennbar, an der die
Stickstoffatome bzw der Tetraazaporphyrin Ring einen mafgeblichen Anteil haben. Dies
fithrt zu einer planaren Adsorptionsgeometrie des Molekiilkorpers.
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Abbildung 5.27: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.95ML
TiOPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der teilsummierten Einzel-
messungen und deren arithmetrisches Mittel.

Zum anderen zeigen die Adsorptionshohen von Titan und Sauerstoff deutlich die TiO-
oben Geometrie. Die relativen Bindungsabstédnde innerhalb des Molekiils berechnen
sich aus der Differenz der Adsoptionshohen zu dy_7:=0.74A und dTi,O:l.GQA bei
300K und dy_7;—0.88A und dy;_o—1.6A bei 183K. Der Vergleich mit den Werten von
dN_T,-,DFT:O.GlA und de‘—O,DFT:1~64A der DFT-Rechnung des Molekiils in der Gas-
phase zeigt gute Ubereinstimmung in der Grésenordnung, jedoch auch eine deutlich gro-
Kere Titan-Stickstoff-Bindung im Experiment. Die vergroferte Titan-Stickstoffbindung
ist sowohl mit der adsorptionsbedingten Rotverschiebung der N-Ti Schwingung aus den
HREELS Experimenten als auch mit der vermuteten Energieabsenkung der unbesetzten
d-Orbitale des Titans konsistent. Folglich kann auf Grund der Energieabsenkung das
dgy-artige LUMO-+1 durch die Wechselwirkung mit dem Substrat teilbesetzt werden,
was dann zu dem beobachteten Tunnelkontrast fiihrt.

Weiterhin ist auffallend, dass beim Ubergang von 300K zu 183K alle Adsorptions-
hohen signifikant zunehmen. Ein solcher Effekt konnte in dem vergleichbaren System
CuPc/Ag(111) nicht beobachtet werden. Es handelt sich vermutlich um ein Artefakt
der Messung, da diese Beobachtung in einer vergleichbaren Praparation einer p.o.l.-
Struktur mit einer Bedeckung von ca. 0.9ML bei 133K nicht gemacht werden konn-
te. Die Fitergebnisse dieser Messung werden in Abb. 5.28 und in Abb. 5.29 gezeigt
und lassen eine deutlich geringere Abweichung von den Ergebnissen der 0.95ML p.o.l.-
Struktur bei 300K erkennen. Hier liegt die Abweichung innerhalb der Fehlergrenzen,
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

e Ofs 0.90ML TiOPc/Ag(111)
e Cis Tsamme= 133K
8 A Nis .o
Ti2p,,
5 v refl.

-
** " P'=0.234)
F"=0.18(6)
P"=0.265(2)
F'=0.569(7)
P"= 0.256(4)
F"=0.48(2)

relative absorption
w
L

P"=0.476(11)
F=0.46(3)

FWHM=1.0eV
1

H
P"=0.25
B i o Cis
LIC_ 1 ,00 | ® Cis average
A Nis
g 0 75 i A Nis average
8 ’ Ti2p
+= Ti2p average
< 0,50 o O1s
< / # O1saverage
2 /
° 0251 |
< ey [
8 1 | ;
0,00 | P=0

Abbildung 5.28: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.90ML
TiOPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der teilsummierten Einzel-
messungen und deren arithmetrisches Mittel.

so dass davon ausgegangen werden kann, dass im Grunde kein signifikanter Unter-
schied in den Adsorptionshohen zwischen 300K und 133K in den p.o.l.-Strukturen vor-
liegt.

Als Ursache dieses Artefaktes kann die Superposition mit dem XSW Signal von Molekii-
len in der zweiten Lage ausgeschlossen werden, da dieser Effekt auch bei Raumtempera-
tur auftreten wiirde und eine Verschiebung der kohérenten Positionen und Fraktionen
in Richtung der Bilagenstruktur zur Folge haben sollte. Diese zeichnet sich jedoch durch
eine annihrend gleiche kohiirente Position von ca. P¥=0.45 fiir alle Spezies aus (siehe
Abb. 5.34). Weiterhin lésst sich ein mafgeblicher Einfluss von koadsorbiertem Wasser in
der Struktur als Ursache ausschliessen, da das Ols Signal eine unverénderte kohérente
Fraktion aufweist.

NIXSW Untersuchungen an g-Phase und c,-Phase von TiOPc/Ag(111)

Abb. 5.30 zeigt die Fitergebnisse der NIXSW Messungen einer g-Phase mit einer Bede-

ckung von ca. 0.74ML bei 300K und der gleichen Préparation nach dem Phaseniibergang
zur co-Phase bei 133K.

Es zeigt sich hier im Vergleich der beiden Temperaturen nur ein sehr geringer Unter-
schied in den kohérenten Positionen und Fraktionen, der in der Grofenordnung des
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Abbildung 5.29: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen Adsorptionshéhen
der p.o.l.-Strukturen von TiOPc/Ag(111). Die durchgezogenen Kreise
entsprechen empirischen Kovalenzradien [42|, die getrichelten Kreise
entsprechen van-der-Waals Radien [41].

Fehlers liegt. Der Vergleich zu der gemessenen Positionen und Fraktionen des Titans
und Sauerstoffs von denen der p.o.l.-Struktur ist hingegen fundamental, vor allem was
die viel grofsere kohdrente Position des Sauerstoffs und die viel kleinere kohérente Frak-
tion von Sauerstoff und Titan betrifft. Die direkte Interpretation dieser kohdrenten Po-
sitionen in Adsorptionshohen wird in Abb. 5.31 gezeigt. Der Bindungsabstand zwischen
Titan- und Sauerstoffatom wire mit 2.59A und 2.71A unphysikalisch hoch und wider-
spricht der gemessenen TiO-Streckschwingung in den HREEL Spektren, die keine Fre-
quenzverschiebung bei Ubergang zu den p.o.l.-Strukturen zeigt.

Diese Ergebnisse fithren zu der Annahme, dass die gemessenen kohérenten Fraktionen
und Positionen als Superposition zweier unterschiedlicher Adsorptionsgeometrien zu
verstehen sind, dquivalent zum System SnPc/Ag(111) [19, 31]. Diese Vermutung wird
auch in diesem Fall durch die unterschiedlichen Tunnelkontraste der beiden Molekiile
in der Einheitszelle der co-Struktur unterstiitzt (siche Abb. 5.22). Dort zeigt das ei-
ne Molekiil ein helles Zentrum analog zu Molekiilen in der p.o.l.-Struktur. Das andere
Molekiil weist einen gleichmafigen Kontrast auf und erscheint planar. Ein weiteres In-
diz sind im Vergleich zu der p.o.l.-Struktur die geringeren kohérenten Fraktionen des
Titans und des Sauerstoffs bei gleichbleibend hohen Fraktionen des Kohlenstoffs und
des Stickstoffs. Diese Argumente lassen darauf schliessen, dass fiir die co-Phase die Mo-
lekiile in zwei unterschiedlichen Adsorptionsgeometrien vorliegen, deren Superposition
zu den gemessenen kohédrenten Positionen und Fraktionen fiihrt. Da sich kein signifi-
kanter Unterschied in den NIXSW Daten beim Phaseniibergang zur g-Phase feststellen
lasst, liegen folglich auch in der ungeordneten g-Phase die beiden Adsorptionsgeome-
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Abbildung 5.30: Oben: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 0.74ML
TiOPc/Ag(111); Unten: Argand Diagram der teilsummierten Einzel-
messungen und deren geometrisches Mittel.

trien in einem dhnlichen Verhéltnis vor. Dies wére zudem konsistent mit den HREELS
Daten, die keinen signifikanten Unterschied im HREEL Spektrum vor und nach dem
Phasentibergang zeigten (siehe Abb. 5.12).

Nun ist es moglich in einer solchen Mischphase die kohdrenten Positionen der zwei
unterschiedlichen Adsorptionsgeometrien unter gewissen Annahmen zu rekonstruieren
[19, 31]. Besonders anschaulich wird dies im Argand Diagramm. Liegen in einer Misch-
phase fiir ein Element zwei Adsorptionshohen vor (z.B. joben* und ,planar®), so lassen
sich diese als zwei Vektoren im Argand Diagramm mit Lange F, und [ .. und Posi-
tionen PZ  und Pﬁmar beschreiben. Die Langen der Vektoren entsprechen dem Anteil
der jeweiligen Adsorptionsgeometrien in der Mischphase. Die gemessene Fraktion und
Position der Mischphase resultiert dann aus der Addition dieser beiden Vektoren. An-

ders herum lassen sich P2 und PZ  dann auch aus den XSW Daten der Mischphase

Io_})en g_l]anar
rekonstruieren, sofern Fjj , und F;,. ., bekannt sind.

Unter der Annahme das in der co-Phase und in der g-Phase die Molekiile in den zwei
Adsorptionsgeometrien (,oben” und ,planar®) gleichverteilt sind und dass das Maf der
vertikalen Ordnung der Atome dquivalent zur ,reinen p.o.l.-Phase ist, folgt fiir die

FH
kohdrenten Fraktionen FZ}, = F/ = -2 Hinsichtlich der STM-Messungen ist dies

eine realistische Annahme.
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Abbildung 5.31: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen Adsorptionshohen
der g-Phase und co-Phase von TiOPc/Ag(111). Die durchgezogenen
Kreise entsprechen empirischen Kovalenzradien [42], die getrichelten
Kreise entsprechen van-der-Waals Radien [41].
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Abbildung 5.32: Rekonstruktion der Titan und Sauerstoff ,oben” und ,planar Geome-
trien aus der Vektoraddition im Argand Diagramm.

