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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wird die Untersuchung von 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-
Molekiilen (UMPc) — quadratisch-planaren organischen Molekiilen, welche im Zentrum ein
3d-Ubergangsmetallion besitzen — auf metallischen Oberfliichen vorgestellt. Der Fokus dieser
Arbeit liegt dabei auf dem Einfluss der d-Orbitalbesetzung auf die magnetischen, elektronischen
und strukturellen Eigenschaften der adsorbierten Molekiile, die mit Hilfe der Rastertunnelmi-
kroskopie und -spektroskopie charakterisiert wurden. Die gewonnen Ergebnisse werden zum
Teil mit theoretischen Berechnungen analysiert und interpretiert.

Die erste Hélfte der experimentellen Auswertung behandelt die Untersuchung dieser Molekiile
auf Ag(001) in Hinblick auf die Existenz einer magnetischen Wechselwirkung, bei der ein
unkompensiertes magnetisches Moment des Molekiils durch die Substratelektronen abgeschirmt
wird. Dieser Effekt wird als Kondo-Abschirmung bezeichnet und erzeugt in der Zustandsdichte
des Molekiils eine Resonanz am Fermi-Niveau. Die Messungen zeigen, dass diese Resonanz
ausschliefflich am Zentralion von MnPc vorgefunden wird, wohingegen sie bei allen anderen
3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen, die eine hohere d-Orbitalbesetzung besitzen,
nicht vorhanden ist. Anhand theoretischer Berechnungen kann die Ursache fiir dieses Verhalten
darauf zuriickgefiihrt werden, dass von allen d-Orbitalen einzig das d,2-Orbital mit dem
Substrat geeignet hybridisiert, um eine Kondo-Abschirmung zu erzeugen. Da ausschlielich
MnPc einen unkompensierten Spin in diesem Orbital besitzt, kann die An- bzw. Abwesenheit
des Kondo-Effekts auf die unterschiedliche Besetzung des d,2-Orbitals zuriickgefiihrt werden.

Neben der eben erwdhnten Kondo-Resonanz ist bei MnPc ein weiteres Merkmal am Fermi-
Niveau iiberlagert. Durch die Analyse der rdumlichen Verteilung, den Vergleich mit anderen
Molekiilen und der Manipulation des MnPc-Molekiils kann gezeigt werden, dass es sich bei
diesem Merkmal um einen d-Orbitalzustand handelt. Die Manipulation des Molekiils durch
gezieltes Entfernen von Wasserstoffatomen ermdoglicht dariiber hinaus die Stérke der Kondo-
Abschirmung zu beeinflussen.

In der zweiten Hélfte der experimentellen Auswertung werden Molekiile auf bismutinduzierten
Oberflachenlegierungen der Edelmetalle Cu(111) und Ag(111) untersucht. Diese Legierungen
zeichnen sich durch einen ausgepréigten Rashba-Effekt aus, der durch eine Aufspaltung der
Parabeldispersion und Aufhebung der Spin-Entartung im zweidimensionalen Elektronengas
der Oberflachenlegierung charakterisiert ist. Das Wachstumsverhalten von CuPc¢ und MnPc
auf diesen Oberflichen zeigt ein sehr gegensétzliches Verhalten. Wahrend bei MnPc die

Substrat-Molekiil-Wechselwirkung dominant ist, wodurch diese Molekiile immer einen festen
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Adsorptionsplatz auf der Oberfliche besitzen, ist diese Wechselwirkung bei CuPc schwach
ausgeprigt. Aus diesem Grund wandern die CuPc-Molekiile zu den Stufenkanten und bilden
Cluster. Das unterschiedliche Wachstumsverhalten der Molekiile lasst sich auf die partiell-
gefiillten d-Orbitale von MnPc zuriickfiihren, die aus der Molekiilebene ragen, mit dem Substrat
hybridisieren und damit das Molekiil an das Substrat binden. Bei CuPc hingegen sind diese
d-Orbitale gefiillt und die Hybridisierung kann nicht stattfinden.

Im letzten Abschnitt werden die elektronischen und magnetischen Eigenschaften von MnPc
auf diesen Substraten behandelt, die einige Besonderheiten aufweisen. So bildet sich durch die
Adsorption des Molekiils auf den Oberflichen eine Grenzschichtresonanz aus, die eine partielle
Fiillung erkennen léasst. Spektroskopiedaten, aufgenommen am Ort der Grenzschichtresonanz,
weisen eine symmetrisch um das Fermi-Niveau aufgespaltene Resonanz auf. Die Intensitit der
unter- und oberhalb der Fermi-Energie befindlichen Resonanz zeigen dabei ein komplementéres
Verhalten bzgl. der jeweiligen Lage auf der Grenzschichtresonanz: An den Orten, an denen die
Resonanz unterhalb des Fermi-Niveaus ihre maximale Intensitét besitzt, ist die Resonanz ober-
halb des Fermi-Niveaus nicht vorhanden und umgekehrt. Diese experimentellen Beobachtungen
werden mit einem Modellansatz erkléirt, welcher die Wirkung eines effektiven Magnetfeldes

und eine Spin-Filterung postuliert.



Abstract

In the framework of this thesis, the investigation of 3d-transition metal phthalocyanine molecules
(TMPc) on metallic surfaces is presented. These molecules possess a square planar structure
with a 3d transition metal ion in their center. The main focus of this work concentrates on the
influence of the d-level-occupation on the magnetic, electronic and structural properties of the
molecules, which are characterized by scanning tunneling microscopy and spectroscopy. The
achieved results are partly analyzed and interpreted by theoretical calculations.

The first half of this thesis deals with the investigation of M Pc molecules on Ag(001) and
the existence of the so-called Kondo effect. This magnetic interaction, which is caused by the
screening of an uncompensated magnetic moment of the molecule by the conduction electrons
of the substrate, creates a resonance in the density of states close to the Fermi level. The
results show, that this resonance is only present at the central metal ion of MnPc, whereas it is
absent in the case of all the other 3d transition metal phthalocyanine molecules with a higher
d-level occupation. Theoretical calculations indicate that the origin of this behavior can be
explained by the fact that out of five d-orbitals only the d,2-orbital can sufficiently hybridize
with the substrate to form a Kondo screening channel. As MnPc is the only molecule with an
uncompensated spin in this orbital, the presence and absence of a Kondo resonance can be
explained by the different occupation of the d,2-orbital.

Besides the aforementioned Kondo resonance, another superimposed feature close to the
Fermi energy was observed for MnPc. By analyzing the spatial distribution of the features,
by comparing the spectroscopy curves of different molecules and by manipulating the MnPc
molecule, this feature can be assigned to a d-orbital state. With the manipulation of the MnPc,
which was achieved by removing hydrogen atoms of the molecule, the strength of the Kondo
screening can be tuned.

The second half of the experimental analysis deals with the molecular investigation on
bismuth—induced surface alloys of the noble metal crystals Cu(111) and Ag(111). These surface
alloys exhibit a pronounced Rashba effect, which splits the parabolic dispersion and lifts the
spin degeneracy of the two-dimensional electron gas. On these surfaces, the growth behavior of
CuPc and MnPc is very different. While the substrate-molecule-interaction dominates in the
case of MnPc, leading to a specific and robust adsorption site of the molecule, this interaction
is only weakly present in the case of CuPc. As a result, the CuPc molecules are able to move to
the step edges and form clusters. This difference can be attributed to the partial filling of the
d-orbitals in the case of MnPc, which protrude out of the molecular plane, hybridize with the




Abstract

substrate and bind the molecule to the substrate. Contrary, in the case of CuPc these orbitals
are completely filled, which prevents the hybridization between the d-orbital and the substrate.

In the last section, the electronic and magnetic properties of MnPc will be presented, which
show some peculiar features. Due to adsorption of the molecule to the surface, an interface
resonance with a partial occupancy is created. The spectroscopic data taken at the interface
resonance indicate the existence of a split resonance arranged symmetrically with respect to the
Fermi energy. The intensity of the occupied and unoccupied resonance show a complementary
behavior regarding different positions of the interface resonance. At the positions, where the
resonance in the occupied energy regime shows a maximum in intensity, the resonance in the
unoccupied states is absent and vice versa. These experimental findings will be explained by a
model approach, which postulates the influence of an effective magnetic field and a spin-filtering

component.
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1 Einleitung

In der heutigen Zeit hat sich die Verwendung organischer Molekiile in sehr vielen Bereichen des
téglichen Lebens durchgesetzt. So werden sie beispielsweise als Farbstoffe, als Kunstfasern oder
in Form von organischen Leuchtdioden in modernen Flachbildfernsehern (OLED-TV) eingesetzt.
Diese Vielzahl an Anwendungsmoglichkeiten ist mitunter auf die einzigartige Eigenschaft
der Molekiile zuriickzufiihren, dass ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften durch
Anbringen, Verdndern oder Entfernen von funktionellen Gruppen in weiten Bereichen gezielt
gesteuert werden konnen.

Ein anderer Weg, um durch kleine Anderungen des Molekiils starken Einfluss auf die
physikalischen Eigenschaften wie das Wachstumsverhalten auf Oberflichen, magnetische Wech-
selwirkungen mit der Umgebung oder die Lage der elektronischen Zustdnde nehmen zu konnen,
soll im Rahmen dieser Arbeit anhand von 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen vorge-
stellt werden. Diese organischen Molekiile besitzen in ihrem Zentrum ein Ubergangsmetallion,
welches eine partiell-gefiillte d-Orbitalschale aufweist. Bereits durch das Hinzufiigen oder Ent-
fernen eines einzigen Elektrons in der d-Schale, was in der Praxis durch die Verwendung eines
anderen Ubergangsmetallions erzielt wird, kann das Verhalten der Molekiile auf Oberflichen
stark beeinflusst werden. Dies wird im weiteren Verlauf der Arbeit demonstriert, die sich in die
folgende Abschnitte gliedert:

In Kap. 2 werden die physikalischen Grundlagen dargelegt, die zum Versténdnis der experi-
mentellen Daten und deren Auswertung benotigt werden. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels
werden die verwendeten Messmethoden, die Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie,
eingefiihrt. Im Anschluss daran wird die Struktur der verwendeten Phthalocyanin-Molekiile
vorgestellt und auf die Effekte ndher eingegangen, die im Zentrum dieser Arbeit stehen. Dazu
gehort neben dem Kondo-Effekt — einer magnetischen Wechselwirkung zwischen einem unkom-
pensierten magnetischen Moment des Molekiils und den Substratelektronen — der Rashba-Effekt,
welcher eine Verdnderung der Bandstruktur der Oberfliche bewirkt. Ein Uberblick iiber die
verwendete Messapparatur sowie die Proben- und Spitzenpriaparation wird in Kap. 3 gegeben.

Der Hauptteil der Arbeit besteht im Wesentlichen aus zwei Abschnitten. Im ersten Teil wird
die Untersuchung von 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001) vorgestellt (vgl.
Kap. 4). Von zentraler Bedeutung ist dabei die Entstehung des Kondo-Effekts am Zentralion
der Molekiile. Ein weiterer Aspekt der in diesem Zusammenhang dargelegt wird, ist die
Identifikation von Zusténden in der Ndhe der Fermi-Energie.

Im zweiten Teil der experimentellen Auswertung werden die physikalischen Eigenschaften von
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3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen auf bismutinduzierten Oberflichenlegierungen
von Cu(111) und Ag(111) dargelegt (vgl. Kap. 5). Dabei liegt der Fokus auf dem Wachstums-
verhalten der Molekiile in Korrelation zu deren d-Orbitalbesetzung sowie auf den elektronischen

und magnetischen Eigenschaften der Molekiile auf den Oberflichen.



2 Physikalische Grundlagen

2.1 Einfiihrung in die Rastertunnelmikroskopie und

-spektroskopie

Seit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops (RTM) durch Heinrich Rohrer, Gerd Binnig,
Christoph Gerber und Edmund Weibel [1,2] im Jahre 1981 hat sich die Rastertunnelmikroskopie
und -spektroskopie zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel der Oberflichenanalyse etabliert. Dies
hat das RTM seiner einzigartigen Moglichkeit zu verdanken, die Topographie von Oberflichen
im Realraum atomar auflésen und dabei strukturelle Merkmale mit ihren elektronischen und
magnetischen Eigenschaften korrelieren zu koénnen. Ein Energiefenster von etwa —3...3eV
um das Fermi-Niveau herum ermoglicht sowohl die Charakterisierung der besetzten als auch
unbesetzten Zustdnde von Oberflachen, Strukturen und Adsorbaten. Um das Grundprinzip
dieses Mikroskops verstehen zu kénnen, wird im Folgenden das nétige theoretische Grundge-
riist dargelegt. Nach einer kurzen Einfiihrung in den Tunneleffekt an einer eindimensionalen
Potentialbarriere in Kap. 2.1.1 wird das Messprinzip des Rastertunnelmikroskops in Kap. 2.1.2
aufgefiihrt. Im Anschluss daran werden in Kap. 2.1.3 die Theorie der Rastertunnelmikroskopie,
in Kap. 2.1.4 die Theorie der Rastertunnelspektroskopie und in Kap. 2.1.5 die inelastische
Rastertunnelspektroskopie erortert. Der letzte Abschnitt 2.1.6 behandelt die Energieauflésung

eines Rastertunnelmikroskops.

2.1.1 Tunneleffekt bei einer eindimensionalen Potentialbarriere

Trifft ein makroskopisches Teilchen auf eine endliche Potentialbarriere mit der Breite d, so
kann das Teilchen diese innerhalb der klassisch-physikalischen Betrachtung nicht iiberwinden
und wird reflektiert [vgl. Abb. 2.1(a)], falls die Energie des Teilchens E kleiner als die Hohe der
Potentialbarriere V ist. Dies &ndert sich grundséatzlich, wenn statt makroskopischen Teilchen
Elektronen auf eine endliche Potentialbarriere treffen. Fiir Elementarteilchen ist im Allgemeinen
die klassische Betrachtung nicht mehr giiltig und das Problem muss quantenmechanisch
behandelt werden. In diesem Fall wird das Teilchen entweder an der Potentialbarriere reflektiert
oder kann durch die Barriere tunneln [vgl. Abb. 2.1(b)]. Die Amplitude der Wellenfunktion
des Elektrons A, deren Quadrat gerade die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons
angibt, wird innerhalb der Potentialbarriere gedampft und besitzt hinter der Barriere den
Wert As. Aus dem Verhiltnis der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |Ag|? zu |A;|? lisst sich die
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Abbildung 2.1: Tunneleffekt an einer eindimensionalen Potentialbarriere: (a) Innerhalb der klassisch-
physikalischen Betrachtung wird ein makroskopisches Teilchen an einer endlichen Potentialbarriere mit
der Breite d reflektiert, wenn dessen Energie E kleiner als die Hohe der Potentialbarriere V ist. (b)
Elementarteilchen, wie Elektronen, miissen quantenmechanisch behandelt werden. In diesem Fall wird
ein Teilchen entweder an der Potentialbarriere reflektiert oder kann durch diese tunneln.