Das Ergebnis dieser Rekonstruktion wird graphisch in den Argand Diagrammen in
Abb. 5.32 und numerisch in Tab. 5.1 gezeigt. Anhand der Argand Diagramme wird
schnell ersichtlich, wie stark sich die rekonstrierten Werte dndern konnen, wenn die
Grofe und das Verhiltnis von Fj und F[j . von der getroffenen Annahme abwei-
chen. Die Richtigkeit dieser Rekonstruktion zeigt sich jedoch vor allem in der Kon-
sistenz der erhaltenen Adsorptionshéhen mit den Ergebnissen der anderen Metho-

den.

Die ,oben“-Konfiguration des Titans stimmt mit 3.65A in der cy-Phase und 3.90A in
der g-Phase gut mit der ,oben“-Konfiguration in der p.o.l.-Struktur iiberein. Dies ist
konsistent mit dem sehr &hnlichen STM Kontrast von Molekiilen in der p.o.l.-Struktur
und denen in der co-Struktur (sieche Abb. 5.22). In der ,planar“-Konfiguration liegen
die Titanatome mit einer Adsorptionshéhe von 3.04A und 3.02A in der Molekiilebe-
ne. Auch dieses Ergebnis ist konsistent mit dem STM Kontrast, da die andere Hélfte
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

’ Praparation ‘ Atom ‘ a4 Ff dg)en Folgen dgamr dﬁamr
0.95ML, p.o.l.-Phase, 300K O 5.34 0.40 - - - -
Ti 3.65 0.60 - - - -
0.74ML, cp-Phase, 133K O | 607 019567 020 412 0.0
Ti 3.36 0.44 | 3.65 0.30 | 3.04 0.30
0.74ML, g-Phase, 300K O | 605 017562 020 | 412 020

Ti |3.46 0.20] 3.90 0.30 | 3.02 0.30

Tabelle 5.1: Adsorptionshéhen der Titan- und Sauerstoffatome, die aus der Argandkon-
struktion resultieren.

der Molekiile in der co-Struktur kein helles Zentrum zeigen und somit flach erschei-
nen. Dieser ,flache” Kontrast konnte zuséatzlich durch die vermutete starke Energiever-
schiebung des d,,-artigen LUMO-+1 verstarkt werden. Eine Lage des Titanatoms in
der Molekiilebene analog zum Kupferatom im CuPc ist auch aus sterischen Griinde
denkbar, da das Titanatom nur unwesentlich grofer ist als das Kupferatom (empiri-
sche Kovalenzradien [42]: r7:=1.36A, rc,—=1.38A). Den ,oben- und ,planar“-Positionen
des Titans kénnen nun auch die rekonstruierten Positionen des Sauerstoffs zugeord-
net werden. Die Bindungsabstande der ,oben“-Konfiguration liegen mit dri—o eben,c2
— 2.02A und dri—0.0ben,g = 1.72A in der Grofenordnung des Bindungsabstandes in
der p.o.l-Struktur von ca. 1.7A. Fiir die ,planar“-Konfiguration ist der vertikale Bin-
dungsabstand mit dr;—o pianar,c2 = 1.08A und d7i—0 planar,g = 1.10A hingegen extrem
gering und deutlich kleiner als die Summe der Kovalenzradien (Einfachbindung: 1.994,
Doppelbindung: 1.74A, Dreifachbindung: 1.61A [42]). Da im XSW Experiment jedoch
nur die vertikale Komponente dieses Bindungsabstandes gemessen wird, konnte eine
,schrag® zur Oberfliche stehenden Bindung zu dieser Beonachtung fithren. In diesem
Zusammenhang miissen zur Diskussion die HREELS Messungen von vergleichbaren
Praparationen hinzugezogen werden, da die Ti-O Streckschwingung sehr sensitiv auf
diesen Bindungsabstand ist.

In Abb. 5.33 werden HREEL Spektren vergleichbarer Praparationen von g-Phase, co-
Phase und p.o.l.-Phase gezeigt. Die Spektren wurden auf die Intensitét der out-of-plane
Schwingung der H-Atome bei 761cm ™! normiert. Es zeigt sich deutlich, dass die Inten-
sitit der Ti-O Streckschwingung bei 989cm™! fiir g-Phase und cy-Phase im Vergleich
zur p.o.l.-Phase nur etwa halb so grofs ist, jedoch bei der gleichen Frequenz liegt. Eine
Dissoziation der Hélfte des Sauerstoffs kann von vorne herein ausgeschlossen werden, da
dieser beim Ubergang zur p.o.l.-Phase nach geringer Bedeckungserhohung wieder voll-
stdndig vorhanden ist. Die HREELS Ergebnisse sind konsistent mit der NIXSW Rekon-
struktion, so dass dort die Hélfte der Molekiile einen Titan-Sauerstoff Bindungsabstand
aufweisen, die dquivalent zu dem der p.o.l.-Phase sind. Dies trifft mit ca. 1.7A auf die
, [10-oben“-Geometrie zu. Die zweite Halfte der Molekiile mit dem Bindungsabstand
von nur ca. 1.1A miisste eine Ti-O Streckschwingung mit deutlich héherer Frequenz
aufweisen. Diese Frequenzen wurden mittels DFT Berechnungen von planaren TiOPc
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Abbildung 5.33: (1) HREEL Spektren von g-Phase, co-Phase und p.o.l.-Phase. Die Nor-
mierung erfolgte auf die Intensitit der Linie bei 761cm™!. Die Inten-
sitit der Ti-O Streckschwingung bei 989cm ™1 ist fiir g-Phase und c,-
Phase im Vergleich zur p.o.l.-Phase nur etwa halb so grof. (2) HREEL
Spektren von g-Phase und co-Phase im Bereich hoher Wellenzahlen.
Es zeigt sich keine zweite TiO-Streckschwingung.

Molekiilen, deren vertikalen Bindungsabstéinden von Titan und Sauerstoff den experi-
mentellen NIXSW Ergebnissen der ,,TiO-oben* und ,, TiO-planar® Geometrie angepasst
wurden, bestimmt und sind in Tab. 5.2 angegeben.

Wihrend die N-Ti Schwingung verhéltnisméfig unsensitiv gegeniiber den beiden Geo-
metrien ist, zeigt sich fiir die Ti-O Streckschwingung der , TiO-planar® Geometrie
eine deutlich erhdhte Frequenz von ca. 3262cm™!. Der erweiterte Spektralbereich in
Abb. 5.33 b) zeigt jedoch keine weitere dominante out-of-plane Schwingung (Der er-
hohte Untergrund bis 3500cm~! stellt ein Artefakt des Spektrometers dar und kann
auch auf einer sauberen Ag(111) Oberfliche beobachtet werden). Dieses Fehlen ei-
ner hochfrequenten Ti-O Streckschwingung bei gleichzeitiger Abnahme der Intensitéit
der niederfrequenten Ti-O Streckschwingung kann im Falle der zwei rekonstruierten
unterschiedlichen Adsorptionsgeometrien im Grunde nur zwei plausible Ursachen ha-
ben.

Zum einen koénnte eine verschwindende Transmissionsfunktion des Spektrometers im
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

| Geometrie | dy_ri [A] drio [A] | [R5 [em™]  fREL [em ™' |
TiO-oben 0.7 1.7 167 904
TiO-planar 0.0 1.1 143 3262

Tabelle 5.2: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen fiir die ,,TiO-oben“ und
,, [iO-planar” Geometrien.

hohen Frequenzbereich zur Ausléschung der zweiten Ti-Streckschwingung fithren. Dem
gegeniiber steht der weiterhin unphysikalisch geringe Bindungabstand von 1.1A. Zum
anderen wire es moglich, dass in der ,,TiO-planar”® Geometrie die Ti-O Bindung nicht
mehr senkrecht zur Oberflache ist, sondern in einem Winkel von ca. 40°, so dass der ab-
solute Bindungsabstand ebenfalls ca. 1.7A betrigt und der vertikale Bindungsabstand
nur ca. 1.1A. Dies wiirde in der NIXSW Messung den rekonstruierten Adsorptions-
hohen entsprechen und in den HREELS Messungen zu der einheitlichen Frequenz der
Ti-O Streckschwingung fiithren. Der Intensitéitsverlust dieser Schwingung wiirde dann
aus der Oberflaichenauswahlregel folgen, da das zugehédrige dynamische Dipolmoment
einen signifikanten Anteil parallel zur Oberfliche bekommen wiirde. Die Ursache eines
solchen Bindungswinkels konnte in einer adsorptionsbedingten modifizierten d-Orbital
Besetzung des planar in der Molekiilebene liegenden Titanatoms liegen, welcher die
Koordinationsgeometrie und somit die Bindungsrichtung zum Sauerstoff mafsgeblich
beeinflusst. Dies ist die plausibelste Losung, die gefunden werden konnte, die alle ex-
perimentellen Ergebnisse erklaren kann. Ein eindeutiger Beweis kann zum Beispiel aus
Photoelektronenbeugungsexperimenten erfolgen.

Zusammenfassend zeigt sich in den NIXSW Messungen der Submonolagenstrukturen
ein fundamentaler Unterschied zwischen der Adsorptionsgeometrie von TiOPc Molekii-
len in den p.o.l.-Strukturen und in den g-Phasen und co-Phasen.

In den p.o.l.-Strukturen liegt eine einheitliche ,, TiO-oben“ Adsorptionsgeometrie vor,
in dem der aromatische Teil des Molekiils planar in einem Abstand von ca. 3.0A zu
den Silberatomen chemisorbiert. Der vertikale Bindungsabstand zwischen Titan- und
Stickstoffatomen liegt mit ca. 0.6-0.7A leicht oberhalb des theoretischen Wertes aus
der Gasphasenrechnung von 0.56A. Der vertikale Bindungsabstand zwischen Titan- und
Sauerstoffatom stimmt mit ca. 1.7-1.75A sehr gut mit dem theoretischen Wert der Gas-
phasenrechnung von 1.64A iiberein. Diese einheitliche Adsorptionsgeometrie zeigt eine
gute Ubereinstimmung mit den STM und HREELS Daten.

In den g-Phasen und der co-Phase liegen zwei prinzipiell unterschiedliche Adsorptions-
geometrien vor, die sowohl in g-Phase und c;-Phase in einem Verhéltnis von anné-
hernd 50% zu 50% vorliegen. Die eine Halfte zeigt eine ,,TiO-oben“ Adsorptionsgeo-
metrie, die jener der p.o.l.-Struktur prinzipiell dquivalent ist. Fiir die andere Hélfte
liegt das Titanatom in der Molekiilebene und der vertikale Bindungsabstand zwischen
Titan- und Sauerstoffatomen liegt bei ca. 1.1A. Dies kann durch einen Bindungswin-
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kel von ca. 40° zur Oberflache in Einklang mit den HREELS Daten gebracht wer-
den.

NIXSW Untersuchungen an einer Bilagenstruktur von TiOPc/Ag(111)

Die Rekonstruktionsmethode kann auch dazu verwendet werden, die Adsorptionsho-
hen von Molekiilen in der zweiten Lage zu bestimmen. Dabei wurde in diesem Fall
davon ausgegangen, dass die Adsorption der Molekiile in der zweiten Lage die Adsorp-
tionsgeometrie der Molekiile der ersten Lage kaum beeinflusst. Demnach lassen sich
im Argand Diagramm die Vektoren der Molekiile der zweiten Lage als Differenz der
Vektoren der gemessenen Bilage und der Vektoren der gemessenen p.o.l.-Struktur be-
rechnen. Die kohérente Fraktion und somit die Linge der Vektoren der p.o.l.-Struktur

muss geméf der der Bedeckung von 2.0ML mit den Faktor %:0.5 multipliziert wer-
den.

74
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Abbildung 5.34: Oben links: XSW Signale der summierten Einzelmessungen von 1.6ML
TiOPc/Ag(111); Unten links: Argand Diagram der teilsummierten
Einzelmessungen und deren geometrisches Mittel; Rechts: Argand Dia-
gram der Rekonstruktion der kohéarenten Position und Fraktion der
Molekiile der 2. Lage aus der Differenz der Vektoren des Experiments
und denen der 1. Lage.

Abb. 5.34 (links) zeigt die Ergebnisse der NIXSW Messungen einer Bilagenstruktur von

TiOPc/Ag(111). Die Bedeckung betrigt etwa 2ML. Diese Bedeckung ist in guter Uber-
einstimmung mit dem gemessenen LEED Bild einer Bilagenstruktur, welches bereits in

155



5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

Abb. 5.6 gezeigt wurde. Diese Priaparation zeichnete sich durch ein hohes Mafs an Ord-
nung aus, da auf weiten Bereichen des Kristalls die Beugungsreflexe nur einer Doméne
beobachtet wurde. In den Fitergebnissen sowohl der summierten Messungen als auch der
Einzelmessungen zeigt sich fiir alle Elemente eine sehr dhnliche kohérente Position zwi-
schen 0.43-0.47 und eine sehr niedrige koharente Fraktion.

Element 1. Lage Anteil 1. Lage | Bilage | Anteil 2. Lage 2. Lage
Cls F2 1 0.503 0.2515 0.1414 0.2552 0.5104
PH | 0.2732 0.2732 0.4822 0.6832 0.6832

Ni1s F7 | 0.438 0.2190 0.3531 0.3618 0.7236
PH | 0.2352 0.2352 0.4417 0.5407 0.5407

Ti2p FZ | 0.599 0.2995 0.2919 0.1489 0.2978
PH | 0.5472 0.5472 0.4663 0.2489 0.2489

Ols F7 [ 0.3987 0.1994 0.3502 0.3053 0.6106
PH | 0.2649 0.2649 0.4324 0.5284 0.5284

Tabelle 5.3: Kohérente Fraktionen und Positionen der Argand Rekonstruktion aus Abb.
5.34 (rechts). Die Fraktionen der Anteile an der Bilagenstruktur entspre-

1.L 2.1
chen der Bedeckung: F ;4 =F!Lese . 1 und ¥ 19 —=F2-Lege . 1,

Die Rekonstruktion der kohdrenten Fraktionen und Positionen der Molekiile der zwei-
ten Lage aus der Vektordifferenz aus Bilage und p.o.l.-Struktur wird graphisch im
Argand Diagramm in Abb. 5.34 (rechts) und numerisch Tab. 5.3 gezeigt. Die aus den
kohérenten Positionen gefolgerten Adsorptionshohen sind in Abb. 5.35 dargestellt und
beschreiben eine sinnvolle Adsorptionsgeometrie, die in sehr guter Ubereinstimmung
mit den vorangegangenen Ergebnissen der anderen Methoden ist. Auch die kohéren-
ten Fraktionen nehmen realistische Werte an. Jedoch muf auch hier bedacht werden,
dass die Ergebnisse der Rekonstruktion stark von Annahme der Vektorldngen abhén-
gen.

Als erstes ist die klare Bilagenstruktur ersichtlich, in der die molekularen Dipole ent-
gegengesetzt gerichtet sind, wie es bereits in den Austrittsarbeitsmessungen und den
STM Messungen beobachtet wurde. Die innere vertikale Geometrie der Molekiile in
der zweiten Lage zeigt ebenfalls deutlich den nicht planaren Charakter (d¢_ ~=0.3A,
dN_TZ»:O.7A, de-_O:l.?A) und ist der Gasphase Geometrie der DFT Rechnungen
ahnlich (dc_N:().QA, dN_Ti:O.6A, dTi_O:1.6A). Der relative Abstand der durch die
Stickstoff- und Kohlenstoffatome definierten Molekiilebenen von erster und zweiter Lage
liegt mit 3.0-3.4A im Bereich der Summe der van-der-Waals Radien von Stickstoff und
Kohlenstoff (3.1-3.5A) und ist zusitzlich in guter Ubereinstimmung mit dem Abstand
aus den STM Messungen von ca. 3.0A (siche Abb. 5.25). Dies deutet trotz der vermu-
teten starken strukturbildenden elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Lagen
auf eine nicht-chemisorptive Wechselwirkung der 7-Systeme hin, d.h. ohne Beteiligung
eines Wellenfunktionsiiberlapps und Ladungstransfer.
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5.5 NIXSW Untersuchungen von TiOPc/Ag(111)

first layer ~second layer
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Abbildung 5.35: Echtskalierte Darstellung der elementspezifischen rekonstruierten Ad-
sorptionshohen der Molekiile in der zweiten Lage von TiOPc/Ag(111).
Fiir die Adsorptionshéhen der Molekiile der ersten Lage wurden die
NIXSW Ergenisse der p.o.l.-Struktur bei 300K verwendet (links). Die
durchgezogenen Kreise entsprechen empirischen Kovalenzradien [42],
die gestrichelten Kreise entsprechen van-der-Waals Radien [41].

Fiir die nicht-planaren Phthalocyanine SnPc [62] und PbPc [109] wurde in UPS Mes-
sungen fiir Multilagenbedeckungen eine energetische Aufspaltung des HOMO gemessen,
welche auf einen signifikanten Uberlapp und Hybridisierung der 7-Wellenfunktionen zu-
riickgefiihrt wurde. Die UPS Daten des HOMO von TiOPc¢ Multilagen (siche Abb. 5.17)
lassen keine solche Aufspaltung erkennen und sind somit in guter Ubereinstimmung mit
dem bestimmten relativen Lagenabstand der Bilagenstruktur in der Grofenordnung der
Summe der van-der-Waals Radien.

Die Ubereinstimmung der Ti-O Bindungslingen von 1.7A in Molekiilen der p.o.l.-
Struktur und in zweiter Lage steht jedoch im Widerspruch zu der beobachteten Rotver-
schiebung der Ti-O Streckschwingung in den HREEL Spektren. Gleichermafsen steht
auch die Ubereinstimmung der N-Ti Bindungslédngen von 0.7A im Widerspruch zu der
beobachteten Blauverschiebung der N-Ti Schwingung. Jedoch sind die Frequenzver-
schiebungen sehr gering, so dass diese Abweichungen im Rahmen der Genauigkeit der
Rekonstruktion und der getroffenen Annahmen liegen.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass fiir die NIXSW Messung einer TiOPc Bila-
genstruktur eine Rekonstruktion der Adsorptionsgeometrie der Molekiile in der zweiten
Lage moglich ist und in Ubereinstimmung mit vorangegangenen Untersuchungen quali-
tativ und quantitativ sehr gute Ergebnisse zeigt. Klar erkennbar ist die vorgeschlagene

Bilagenstruktur mit entgegengesetzt gerichteten molekularen Dipolen und einem La-
genabstand von 3.0-3.4A.
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

5.6 Paarpotentialberechnungen

In den vorherigen Abschnitten wurde aufgezeigt, dass bei TiOPc/Ag(111) ein Bila~
genwachstum vorliegt, welches vermutlich auf das starke molekulare Dipolmoment und
somit auf die elektrostatische Wechselwirkung zuriickzufiihren ist. Zudem wurde in der
Diskussion der intermolekularen Wechselwirkung anhand der Phasengrenze zwischen
g-Phasen und p.o.l.-Phasen im Vergleich zum CuPc und HyPc eine stérkere Repulsion
vermutet. Paarpotentialberechnungen von TiOPc konnen speziell im Vergleich zu den
Berechnungen von CuPc Aufschluss auf den Einfluss des molekularen Dipols auf die
intermolekulare Wechselwirkung liefern.