Tunnelwahrscheinlichkeit 7' bestimmen. Die Berechnung dieser Wahrscheinlichkeit mit dem
Ansatz ebener Wellen ist in den meisten Lehrbiichern der Quantenmechanik sehr ausfiihrlich

dargelegt, weshalb hier nur auf das relevante Ergebnis eingegangen wird [3]:

- &2: AE(V — E) @2.1)
Ay AE(V — E) + V2sinh?(d \/2m(V — E)/h) '
J40]

Dabei stellt m die Masse des Teilchens dar. Die Gleichung l&sst sich fiir eine starke Dampfung
der Wellenfunktion (dpo > 1) néhern zu:

_16B(V — E)

T e

exp(—2dpo) (2.2)

Die Kernessenz dieser Gleichung ist die exponentielle Abhéngigkeit der Tunnelwahrscheinlichkeit

von der Breite der Potentialbarriere d, die eine sehr sensitive Abstandsmessung erméglicht.

2.1.2 Messprinzip eines Rastertunnelmikroskops

Der grundsétzliche Messablauf eines Rastertunnelmikroskops besteht darin, dass mit Hilfe eines
Piezo-Schrittmotors eine leitfdhige und scharfe Spitze so nahe (d &~ 1nm) an eine leitfihige
Probenoberfliche gefahren wird [vgl. Abb. 2.2(a)|, dass Elektronen durch die Potentialbarriere
des Vakuums tunneln kénnen (b). Durch Anlegen einer Spannung U an die Probe erzeugen die
tunnelnden Elektronen einen Strom I, der an der Spitze detektiert wird und typischerweise
in der Grofenordnung von 1nA liegt. Die Verschiebung der Spitze iiber die Probenoberfliche
geschieht mit Hilfe eines Piezoréhrenscanners. Dies ist ein Hohlzylinder aus einer Piezokeramik,
der sich durch Anlegen von elektrischen Spannungen an den vier Elektroden der Aufienseite

verbiegt und dessen Lénge sich durch eine Spannung an der Innenelektrode verdndern lésst.
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2.1 Einfithrung in die Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

(@) | (b)

U

Computer
+

Piezoréhren- LT ..
Elektronik B :

scanner

Spitze
Q| Vakuum

Probe

Abbildung 2.2: Funktionsprinzip eines Rastertunnelmikroskops: (a) Eine elektrisch leitfahige Spitze
wird so nahe an die Oberfliche einer leitfadhigen Probe gebracht, dass Elektronen durch die Potential-
barriere des Vakuums @ tunneln kénnen (b). Durch Anlegen einer Spannung U an die Probe fliefit ein
Tunnelstrom I. Die Positionierung der Spitze erfolgt mit Hilfe eines Piezor6hrenscanners (a).

Dieser Aufbau erméglicht eine laterale und vertikale Positionierung der Spitze in Sub-Pikometer-
Prazision.

Topographische Aufnahmen der Probenoberfliche werden mit dem Rastertunnelmikroskop
erstellt, indem ein Raster iiber einen selbst-definierten Messbereich gelegt wird, das Zeile fiir
Zeile durchfahren wird, wobei an jedem Pixel der Zeile der Tunnelstrom und die absolute
Hohe z der Spitze aufgezeichnet werden. Die Hohenregelung der Spitze erfolgt dabei iiber eines
der beiden in Abb. 2.3 gezeigten Verfahren. Im Konstante-Hohe-Modus (a) wird die Hoéhe
der Spitze wihrend der Messung nicht geregelt. Die Topographie der Probe wird dabei {iber
den Tunnelstrom rekonstruiert, der in grober Naherung nach Gl. 2.2 exponentiell von dem
Abstand der Spitze zur Probe abhéngt. Der Nachteil dieser Methode besteht darin, dass durch
die fehlende Regelung der Héhe und dem sehr geringen Abstand von der Spitze zur Probe eine
Beriihrung zwischen den beiden mdglich ist. Aus diesem Grund sollte dieses Verfahren nur auf
atomar-flachen Terrassen angewendet werden. Das soeben beschriebene Problem wird mit dem
Konstant-Strom-Modus umgangen, welcher den Tunnelstrom als Regelgrofe verwendet [vgl.
Abb. 2.3(b)]. Dabei wird mit Hilfe einer Regelschleife die Hohe der Spitze wiahrend der Messung
immer so nachgeregelt, dass der Tunnelstrom konstant gehalten wird. Die topographische
Information der Probenoberflache wird bei diesem Verfahren in der Hohe gespeichert. Alle
topographischen Messungen, die im weiteren Verlauf dieser Dissertation gezeigt werden, wurden

mit der letztgenannten Methode erzeugt.

11
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Abbildung 2.3: Verfahren zur Regelung der absoluten Héhe z des Scanners: (a) Im Konstante-Hohe-
Modus wird die absolute Hohe z der Spitze nicht geregelt und die topographische Information der
Oberfliche wird im Tunnelstrom I gespeichert. (b) Im Konstant-Strom-Modus wird der Tunnelstrom
als Regelgrofie verwendet, indem die Hohe z der Spitze so nachgeregelt wird, dass der Tunnelstrom
konstant gehalten wird.

2.1.3 Theoretische Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie

Anhand des Tunneleffekts an einer eindimensionalen Tunnelbarriere (vgl. Kap. 2.1.1) ldsst sich
zwar die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Breite d der Tunnelbarriere
erklaren, jedoch wird die elektronische Struktur der Spitze und Probe komplett vernachléssigt.
Weiterhin lasst sich im Rahmen dieses einfachen Modells das hohe raumliche Auflésungsvermo-
gen der Rastertunnelmikroskopie nicht erklaren.

Um diese nicht berticksichtigten Aspekte theoretisch zu berechnen, wurde von J. Tersoff
und D. R. Hamann [4, 5] ein Modell entwickelt, welches als Grundlage die Theorie von J.
Bardeen [6] verwendet, die den Tunneleffekt zwischen zwei durch eine Oxidschicht getrennten
Metallen umfasst. Sie modifizierten die Theorie, indem sie in ihrem Modell eine metallische
Spitze verwendeten, die durch eine Vakuumbarriere von einer metallischen Probe getrennt
ist. Da die exakte Form und elektronische Struktur der Spitze eines Rastertunnelmikroskops
nicht bekannt sind, werden in ihrem Modell als einfacher Ansatz ein kugelformiges Potential
am Ende der Spitze sowie s-artige Wellenfunktionen fiir die Spitze und Probe angenommen.
Eine schematische Zeichnung dieser Modellierung ist in Abb. 2.4(a) dargestellt. R ist dabei der
Radius der Kugel, 79 der Ortsvektor zum Zentrum der Kugel und d der Abstand der Spitze
zur Probe. Aus diesem Modell ergibt sich in der Néherung fiir kleine Spannungen (U a~ 10 mV)
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Spitze Spitze
d,2-Orbital s-Orbital

. ©
eEee 4§84

Probe, s-Orbitale Probe, d,2-Orbitale

Probe

Abbildung 2.4: Modellierung der Spitze und Probe im Tunnelkontakt: (a) J. Tersoff und D. R.
Hamann modellieren in ihrer Theorie das Endstiick der Spitze mit einem kugelférmigen Potential. R ist
dabei der Radius der Kugel, 7y der Ortsvektor zum Zentrum der Kugel und d der Abstand der Spitze
zur Probe. (b) Das Anschauungsmodell von C. J. Chen zeigt, dass die Messung mit einem d,2-Orbital
am Ende der Spitze und s-artigen Wellenfunktionen der Probenatome die gleiche Wirkung besitzt,
als wiirden das Endatom der Spitze mit einem s-Orbital und die Atome der Probenoberfliche mit
d2-Orbitalen modelliert werden. Bild (a) ist adaptiert nach [4] und (b) nach [7].

ein Tunnelstrom I von [4]:

I o UDs(Ep)e®™™- > |0, (7%5)|*0(Ey — Bp) mit & =h"v2md (2.3)

Dp(70,EF)

Dabei ist W, (7)) die Wellenfunktion der Probe am Ort ), E, der Energieeigenwert von ¥,
Dg(Er) und Dp(Er) die Zustandsdichte der Spitze bzw. Probe am Fermi-Niveau, m die Masse
des Elektrons und ® die Austrittsarbeit der Spitze ®g und der Probe ®p, die in diesem Modell
als gleich angenommen wird (® = &g = ®p).

Beriicksichtigt man die exponentielle Dampfung der Wellenfunktion W, aufserhalb der
Probe, ergibt sich, ausgewertet am Punkt 7y der Spitze [vgl. Abb. 2.4(a)], eine Ddmpfung von
|, (179) | o e~ 26 +d) yund damit nach G1. 2.3 ein Tunnelstrom von I o< e~2%%, Die exponentielle
Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand der Spitze zur Probe d, die bereits im Ergebnis
der eindimensionalen Tunnelbarriere [vgl. Gl. 2.2] enthalten war, ist somit ebenso in diesem
Modell zu sehen.

Anhand dieses Modells konnten Tersoff und Hamann abschitzen, dass Merkmale die grofer
als 5 A voneinander separiert sind, mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops raumlich getrennt
aufgelost werden konnen [4]. Dieser Wert zeigt bereits eine Grenze ihrer Modellierung auf.
Experimentell konnten namlich dichtest-gepackte (111)-Oberflichen aufgelost werden [8,9],
bei denen der Atomabstand (~ 2 — 3 A) deutlich unter dem gerade aufgefiihrten Wert des
rdumlichen Auflésungsvermdégens liegt. Diese Diskrepanz konnte durch C. J. Chen gelst werden,
indem er deutlich stérker lokalisierte d,2-Orbitale statt der bisher betrachteten s-Orbitale fiir
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2 Physikalische Grundlagen

die Spitze verwendete [7]. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da als Spitzenmaterial durchweg
Wolfram verwendet wird, dessen Zustandsdichte in der Ndhe des Fermi-Niveaus hauptséchlich
durch d-Orbitalzusténde gepragt ist [7]. Das erhohte rdumliche Auflésungsvermogen lasst sich
am einfachsten mit einem Anschauungsmodell erkléaren, das schematisch in Abb. 2.4(b) zu sehen
ist. Da fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit nur der Uberlapp der Wellenfunktionen von der Probe
und Spitze eine Rolle spielt, ist es gleichbedeutend, ob die Spitze ein d,2-Orbital und die Probe
an jedem Atom ein s-Orbital besitzt oder umgekehrt die Spitze mit einem s-Orbital modelliert
wird und an jedem Atom der Probe ein d,2-Orbital aus der Oberflache ragt. Im letztgenannten
Modell ist sehr leicht ersichtlich, dass die stark raumlich lokalisierten d,2-Orbitale zu einer
erhohten Korrugation und damit verbesserten rdumlichen Auflosungsvermogen fithren.

Eine weitere Restriktion des bisher betrachteten Modells von Tersoff und Hamann besteht in
der Beschrankung des Spannungsbereiches auf einige Millivolt. Im Allgemeinen werden jedoch
bei topographischen Messungen deutlich hohere Spannungen verwendet, die typischerweise
in der Grofenordnung von einem Volt liegen. Aus diesem Grund muss Gl. 2.3 auf diesen
Spannungsbereich erweitert werden, indem man nicht nur die Zustande am Fermi-Niveau

betrachtet, sondern iiber alle Zusténde integriert, aus denen Elektronen tunneln kénnen [10]:
eU
I / Ds(eU T E) - Dp(E) - T(E, eU)dE (2.4)
0
Fiir negative Spannungen (U < 0) sind die oberen Vorzeichen in der Zustandsdichte der Spitze

Dsg giiltig und fiir positive Spannungen (U > 0) die unteren Vorzeichen. T'(E, eU) ist dabei

der spannungsabhéngige Transmissionskoeffizient [10]:

T(E,eU) = exp (—Q(d—i— R)\/igb <<I>t;—q)s + % - E>) (2.5)

Die Bedeutung von GI. 2.4 ist schematisch in Abb. 2.5 gezeigt. Ohne angelegte Spannung

gleichen sich die Fermi-Niveaus der Spitze und Probe energetisch an (a). Liegt eine negative
Spannung an der Probe an (b), so tunneln die Elektronen aus den besetzten Zusténden der
Probe in die unbesetzten Zusténde der Spitze. Umgekehrt tunneln bei positiven Spannungen
(c) die Elektron aus den besetzten Zustdnden der Spitze in die unbesetzten Zusténde der Probe.
Dabei besitzen nach Gl. 2.5 die energetisch héchsten und besetzten Zustdnde, aus denen die
Elektronen tunneln, das grofte Gewicht am Tunnelstrom, da Elektronen in diesen Zusténden
eine kleinere Potentialbarriere tiberwinden miissen als Elektronen, die aus tieferliegenden
Zustanden tunneln.

Die zentrale Erkenntnis, die bereits in der Theorie von Tersoff und Hamann (vgl. Gl. 2.3) und
auch in deren Erweiterung auf hohere Spannungen in Gl. 2.4 zu sehen ist, ist die Tatsache, dass
zwar der Tunnelstrom exponentiell mit dem Abstand der Spitze zu der Probe abnimmt, aber

die Zustandsdichte der Probe ebenso in den Tunnelstrom mit einfliefst. Dies hat zur Folge, dass
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Abbildung 2.5: Spitze im Tunnelkontakt mit der Probe: Liegt keine Spannung U an der Probe an
(a), so liegen die Fermi-Niveaus von Probe und Spitze auf der gleichen Energie. Die Zustandsdichte
der Probe Dp ist durch die gekriimmte Kurve skizziert und die Zustandsdichte der Spitze Dg ist als
konstant angenommen. Fiir negative Probenspannungen (U < 0) tunneln Elektronen aus den besetzten
Zusténden der Probe in die unbesetzten Zusténde der Spitze. Die Linge der roten Pfeile reprisentiert
dabei die Tunnelwahrscheinlichkeit. Elektronen aus den héchsten und besetzten Zusténden der Probe
haben das grofite Gewicht am Tunnelstrom. Liegt umgekehrt eine positive Spannung (U > 0) an
der Probe an, so tunneln die Elektronen aus den besetzten Zustédnden der Spitze in die unbesetzten
Zusténde der Probe.

bei einer Messung im Konstant-Strom-Modus nicht die Topographie der Oberfliche sondern ein
Abbild der lokalen Zustandsdichte der Probe detektiert wird. Dadurch resultieren verschiedene
Effekte, die bei der Analyse von topographischen Daten beachtet werden miissen und deshalb
im Folgenden kurz aufgefiihrt werden. Die reale Héhe von topographischen Merkmalen kann nur
mit dem Rastertunnelmikroskop bestimmt werden, wenn an jedem Ort des Merkmals dieselbe
Zustandsdichte vorhanden ist. Dies ist z.B. bei zwei Terrassen einer reinen Metalloberflache
der Fall, die durch eine Stufenkante getrennt sind, weshalb sie auch zur Kalibrierung des
STMs verwendet werden. Die Zustandsdichte von Adsorbaten, wie Atome oder Molekiile,
auf der Oberflache unterscheidet sich im Allgemeinen deutlich von der Zustandsdichte des
Substrats, weshalb die reale Hohe nicht bestimmt werden kann und die gemessene Hohe
h&ufig eine Spannungsabhéngigkeit zeigt. Aufgrund dieser Spannungsabhéngigkeit sind in der

Bildunterschrift von allen topographischen Messungen die Messparameter angegeben.