Das laterale Paarpotential von TiOPc/Ag(111)

Die Berechnung der Paarpotentiale wurde anhand der in Kap. 3.4.1 beschriebenen Me-
thode und Parametern durchgefiihrt. Als Grundlage der Atomkoordinaten und der
Partialladungen diente auch hier die DFT Berechnung (DFT, B3LYP, Basis Satz:
LANL2DZ [59]) des TiOPc Molekiils in der Gasphase. Daher muss auch hier beachtet
werden, dass durch die Wechselwirkung mit dem Substrat sowohl die innere Molekiil-
geometrie, als auch die innere Ladungsverteilung beeinflusst werden kann, so dass die
Paarpotentiale die intermolekulare Wechselwirkung nur néherungsweise beschreiben
koénnen.
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Abbildung 5.36: (1) Paarpotentiale zweier TiOPc Molekiile in lateraler Geometrie und
(2) Radialverldaufe durch die Hochsymmetrierichtungen (0°, 45°) und
durch das Potentialminimum (26°). Es zeigt sich, dass das Potential
nur in sehr beschriankten Bereichen kleine lokale Minima (>3meV)
aufweist und fiir AR>15.8A stets repulsiv ist.
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Abb. 5.36 zeigt in (1) das Paarpotential zweier gleich orientierter TiOPc Molekiile und
in (2) die radialen Schnitte unter 0° und 45° und durch das Potentialminimum unter
26° relativ zur langen Molekiilachse. Im Vergleich zum CuPc Molekiil (siehe Abb. 3.40)
zeigt sich hier ein deutlich stérkeres repulsives Potential mit einem lokalem Minimum
unter 26° bei AR=14.2A und einer Potentialbarriere bei 15.8A. Dieses Potential ist dem
in Abb. 3.41 diskutierten idealen Potential sehr &hnlich, welches die in Kap. 3.4.3 und
Kap. 3.4.4 diskutierte intermolekulare repulsive Wechselwirkung sehr gut beschreibt.
Demnach ist die Grundlage der g-Phasen das intermolekulare repulsive Potential, wel-
ches durch einen zusétzlichen Grenzflichendipol weiterhin verstarkt werden konnte.
Die p.o.l.-Strukturen resultieren dann auch hier aus der Energiebalance zwischen Ad-
sorptionsenergie und Repulsion. Da die Repulsion fiir TiOPc nachweislich stérker ist,
fithrt dies wohl zur Verschiebung der Phasengrenze von p.o.l.-Struktur zu g-Phase im
Vergleich zum planaren CuPc.

AY [A]
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INININDSINININ VAVAVAVAVAVAVA
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top-bridge bridge-top bridge-bridge bridge-bridge hollow-assym.  hollow-assym.

Abbildung 5.37: (1) STM Bild der Einheitszelle des co-Phase von TiOPc und (2) daraus
folgendes Modell fiir die Berechnung des Potentials des um 13° verdreh-
ten zentralen Molekiils (3). (4) zeigt die moglichen Adsorptionsplatz-
kombinationen im Falle eines zentrierten Molekiils in der Einheitszelle.

Nun stellt sich die Frage, warum bei dhnlicher intermolekularer Wechselwirkung CuPc
die c-Phase und TiOPc die co-Phase ausbildet. Zu diesem Zweck wurde das Poten-
tial des zentrierten Molekiils in Abhéngigkeit der relativen Lage zum Zentrum der
co-Einheitszelle berechnet, also das Potential der Wechselwirkung mit vier néchsten
Nachbarn. Aus den STM Messungen in Abb. 5.37 (1) wurde fiir die zwei Molekiile in
der Einheitszelle ein Azimuth von ca. 0° und ca. 13° relativ zum Einheitszellenvektor
und somit zur [-110] Richtung des Substrates bestimmt, so dass sich das in Abb. 5.37
(2) dargestellte Modell ergibt. Dabei wurde fiir ein Molekiil analog der XSW Ergebnisse
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

eine planare Geometrie gewihlt (dy_7;—0A). Das daraus resultierende Potential des
zentralen Molekiils in Abb. 5.37 (3) zeigt, dass es ein sehr lokales Minimum von 1.3eV
im exakten Zentrum der Einheitszelle aufweist und das Potential bei einer Abweichung
von weniger als 0.5A bereits sehr stark repulsiv wirkt. Diese starke Lokalisierung des
Potentialminimums fithrt zu der Schlussfolgerung, dass die co-Einheitszelle zentriert ist.
Damit lassen sich mogliche Adsorptionsplatzkombinationen fiir die zwei unterschiedli-
chen Molekiile in der Einheitszelle bestimmen, indem die Ecke der Einheitszelle (Mole-
kiil 1) auf einen charakteristischenAdsorptionsplatz gelegt wird und festgestellt, welcher
Adsorptionsplatz exakt im Zentrum der Einheitszelle liegt (Molekiil 2). Abb. 5.37 (4)
zeigt die daraus resultierenden Kombinationen von hochsymmetrischen Adsorptions-
platzen.

Aus diesen Ergebnissen lésst sich folgern, dass die co-Struktur nur von Molekiilen aus-
gebildet werden kann, die zwei indquivalente Adsorptionsplédtze annehmen kénnen, oh-
ne einen starken Verlust in Adsorptionsenergie zu erleiden. Dies ist offenbar fiir nicht
planare Phthalocyanine (SnPc, TiOPc) der Fall, da diese durch die Annahme zweier
unterschiedlicher vertikaler Geometrien (SnPec: ,up* oder ,down“, TiOPc: ,oben* oder
wplanar) unterschiedlich mit dem Substrat wechselwirken kénnen. Zudem zeigt das
Modell aus 5.37 (2) dass in der co-Phase ein Molekiil sich energetisch vorteilhaft ex-
akt entlang des Substratgitters ausrichten kann, um den Wellenfunktionsiiberlapp mit
dem Substrat zu optimieren, wahrend das andere Molekiil unvorteilhaft um ca. 13°
azimuthal verdreht ist.

Die c-Struktur hingegen wird nur von Molekiilen ausgebildet, die nur dquivalente Ad-
sorptionsplatze annehmen kénnen bzw. deren Verlust in Bindungsenergie durch die Ein-
nahme eines anderen Adsorptionsplatzes zu groft wird. Dies ist offenbar fiir die plana-
ren Phthalocyanine (CuPc, HyPc) der Fall, die keinen vertikalen Freiheitsgrad aufweisen
und somit in ihrer optimalen Adsorptionsgeometrie festgelegt sind.

Die Bilagenstruktur von TiOPc/Ag(111)

Fiir die Berechnung des Potentials eines entgegengesetzt orientierten TiOPc Molekiils
in der zweiten Lage der Bilagenstruktur wurde das in Abb. 5.38 (1) gezeigte Modell
verwendet. Die Einheitszellenparameter resultieren aus den SPA-LEED Messungen aus
Abb. 5.5 und die azimuthale Ausrichtung der Molekiile stammt aus den STM Mes-
sung aus Abb. 5.24. Der Referenzpunkt des vertikalen z-Abstandes ist jeweils die
mittlere Lage der Stickstoffatome. Die laterale Abstand entspricht der Verschiebung
des Zentrums des Molekiils in der zweiten Lage relativ zum Zentrum der Einheitszel-
le.

Die Potentialkarte in Abb. 5.38 (2) zeigt einen lateralen Schnitt durch das Potential-
minimum von -3.876V bei AX = 0A, AY = 0Aund AZ = 2.8A. Dieses tiefe Minimum
stellt einen groften Energiegewinn dar, fiihrt zu einer zentrierten Anordnung der Mole-
kiile in der zweiten Lage und demonstriert die starke strukturbildende Wechselwirkung
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Abbildung 5.38: (1) Modell der festgelegten lateralen Geometrie der ersten und zweiten
Lage nach Abb. 5.24 und 5.5; (2) Potential fiir das Molekil in der
zweiten Lage fiir AZ = 2.8A.

zwischen erster und zweiter Lage. Dies wurde bereits in den SPA-LEED Messungen
aus der exakt quadratischen Einheitszelle gefolgert, da dies eine energetisch vorteilhaf-
te Anordnung von entgegengesetzten molekularen Dipolen darstellt. Aus dem Modell in
Abb. 5.38 (1) ist auch ersichtlich, dass die negative Partialladung des Sauerstoffs in die-
ser Anordnung im Zentrum der Einheitszelle in direkter Umgebung von vier positiven
Partialladungen der Wasserstoffatome liegt.

Abb. 5.39 (1) und (2) zeigen die vertikale Abhéngigkeit des Potentials, (3) ein Real-
raummodell des aus dem Minimum resultierenden Bilagenstapelabstandes. Durch den
nicht planaren Charakter der TiOPc Molekiile folgt fiir den mittleren Abstand der
Kohlenstoffatome d¢ ein etwas groferer Wert von 3.2A. Dieser theoretische Bilagen-
abstand von 2.8-3.2A stimmt gut mit den experimentellen Ergebnissen der STM (ca.
3.0A) und NIXSW Messungen (ca. 3.1-3.4A) iiberein und zeigt, dass die fundamentalen
und strukturbestimmenden Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen der ersten und
zweiten Lage mafigeblich die elektrostatische Wechselwirkung und die van-der-Waals
Wechselwirkung sind.

Zusammenfassend zeigen die Paarpotentialberechnungen eine gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen Beobachtungen. Die laterale intermolekulare repulsive Wech-
selwirkung ist durch die parallel ausgerichteten molekularen Dipole starker ausgepragt
als fiir das planare CuPc Molekiil. Die starke Repulsion fithrt unter anderem dazu, dass
die Molekiile in der co-Struktur zentriert liegen miissen und somit die beiden Molekiile
in der Einheitszelle strukturbedingt indquivalente Adsorptionspléatze einnehmen miis-
sen. Diese indquivalenten Adsorptionsplétze sind wahrscheinlich die Ursache fiir die
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Abbildung 5.39: (1) Potential in Anbéngigkeit von AY und AZ bei AX = 0; (2) Das
Potential nimmt ein Minimum im Zentrum der Einheitszelle und einer
relativen Héhe des Molekiils in der zweiten Lage von 2.8A an. (3)
Realraummodell des daraus resultierenden Bilagenstapelabstandes.

auftretenden ,up“ und ,down* Geometrien des SnPc [19, 9, 31] und den ,oben* und
splanar® Geometrien des TiOPc.

Weiterhin reproduziert das Bilagenpotential die experimentell beobachtete Zentrierung
und den Lagenabstand und liefert eine potentielle Energie eines einzelnen in der zweiten
Lage adsorbierenden Molekiils von -3.87¢V.

5.7 Zusammenfassung

In dem vorangegangenen Kapitel wurde das Submonolagen- und Multilagenwachstum
von TiOPc auf der Ag(111) Oberfliche mit komplementidren Methoden detailliert un-
tersucht. Anhand der SPA-LEED Messungen konnte ein Phasendiagramm erstellt wer-
den, welches in den Submonolagen prinzipiell aus drei Bereichen aufgebaut ist: den
p-o.l-Phasen, den g-Phasen und der co-Phase.

In den p.o.l.-Phasen zeigen die TiOPc Molekiile eine intermolekulare Repulsion, die sich
in einer kontinuierlichen Verkleinerung der Einheitszelle mit zunehmender Bedeckung

162
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aussert. In diesen Phasen liegen die TiOPc Molekiile in einer TiO-oben Geometrie
vor, in der die Sauerstoffatome Richtung Vakuum zeigen. Diese einheitliche vertikale
Molekiilgeometrie wurde durch STM und HREELS Messungen qualitativ und durch
NIXSW Messungen quantitativ bestimmt und fiihrt zu einer starken Dipolschicht an
der Grenzfliche, die anhand der Austrittsarbeitsmessungen nachgewiesen wurde. Da-
bei zeigen die dhnlichen Adsorptionshéhen der Kohlenstoff- und Stickstoffatome eine
planare Molekiilebene, aus der das Titanatom um ca. 0.6-0.7A und das Sauerstoffatom
um ca. 2.3-2.4A heraussteht.

In den g-Phasen bei Bedeckungen unterhalb 0.92ML zeigen die TiOPc Molekiile keine
langreichweitig geordnete Struktur, sondern liegen in einer dichten 2D-Gas dhnlichen
Anordnung vor, die ebenfalls auf einer intermolekularen Repulsion basiert. Mit ab-
nehmender Bedeckung nimmt der mittlere Abstand der Molekiile kontinuierlich zu.
HREELS Messungen der Ti-O Streckschwingung zeigen, dass die Ti-O Bindung in
p-o.l.-Phasen und g-Phasen die gleiche Frequenz und somit auch die gleiche Bindungs-
lange hat, so dass auch dort die Sauerstoffatome stets Richtung Vakuum zeigen. In
Kombination mit den Ergebnissen der Rekonstruktion der Adsorptionshéhen aus den
NIXSW Messungen folgt daraus die Existenz zweier prinzipiell unterschiedlicher Ad-
sorptionsgeometrien. Zum einen die ,,Ti0-oben“ Geometrie, die dquivalent zur Geo-
metrie in den p.o.l.-Phasen ist, zum anderen eine , TiO-planar® Geometrie, in der
das Titanatom in der Molekiilebene liegt und die Ti-O Bindung einen Winkel von
ca. 40° zur Oberfliche annimmt, so dass der vertikale Bindungsabstand ca. 1.1A be-
tragt.

Die gleichen vertikalen Adsorptionsgeometrien liegen auch in der kommensurablen co-
Phase vor. Dies folgt aus der Aquivalenz der NIXSW und HREELS Daten beim Ver-
gleich von g-Phase und cy,-Phase. Zusétzlich belegen die STM Messungen der co-Phase
die beiden Adsorptionsgeometrien anhand zweier prinzipiell unterschiedlicher Tunnel-
kontraste. Dort haben die zwei Molekiile in der Einheitszelle einen unterschiedlichen
Tunnelkontrast. Ein Molekiil erscheint planar, das andere nicht-planar dquivalent zu
den Molekiilen der p.o.l.-Phase. Paarpotentialberechnungen deuten darauf hin, dass die
zwei Molekiile in der Einheitszelle indquivalente Adsorptionsplédtze annehmen miissen,
welche dann wahrscheinlich zu den unterschiedlichen vertikalen Adsorptionsgeometrien
fiithren.

In allen Submonolagenstrukturen wurde in UPS Messungen ein F-LUMO Zustand und
somit ein Ladungstransfer vom Substrat in das Molekiil nachgewiesen. Dieser Zustand
wird von der Fermikante geschnitten und ist somit teils besetzt und teils unbesetzt, so
dass das adsorbierte Molekiil einen metallischen Charakter hat. Anhand des STM Kon-
trastes und in Ubereinstimmung mit den vertikalen Molekiilgeometrien und HREELS
Messungen konnte nachgewiesen werden, dass das F-LUMO sowohl am Tetraazapor-
phyrin Ring als auch am Titanatom lokalisiert ist. Im Vergleich mit DFT Rechungen
entspricht das F-LUMO dem LUMO des Phthalocyanins (analog CuPc oder HyPc) und
dem d,,-Orbital des Titanatoms.
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5 Die Adsorption von TiOPc auf Ag(111)

Das Multilagenwachstum von TiOPc/Ag(111) fithrt zu einer quadratischen Bilagen-
struktur, in der sich jeweils zwei Molekiillagen mit den Sauerstoffatomen zueinander
anordnen. Dieses Bilagenwachstum wurde in STM Messungen nachgewiesen und zeigt
sich in den Austrittsarbeitsmessungen in Form der Ausloschung der Dipolschicht. Der
relative Lagenabstand von ca. 3.0-3.4A und die Adsorptionshéhen der Molekiile in der
zweiten Lage wurde aus NIXSW Messungen einer Bilagenstruktur rekonstruiert und ist
in guter Ubereinstimmung mit den Paarpotentialberechnungen, die einen Lagenabstand
von 2.8-3.2A vorhersagen.
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In dieser Arbeit wurden methodeniibergreifend die Adsorbatsysteme CuPc/Ag(111),
CuPc/Au(111), CuPc/Cu(111), HoPc/Ag(111) und TiOPc/Ag(111) untersucht und
detailliert charakterisiert. Der Schwerpunkt der Experimente lag in der Bestimmung
der lateralen geometrischen Strukturen mit hochauflésender Elektronenbeugung (SPA-
LEED) und Rastertunnelmikroskopie (STM), sowie der Adsorptionshdhen mit der Me-
thode der stehenden Rontgenwellenfeldern (NIXSW). Hochauflésende Elektronenener-
gieverlustspektroskopie (HREELS) wurde verwendet, um die vibronische Struktur und
den dynamischen Ladungstransfer an der Grenzfliche zu charakterisieren. Die elek-
tronische Struktur und der Ladungstransfer in die Molekiile wurde mit ultraviolett
Photoelektronenspektroskopie (UPS) gemessen.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit betreffen den Zusammenhang zwischen Adsorbat-
Substrat Wechselwirkung und der Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung von CuPc im
Submonolagenbereich auf den unterschiedlichen Edelmetalloberflachen Au(111), Ag(111)
und Cu(111). NIXSW und UPS Messungen am System CuPc/Au(111) lassen auf Phy-
sisorption ohne Ladungsaustausch zwischen Molekiil und Substrat schliessen. Ein teil-
gefiilltes F-LUMO und Adsorptionshéhen im Bereich von ca. 3.0A zeigen hingegen fiir
CuPc/Ag(111) eine schwache Chemisorption. Die nachgewiesene Abhéngigkeit der Ad-
sorptionshohe von der molekularen Adsorptionsgeometrie unterstreicht den Hybridisie-
rungscharakter der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung. Aus HREELS Untersuchungen
wurde gefolgert, dass der Ladungstransfer am Tetraazaporphyrin Ring lokalisiert ist.
Fiir das System CuPc/Cu(111) wurde ein gefiilltes F-LUMO sowie Adsorptionshéhen
von ca. 2.6A gemessen, welche den starken chemisorptiven Charakter der Adsorbat-
Substrat Wechselwirkung zeigen. Dort ist die Abhéngigkeit der Adsorptionshéhen von
der Adsorptionsgeometrie stérker ausgepragt.