2.1.4 Theoretische Grundlagen der Rastertunnelspektroskopie

Mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops kann nicht nur die topographische Struktur der Ober-
flache gemessen werden (Rastertunnelmikroskopie), sondern es ist ebenso moglich, anhand
der differentiellen Leitfahigkeit dI/dU die lokale Zustandsdichte zu untersuchen (Rastertun-
nelspektroskopie). Leitet man Gl. 2.4 nach der Spannung ab, erhélt man fiir die differentielle
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Leitfahigkeit dI/dU — ausgewertet an der Energie E = eU [11]:

4L 1)  Ds(0) - Dp(el) - T(el, eU)
dU (2.6)
dT(E,eV) .

dE
dE

eU

+/ Dg(eU — E) - Dp(E) -
Der erste Summand der Ableitung stellt das Produkt aus der Zustandsdichte der Spitze Dg am
Fermi-Niveau, der Zustandsdichte der Probe Dp an der Energie eU und dem Transmissionskoef-
fizienten T" dar. Die Ableitung des Koeffizienten zeigt einen monotonen und glatten Anstieg mit
der Spannung U (s.a. Gl. 2.5), weshalb der zweite Summand mit zunehmender Spannung U le-
diglich einen monotonen und glatten Anstieg des dI /dU-Signals erzeugt und keine zusétzlichen
Merkmale im Spannungsverlauf des dI/dU-Signal verursacht [11|. Aus diesem Grund werden
Merkmale, die im spannungsabhéngigen Verlauf der differentielle Leitf&higkeit dI/dU (eU)
zu sehen sind, durch den ersten Summanden bestimmt, der nach GIl. 2.6 proportional zur
Zustandsdichte der Probe bei der Energie eU ist:

df

@(eU) x Dp(el) (2.7)

Spektroskopiert man die unbesetzten Zustdnde der Probe (U > 0), ist die eben aufgefiihrte
Proportionalitdt uneingeschrénkt anwendbar, da die meisten Elektronen aus der Spitze in
die Zustande der Probe bei der Energie eU tunneln. Untersucht man jedoch die besetzten
Zustdnde der Probe (U < 0), tunnelt der Grofsteil der Elektronen vom Fermi-Niveau der Probe
in die unbesetzten Zusténde der Spitze und nur ein geringer Anteil der Elektronen tunnelt aus
den Zustanden bei der Energie (eU). Aus diesem Grund ist die Untersuchung der besetzten
Zustande deutlich starker von den Zustdnden der Spitze geprégt.

Im Experiment wird die differentielle Leitfdhigkeit mit Hilfe der Lock-In-Technik aufge-
zeichnet, da diese Methodik ein sehr gutes Signal-Rausch-Verhéltnis ermdéglicht. Um ein
Lock-In-Signal zu detektieren, wird die Tunnelspannung U zusétzlich mit einer kleinen Wech-
selspannung U,,q moduliert, die typischerweise in der Grofenordnung von ein paar Millivolt
liegt. Die Modulationsfrequenz f der Wechselspannung besitzt bei allen im Rahmen dieser
Dissertation vorgestellten Messungen den Wert f = 811,7 Hz. Aus dem Signal des Tunnel-
stroms extrahiert der Lock-In-Verstérker die fundamentale Mode mit der Frequenz f, die direkt
proportional zur differentiellen Leitfihigkeit dI/dU ist. Durch dieses Signal ist es moglich die
Zustandsdichte der Probe zu untersuchen und ebenso die raumliche Verteilung von Zustédnden
zu charakterisieren. Dies ist iiber drei verschiedene Verfahren, ndmlich die Punktspektrosko-
pie, die Gridspektroskopie und die Erzeugung von dI/dU-Karten, moglich. Diese werden im
Folgenden kurz vorgestellt.

Die Punktspektroskopie ermdoglicht die Messung der Zustandsdichte der Probe an einem

darauf befindlichen Ort. Dazu wird die Spitze an diese Position verschoben und eine Stabilisie-

16



2.1 Einfiihrung in die Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

rungsspannung gewahlt, die typischerweise den Anfangs- oder Endwert des Spannungsbereichs
darstellt, der untersucht werden soll. Anschliefend wird die Regelschleife fiir die Hohenre-
gelung deaktiviert und eine Spannungsrampe im gewahlten Spannungsbereich durchlaufen.
Wiéhrend des Durchlaufs wird gleichzeitig das dI/dU-Signal mit Hilfe des Lock-In-Verstérkers
aufgezeichnet, wodurch man ein spannungs- und damit energieabhingiges Abbild der lokalen
Zustandsdichte der Probe erhélt.

Bei der Gridspektroskopie wird ein Raster iiber einen Bereich der Probe gelegt. An jedem Pixel
des Rasters wird die Hohe der Spitze und eine Punktspektroskopiekurve aufgezeichnet. Aus den
gewonnen Daten ist es moglich einerseits, die einzelnen Punktspektroskopiekurven zu entnehmen
und sie den rdumlichen Strukturen der Topographie zuzuordnen, oder andererseits, sog. dI/dU-
Karten zu erstellen. Eine dI/dU-Karte ist ein Abbild der rdumlichen Intensitatsverteilung
des dI/dU-Signals einer bestimmten Spannung U. Anhand dieser Karten ist es beispielsweise
moglich, die rdumliche Verteilung von Zustdnden zu charakterisieren.

dI/dU-Karten konnen nicht nur durch eine Gridspektroskopie, sondern ebenso wihrend
einer topographischen Messung erstellt werden. Dazu wird bei der Messung neben der Hohe
der Spitze auch das dI/dU-Signal mit Hilfe des Lock-In-Verstéirkers aufgezeichnet. Auf diese
Weise erhilt man eine df/dU-Karte der angelegten Tunnelspannung U. Welches Verfahren
zur Erzeugung der im weiteren Verlauf der Arbeit vorgestellten dI/dU-Karten verwendet
wurde, lasst sich anhand der Stabilisierungsparameter erschlieffen, die in der Bildunterschrift
angegeben sind. Entspricht die Spannung der dI/dU-Karte der Stabilisierungsspannung, wurde
die Karte, falls es nicht explizit anders angegeben ist, wihrend einer topographischen Messung

erstellt. In allen anderen Fallen wurden Gridspektroskopien verwendet.

2.1.5 Inelastische Rastertunnelspektroskopie

In den bisher aufgefiihrten theoretischen Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie und -spek-
troskopie ist man immer davon ausgegangen, dass die Elektronen elastisch tunneln, sodass
wahrend des Tunnelvorgangs die Energie der Elektronen erhalten bleibt. Bei der Untersuchung
von Molekiilen ist es jedoch ebenso moglich, dass die tunnelnden Elektronen einen Teil ihrer
Energie eU abgeben, um damit magnetische Anregungen oder molekulare Schwingungsmoden
der Energie F,,, anzuregen (vgl. Abb. 2.6). In diesem Fall spricht man vom ,jinelastischen
Tunneln“. Sobald die Energie der Elektronen (E = |eU|) grofer als die Anregungsenergie Fap,
ist, konnen inelastische Tunnelprozesse erzeugt werden und zwar unabhéngig davon, ob die
Elektronen von der Spitze in die Probe [vgl. Abb. 2.6(a)| oder von der Probe in die Spitze
tunneln (b). Die Existenz von inelastischen Tunnelprozessen ist im energieabhéngigen Verlauf
des Tunnelstroms zu sehen, wie in Abb. 2.6(c) dargestellt. Fiir kleine Energien |eU| < Eay, ist
der Tunnelstrom nach GI. 2.3 in erster Naherung direkt proportional zur angelegten Spannung
U, wodurch sich ein linearer Verlauf ergibt. Ubersteigt die Energie der Elektronen die Schwelle

F.nr, konnen die Elektronen sowohl elastisch als auch inelastisch tunneln. Dies fiihrt zu
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Abbildung 2.6: Inelastisches Tunneln von Elektronen: (a), (b) Tunnelnde Elektronen kénnen einen
Teil ihrer Energie eU abgeben, um magnetische Anregungen oder molekulare Schwingungen der Energie
E, . anzuregen und zwar unabhingig davon, ob die Elektronen von der Spitze in die Probe (a) oder von
der Probe in die Spitze tunneln (b). Diese inelastischen Prozesse erzeugen ab der Schwellenenergie E,,,
einen weiteren Tunnelkanal, der sich im energieabhéngigen Verlauf des Tunnelstroms (c) als zusétzlicher
Anstieg zeigt. Dies fiihrt in der differentiellen Leitfihigkeit d7/dU zur Ausbildung von zwei um das
Fermi-Niveau symmetrisch angeordneten Stufen bei der Energie |eU| = E,,,. Die Grafik ist adaptiert
nach [10].

einem zusétzlichen Tunnelkanal und damit zu einem weiteren linearen Anstieg, der ab der
Schwellenenergie F,p, zum Anstieg des elastischen Tunnelns noch addiert wird [vgl. Abb.
2.6(c)]. Leitet man den eben beschriebenen Stromverlauf nach der Spannung U ab, so ergibt
sich der in Abb. 2.6(d) schematisch dargestellte Verlauf der differentiellen Leitfahigkeit dI/dU.
Wie in diesem Verlauf zu sehen ist, sind die Indikatoren fiir einen inelastischen Tunnelprozess
zwei Stufen, die symmetrisch um das Fermi-Niveau angeordnet sind. Aus dem Abstand der
Stufen zum Fermi-Niveau erhélt man die Anregungsenergie des inelastischen Prozesses. Der
energieabhéngige Verlauf des dI/dU-Signals wird experimentell, wie bereits in Kap. 2.1.4

beschrieben wurde, mit Hilfe von Punktspektroskopien erzeugt.

2.1.6 Energieauflésung des Rastertunnelmikroskops

Nachdem in den bisherigen Abschnitten die wichtigsten Aspekte der Rastertunnelmikroskopie
und -spektroskopie abgehandelt wurden, soll abschliefslend noch auf die Energieauflésung eines
Rastertunnelmikroskops eingegangen werden, da sie fiir die Interpretation einiger in dieser Dis-
sertation vorgestellter Daten nicht unerheblich ist. Die Energicauflésung wird im Wesentlichen

durch zwei Beitrage bestimmt, ndmlich der Verbreiterung durch die Modulationsspannung
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Umod pp des Lock-In-Verstarkers und der thermischen Verbreiterung, die durch eine endliche
Temperatur der Spitze und Probe verursacht wird.

Da zur Datenakquirierung bei der Spektroskopie die Lock-In-Technik verwendet wird, muss
eine kleine Modulationsspannung Upmeg,pp - sin(27 ft) tiberlagert werden. Dies fiihrt dazu, dass
das dI/dU-Signal an jedem Messpunkt nicht ausschlieklich an der eingestellten Energie E = eU
aufgezeichnet wird, sondern aus einem Energiebereich von E — eUyod,pp bis E + eUmod,pP
stammt. Das tatsdchliche Messsignal ergibt sich deshalb durch eine Faltung der Zustdnde mit der
instrumentalen Verbreiterungsfunktion xinst = (2\/(€Umod7pp)2 — (E)Q/(weUiOd’PP)) [12].
Die Halbwertsbreite Ajnst dieser Funktion besitzt den Wert:

Ainst = \/geUmod,PP = \/§\/§6Um0d ~ 27 45 eUmod (28)

Dabei ist Upoa,pp die Amplitude und Uy,oq der Effektivwert der Modulationsspannung. In
der Bildunterschrift der nachfolgenden Spektroskopiedaten ist immer der Effektivwert der
Modulationsspannung U,,q angegeben.

Neben der eben aufgefiihrten extrinsischen Komponente der Energieauflésung, die durch die
Wahl der Modulationsspannung gesteuert werden kann, stellt die Temperatur der Spitze und
Probe den intrinsischen Anteil der Energieauflosung dar. Die endliche Temperatur der Probe und
Spitze fiihrt aufgrund der Fermi-Dirac Verteilungsfunktion zu einer thermischen Verbreiterung
der Zustandsbesetzung und damit auch zu einer Verbreiterung des Messsignals. Dies lasst sich
mathematisch durch eine Faltung der Zustédnde mit der thermischen Verbreiterungsfunktion
Xtherm = sech? (eU/(2kgT)) berechnen [13]. Die Halbwertsbreite Apem dieser Funktion ergibt
sich zu:

Atherm ~ 3,53 kT (2.9)

Dies stellt nur die thermische Verbreiterung der Zustdnde von einer Elektrode, also der Spitze
oder der Probe, dar. Um beide Elektroden zu beriicksichtigen kommt noch ein Faktor von /2
hinzu, unter der Annahme, dass Spitze und Probe die gleichen Temperatur besitzen. Insgesamt

erh&lt man somit eine Verbreiterung von:

Ages = V/AZ, + (V2 uorm)? = \J6 2U2, g + 24,0 k3 T (2.10)

inst

Typische Parameter fiir die Messungen, die im weiteren Verlauf dieser Dissertation vorgestellt
werden, sind eine Modulationsspannung von U,,,q = 1 mV und eine Temperatur der Probe und
Spitze von T' = 4,4 K. Setzt man diese Werte in Gl. 2.10 ein, erhélt man fiir die Verbreiterung

eines Zustandes in der Form einer Deltafunktion einen Wert von Ages = 2,4mV.
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2.2 Vorstellung der 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile

Seit der zufilligen Entdeckung der Phthalocyanin-Molekiile durch A. Braun und J. Tcherniac [14]
im Jahre 1907 und deren chemischer Synthese sowie struktureller Analyse durch R. P. Linstead
et al. [15-20] im Jahre 1934 ist diese Klasse an Molekiilen durch ihre ausgezeichnete Wirkung als
Farbstoff aus dem téglichen Leben nicht mehr wegzudenken [21]|. Trotz ihrer weitverbreiteten
Verwendung sind sie aber noch immer Gegenstand aktueller Forschung geblieben. Dass an dieser
Molekiilklasse nach so vielen Jahren noch immer geforscht wird, haben Phthalocyanin-Molekiile
mitunter der einzigartigen Moglichkeit zu verdanken, ihre physikalischen und chemischen
Eigenschaften durch die Wahl des Zentralions (vgl. Abb. 2.7) in weiten Bereichen variieren
bzw. steuern zu konnen. Bis in die heutige Zeit wurden bereits Phthalocyanin-Molekiile mit
etwa 70 unterschiedlichen Zentralionen synthetisiert [22]. Alle Molekiilarten zu vergleichen und
zu untersuchen ist innerhalb einer Dissertation natiirlich nicht moglich und so beschranken
sich die Untersuchungen, die in dieser Dissertation vorgestellt werden, auf die Klasse der
3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile.