Die SPA-LEED Untersuchungen fiithrten zu der Beobachtung, dass das Submonolagen-
wachstum von CuPc auf der Ag(111) Oberfléche durch starke intermolekulare Repulsion
gepragt ist, welche sich im Bereich hoher Bedeckungen in sich kontinuierlich mit der Be-
deckung dndernden Einheitszellenvektoren &dussert. Weiterhin zeigt sich kein klassisches
Inselwachstum. Der Effekt der intermolekulare Repulsion wurde auf die Optimierung
des Grenzflachenpotentials zuriickgefiihrt: Der Energieverlust in einer gegeniiber der
idealen Konfiguration komprimierteren Uberstruktur bei leicht héherer Bedeckung wird
durch die gewonnene Adsorptionsenergie der zusétzlich in der ersten Lage adsorbier-
ten Molekiile ausgeglichen. Auf der Au(111) Oberfliche ist die Repulsion sehr gering
ausgepragt, da in diesem physisobierten System die Adsorptionsenergie der Molekiile
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offenbar zu gering ist. Auf der Cu(111) Oberflache fiithrt der stark ausgeprigte Ladungs-
austausch mit dem Substrat und die daraus resultierende Symmetriebrechung zu einer
schwachen intermolekularen Attraktion, welche sich in Kombination mit einer starken
Tendenz zur Kommensurabilitdt in der Ausbildung von Molekiilketten und klassischem
Inselwachstum bei hohen Bedeckungen &ussert. Die intermolekulare Wechselwirkung
wurde zusatzlich mit Hilfe von Paarpotentialberechnungen simuliert, welche, insbeson-
dere fiir physisorbierte Systeme, die experimentellen Befunde reproduzieren. Auf dieser
Grundlage lassen sich zukiinftig Vorraussagen fiir die Strukturbildung anderer Adsor-
batsysteme machen.

Um den Einfluss des Metallatoms auf die intermolekulare und die Adsorbat-Substrat
Wechselwirkung zu untersuchen, wurden aufterdem SPA-LEED und NIXSW Messungen
an HoPc/Ag(111) Submonolagenstrukturen durchgefithrt. Aus den Ergebnissen konnte
gefolgert werden, dass das Metallatom sowohl direkten wie auch auch indirekten (iiber
die N-Atome) Einfluss auf die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung austibt. Im indirekten
Fall dient das Metallatom als Koordinationpartner der reaktiven Stickstoffe im Tetraa-
zaporphyrin Ring und passiviert deren Wechselwirkung mit dem Substrat zumindest
teilweise. Weiterhin behindert es die fiir das HoPc gemessene , N-unten Geometrie durch
Pauli-Repulsion mit dem Substrat, welche im Vergleich zum CuPc/Ag(111) zusétzlich
zu einer stirkeren Tendenz zur Kommensurabilitéit fiihrt. Die direkte Wechselwirkung
mit dem Substrat ist fiir reaktivere Metallatome (z.B. Ti oder Co) moglich, welche
d-Orbitale nahe der Fermikante des Substrates aufweisen.

Auferdem wurde das Submonolagen und Multilagenwachstum des nicht-planaren TiOPc
Molekiils auf der Ag(111) Oberfliche untersucht. Im Submonolagenbereich chemisor-
biert das Molekiil, wobei das Sauerstoffatom Richtung Vakuum zeigt, so dass es zur
Ausbildung einer Dipolschicht kommt. Der Ladungstransfer vom Substrat in das Mo-
lekiil ist in diesem Fall sowohl am Tetraazaporphyrin Ring als auch am Titanatom
lokalisiert. In den g-Phasen und der kommensurablen Tieftemperaturphase weisen die
Molekiile zwei unterschiedlichen innere Geometrien auf, in denen das Titanatom ein-
mal in der Molekiilebene liegt (Ti-planar) und einmal &hnlich der Gasphasengeome-
trie aus der Molekiilebene heraussteht (Ti-oben). Fiir die planare Geometrie folgt aus
den Experimenten eine Orientierung der Ti-O Bindung mit einem Winkel von ca. 40°
zur Oberflache. Das starke Dipolmoment des TiOPc Molekiils fithrt beim Multilagen-
wachstum zur Ausbildung einer sehr stabilen Bilagenstruktur, in der die Molekiile der
zweiten Lage in einer TiO-unten Anordnung adsorbieren. Diese Geometrie wurde durch
NIXSW, SPA-LEED und STM detailliert bestimmt und ist konsistent mit Paarpoten-
tialberechnungen.

Der Gesamtheit der Erkenntnisse iiber das Adsorptionsverhalten dieser unterschiedli-
chen (Metall-)Phthalocyanine liefert ein umfassendes und detailliertes Bild. Die Wech-
selwirkung der Molekiile mit dem Substrat und die intermolekulare Wechselwirkung
konnte anhand von vereinfachten Modellen der Donation/Riickdonation und Paarpo-
tentialen konsistent erklart werden. Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse eréffnen sich
eine Reihe interessanter und weiterfithrender Fragestellungen.
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e Trotz der umfangreichen Untersuchungen an den Phthalocyaninen auf den Edel-
metalloberflachen, bieten auch diese Systeme noch weitere Fragestellungen, die
die Erkenntnisse und vorgeschlagenen Modelle festigen und weiterentwickeln kon-
nen. Zum Beispiel kann Photoelektronenbeugung den vorgeschlagenen Ti-O Bin-
dungswinkel nachweisen. Hochauflésene STM /STHM und STS Experimente kén-
nen wertvolle Informationen iiber Adsorptionsplatze und Adsorptionsgeometri-
en sowie liber adsorptionsgeometrieabhéngigen Ladungstransfer liefern. Weiter-
hin kénnen HREELS Experimente an SnPc/Ag(111) und HyPc/Ag(111) bzw
CuPc/Au(111) und CuPc/Cu(111) weitere Details iiber die Korrelation zwischen
Adsorbat-Substrat Wechselwirkung und den dynamischen Ladungstransfer an der
Grenzflache liefern. SPA-LEED und STM Untersuchungen von anderen Mole-
kiilen (z.B. Coronene oder Fi6Pc) auf schwach wechselwirkenden Oberflachen
(Au(111) oder HOPG) konnen zusétzlich die Anwendbarkeit von Paarpotenti-
alberechnungen testen.

e Da PTCDA und CuPc eine grundsétzlich unterschiedliche intermolekulare Wech-
selwirkung und somit auch unterschiedliches Wachstum zeigen (PTCDA: Attrak-
tion /Inselwachstum; CuPc: Repulsion/g-Phasen), stellen PTCDA-Phthalocyanin
Heterosysteme ein spannendes Adsorbatsystem dar. Durch die Wahl der Préi-
parationsparameter (relatives Verhéltnis der Molekiile, Reihenfolge des sukzes-
siven Aufdampfens, Koadsorption, Priparationstemperatur) kénnte es moglich
sein, die Uberstrukturbildung gezielt zu beeinflussen und somit auch die elek-
tronische Struktur der Grenzfliche zu modifizieren. Paarpotentialberechnungen
konnen im Zusammenhang der lateralen Strukturbildung hier wertvolle Vorraus-
sagen liefern. Diese Untersuchungen wurden im Rahmen der Dissertation von
Benjamin Stadtmiiller bereits begonnen.

e Da die Monolagenstrukturen als Template fiir das Multilagenwachstum agieren,
kann dieser Aspekt anhand der unterschiedlichen Monolagenstrukturen von CuPc
auf Au(111), Ag(111) und Cu(111) untersucht werden. Auch sollte fiir diese Fra-
gestellung der Schritt zu Heterosystemen gewagt werden, z.B. indem man Mo-
nolagenstrukturen aus CuPc/TiOPc oder CuPc/FCuPc auf diesen Oberflachen
herstellt. Im ersten Fall konnte man das Bilagenwachstum stark beeinflussen, im
zweiten Fall wiirde man durch die elektrostatische Wechselwirkung zwischen die-
sen Molekiilen ein Wachstum in einem ,Schachbrettmuster erwarten. Speziell
fiir physisorptiv wechselwirkende Multilagensysteme stellen Paarpotentialberech-
nungen ein wichtiges Hilfsmittel dar. Diese Experimente sind im Rahmen der
Dissertation von Christoph Kleimann geplant.
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7 Summary

In this thesis the adsorbate systems CuPc/Ag(111), CuPc/Au(111), CuPc/Cu(111),
HyPc and TiOPc/Ag(111) were investigated and characterized in great detail using
complementary methods. The focus of the experiments was the determination of late-
ral geometric structures with spot-profile-analysis low energy electron diffraction (SPA-
LEED) and scanning tunneling microscopy (STM), as well as the measurement of ad-
sorption heights using the method of normal incidence x-ray standing waves (NIXSW).
High resolution electron energy loss spectroscopy (HREELS) was used to characteri-
ze the vibronic properties of the molecule and the interface dynamical charge transfer
(IDCT). The electronic structure and the charge transfer into the molecule were investi-
gated with ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS).

The most important results of this work are related with the interplay between adsorbate-
substrate and adsorbate-adsorbate interaction of CuPc in the submonolayer regime on
the noble metal surfaces Au(111), Ag(111) and Cu(111). NIXSW and UPS investigati-
ons of the system CuPc/Au(111) reveal a physisorptive bonding of the molecule to the
substrate without charge exchange. On the Ag(111) surface a partly filled F-LUMO
state and an adsorption height of approx. 3.0A indicate weak chemisorption for the
CuPc molecule. We found evidence for a relation between adsorption height and mole-
cular adsorption geometry which indicates the hybridisation character of the adsorbate-
substrate bonding. HREELS investigations show the localisation of the charge transfer
at the tetraazaporphyrin ring of the molecule. For the system CuPc/Cu(111) a filled F-
LUMO state and adsorption heights of approx. 2.6A were found, which demonstrate the
strong chemisorptive bonding. For this system the dependence of the adsorption height
on the adsorption geometry is even more pronounced.

SPA-LEED investigations lead to the observation of strong intermolecular repulsion in
the high coverage regime of CuPc/Ag(111) in terms of continuously changing coverage
dependant superlattice vectors. Furthermore no classical island growth was observed.
The effect of intermolecular repulsion was related to the optimization of the interface
potential: The energy loss of a compressed superstructure compared to the optimized
relaxed structure at slightly higher coverage is compensated by the energy gain of the
additional molecules adsorbed on the substrate. On the Au(111) surface the repulsi-
on is only marginal because the adsorption energy of the molecules is apparently to
small. On the Cu(111) surface a strong charge exchange with the substrate leads to a
breaking of the molecular symmetry and hence to intermolecular attraction. In combi-
nation with the commensurism, this leads to the formation of small chains of molecules

169



7 Summary

and classical island growth in the high coverage regime. The intermolecular interac-
tion was additionally simulated using pairpotential calculations, which reproduce the
experimental findings, especially for physisorbed systems. Based on these calaculati-
ons, predictions for structure formation of unknown adsorbate systems can now be
made.

In order to reveal the impact of the central metal atom on the intermolecular and
adsorbate-substrate interaction, SPA-LEED and NIXSW investigations on HoPc/Ag(111)
submonolayer structures were performed. The results indicate, that the metal atom has
a direct as well as an indirect influence (via the N-atoms) on the adsorbate-substrate
interaction. In the indirect case, the metal atom partly passivates the coordinated nitro-
gen atoms in the tetraazoporphyrin ring and weakens their bonding to the substrate.
Furthermore Pauli-repulsion with the substrate inhibits the ,N-down“ configuration
found for HyPc. Compared to CuPc/Ag(111), this ,N-down* configuration also leads
to a higher tendency to commensurism. The direct interaction with the substrate is
possible for more reactive metal atoms (i.e. Ti or Co), which have d-orbitals in the
proximity of the fermi-edge of the substrate.

Furthermore the submonolayer and multilayer growth of the non-planar TiOPc molecule
on the Ag(111) surface was investigated. In the submonolayer regime the molecule
chemisorbs flat on the surface with the oxygen atom pointing to the vacuum, which
leads to the formation of a molecular dipole layer. Compared to CuPc/Ag(111) the
charge transfer into the molecule is in this case located at the tetraazaporphyrin ring
and the titanium atom. In the g-phases and the commensurate low temperture phase
the molecules show two different molecular geometries: 1. The titanium atom lies in
the molecular plane (Ti-planar) and 2. the titanium atom lies obove the molecular
plane (Ti-up), similar to the gas-phase DFT calculations. In the Ti-planar geometry
the experiments indicate a Ti-O bonding angle of 40° relative to the surface. The
strong dipole moment of the molecule leads to the formation of a very stable bilayer
structure for the multilayer growth, where the molecules in the second layer adsorb in a
TiO-down configuration. This geometry was characterized in detail using NIXSW, SPA-
LEED and STM. The experimental finding were in good agreement with pairpotential
calculation.

Our findings lead to a comprehensive and detailed picture of these adsorbate systems.
The interactions of the molecules with the substrate and the intermolecular interacti-
on was explained consistently using simplified models of donation/back-donation and
pairpotentials. These findings motivate further projects.

e Despite of the extensive investigations of phthalocyanines on noble metal surfaces,
there are still open questions which could consolidate and improve the findings and
suggested models. Photoelectron diffraction could proof the suggested Ti-O bon-
ding angle of approx. 40° relative to the surface. High resolution STM /STHM and
STS experiments can deliver valuable information about adsorption sites and ad-
sorption geometries as well as the adsorption site dependent charge transfer. Fur-
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thermore HREELS experiments can be performed on the systems SnPc/Ag(111)
and HyPc/Ag(111) as well as on CuPc/Au(111) and CuPc/Cu(111) to reveal
further details on the correlation between adsorbate-substrate interaction and
interface dynamical charge transfer. SPA-LEED and STM investigations of diffe-
rent molecules on weak interacting surfaces (e.g. Au(111) or HOPG) could be a
testing ground for the applicability of pairpotential calaculations.

PTCDA and CuPc are well investigated systems and show fundamentally dif-
ferent intermolecular interaction and growth modes (PTCDA: attraction/island
growth; CuPc: repulsion /g-phases). Therefore PTCDA-phthalocyanine heterosys-
tems can be considered to be a very interesting adsorbate system. By the choice
of preparation parameters (relative amount of molecules, sequence of deposition,
co-adsorption, preparation temperature) it might be possible to systematicly tu-
ne the formation of superstructures and hence to modify the electronic structure
of the metallic-organic interface. In this context valuable predictions could be
obtained from pairpotential calculations. These investigations have already been
started within the PhD-thesis of Benjamin Stadtmidiller.

Monolayer structures act as a template for multilayer growth. This aspect can be
investigated in detail using the different monolayer structures of CuPc on Au(111),
Ag(111) and Cu(111). For this question of multilayer growth one should switch
to heterosystems, e.g. to CuPc¢/TiOPc or CuPc¢/F14CuPc monolayer structures.
In the first case the bilayer growth can strongly be different. In the second case
the electrostatic interaction between the two different molecules would lead to
a ,chessboard” structure. Especially for physisorptiv interacting multilayer sys-
tems, pairpotential calculations are a helpful tool. These experiments are already
planned within the PhD-thesis of Christoph Kleimann.
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A Verwendete Abkiirzungen

B3LYP
c-Phase

co-Phase

CuPc
DFT
F-LUMO
FWHM
g-Phase
HOMO
HOPG
H,;Pc
(HR)EELS
IDCT
LANL2DZ
LEED
LUMO

ML
(NI)XSW
NTCDA
p-o.l.-Phase

PTCDA
RT

SnPc
SPA-LEED
STM
TiOPc
(AR)UPS
XPS

Hybrid Funktional nach Ref. [110, 111]

Kommensurable Phase von Phthalocyaninen/Ag(111) mit einem Molekiil
pro Einheitszelle

Kommensurable Phase von Phthalocyaninen/Ag(111) mit zwei Molekiilen
pro Einheitszelle

Kupfer-Phthalocyanin

Dichtefunktionaltheorie

vormaliges niedrigstes unbesetztes Orbital

Halbwertsbreite

Phase, in der Pc Molekiilen in einem zweidimensionalen Gas vorliegen
hochstes besetztes Orbital

hochgeordnetes pyrolytisches Graphit

H,-Phthalocyanin

(Hochauflosende) Elektronenenergieverlustspektroskopie

dynamischer Ladungstransfer an der Grenzfliche

Basis Satz fiir DFT Berechnungen nach Ref. [112, 113, 114, 115]
Beugung niederenergetischer Elektronen

Niedrigstes unbesetztes Orbital

Monolage

Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern (unter normalem Einfall)
Naphthalin-tetracarbonséure-dianhydrid

Uberstrukturen mit point-on-line Koinzidenz des Ubergitters mit dem
Substratgitter, d.h. jeder Ubergitterpunkt liegt auf Verbindungslinien
von Substratgitterpunkten

Perylen-tetracarbonsaure-dianhydrid

Raumtemperatur ~ 300K

Zinn-Phthalocyanin

Beugung niederenergetischer Elektronen mit Analyse der Spotprofile
Raster-Tunnel-Mikroskopie

Titanyl-Phthalocyanin

(winkelaufgeloste) Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
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B Einfluss des N1s Untergrundes
auf das XSW Signal

Der Untergrundabzug bei N1s Spektren gestaltet sich im Falle der Ag(111) Oberflache
schwierig, da der N1s Peak auf dem Untergrund der inelastisch gestreuten Elektronen
und Plasmonanregungen des Ag3d Peaks liegt. Die Ag3d Satellitenstruktur kann im
Bereich des N1s Peaks mit einem Modell bestehend aus 3 Gaussfunktionen und einem
linearen Untergrund sehr gut beschrieben werden. Zusammen mit einem gaussférmigen
N1s Peak reproduziert der Fit sehr gut das gemessene Spektrum (siehe Abb. B.1: Nls
(griin), Untergrund (rot)). Die Kombination von Untergrundmodell und N1s Peak fithrt
in einem Fit zu dem idealen Untergrund.

O Data
- - - - linear
ENH=4OOeV - ---Gauss 1
: - - - - Gauss 2

- - - Gauss 3
----Nis
—Fit
—— Fit without N1s
— — -Root Fit

40186V | 397.8eV

Int[a.u.]

Baaaaasas IR T IR
404 402 400 398 396 394 392

E_[eV]

Bin

Abbildung B.1: Fit der summierten N1s Spektren von 0.8ML HyPc/Ag(111), 183K.