Die Struktur dieser planaren Molekiile ist schematisch in Abb. 2.7 aufgefiihrt. Im Zentrum
des Molekiils befindet sich ein Ubergangsmetallion der dritten Periode, welches zweifach
positiv geladen ist und eine partiell gefiillte 3d-Schale besitzt. Dieses Zentralion geht eine
Komplexbindung mit dem Liganden — der zweifach negativ geladene Phthalocyanin-Ring (Pc?™)
— ein. Die Kohlenstoffatome des Phthalocyanin-Liganden sind sp2-hybridisiert und erzeugen

dadurch zusammen mit den Stickstoffatomen ein delokalisiertes w-Elektronensystem, welches

‘ 3d-Ubergangsmetallion
© Stickstoffatom
@ Kohlenstoffatom

© Wasserstoffatom

Abbildung 2.7: Struktur der 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile: Im Zentrum des Molekiils
befindet sich ein Ubergangsmetallion, das zweifach positiv geladen ist und mit dem Phthalocyaninligan-
den eine Komplexbindung eingeht. Die Kohlenstoff- und Stickstoffatome des Phthalocyanin-Molekiils
erzeugen ein delokalisiertes m-Elektronensystem, das sich iiber die dufteren vier Benzolringe und den
inneren Makrozyklus (Kohlenstoff-Stickstoff-Ring) ausdehnt.
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2.2 Vorstellung der 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile

sich sowohl iiber die &uferen Benzolringe als auch iiber den inneren Makrozyklus (Kohlenstoff-
Stickstoff-Ring) ausdehnt [21]. In Analogie zu einem metallischen Festkorper, bei dem jedes
Atom mit einer gewissen Anzahl an Elektronen zum quasifreien Elektrongas beitragt, welches
iiber den gesamten Kristall delokalisiert ist, fiillen auch die Elektronen der Kohlenstoff- und
Stickstoffatome die delokalisierten Zustdnde des m-Elektronensystems. Das hochste besetzte
Molekiilorbital HOMO (engl.: highest occupied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital LUMO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital) des Phthalocyanin-Rings
ist bei den meisten Phthalocyanin-Molekiilen ein delokalisierter w-Elektronenzustand [23]. Die
Benennung dieser Zusténde erfolgt im Allgemeinen nach ihren zugrundeliegenden Symmetrien.
Die Phthalocyanin-Molekiile gehoren zu der Punktegruppe Dyy,. In dieser Darstellung gehort
das bei vielen Phthalocyanin-Molekiilen vorgefundene HOMO zur irreduziblen Darstellung Ay,
und das LUMO zu 2Ej,.

Die Symmetrie des Molekiils hat ebenso Einfluss auf die energetische Lage der verschiedenen
d-Orbitale des Zentralions. Bei einem freien Ubergangsmetallion sind alle d-Orbitale (d,2, d.,
dyz, dgy, dy2_y2), deren rdumliche Verteilung jeweils in den Zentren der roten Quadrate in Abb.
2.8(a) dargestellt sind, energetisch entartet. Bringt man jedoch das 3d-Ubergangsmetallion in

das Zentrum des Phthalocyanin-Molekiils ein, so wird die energetische Entartung durch das

[d-2|de| )z |0y [0z 2

freies Atom

quadratisch-planares
Kristallfeld

Abbildung 2.8: Einfluss des Kristallfeldes auf die d-Orbitale des Ubergangsmetallions: (a) Riumliche
Verteilung der einzelnen d-Orbitale und Lage der innersten vier Stickstoffatome (griine Kugeln)
des Phthalocyanin-Molekiils. (b) Bringt man ein freies Ubergangsmetallion in das Zentrum eines
Phthalocyanin-Molekiils ein, so wird die energetische Entartung der einzelnen d-Orbitale aufgrund
des Kristallfeldes aufgehoben. Einzig die Entartung des d,.- und d,,.-Orbitals bleibt im quadratisch-
planaren Kristallfeld erhalten. (¢) Struktur eines Phthalocyanin-Molekiils, die zum Vergleich mit der in
(a) dargestellten Plots dient.
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2 Physikalische Grundlagen

Kristallfeld aufgehoben [vgl. Abb. 2.8(b)]| [24]. Anschaulich kann man sich diesen Effekt damit
erklaren, dass die vier Stickstoffatome, die sich in der Nédhe des Zentralions befinden, durch
elektrostatische Wechselwirkung oder durch Hybridisierung mit dem d-Orbital die energetische
Lage der einzelnen d-Orbitale beeinflussen. Je nach rdumlicher Verteilung und Besetzung
der einzelnen d-Orbitale fallt die Wechselwirkung mit den Stickstoffatomen im Allgemeinen
unterschiedlich stark aus. Betrachtet man unter dem eben aufgefiihrten Gesichtspunkt die
in Abb. 2.8(a) dargestellte rdumliche Verteilung der einzelnen d-Orbitale, so erkennt man,
dass von allen d-Orbitalen nur das d,.- und d,.-Orbital die gleichen Abstande zu den vier
Stickstoffatomen (griine Kugeln) besitzen. Dies fiihrt dazu, dass durch das quadratisch-planare
Kristallfeld nur noch das d;.- und d,.-Orbital energetisch entartet bleiben, wéhrend fiir alle
anderen d-Orbitale die energetische Entartung aufgehoben ist [vgl. Abb. 2.8(b)]|. Die abgebildete
energetische Reihenfolge der einzelnen d-Orbitale entstammt von Dichtefunktionaltheorie (DFT)
Berechnungen eines Mangan-Phthalocyanin-Molekiils (MnPc), die in Kap. 4.4 vorgestellt
werden. Bei anderen 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen ist es ebenso méglich, dass

die energetische Reihenfolge der d-Orbitale unterschiedlich ist.

2.3 Einfiihrung in den Kondo-Effekt bei
Phthalocyanin-Molekiilen

Vor einem knappen Jahrhundert wurde experimentell beobachtet, dass bei Metallen, die eine
erh6hte Anzahl an magnetischen Verunreinigungen enthalten, der elektrische Widerstand
unter einer bestimmten Temperatur wieder ansteigt [25]. Diese Beobachtung konnte mit dem
einfachsten Modell des elektrischen Widerstandes, welcher die Streuung der Leitelektronen an
Phononen und Defekten umfasst, nicht erkldrt werden. Wahrend die Streuung an Phononen
zu einer Abnahme des elektrischen Widerstandes bei fallender Temperatur fithrt, da ihre
Anzahl mit sinkender Temperatur reduziert wird, stellt die Streuung an Defekten in einfachster
Naherung einen von der Temperatur unabhéangigen Beitrag zum elektrischen Widerstand dar.

Erst unter der expliziten Beriicksichtigung des Spins der Verunreinigungen im letztgenannten
Streuterm und deren Wechselwirkung mit den Leitungselektronen konnte Kondo [26] erkléren,
warum der elektrische Widerstand eines Metalls mit magnetischen Verunreinigungen bei
tiefen Temperaturen ansteigt. Zur Beschreibung dieser Spin-Streuung wurde von Anderson et
al. |27] ein Ansatz entwickelt, bei dem die magnetischen Verunreinigungen mit lokalisierten
Orbitalen modelliert werden, welche jeweils mit bis zu zwei Elektronen gefiillt werden kdnnen.
Dabei wird fiir die Besetzung die Coulombabstofsung der Elektronen in diesem Orbital explizit
beriicksichtigt. Auf dem Anderson-Modell basierend wird im Folgenden die Erklarung des Kondo-
Effekts bei 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen schematisch dargelegt. Weiterhin
werden die spektroskopischen Merkmale aufgefiihrt, die bei einer Untersuchung des Kondo-
Effekts mit Hilfe eines RTMs auftreten. Dies geschieht in Anlehnung an die Arbeit von M. Ternes
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et al. [28], die in einer sehr anschaulichen Art alle wesentlichen Aspekte des Kondo-Effekts bei
einzelnen Atomen auf Oberflichen und deren Messung mit einem RTM dargelegt haben.
Wenn ein 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiil nach der Adsorption auf einer Metall-
oberflache ein etwa halb gefiilltes Orbital besitzt, welches ohne Einschrinkung der Allgemeinheit
in der folgenden Ausfithrung ein d,2-Orbital darstellt, so befindet sich das halb gefiillte Orbital
dl, energetisch unter dem Fermi-Niveau [vgl. Abb. 2.9(a)]. Um ein weiteres Elektron in das
Orbital zu bringen, muss die Coulombenergie iiberwunden werden, da sich die Elektronen
aufgrund ihrer gleichen Ladung gegenseitig abstofsen. Aus diesem Grund liegt das dgg—Orbital,
welches mit zwei Elektronen gefiillt ist, um den Betrag der Coulombenergie Uc in Richtung
unbesetzter Zustdnde verschoben. Fiir ein halb gefiilltes Orbital sind die beiden Zustdnde d;
und d§2 symmetrisch um das Fermi-Niveau angeordnet. Die energetische Breite des Orbitals A

ist durch die Hybridisierung zum metallischen Substrat bestimmt [27]:
A o po |V|? (2.11)

Dabei stellt pg die Zustandsdichte des Substrats am Fermi-Niveau und V die Hybridisie-

rungsmatrix dar, welche den lokalisierten d,2-Zustand an das Elektronenbad des Substrates

koppelt.
(a) (b)
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Abbildung 2.9: Die Kondo-Abschirmung eines d,2-Orbitals: Bei einem partiell gefiillten d,2-Orbital
liegt das halb gefiillte Orbital diQ unter dem Fermi-Niveau (a). Um ein zweites Elektron in das Orbital zu
bringen, muss die Coulombenergie U iiberwunden werden, weshalb der Zustand des doppelt-besetzten
Orbitals d; energetisch um Uq getrennt und oberhalb der Fermi-Energie liegt. Durch Austauschprozesse
mit dem metallischen Substrat kann die Spin-Orientierung des Elektrons im di2 invertiert werden.
Dies kann iiber zwei virtuelle Zustinde passieren, indem entweder das d,2-Orbital fiir kurze Zeit mit
zwei Elektronen gefiillt (1) oder komplett geleert (2) wird. Durch eine kohirente Uberlagerung aller
moglichen Prozesse bildet sich ein Mehrteilchenzustand aus dem lokalisierten d!,-Elektron und den
Substratelektronen, die das magnetische Moment des unkompensierten Spins abschirmen. Dies fiihrt zu
der Kondo-Resonanz in der Néhe der Fermi-Energie. Die Abbildung ist adaptiert nach [28].
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2 Physikalische Grundlagen

Die Wechselwirkung mit dem metallischen Substrat fiihrt dazu, dass ein stiandiger Wechsel
des Elektronenspins im halb-besetzten diQ—Orbital durch einen Austausch mit den Substrat-
elektronen entsteht, wie in Abb. 2.9(b) dargestellt. Zunéchst befindet sich in dem aufgefiihrten
Beispiel ein Spin-}-Elektron im Orbital. Ein Wechsel der Spin-Orientierung ist iiber zwei
virtuelle Prozesse moglich. Einerseits (1) kann das d,2-Orbital mit einem 1-Elektron aus dem
metallischen Substrat besetzt und anschlieffend durch einen Wechsel des Spin-}-Elektron zum
Substrat wieder geleert werden. Andererseits (2) kann zunéchst das d,2-Orbital geleert und
nachfolgend wieder mit einem Spin-T-Elektron des Metalls gefiillt werden. Bei beiden Prozessen
ist die Energieerhaltung verletzt. Aufgrund der Energie-Zeit-Unschérfe konnen diese virtuellen
Prozesse aber ablaufen, wenn der angeregte Zustand nur eine sehr kurze Zeit existiert.

Durch eine kohérente Uberlagerung aller moglichen Prozesse bildet sich ein Mehrteilchen-
Singulett-Zustand aus dem lokalisierten Elektron im Orbital und den delokalisierten Elektronen
des metallischen Substrats, die das magnetische Moment des unkompensierten Spins des
d,2-Orbitals abschirmen. In der Zustandsdichte wird durch diesen Prozess eine Resonanz am
Fermi-Niveau, die sog. Kondo-Resonanz, gebildet. Deren Halbwertsbreite I bei T' = 0 K ist

durch die Kondo-Temperatur Tk bestimmt:
I' = kpTk (2.12)

Der Betrag der Kondo-Temperatur wird im Wesentlichen durch die Hybridisierung zum Substrat
A sowie den energetischen Abstand des halb gefiillten Orbitals E; und des vollstandig-gefiillten
Orbitals Ey + Uc zum Fermi-Niveau bestimmt [vgl. Abb. 2.10(a)| [29]:

Tk x \/UcAexp {W] (2.13)
Durch eine ausgepriagte Hybridisierung des Orbitals zum metallischen Substrat ist der Elektro-
nenaustausch begiinstigt und die Abschirmung des magnetischen Moments durch die Leitungs-
elektronen kann bis zu einer sehr hohen Temperatur stattfinden. Die funktionale Abhéngigkeit
der Kondo-Temperatur von der energetischen Lage des d,2-Orbitals zum Fermi-Niveau ist in
Abb. 2.10(b) aufgefiihrt. Die niedrigste Kondo-Temperatur ist fiir ein genau halb besetztes
Orbital vorhanden (E4y = —0,5Uc). Erhoht (Ey < —0,5Uc) oder erniedrigt (E4 > —0,5Uc)
man die Besetzung des d,2-Orbitals, so steigt die Kondo-Temperatur exponentiell an. Sowohl
die Hohe als auch die Breite der Kondo-Resonanz zeigt eine charakteristische Temperaturab-
hiingigkeit. Fiir T < Tk nimmt die Hohe der Kondo-Resonanz mit 1 — ¢(T/Tk)? ab [28] und
fiir T'> Tk ergibt sich eine logarithmische Abnahme der Hohe mit steigender Temperatur [30].
Die Temperaturabhéngigkeit der Resonanzbreite ist bestimmt durch [31]:

T = 2/(7kgT)? + 2(kpTk)> (2.14)
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Abbildung 2.10: Abh#ngigkeit der
Kondo-Temperatur von der Besetzung
des d,2-Orbitals: Abhéngig von der Be-
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Molekal Energetischer Abstand E, (U,) Temperatur exponentiell an.