Fiir die Auswertung der Photoelektronenausbeute der XSW Methode mit dem GMinuit
Algorithmus in Root muss nun der Untergrund bestimmt werden, ohne den N1s Peak
mit zu fitten. Das bedeutet, dass der Untergrund lediglich im Bereich Eg;, >401.8eV
und Ep;, <397.8¢V mit dem gleichen Untergrundmodell gefittet (schwarz gestrichelt in
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B Einfluss des N1s Untergrundes auf das XSW Signal

Abb. B.1) wird. Dann wird zur Bestimmung der Photoelektronenausbeute im Bereich
zwischen 401.8eV und 397.8eV die Fliche zwischen Messdaten und Untergrund inte-
griert. Dieser Fit ist insofern schwierig, da die Form der ersten Gaussfunktion, die mit
dem Nl1s Peaks tiberlappt, zum einen sehr exakt sein muss, zum anderen jedoch der
grosste Teil dieser Gaussfunktion ausserhalb der Fitgrenzen liegt. Es zeigt sich, dass der
Untergrund sehr gut bestimmt werden kann, wenn die Energiepositionen der 3 Gaus-
sfunktionen und die Halbwertsbreite der ersten Gaussfunktion o im Fit festgehalten
werden (siche Root Fit in Abb. B.1). Es hat sich zudem herausgestellt, das die relativen
Intensitdten dieser Peaks nicht festgehalten werden diirfen.
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Abbildung B.2: (1) Abweichung des gefitteten Untergrundes (schwarz) vom idealen Un-
tergrund (rot) in Abhéngigkeit der Halbwertsbreite der Gaussfunktion
unter dem N1s Peak und (2) die Auswirkung auf das XSW Signal (Da-
ten: 0.8ML HyPc/Ag(111), 183K).

Fir die XSW Auswertung spielt die Halbwertsbreite der ersten Gaussfunktion eine
besondere Rolle, da es durch eine falsche Wahl dieses Parameters zu einer Mischung
von N1s und Substrat Signal und somit zu einem systematischen Fehler kommen kann.
Abb. B.2 (1) zeigt die Abweichung des in Root gefitteten Untergrundes (schwarz) vom
idealen Untergrund (rot) in Abhéngigkeit der Halbwertsbreite der Gaussfunktion unter
dem N1s Peak und (2) die Auswirkung auf das XSW Signal. Es zeigt sich, dass trotz
der teilweise stark unterschiedlichen Untergriinde, die Auswirkung auf die resultierende
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kohérente Position und Fraktion (also der hiervon hervorgerufene systematische Feh-
ler) verhéltnisméfig gering und kleiner als der statistische Fehler der XSW Messung
(AP ~0.02, AFH ~0.1) ist.

Abbildung B.3: Systematische Abweichung von XSW Fitergebnissen in Abhéngigkeit
der festgesetzten Halbwertsbreite der ersten Gaussfunktion des Unter-
grundes (Daten: 0.8ML HyPc/Ag(111), 183K).

Dieser systematische Fehler wird signifikant, sobald die Halbwertbreite sehr stark vom
idealen Wert abweicht. Abb. B.3 zeigt die Abweichung der XSW Signale fiir stark zu-
nehmende (blau) und abnehmende (rot) Halbwertsbreiten. In beiden Féllen resultiert
daraus eine systematische Abweichung zu héheren kohédrenten Fraktionen und Positio-
nen.

Die hohere kohédrente Fraktion folgt aus der Normierung des XSW Signals. Fiir einen
schlecht gewéhlten Untergrund, wird die integrierte Flache des N1s Signals off Bragg
unterschétzt. Da ein XSW Signal auf diesen Wert normiert wird, fiihrt dies zu einer sys-
tematisch iiberhhten Amplitude des Signals und somit zu einer systematisch grofseren
kohérenten Fraktion.

Die hohere kohérente Position entspricht einer Substraktion eines Substratsignals vom

Adsorbatsignal. Dies ldsst darauf schliessen, dass in diesem Fall eine falsch gewéhlte
Halbwertsbreite dazu fiihrt, das von der intergrierten Fliache des N1s Peaks eine Flache
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B Einfluss des N1s Untergrundes auf das XSW Signal

abgezogen wird, dessen Grosse mit dem Substrat Signal moduliert. Eine XSW Aus-
wertung des integrierten Substrat Signals innerhalb dieses Energieintervalls fiihrte zu
keiner systematischen Abweichung, da der Anteil einer mogliche Beimischung eines N1s
Signals in das sehr grosse Substratsignal zu gering ist.
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C Fitmodell der Reflektivitat des

NIXSW Experimentes und
Instrumentenfunktion

Ein Fitmodell fiir eine gemessene Reflektivitdt muss neben der theoretischen Reflekti-
vitat aus Gl. 2.8 auch die experimentell bedingte Energieverbreiterung des verwende-
ten Synchrotronstrahls (Instrumentenfunktion) berticksichtigen. Abb. C.1 zeigt sche-
matisch den Aubau des Strahlrohrs ID32 an der ESRF in Grenoble, wo die NIXSW
Experimente durchgefiihrt wurden.

storage ring

=S

undulator \ f
1 1 l 1 l = 1 A
0 0 A 0 A 0=
E1 E1 E2
monochromator sample

Abbildung C.1: Schematische Darstellung des Strahlverlaufes am Strahlrohr ID32 an
der ESRF in Grenoble. Der Monochromator und der Substratkristall
lassen sich als Bandpassfilter des Synchrotronstrahls verstehen.

Die Synchrotronstrahlung wird in den Undulatoren erzeugt. Dabei wird das Undulat-
orgap derart eingestellt, dass die Synchrotronstrahlung im Energiebereich der Braggen-
energie des untersuchten (hkl)-Reflexes des Substratkristalls maximale Intensitét hat.
In dem sehr schmalen Energiebereich, in dem dieser Braggreflex im Experiment durch-
gefahren wird (AE=6-9¢V) ist die Intensitdt dann nahezu konstant (z.B. = 1). Nach
den Undulatoren folgen zwei parall montierte Si(111) Monochromatorkristalle mit der
Reflektivitit Rarono1,p1(E) und Rafoner,g1(E). Deren schmale Reflektivitéten um die
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C Fitmodell der Reflektivitit des NIXSW Experimentes und Instrumentenfunktion

Braggenergie E1 lassen sich als Bandpassfilter auffassen. Anschliessend trifft der mono-
chromatisierte Strahl zunéchst auf ein Gitter, dessen Photostrom I, die Intensitiat des
einfallenden Strahls beschreibt.

Danach féllt der Strahl auf den Probenkristall mit der Reflektivitét Rp,ope m2(E) um
die Braggenergie E2, der sich als zweiter Bandpassfilter auffassen lasst. Die dort ge-
beugte Strahl trifft dann auf einen Reflektivitatsschirm und erzeugt dort proportio-
nal zu seiner Intensitdt den gemessenen Photostrom Ig.s. Die Intensitdt dieses ge-
beugten Strahls setzt sich also aus dem Produkt dieser drei Bandpassfilter zusam-
men:

]ntGHSitaetRefl =1- RMonol,El : RMonOZ,El . RProbe,EZ (Cl)

In dem NIXSW Experiment wird nun die Photonenenergie des Synchrotronstrals im Be-
reich der Braggenergie des untersuchten (hkl)-Reflexes des Substratkristalls (E2) durch-
gestimmt, indem die Winkel der Monochromatorkristalle und somit deren Braggenergie
E1 verstellt wird. Anschaulich bedeutet dies, dass sich die Bandpassfilter des Monochro-
mators relativ zu dem der Probe um A = F1— E2 verschieben. Die gemessene Reflekti-
vitatskurve ist dann der auf I normierte Photostrom I, (A):

o0

Tges1(A) / [Rtonot,£1(E) - Ryvono2,51(E)] - Rprope,p2(A — E)dE (C.2)

— 00

Dieses Integral ist dquivalent zu einer Faltung ( (f ® g)(a) = [ f(z) - g(a — z)dx),
so dass man die gemessene Reflektivitat mit einer Fitfunktion beschreiben muss, die
sich aus einer Faltung aus der Reflektivitit des Substratkristalls und dem Quadrat der
Reflektivitdt der Monochromatorkristalle zusammensetzt:

IRefl X R?Wono & RProbe (C?))

Ein zweiter Aspekt, der beriicksichtigt werden muss, ist die Mosaizitat des Substratkris-
talls. Die Mosaizitéat hat zur Folge, dass die Synchrotronstrahlung an leicht zueinander
verkippten Netzebenen gebeugt wird, welche entprechend leicht unterschiedliche Brag-
genergien und somit energetisch verschobene Reflektivitiaten aufweisen. Dieser Effekt
wird in der Fitfunktion durch eine Faltung der Reflektivitdt des Substratkristalls mit
einer Gaussfunktion beriicksichtigt, so dass sich die in dieser Arbeit verwendete Fit-
funktion folgendermafen zusammensetzt:

Tpep o R%/Iono ® Rprope ® Gaussfkt (C.4)
Der entsprechende C++ Code wurde von Christoph Stadler [19] entwickelt. Aus ei-

nem Fit der experimentellen Reflektivitat resultieren im Grunde drei wichtige Para-
meter, die fiir die weitere Auswertung der XSW Kurven von Bedeutung sind: 1. die
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Bragg Energie des untersuchten (hkl)-Reflexes des Substrats, 2. die Phase ® des ste-
henden Wellenfeldes und 3. die Halbwertsbreite der Gaussfunktion, welche die Ener-
gieverbreiterung durch die Mosaizitit beschreibt. Diese Parameter fliessen dann direkt
in die Fitfunktion der XSW-Kurven ein. Da die XSW Kurve Y,,, wie die Reflekti-
vitdt eine Funktion der Photonenenergie ist und die gleiche experimentell bedingten
Energieverbreiterung aufweisen muss, setzt sich deren Fitfunktion dquivalent aus einer
Faltung der theoretischen XSW-Kurve Yyue, (Gl. 2.18) mit dem Quadrat der Reflek-
tivitdt der Monochromatorkristalle und einer Faltung mit der Gaussfunktion zusam-
men.

Yeup X Rafone @ Yineo ® Gauss fkt (C.5)
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