Untersucht man die Kondo-Resonanz mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie, so wird die
eigentliche Form der Resonanz, die mit einem Lorentz-Profil angenéhert werden kann, nur
in den seltensten Fillen reproduziert. Die Ursache fiir diese Diskrepanz liegt darin, dass die
Elektronen, wie in Abb. 2.11(a) gezeigt, aus der RTM-Spitze sowohl in das Substrat (1),
als auch in die Resonanz (2) tunneln konnen [32]|. Diese beiden Tunnelkanéle interferieren
miteinander, wodurch sich die Form der Kondo-Resonanz éndert. Fano [33] zeigte, dass eine
derartige Interferenz zwischen einem diskreten Zustand, in unserem Fall der Kondo-Resonanz,
und einem Kontinuum, welches fiir das betrachtete System gerade das Elektronenbad des
Substrates darstellt, zu einem Fano-Profil fiihrt [33]:

(¢ +¢)? E — Ex

mit €= ———— (2.15)
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Abbildung 2.11: Interferenz von verschiedenen Tunnelkanédlen und ihre Auswirkung auf die Form
der Kondo-Resonanz in Rastertunnelspektroskopiekurven: Untersucht man mit Hilfe der Rastertunnel-
spektroskopie eine Kondo-Resonanz (a), so kénnen die Elektronen sowohl in das metallische Substrat
(1), als auch in die Resonanz (2) tunneln. Die beiden Tunnelkanile interferieren miteinander, wodurch
sich je nach Verhéltnis zwischen Resonanz-Tunneln und Substrat-Tunneln, charakterisiert durch den
g-Wert, die Form der Kondo-Resonanz éndert (b). Die Abbildung ist adaptiert nach [28].
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Dabei stellt Ex die energetische Lage und I die Halbwertsbreite der Kondo-Resonanz dar. Je
nach Verhéltnis, dem sogenannten g-Wert, aus der Tunnelwahrscheinlichkeit in die Resonanz zur
Tunnelwahrscheinlichkeit in das Substrat &ndert sich die Form der gemessenen Kondo-Resonanz
[vel. Abb. 2.11(b)|. Wenn ausschlieflich Elektronen in die Resonanz tunneln (¢ — o0), dann
zeigt sich ein Lorentz-Profil in der Spektroskopie. Tunneln umgekehrt die meisten Elektronen
in das Substrat (¢ — 0), so sieht man eine Absenkung der Zustandsdichte in Form eines
negativen Lorentz-Profils. Im Zwischenbereich (0 < g < oo) ergibt sich eine Senke oder Spitze,
die asymmetrisch bzgl. der Energie Ex angeordnet ist.

Die Untersuchung von einzelnen magnetischen Atomen mit partiell gefiillten d-Schalen auf
metallischen Oberflichen ergibt generell q-Werte, die sehr nahe an 0 liegen, da die Tunnel-
wahrscheinlichkeit in die s- und p-Orbitale des metallischen Substrates im Vergleich zu der
Tunnelwahrscheinlichkeit in die Kondo-Resonanz des d-Orbitals sehr grof ist [28]. So sind
beispielsweise bei Kobaltatomen auf Cu(111) und Cu(001) g-Werte von gco/cy(111) =0,18 0,03
bzw. qoo/cu(oo1) =1,13 £0,06 vorzufinden [34]. Entkoppelt man jedoch die Kobaltatome vom
letztgenannten Substrat durch eine semi-isolierende Kupfernitridschicht, so wird die Tunnel-
wahrscheinlichkeit in das Substrat reduziert und man erhélt einen deutlich héheren g-Wert
VON qco/cu,N = 17 £2 [35]. Ahnlich hohe g-Werte sind auch bei molekularen Kondo-Systemen
vorzufinden, da durch molekulare Zusténde ein direktes Tunneln in das metallische Substrat
sehr stark unterdriickt wird [28].

In der bisherigen Beschreibung wurde die Kondo-Abschirmung anhand des d,2-Orbitals
eines 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiils vorgestellt. Dabei wurde erértert, dass ein
partiell gefiilltes Orbital eine notwendige Bedingung fiir die Entstehung des Kondo-Effekts
ist. Diese Bedingung kann bei den verschiedenen d-Orbitalen der Molekiile, wie dem d,2-
Orbital, erfiillt sein. In diesem Fall wiirde man bei einer Kondo-Abschirmung eine Resonanz
am Zentralion des Molekiils erwarten, wie man es schon bei zahlreichen Untersuchungen
dieser Molekiile auf metallischen Oberflachen gefunden hat [36-38|. Ebenso ist es moglich,
dass das HOMO oder LUMO eine partielle Fiillung aufweist, wenn durch die Adsorption ein
Ladungstransfer zwischen diesen Orbitalen und dem Substrat stattfindet, der die Fiillung des
jeweiligen Orbitals erniedrigt bzw. erhoht. Da es sich bei den beiden Orbitalen im Allgemeinen
um delokalisierte 7-Elektronensysteme handelt, wiirde man bei einer Kondo-Abschirmung des
HOMOs oder LUMOs eine Kondo-Resonanz erwarten, die iiber den Liganden der Phthalocyanin-
Molekiile raumlich verteilt ist. Wie im spéteren Verlauf dieser Arbeit gezeigt wird (vgl. Kap.
4.4), ist dies tatséchlich der Fall und wurde in experimentellen Studien beobachtet. Falls
nicht nur ein einziges Orbital zu einem Kondo-Effekt fiihrt, sondern mehrere Orbitale eines
Molekiils durch die Substratelektronen abgeschirmt werden, spricht man von mehreren Kondo-

Abschirmungskanélen.
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2.4 Spin-Bahn-Kopplung und Rashba-Effekt

Die Spin-Bahn-Kopplung (SBK) stellt eine Wechselwirkung zwischen dem Spin- und dem
Bahndrehmoment des Elektrons dar, deren Stérke abhéngig von der Orientierung der beiden
magnetischen Momente zueinander ist und die Einfluss auf viele Bereiche in der Physik
besitzt. In der Atomphysik zeigt sich schon beim einfachsten und exakt l6sbaren Problem des
Wasserstoffatoms, dass die Energieniveaus eine Feinstrukturaufspaltung besitzen, die aufgrund
der SBK verursacht wird. Diese Aufspaltung ist nicht nur bei einzelnen Atomen vorhanden,
sondern ebenso bei Bandern von Festkorpern vorzufinden, wie man beispielsweise an der
Valenzbandaufspaltung von Germanium sieht [39]. Viele andere physikalische Effekte basieren
ebenso auf der SBK. So entsteht beispielsweise die Vorzugsachse oder -ebene der Spins in
ferromagnetischen Materialien (magnetokristalline Anisotropie) erst durch die Kopplung des
Spins an den Bahndrehimpuls [40]. In einem zweidimensionalen Elektronengas bewirkt die
SBK eine Aufhebung der Spinentartung und Aufspaltung des parabolischen Bands, welcher
nach seinen Entdeckern E. I. Rashba und Y. A. Bychkov als Rashba-Bychkov-Effekt oder
Rashba-Effekt bezeichnet wird und im zweiten Abschnitt dieses Kapitels ndher dargelegt wird.
Um den Rashba-Effekt abzuleiten, ist jedoch zunéchst eine kurze Einleitung in die SBK nétig.

Die SBK ist ein Bestandteil der Dirac-Gleichung und kann als relativistische Korrektur der
Schrodinger-Gleichung behandelt werden [41,42]:

"5 X (V) (2.16)

Hgpk = ——550"
4m?2c?

Dabei sind m die Masse des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, p’ der Impulsoperator, ¢ die
Paulimatrizen und Vy das Coulombpotential des Kerns.

Ein anschauliches Bild dieser Gleichung erhélt man, wenn man sie aus einem klassischen
Ansatz ableitet. In der klassischen Physik umkreisen die Elektronen den Atomkern auf Bahnen.
Geht man in das Ruhesystem eines der Elektronen, so kreist der positiv geladene Kern um das
Elektron und erzeugt dadurch ein effektives magnetisches Feld Beg am Ort des Elektrons. Das
Magnetfeld fiihrt zur Zeeman-Aufspaltung des magnetischen Moments des Elektrons, seinem
Spin, und es ergibt sich dadurch, wie in diversen Lehrbiichern [43,44] oder in der Dissertation
von L. El-Kareh [45] Schritt fiir Schritt hergeleitet ist, eine Energie von [45]:

eh S 1 - eh

B—_ 5 = ——G B, 2.1
5 0 o (X VVo) = =05 Bep (2.17)

—

Best

Bis auf einen fehlenden Faktor 1/2, der durch eine relativistische Korrektur bei der Riicktrans-
formation in das Ruhesystem des Kerns (Thomas-Prézision [46]) noch hinzugefiigt werden muss,
ist die Herleitung aus dem klassischen Ansatz mit dem Term der SBK der Dirac-Gleichung
(vgl. Gl 2.16) identisch.
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In dem bisher gezeigten Korrekturterm fiir den Hamiltonoperator ist die Kopplung des
Spinmoments S und des Bahndrehimpulses L noch nicht direkt ersichtlich. Verwendet man
jedoch ein Zentralpotential Vo = V (7) und setzt dessen Gradienten VV (7) = #/r - dV/dr in GL
2.16 ein, so zeigt sich die Kopplung der beiden magnetischen Momente [42]:

h 14V 1 1dV A,

. 1 1dV - =
R — r =
4m2c2 r dr p

S-L (218)

-7 - rXp=

Hspk , = S _ 4
’ 2m2c2 r dr 2 ~—— 2m2c2r dr
<~

N

S

Betrachtet man ein Elektron in einer bestimmten Schale n, so nimmt mit steigender Kernla-
dungszahl Z die Stirke der SBK mit Z* zu, da der Feldgradient mit wachsender Kernladung
steigt, der Erwartungswert der rdumlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in
dieser Schale durch die grofere Ladung des Kerns néher an diesen riickt und die Bindungsener-
gie der Schalen, zu der die SBK proportional ist, mit Z? wichst [43]. Aus diesem Grund ist die
SBK v.a. bei schweren Atomen sehr stark ausgeprigt.

Wendet man die SBK auf ein zweidimensionales Elektronengas an, was aufgrund seiner
Lokalisierung in der x-y-Ebene zu einem Feldgradient entlang der €,-Richtung fiihrt, vereinfacht
sich Gl. 2.16 nach Bychkov und Rashba zu [47]:

Hiashba = —0d (k) x &) (2.19)

Dabei ist a = %% ein Parameter, der die Stéirke der Rashba-Aufspaltung angibt, und Ell
ist der k-Vektor der Elektronen in der zweidimensionalen Ebene. Lést man die Schrédinger-
gleichung eines 2D-Elektronengases mit der Rashba-Erweiterung aus Gl. 2.19 erhilt man die

Energieeigenwerte [47]:
Ey(ky) = ?m”iaykuy (2.20)

Anhand dieser Gleichung wird ersichtlich, dass sich die parabolische Dispersion des 2D-
Elektronengases aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung im k-Raum aufspaltet und man zwei
symmetrisch um den Punkt k) = 0 verschobene Parabeln erhilt, wie in Abb. 2.12(a) als Schnitt
in der k,-Ebene dargestellt. In Abb. 2.12(b) ist die Energiedispersion zusétzlich durch einen
dreidimensionalen Plot in der k,-k,-Ebene aufgefiihrt. Die Stérke der Rashba-Aufspaltung wird
generell iiber zwei Rashba-Parameter, nimlich dem Abstand ko = avm/h? der Parabelscheitel
zu k) = 0 und der Rashba-Energie, quantifiziert. Der letztgenannte Parameter beschreibt die
Energieabsenkung der Parabeln durch die Spin-Bahn-Kopplung und kann nach Gl. 2.20 aus
dem energetischen Abstand des Scheitels zum Schnittpunkt der beiden Parabeln bestimmt
werden. Man erhilt dadurch einen Wert von Eg = E~ (ko) = ma?/(2Rh?).
Die Spin-Orientierung ﬁi in den beiden energetischen Bindern F. besitzt folgende E‘|—
Abhéngigkeit [48]:
Pa(Ry) = 1 (< e, 0)/1F| (2.21)

28



2.4 Spin-Bahn-Kopplung und Rashba-Effekt
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Abbildung 2.12: Energiedispersion und Spinpolarisation eines Rashba-Systems: Die Energiedispersion
in einem Rashba-System zeigt eine Aufspaltung der parabolischen Dispersion eines 2D-Elektronengases,
wie anhand des eindimensionalen (a) und des zweidimensionalen Plots (b) zu sehen ist. Die y-
Komponente der Spinpolarisation ist mit rot und blau jeweils in den beiden Plots schematisch
eingezeichnet. (¢) Ein Schnitt durch die Energieparabeln zeigt die helikale Struktur der Spinpola-
risation.

Da der Vektor der Spinpolarisation nach Gl. 2.21 immer senkrecht auf den E‘|—Vektor steht,
ergibt sich eine helikale Spinstruktur in der k,-k,-Ebene [vgl. Abb. 2.12(c)|. Der Drehsinn der
Spinpolarisation ist dabei fiir die beiden Energiebander E1 gegensétzlich. Um eine bessere
raumliche Vorstellung von der Spinpolarisation zu erhalten, ist deren y-Komponente in Abb.
2.12(a) und (b) durch die Farben rot und blau schematisch dargestellt.
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3 Experimenteller Aufbau, Proben- und

Spitzenpraparation

3.1 Ultrahochvakuum-System und Rastertunnelmikroskop

Alle Messdaten, die innerhalb dieser Dissertation vorgestellt werden, wurden an dem in Abb.
3.1 gezeigten Ultrahochvakuum-(UHV)-System aufgezeichnet. Das System besteht aus zwei
Kammern: Der RTM-Kammer, in der sich das Tieftemperatur-RTM befindet, und der Prapara-
tionskammer, die alle wesentlichen Komponenten zur Probenpréparation umfasst. Dazu gehort
eine Ionenzerstauberkanone, die mit Argongas betrieben wird, ein Manipulator mit eingebau-
tem Heizfilament, ein Restgasanalysator, eine Elektronenstofsheizung zur Spitzenbearbeitung

und Verdampfer fiir Bismut und Phthalocyanin-Molekiile. Die verwendeten Verdampfer sind

Badkryostat
RTM-Kammer
Préaparationskammer

Argonionen-Zerstauber

——

Manipulator

Schleuse

{

[N

Elektronenstof3heizung

j

Mechanische Hand

Verdampfer

B0 NCONNNENNN

Restgasanalysator

Abbildung 3.1: Aufbau des Ultrahochvakuum-Systems: Das UHV-System besteht aus zwei Kammern:
Der Praparations- und RTM-Kammer. Die einzelnen Komponenten des Systems sind farblich markiert
und die dazugehorige Beschreibung ist in der gleichen Farbe in der rechten Hélfte des Bildes aufgefiihrt.
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3 Experimenteller Aufbau, Proben- und Spitzenpréaparation

Selbstbaukonstruktionen, bei denen das Quellmaterial in einem Quarztiegel untergebracht
ist. Mit Hilfe eines Halogenlampenfilaments wird das Material erhitzt und dadurch auf die
Oberflache des jeweiligen Substrates aufgedampft. Als Quellmaterial wurde 99,999% Bismut
(Alfa Aesar), 97% MnPc (Strem Chemicals), 99% CuPc (Sigma-Aldrich), 96% FePc (Alfa
Aesar) und 96% CoPc (Alfa Aesar) verwendet. Dabei stellen die vorangestellten Prozentzahlen
jeweils die vom Hersteller angegebene Reinheit des Materials dar. Die Reinheit der aufgefiihrten
Phthalocyanin-Molekiile wurde vor der Befiillung in einem Sublimationsofen und anschliefsend
durch mehrstiindiges Ausgasen im UHV weiter erhoht. In beiden UHV-Kammern wird das
Vakuum iiber eine Ionenzerstduberpumpe mit integrierter Titansublimationspumpe gehalten.
Zum Abpumpen des Systems und fiir die Praparation mit Argongas steht zusétzlich noch eine
Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Membranpumpe zur Verfiigung.

Bei dem Rastertunnelmikroskop (vgl. Abb. 3.2) handelt es sich um ein Selbstbauprojekt,
das im Rahmen meiner Diplomarbeit entwickelt und bei Umgebungsbedingungen getestet
wurde [49]. Eine anschlieflende Charakterisierung im UHV bei tiefen Temperaturen erfolgte in
Zusammenarbeit mit J. Kemmer [50]. Der Piezo-Schrittmotor des Rastertunnelmikroskops ist
an das Design von H. S. Pan [51] angelehnt. Dabei wurde die Scannereinheit so konstruiert, dass
ein Austausch der RTM-Spitzen im Vakuum ermdéglicht wird. Aus Stabilitdtsgriinden wurde
auf eine Positionierungseinheit fiir die Probe verzichtet, wodurch ein Rauschlevel von etwa
einem Pikometer (Spitze-Spitze-Wert) erzielt wird. Da das RTM ohne die Verwendung eines
internen Dampfungssystems direkt an die Kélteplatte des Badkryostaten geschraubt ist, erfolgt

s~

} Spitzenhalter
und Spitze

scanner
Piezo-
Schritt-
motor
Abbildung 3.2: Foto des
Tieftemperatur-Rastertunnelmi-
kroskops: Das Rastertunnelmikroskop

besitzt einen unbeweglichen Probenein-
schub, in dem sich die Probe befindet,
und einen Piezo-Schrittmotor nach dem
Design von S. H. Pan zur Annéherung
der Spitze an die Probe.
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3.2 Probenpréparation

einerseits die Abkiihlung der Proben relativ schnell (&~ 20 min) und andererseits wird eine sehr
tiefe Endtemperatur am Probeneinschub von T' = (4,4 £+ 0,5) K erzielt. Der Badkryostat wurde
kommerziell von der Firma Cryovac erworben und ermdéglicht mit einem Fiillvermogen von 8
Liter fliisssigem Helium und 17 Liter fliissigem Stickstoff eine durchschnittliche Standzeit von
2,5 Tagen. Bei jeder Messung wurde der fliissige Stickstoff durch Abpumpen gefroren, da eine
Blasenbildung durch das Sieden des fliissigen Stickstoffs die Performance des Messinstruments
erheblich stort.

3.2 Probenprdparation

Alle im Rahmen dieser Dissertation vorgestellten Molekiiluntersuchungen wurden auf Oberfla-
chen der Edelmetalleinkristalle Ag(001), Ag(111) und Cu(111) durchgefiihrt. Bei allen drei
FEinkristallen wurden saubere Oberflichen und atomar-flache Terrassen durch wiederholtes
Abtragen der Oberflichenatome mit Argonionen und anschlieffendes Tempern erzeugt. Die
Tonenenergie beim Abtragen betrug dabei 0,5keV und die Abtragrate lag bei etwa 0,6 ato-
maren Lagen pro Minute. Die Silbereinkristalle wurden anschlieffend auf etwa 500 °C und der
Kupfereinkristall auf ungefahr 600 °C erhitzt. Typische Zykluszeiten lagen bei etwa 15 Minuten
Abtragen und 15 Minuten Tempern bei den angegebenen Temperaturen.

Fiir die Erzeugung von Bismutoberflichenlegierungen, die in Kapitel 5.1 vorgestellt wer-
den, wurde der Ag(111)- bzw. Cu(111)-Kristall wihrend des Aufdampfprozesses von Bis-
mut auf 200 °C gehalten, da zu niedrige Temperaturen die Legierungsbildung unterdriickten.
Phthalocyanin-Molekiile wurden bei einer Probentemperatur von (40 — 70) °C aufgedampft.
Diese Temperatur stellt einen Kompromiss aus kurzer Praparationsdauer und niedriger Pro-
bentemperatur dar. Da der Manipulator zur Positionierung der Proben vor den Verdampfern
benétigt wird und dieser durch das vorangegangene Tempern der Proben stark erhitzt wurde,
hétte eine Abkiihlung auf Raumtemperatur des thermisch sehr gut isolierten Manipulators
mehrere Stunden benotigt. Die Aufdampfrate der Phthalocyanin-Molekiile lag bei (0,10 — 0,25)
Molekiillagen pro Minute. Eine Molekiillage entspricht dabei einer geschlossen Lage von 3d-
Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001), was einer Bedeckung von etwa 0,48

Molekiilen pro nm? entspricht.

3.3 Spitzenprdparation

Als Spitzenmaterial wurde Wolframdraht (Alfa Aesar) mit einer Reinheit von 99,95% und
einem Durchmesser von 0,375 mm verwendet. Die Erzeugung scharfer Spitzen wurde durch
elektrochemisches Atzen des Wolframdrahtes mit einer 2-molaren Lésung von Natriumhydroxid
bei einer Gleichspannung von etwa 8 V erreicht. Um die Oxidationsschicht an der Oberfléache
der Spitze zu entfernen, wurde die geétzte Spitze in das UHV-System geschleust und auf der

Elektronenstoffheizung etwa 30s lang stark erhitzt. Dazu wurde eine Beschleunigungsspannung

33



3 Experimenteller Aufbau, Proben- und Spitzenpréaparation

von 2kV und ein Emissionsstrom von 50 mA verwendet. Nach dem Abkiihlen wurde eine so

praparierte Spitze direkt in das RT'M eingebracht.
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-
Molekiile auf Ag(001)

Phthalocyanin-Molekiile gehoren zu den intensivst untersuchten Molekiilen der vergangenen
Jahrzehnte. Durch die Wahl des Zentralions sind ihre elektronischen, optischen und magneti-
schen Eigenschaften in weiten Bereichen steuerbar. Um diese Molekiile jedoch gezielt einsetzen
zu konnen, ist ein detailliertes Versténdnis tiber die Wirkung des Zentralions auf die eben
genannten Grofen essentiell. Hierzu sind insbesondere systematische Studien geeignet, die ver-
schiedene Phthalocyanin-Molekiile auf einem Substrat behandeln, um damit die unterschiedliche
Wirkung des Zentralions besser verstehen zu koénnen.

Ein Beispiel fiir eine solche Studie ist die Arbeit von A. Mugarza et al. [52,53], die die
systematische Analyse von 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen der 8ten bis 11ten
Nebengruppe, ndmlich CuPc, NiPc, CoPc und FePc, auf Ag(001) umfasst. Auf dieser Grundlage
aufbauend setzt meine Arbeit diese Reihe fort, indem sie die systematische Analyse auf das Tte
Nebengruppenelement, Mn, erweitert. Die gewonnenen Messdaten und Erkenntnisse wurden
in enger Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Giorgio Sangiovanni und Dr. Michael Karolak vom
Lehrstuhl Theoretische Physik 1 der Universitdt Wiirzburg mit Hilfe theoretischer Berechnungen
analysiert und untermauert. Da die folgenden Kapitel direkt an die Arbeit von A. Mugarza et
al. ankniipfen, sollen zunéchst in sehr kurzer Form die gewonnen Ergebnisse von CuPc, NiPc,
CoPc und FePc auf Ag(001) prasentiert werden. Im Detail werden die einzelnen Aspekte ihrer
Messungen in den jeweiligen Abschnitten behandelt, um eine bessere Verkniipfungen mit den
neu gewonnenen Erkenntnissen von MnPc herzustellen.

Durch die Adsorption der Phthalocyanin-Molekiile auf Ag(001) kommt es bei allen unter-
suchten Phthalocyanin-Molekiilen zu einem Ladungstransfer von etwa einem Elektron aus dem
Silbersubstrat in die Molekiile [52]. Wahrend die Ladung bei CoPc und FePc fast vollstandig
in das Zentralion iibertragen wird, geht sie im Falle von CuPc und NiPc in das LUMO des
Molekiils iiber. Hier verhindert der fehlende Uberlapp des dy2_,2-Orbitals mit dem Substrat
den Ladungstransfer in das Zentralion. Beim LUMO von CuPc und NiPc handelt es sich um
ein delokalisiertes m-Elektronensystem (2e4). Das magnetische Moment des nun halb gefiillten
LUMOs wird von den Substratelektronen abgeschirmt, wodurch sich eine Kondo-Abschirmung
mit einer Kondo-Temperatur von (27 £ 2) K im Falle von CuPc und (29 &+ 2) K fiir NiPc ergibt.
Wahrend im Liganden ein Kondo-Effekt bei CuPc¢ und NiPc zu beobachten ist, findet bei

keinem der genannten Molekiile eine Kondo-Abschirmung des Zentralions statt. Aufgrund der
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

in einem Winkel von 30° zu den Hochsymmetrieachsen des Substrats adsorbierten Molekiile
entsteht bei CuPc und NiPc eine signifikante elektronisch induzierte Chiralitdt im HOMO
und LUMO der beiden Molekiile. Bei CoPc und FePc wurde keine signifikante chirale Stérung
nachgewiesen.

Nach diesem kurzen Uberblick iiber die 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile der
8ten bis 11ten Nebengruppe wird in den néchsten Kapiteln der Fokus auf MnPc, das 3d-
Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiil der 7ten Nebengruppe, gelegt. In Kapitel 4.1 wird
das Adsorptionsverhalten und eine Wachstumsstudie vorgestellt, wahrend Kapitel 4.2 einen
kurzen Uberblick iiber die spektroskopischen Merkmale bei MnPc gibt. Der darauffolgende
Abschnitt 4.3 umfasst die induzierte chirale Stérung von Phthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001).
In Kapitel 4.4 wird gezeigt, dass MnPc einen Kondo-Effekt am Zentralion aufweist. Darauf
aufbauend wird eine Erklirung geliefert, wie die d-Schalenbesetzung des Ubergangsmetallions
mit der Existenz des Kondo-Effekts am Zentralion korreliert. Ein zweites Merkmal, das der
Kondo-Resonanz in der Nahe des Fermi-Niveaus iiberlagert ist, wird im letzten Kapitel 4.5

analysiert.

4.1 Adsorptionsverhalten und Wachstumsstudie: MnPc auf
Ag(001)

4.1.1 Analyse des Adsorptionsplatzes: MnPc auf Ag(001)

In Abb. 4.1 sind zwei représentative MnPc-Molekiile auf der Ag(001)-Oberfliche (a) sowie der
aus DFT berechnete Adsorptionsplatz (b) dargestellt. Anhand der vierarmigen Struktur der
Molekiile erkennt man, dass fiir eine Bedeckung unter einer Molekiillage die MnPc-Molekiile
mit der Molekiilebene parallel zur Probenoberfliche des Silbers adsorbieren, da auf diese Weise
die Hybridisierung der delokalisierten 7-Elektronen mit dem Substrat und damit verbunden
die Bindungsenergie maximiert werden [54]. Sowohl die (001)-Oberfliche des Silbereinkristalls,
als auch die Phthalocyanin-Molekiile, zugehorig zur Punktgruppe Dyy, weisen eine vierzéhlige
Symmetrie auf. Folglich sollten sich unter der Voraussetzung, dass die Symmetrieachsen des
Substrats und der Molekiile nicht libereinstimmen, fiir jeden Adsorptionsplatz genau zwei
verschiedene Molekiilorientierungen ergeben, wie es auch fiir MnPc auf Ag(001) der Fall ist. Ein
repréasentatives Beispiel beider Moglichkeiten ist in Abb. 4.1(a) dargestellt. Die Symmetrieachsen
durch die Arme der Molekiile (gelbe Linien) sind dabei um a = £(30 £ 2)° gegen die [110]-
Richtung des Silbersubstrates verdreht. Dieser Wert zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit
CuPc, FePc, CoPc und NiPc auf Ag(001) [52].

Die Analyse des Adsorptionsplatzes bei Molekiilen auf Edelmetalloberflichen wird dadurch
erschwert, dass eine gleichzeitige Messung der Molekiile und Erzielung von atomarer Auflo-
sung nicht moglich ist, da fiir letztgenanntes Ziel eine sehr geringe Tunnelspannung sowie

sehr hoher Tunnelstrom nétig ist. Bei solchen Messparametern ist der Abstand der Spitze zu
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4.1 Adsorptionsverhalten und Wachstumsstudie: MnPc auf Ag(001)

Abbildung 4.1: Adsorptionsanalyse von MnPc: (a) Topograph zweier reprisentativer MnPc-Molekiile
auf Ag(001) mit atomarer Auflésung im oberen und unteren Teil der Messung (Messparameter:
U =3mV; I =90,0nA fiir den oberen und unteren Teil der Messung. U = 1V; I = 0,5nA im mittleren
Teil). Die Symmetrieachse der Molekiile (gelb) ist um o = (30 £ 2)° gegen die [110]-Richtung verdreht.
(b) DFT-Simulation von MnPc auf Ag(001). Abb. (b) wurde mir mit freundlicher Genehmigung von M.
Karolak und G. Sangiovanni zur Verfiigung gestellt.

den Molekiilen so gering, dass die Molekiile entweder verschoben werden oder an der Spitze
haften bleiben. Um dieses Problem zu umgehen, wurde ausschlieflich ober- und unterhalb der
beiden MnPc-Molekiile atomare Auflosung erzielt [vgl. Abb. 4.1(a)|. Im zentralen Bereich des
Bildes, in dem die Spitze liber die Molekiile gerastert wurde, wurde hingegen ein héherer, nicht
invasiver Tunnelwiderstand gewéahlt. Interpoliert man die gemessene atomare Auflésung in den
Zwischenbereich, erscheint es, als ob das Zentralion des Molekiils auf einem Atom sitzt. Da ein
Rastertunnelmikroskop jedoch im Konstant-Strom Modus nicht die Topographie sondern ein
Abbild der lokalen Zustandsdichte aufzeichnet, ist es auch moglich, dass ein Atom bei einer
Messung als Vertiefung dargestellt wird, wenn die Zustandsdichte am Ort eines Atoms geringer
ist als zwischen den Atomen. Dieser Effekt wird als Antikorrugation bezeichnet und wurde
beispielsweise auf W(110) beobachtet [55]. Auf Ag(001) tritt dieser Effekt vermutlich ebenfalls
auf, wie durch eine Messung von T. Konig et al. [56] nahe gelegt wird, bei der gleichzeitig mit
einem Rastertunnelmikroskop und einem dynamischen Kraftmikroskop die atomare Struktur
der Ag(001)-Oberflache aufgelost wurde, wobei ein invertierter Kontrast zwischen den beiden
Verfahren festgestellt wurde. Da ebenso DFT-Berechnungen [vgl. Abb. 4.1(b)| als energetisch
giinstigsten Adsorptionsplatz den vierzdhligen Lochplatz ergeben, ist mit hoher Wahrschein-
lichkeit davon auszugehen, dass bei der Messung in Abb. 4.1(a) Antikorrugation vorliegt und

der tatséchliche Adsorptionsplatz der vierzéhlige Lochplatz ist.
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

4.1.2 Analyse der Wachstumsstudie: MnPc auf Ag(001)

Nachdem das Adsorptionsverhalten einzelner Molekiile betrachtet wurde, soll im Folgenden auf
das Wachstumsverhalten der MnPc-Molekiile auf Ag(001) néher eingegangen werden. Zu diesem
Zweck sind in Abb. 4.2 verschiedene Bedeckungen von MnPc auf Ag(001) dargestellt. Fiir jede
Bedeckung wurde das Silbersubstrat neu prapariert. Die Molekiile wurden anschlieffend bei
etwa (40-70) °C mit einer Rate von etwa 0,25 Molekiillagen pro Minute aufgedampft. Eine
Molekiillage entspricht dabei einer komplett geschlossenen Lage von Phthalocyanin-Molekiilen.
Die hochste Bedeckung wurde bei knapp einer Molekiillage gewéahlt. Hohere Bedeckungen
wurden nicht betrachtet, da der Fokus der Arbeit auf die Wechselwirkung der Molekiile mit
dem Substrat liegt.

Bei nicht zu hoher Bedeckung (< 0,3 Molekiillagen) sind fast ausschlieRlich einzelne Molekiile
aufzufinden (b)-(d), bei deren raumlicher Verteilung keine langreichweitige Ordnung zu erkennen
ist. Eine Cluster-Bildung findet nur sehr vereinzelt statt. Dieses Verhalten ldsst sich einerseits mit
einer starken Bindung des Molekiils an das Silbersubstrat und einer damit verbundenen hohen

Diffusionsbarriere erkldren. Reicht die thermische Energie der Molekiile bei Raumtemperatur

.
u\‘i:::u#‘ ty

*

Abbildung 4.2: Wachstumsstudie von MnPc auf Ag(001): Fiir sechs verschiedene Bedeckungen ist
jeweils eine 50nm x 50 nm, sowie eine 10nm x 10nm grofe Topographieaufnahme gezeigt (Mess-
parameter: U = 0,2V; I = 1,0nA). Die Bedeckung in Einheiten von Molekiillagen (ML) ist jeweils
am unteren linken Rand der Messung aufgefiihrt. Eine Molekiillage entspricht dabei einer komplett
geschlossenen Lage von Phthalocyanin-Molekiilen.
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4.2 Uberblick iiber die spektroskopischen Merkmale von MnPc auf Ag(001)

nicht aus, um die Diffusionsbarriere zu iiberwinden, ist eine Molekiilbewegung nach der
Adsorption verhindert. Dies wiirde zu einer zufélligen, ungeordneten Verteilung der Molekiile
fiihren, was in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment ist. Andererseits konnte die
geringe Cluster-Bildung auf eine repulsive Wechselwirkung der Molekiile zuriickzufiihren sein,
die, wie bereits in anderen Molekiiluntersuchungen auf Edelmetallen festgestellt wurde [57],
durch Dipol-Dipol-Abstofiung zwischen den Molekiilen entsteht. Durch Chemisorption der
Molekiile auf der Metalloberfliche kommt es zu einer Ladungsumverteilung zwischen Molekiil
und Substrat, welche zu einem Dipolmoment senkrecht zur Molekiilebene fiihrt. Durch die
gleich gerichteten elektrischen Dipole stofien sich die einzelnen Molekiile ab.

Betrachtet man nun hohere Bedeckungen (> 0,3 Molekiillagen), so entstehen grofe Mo-
lekiilcluster (e), die bei einer Bedeckung von etwa einer Monolage eine fast geschlossene
Lage bilden (f). Da bei keiner Messung ein Molekiil in der zweiten Lage beobachtet wurde,
wachst MnPc in der ersten Lage geschlossen. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die
meisten Phthalocyanin-Molekiile auf metallischen Oberflachen die vorgefundene Clusterbil-
dung aufweisen. Die Stabilitdt und Form solcher Cluster ist durch kurzreichweitige schwache
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Wasserstoffatomen der Benzolringe und den Stick-
stoffatomen des Phthalocyanin-Molekiils bedingt [54].

4.2 Uberblick iiber die spektroskopischen Merkmale von MnPc
auf Ag(001)

Nach der Charakterisierung des Adsorptions- und Wachstumsverhaltens von MnPc auf Ag(001)
soll im vorliegenden Kapitel ein Uberblick iiber die spektroskopischen Merkmale gegeben werden,
die zur Analyse der elektronischen Zustédnde und magnetischen Effekte verwendet werden.
In Analogie zu Mugarza et al. [52] wird von allen nachfolgenden Spektroskopiekurven der
Molekiile, eine Spektroskopiekurve des Substrates abgezogen. Durch diese Differenzbildung wird
der Einfluss moglicher Spitzenzusténde weitestgehend reduziert, da sie sowohl auf dem Substrat,
als auch auf den Molekiilen in der Spektroskopie auftreten. Eine typische Spektroskopiekurve
des Ag(001)-Substrates ist in Abb. 4.3 aufgefiihrt. Es zeigt sich ein sehr glatter Verlauf, der bis
auf ein breites Maximum bei etwa 1,9 eV keine weiteren Merkmale aufweist. Diese Erh6hung ist
auf das Maximum der Volumenbénder am I'-Punkt zuriickzufiihren, wie ein Vergleich mit der
von D. M. Kolb et al. [58] ermittelten Bandstruktur nahelegt. Ebenso zeigen die Berechnungen,
dass zwar in der Nihe der Fermi-Energie am X-Punkt der Ansatz eines Oberflichenzustandes
lokalisiert ist, aber am I-Punkt ausschlieklich Volumenbénder vorliegen, die fiir die gemessene
dI/dU-Intensitét verantwortlich sind.

Allerdings fiihrt diese Differenzbildung in den nachfolgenden Molekiilspektroskopiekurven,
aufgrund des eben aufgefiihrten Anstiegs der differentiellen Leitfahigkeit bis etwa 1,9€V, zu
einem Abfall des dI/dU-Signals im Bereich der unbesetzten Zusténde. Die durch Differenzbil-
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dung ermittelten Spektrokopiekurven auf dem Zentralion von MnPc (schwarze Kurve) und auf
dem Arm des Molekiils (rote Kurve) sind in Abb. 4.4(a) gezeigt. Zusétzlich sind noch die Topo-
graphie (b) und dI/dU-Karten der jeweiligen spektroskopischen Merkmale (c)-(g) aufgefiihrt,
die dazu verwendet werden, den Ursprung der Zustdnde anhand ihrer rdumlichen Verteilung
zu charakterisieren. Um einen Vergleich mit den von Mugarza et al. erzielten Ergebnisse zu
erleichtern, sind die einzelnen Zustédnde mit den gleichen Bezeichnungen betitelt, wie sie in
ihrem Ubersichtsartikel [52] verwendet werden.

Am Zentralion des MnPc-Molekiils zeigt sich ein ausgeprigtes Merkmal in der Nahe des
Fermi-Niveaus, dessen raumliche Verteilung in Abb. 4.4(c) gezeigt ist. Dabei handelt es sich
um eine Uberlagerung des partiell gefiillten d-Orbitals, wie in Kapitel 4.5 noch gezeigt wird,
und um eine Kondo-Resonanz des d,2-Orbitals, deren Ursprung im Kapitel 4.4 ausfiihrlich
dargelegt wird.

Analog zu FePc auf Ag(001) [52] entstehen durch die Adsorption von MnPc auf der Silber-
oberfliche zwei Grenzschichtresonanzen (IR 1 & IR 2). Nach der Interpretation von Mugarza
et al. [52] entsteht die Grenzschichtresonanz IR 1 [vgl. Abb. 4.4(d)], die bei allen analysierten
Phthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001) auftritt, vermutlich durch eine Hybridisierung molekula-
rer Zustédnde mit dem Oberflachenzustand von Ag(001), dessen Bandansatz in der Nédhe des
Fermi-Niveaus am X-Punkt liegt [58]. Die zweite Grenzschichtresonanz IR 2 [vgl. Abb. 4.4(e)]
tritt neben MnPc nur bei FePc auf. Grenzschichtresonanzen mit der selben raumlichen Vertei-
lung wurden ebenso bei der Adsorption von Phthalocyanin-Molekiilen auf anderen Substraten,
wie Au(111) [59] oder BisTe3(0001) [60], beobachtet.

Die rdumlichen Verteilungen in Abb. 4.4(f) und (g) zeigen, dass es sich bei dem HOMO
und dem LUMO von MnPc, wie es ebenso bei den anderen 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-
Molekiilen auf Ag(001) vorzufinden ist [52], um delokalisierte m-Elektronensysteme handelt.
Die energetische Lage des HOMOs (—1,4¢€V) und des LUMOs (0,38¢eV) unterscheidet sich
nur sehr leicht von FePc und CoPc [52]. Eine partielle Fiillung des LUMOs ist bei MnPc

nicht zu beobachten, da das komplette Orbital energetisch iiber dem Fermi-Niveau liegt.
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4.2 Uberblick iiber die spektroskopischen Merkmale von MnPc auf Ag(001)
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Abbildung 4.4: Uberblick iiber die elektronischen Zustéinde von MnPc auf Ag(001): (a) Zwei Punkt-
spektroskopiekurven von MnPc, von denen die eine auf dem Zentralion (schwarz) und die andere auf
dem Arm des Molekiils (rot) entnommen wurde, wie in der Topographieaufnahme (b) skizziert. dI/dU-
Karten zeigen am Zentralion des MnPc-Molekiils das d,2-Orbital und eine iiberlagerte Kondo-Resonanz
(c¢) und am Liganden zwei Grenzflichenresonanzen IR 1 (d) und IR 2 (e) sowie das HOMO (f) und
das LUMO (g). [Stabilisierungsparameter: Uyoa = 10mV]; (a) U = —=2,0V; I = 1nA; (b)-(e) & (g)
U=1,0V; I =2nA; f) U=-1,4V; I =2nA

Fin Ladungstransfer in das delokalisierte m-Elektronensystem, wie es bei CuPc und NiPc
festgestellt wurde, ist also bei MnPc nicht vorzufinden. So folgt MnPc auch dem Trend
dieser Molekiiluntersuchungen, in der ausschliefslich bei CuPc und NiPc wegen der fehlenden
Hybridisierung des d,2_,2-Orbitals mit den Silberatomen Ladung in das LUMO {ibertragen
wird.

Bei ndherer Betrachtung der rédumlichen Verteilung von HOMO und LUMO [vgl. Abb.
4.4(f) & (g)] zeigt sich eine Asymmetrie in den Orbitalen, die auf eine elektronisch induzierte
chirale Stérung zuriickzufiihren ist. Diese wird im nachfolgenden Kapitel nédher beschrieben

und analysiert.
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

4.3 Induzierte elektronische Chiralitat von
Phthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001)

Durch die Adsorption achiraler Molekiile, wie z.B. Phthalocyanin-Molekiile, auf Oberflachen
kann es zu einer elektronisch induzierten chiralen Stoérung des Molekiils kommen [61]. Dafiir
miissen generell das Molekiil und die Substratoberfliche zu Symmetriegruppen gehéren, deren
Drehachsen die gleiche Zahligkeit aufweisen, und gleichzeitig diirfen die Symmetrieachsen des
Molekiils und der Probenoberfliche nicht parallel verlaufen. Die beiden aufgefithrten Bedin-
gung sind fiir die untersuchten 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf der Ag(001)-
Oberflache erfiillt, da Substrat und Molekiil eine vierzdhlige Symmetrie aufweisen und die
Molekiile um etwa + 30° gegen die [110]-Richtung der Oberfliache verdreht sind, wie bereits fiir
MnPc auf Ag(001) im Kapitel 4.1 gezeigt wurde.

Mugarza et al. [52] untersuchten auf Ag(001) bereits, ob bei CuPc, NiPc, FePc und CoPc
eine chirale Stérung durch die Adsorption auf dem Silbersubstrat vorzufinden ist. Dabei wurde
festgestellt, dass sowohl das HOMO (aj,) als auch das LUMO (2e4) von CuPc und NiPc
nach der Adsorption auf dem Ag(001)-Substrat eine chirale Stérung aufweisen, die durch eine
asymmetrische Hybridisierung der genannten Orbitale mit den Zustdnden des Silbers induziert
wird. Bei FePc und CoPc konnte hingegen keine signifikante chirale Stérung in der Topographie
und den elektronischen Zusténden der beiden Molekiile festgestellt werden.

Um die Analyse in der Reihe der 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile ebenso unter
dem Gesichtspunkt der Chiralitat fortzufiihren, soll im Folgenden auch MnPc dahingehend
analysiert werden und zusétzlich noch einmal ein detaillierter Blick auf FePc und CoPc geworfen
werden. Dazu ist in Abb. 4.5 eine Topographiemessungen beider Molekiilausrichtungen von
MnPc (a), also einem um 30° nach links (MnPc-1) und um 30° nach rechts (MnPc-r) gegen
die [110]-Richtung verdrehten Molekiil, und eine Topographie von FePc, CoPc und MnPc (b)
gezeigt. Unter den topographischen Messungen sind jeweils zwei zugehorige dI/dU-Karten
bei 340mV und 470 mV gezeigt. Die Energien wurden dabei so gewéhlt, dass die LUMOs
(2e4) der jeweiligen Molekiile, die sich leicht in der energetischen Lage unterscheiden, zu sehen
sind. Um die Analyse und den Vergleich der Daten zu erleichtern, wurden die Messungen so
zugeschnitten und gedreht, dass die [110]-Richtung des Silbers in beiden Messreihen in die
gleiche Richtung zeigt.

Bei dem LUMO handelt es sich um ein delokalisiertes m-Elektronensystem, das sich grofs-
tenteils um die inneren Kohlenstoffatome des Molekiils verteilt [vgl. Markierungen in Abb.
4.5(g) & (h)]. Das nahezu ungestorte LUMO, wie z.B. eine Messung von CuPc auf einer
Doppelschicht NaCl auf Cu(111) zeigt [62], weist die gleiche Intensitit in der Ndhe der beiden
Kohlenstoffatome auf. Betrachtet man das LUMO von MnPc in Abb. 4.5(c) so sieht man, dass
am Ort der beiden Kohlenstoffatome unterschiedlich starke Intensititen beobachtet werden,

die sich bei der jeweilig anderen Orientierung genau invertiert. So ist bei MnPc-1 die hohe
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4.3 Induzierte elektronische Chiralitdt von Phthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001)
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Abbildung 4.5: Substrat-induzierte Chiralitdt des LUMOs: Aus Gridspektroskopien ist jeweils die
Topographie zweier MnPc-Molekiile (a) sowie von MnPc, FePc und CoPc (b) entnommen worden.
Unter der jeweiligen Topographie sind df/dU-Karten bei 340 mV (c)-(d) und 470 mV (e)-(f) gezeigt,
in denen eine chirale Stérung der LUMOSs erkennbar ist. Diese lidsst sich auf eine asymmetrische
Hybridisierung des LUMOs mit dem Silbersubstrat zuriickfithren, wie ein Vergleich mit den theoretisch
berechneten Adsorptionsplitzen nahe legt (g)-(h). Die Kohlenstoffatome, die wesentlich zum LUMO
beitragen, sind farblich in der DFT-Berechnung markiert. Wahrend die Kohlenstoffatome links, wenn
man vom Zentrum des Molekiils in Richtung der Arme schaut, bei MnPc-1 weiter von Silberatomen
entfernt sind als bei MnPc-1, ist es bei den Kohlenstoffatomen rechts genau umgekehrt. Abb. (g)-(h)
wurden mir mit freundlicher Genehmigung von M. Karolak und G. Sangiovanni zur Verfiigung gestellt.
(Stabilisierungsparameter: U = 1,0V; I = 2nA; Upoq = 10mV)
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

Intensitdt immer auf der linken Seite des Arms und bei MnPc-r auf der rechten Seite des Arms
zu finden, wenn man vom Zentrum des Molekiils in Richtung der Arme schaut.

Der Unterschied in der Intensitat ldsst sich, wie bereits von Mugarza erdrtert, auf eine
unterschiedliche Hybridisierung des m-Elektronensystems mit dem Silbersubstrat zuriickfiihren.
Am einfachsten sieht man den Ursprung des unterschiedlichen Verhaltens an den von M.
Karolak und G. Sangiovanni berechneten Adsorptionsplitzen der beiden Molekiile [vgl. Abb.
4.5(g) & (h)]. Betrachtet man die orange markierten Kohlenstoffatome, so sieht man, dass bei
MnPc-1 das rechte Atom sich ndher an einem Silberatom befindet, als das linke. Bei MnPc-r
zeigt sich hingegen genau der umgekehrte Fall. Die unterschiedliche Umgebung der beiden
Kohlenstoffatome fiihrt mit hoher Wahrscheinlichkeit zu unterschiedlichen Hybridisierungen,
die dann zu einer chiralen Stérung des LUMOs fiihren.

Dieser Effekt ist allerdings nicht nur bei MnPc zu beobachten, sondern — im Gegensatz
zu den Bemerkungen von Mugarza et al. in Ref. [52] — auch bei FePc und CoPc signifikant
messbar, wie in Abb. 4.5(d) & (f) zu sehen. Da jeweils nur ein Enantiomer jeder Molekiilart
gezeigt ist, ldsst sich der Drehsinn der chiralen Storung am besten durch einen Vergleich mit
der Messung der beiden MnPc-Molekiile analysieren. So ist zu erkennen, dass die beobachtete
Storung von MnPc generisch fiir alle hier gemessenen Molekiile ist.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass durch die Adsorption von 3d-Uber-
gangsmetallphthalocyanin-Molekiilen eine chirale elektronische Stérung molekularer Orbitale
nicht ausschlieflich bei NiPc und CuPc vorzufinden ist, wie bisher in der Literatur berichtet
wurde, sondern ebenso bei MnPc, FePc und CoPc auftritt. Bei den letztgenannten Molekiilen

ist eine signifikante chirale Stérung des LUMOs vorhanden.

4.4 Kondo-Effekt von Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen
auf Ag(001)

Die Existenz eines lokalisierten magnetischen Moments in der Umgebung eines metallischen
Substrats fithrt gewohnlich zu einer Abschirmung dieses magnetischen Moments durch die
Elektronen des Substrats, der sogenannten Kondo-Abschirmung (vgl. Kap. 2.3). Obwohl DFT-
Berechnungen ein magnetisches Moment von mcepe = 0,63 ug bei CoPc und mpepe = 1,03 up
bei FePc auf Ag(001) ergeben, ist bei keinem der aufgefiihrten Molekiile ein Kondo-Effekt am
Zentralion zu beobachten [52]. Um diesen scheinbaren Widerspruch zu 16sen, wird im Folgenden
zunéchst die Existenz eines Kondo-Effekts bei MnPc gezeigt und darauf aufbauend eine Theorie
fiir die Entstehung des Kondo-Effekts bei 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen auf
Ag(001) dargelegt.
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4.4 Kondo-Effekt von Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001)

4.4.1 Topographie von MnPc und CuPc auf Ag(001)

Neben dem Molekiil MnPc, das im Zentrum der folgenden Analyse steht, wurde zusétzlich
noch CuPc aufgedampft, dessen relativ geringe Kondo-Temperatur von (27 + 2) K [52, 63|
cine Uberpriifung der Energieauflosung unseres RTMs erméglicht. Auf diese Weise lassen sich
Fehlinterpretationen der spektroskopischen Merkmale, die auf eine unzureichende Energieauflo-
sung oder Probenreinheit zuriickzufiihren sind, auf ein Minimum begrenzen. Topographiedaten
der beiden bei etwa (40-70) °C aufgedampften Molekiile sind in Abb. 4.6(a) und (b) zu sehen.
Die beiden Molekiilarten sind sehr leicht an ihrer unterschiedlichen Topographie zu erken-
nen. Wihrend MnPc im Zentrum des Molekiils, also am Ort des Ubergangsmetallions, eine
Erhohung aufweist, findet sich an gleicher Stelle im Falle von CuPc eine Vertiefung. Zur
Verdeutlichung sind in Abb. 4.6(c) Linienprofile der beiden Molekiile gezeigt. Die Ursache
fiir die unterschiedliche Topographie der beiden Molekiilarten liegt im Besetzungszustand der
jeweiligen d-Orbitale [64]. Bei CuPc sind alle d-Orbitale mit einer erhdhten Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen auferhalb der Molekiilebene, ndmlich d.2 und d. .,

besetzt und liegen einige Elektronenvolt unterhalb des Fermi-Niveaus [52]. Da somit in der

komplett

Néhe des Fermi-Niveaus keine Zusténde vorhanden sind, deren Wellenfunktionen eine deutliche
Uberlappung mit der Wellenfunktion der Spitze und dem Substrat besitzen, ist die Tunnelwahr-
scheinlichkeit am Zentralion von CuPc deutlich reduziert. Das Zentralion erscheint dadurch im
Falle von CuPc als Vertiefung. Anders sieht es fiir MnPc aus, bei dem die d-Orbitale mit einer
z-Komponente nahe am Fermi-Niveau liegen, wie in den folgenden Kapiteln noch gezeigt wird.
Dies fithrt zu einer erhdhten Tunnelwahrscheinlichkeit und damit verbundenen Erhéhung in

der topographischen Messung des Molekiils.

1 2 3
Distanz (nm)
Abbildung 4.6: Topographisches Abbild von MnPc und CuPc auf Ag(001): (a) Ubersichtstopograph
von MnPc und CuPc auf Ag(001). In der Detailmessung (b) ist das unterschiedliche Aussehen von
MnPc und CuPc leicht zu erkennen. Wahrend das Zentralion von MnPc eine Erhéhung zeigt, findet

sich an gleicher Stelle im Falle von CuPc eine Vertiefung. Zur Verdeutlichung sind jeweils Linienprofile
(gestrichelte Linien) tiber die beiden Molekiile gelegt (c). (Messparameter: U = 1V; I =0,5A)
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

4.4.2 Kondo-Abschirmungen von MnPc und CuPc auf Ag(001)

Eine Kondo-Abschirmung bei Phthalocyanin-Molekiilen ist im Allgemeinen dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zustandsdichte in der Ndhe der Fermi-Energie deutlich erhoht ist (vgl.
Kap. 2.3). Zur réaumlichen Analyse ist deshalb in Abbildung 4.7(a) eine dI/dU-Karte am
Fermi-Niveau, die sog. Kondo-Karte, von MnPc und CuPc gezeigt. Wahrend bei CuPc die
Kondo-Abschirmung am Liganden des Molekiils stattfindet, sieht man bei MnPc die erhéhte

Zustandsdichte am Zentralion des Molekiils. Spektroskopiekurven an den jeweiligen Positionen
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S —
< 2
£
)
2
©
o
©
c
o b
-03 -02 -01 0,0 0,1 02 03
E-E(eV)
c e B m e s s e e B e e d T T T T g
© F| o CuPcDaten | o K @ o MnPc Daterj ; 1
10 ; Lorentzprofile ] sl Gauss-PrqﬂI 1
___ 8 |— Fano-Profil 1 ~ —Fano-Prof!I ]
5 f | —— Gesamt-Fit ] 5 —— Gesamt-Fit
c g c 6f
St 5
5 M 2 4}
S 2} S
of 2r . ]
_2'.-...-...-...-.. PN : PR B . N a1
-0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05
E-E(eV) E-E-(eV)

Abbildung 4.7: Spektroskopiekurven von MnPc¢ und CuPc: (a) Topographie und Kondo-Karte von
MnPc und CuPc, die beide aus einer Grid-Spektroskopie entnommen wurden. Die markierten Stellen
geben den Messort fiir die jeweiligen Spektroskopiekurven an (b). Eine Detailspektroskopie von CuPc
(c) am Fermi-Niveau zeigt eine Kondo-Resonanz K, die von zwei inelastischen Triplett-Singulett-
Anregungen Ktg umgeben ist. Zur Anndherung des Spektrums (hellgriin) wurde die Summe zweier
Lorentzprofile (dunkelgriin) fiir die Seitenmerkmale und einem Fano-Profil (blau) fiir die Kondo-
Resonanz verwendet. Die Detailaufnahme von MnPc (d) zeigt die Existenz einer Kondo-Resonanz, die
von einem d-Orbitalzustand tiberlagert ist. Aus der Annéherung der experimentellen Daten (hellgriin)
mit einer Uberlagerung eines Fano-Profils (blau) fiir die Kondo-Resonanz und eines Gauss-Profils
(dunkelgriin), um den orbitalen Zustand zu modellieren, ergibt sich eine Kondo-Temperatur von
Tk Mnpe = (120 £ 15) K. [Stabilisierungsparameter: (a) U =1,0V; I = 3nA; Upyoa = 10mV; (b) & (d)
U=0,5V; I =10nA; Upoa =1mV (¢) U =0,1V; I =2nA; Upoq = 1 mV]
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hoher Zustandsdichte sind in Abb. 4.7(b) gezeigt.

Betrachtet man die Spektroskopiekurve von CuPc [vgl. Abb. 4.7(c)], so zeigt sich eine
Resonanz an der Fermi-Energie, die von zwei Seitenspitzen bei U = 4(21 £+ 1) mV umgeben
ist. Wie bereits von Mugarza et al. [63| analysiert wurde sind die beiden Merkmale auf
inelastische Triplett-Singulett-Anregungen zuriickzufiithren, da CuPc einen unkompensierten
Spin im d2_,2-Orbital des Zentralions besitzt, der ferromagnetisch an den Spin des Liganden
koppelt. Durch inelastische Tunnelanregungen wird der Triplett-Zustand (Grundzustand)
in den Singulett-Zustand (angeregten Zustand) tibergefiihrt. Sowohl die Kondo-Temperatur
Tk cupe = (27 £2) K, als auch die Lage der Spin-Flip-Anregungen unserer Messung sind in
exzellenter Ubereinstimmung mit den Daten von Mugarza et al. [63]. Durch diese vergleichende
Messung wird sichergestellt, dass das energetisch breitere Merkmal bei MnPc nicht auf eine
mangelnde Energieauflosung oder Oberflichenreinheit zuriickzufiihren ist.

Diese Resonanz, gemessen am Zentralion von MnPc, ist in Abb. 4.7(d) nochmals in einem
kleineren energetischen Fenster gezeigt. Durch die Anndherung der gemessenen Kurven mit
der Summe aus einem Fano- und einem Gauss-Profil konnte eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den Daten erzielt werden. Dabei modelliert das Gauss-Profil, wie im néchsten Kapitel
noch ausfiihrlich behandelt wird, einen d-Orbitalzustand des Zentralions. Aus der Annédherung
ergibt sich eine Kondo-Temperatur von Tk mnpe = (120 & 15) K. Zusammenfassend zeigen die
Experimente, dass MnPc am Zentralion eine Kondo-Abschirmung aufweist, wahrend dies fiir
CuPc, NiPc¢, CoPc und FePc nicht der Fall ist [52].

Um den Ursprung fiir das unterschiedliche Kondoverhalten der 3d-Ubergangsmetallphtha-
locyanin-Molekiile zu erkléren, wurden von Michael Karolak und Giorgio Sangiovanni DFT-
Berechnungen durchgefiihrt, die mit einem fiinf-Orbital Anderson Impurity Model kombiniert
wurden. Dabei wurden ebenso Mehrteilcheneffekte in die Berechnungen mit eingeschlossen. Fiir
einen genaueren Einblick in die theoretischen Methoden sei auf unseren Nano Letters Artikel

verwiesen [65].

4.4.3 Raumliche Verteilung der 3d-Orbitale von MnPc auf Ag(001)

Wahrend alle p- und s-Orbitale des Zentralions entweder komplett gefiillt oder geleert sind
und somit fiir die Entstehung einer Kondo-Abschirmung von vornherein ausgeschlossen werden
konnen, unterscheiden sich die verschiedenen 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile, wie
der Name bereits verrit, in der unterschiedlichen Besetzung der 3d-Schale. Die rdumliche
Lage der einzelnen 3d-Orbitale des Ubergangsmetallions von MnPc ist in Abb. 4.8 aufgefiihrt,
wie sie aus einer Wannier-Konstruktion ermittelt wurde. Die Seitenansicht des d,2-Orbitals
(a) zeigt, dass dieses Orbital stark zum Silbersubstrat hin gerichtet ist. Bei den anderen in
der Draufsicht dargestellten 3d-Orbitalen, also den beiden energetisch entarteten d,.- (b)
und d,.-Orbitalen (c), sowie den in der Molekiilebene lokalisierten Orbitalen d, und dy2_y2,
deutet die Verzerrung der Orbitale an, dass diese hauptséchlich mit den Stickstoffatomen der
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

Abbildung 4.8: R&umliche Ver-
teilung der 3d-Orbitale: Abgebildet
sind die 3d-Orbitale von MnPc, wie
sie aus einer Wannier-Konstruktion
ermittelt wurden. Die Seitenansicht
(a) zeigt das stark zum Silbersub-
strat gerichtete 3d,2-Orbital. Drauf-
sicht (b),(c) auf das 3d,.- bzw.
3d,,-Orbitale und auf die in der
Molekiilebene lokalisierten 3d,z2_,2-
und 3d,,-Orbitale (d),(e) zeigen
eine Verzerrung der 3d-Orbitale
an, die durch Hybridisierung mit
dem Liganden des Molekiils ent-
steht. Die energetische Folge der
3d-Orbitale ist in (f) skizziert. Die
Abbildung wurde mir mit freundli-
cher Genehmigung von M. Karolak
und G. Sangiovanni zur Verfligung
gestellt.

Liganden hybridisieren. Die energetische Reihenfolge der verschiedenen Orbitale ist in Abb.
4.8(f) dargestellt. Das d,2_,2-Orbital ist gestrichelt eingezeichnet, da es nicht eine bestimmte
Energie besitzt, sondern durch die Hybridisierung mit dem Liganden energetisch aufspaltet.

Der unbesetzte Anteil diese Orbitals liegt energetisch am héchsten, gefolgt vom d,,, /,,- und

zz/y
dem 250 meV tieferliegenden d,2-Orbital. Am energetisch tiefsten liegt das d,-Orbital.

4.4.4 Hybridisierung der 3d-Orbitale von MnPc auf Ag(001)

Nachdem die rdumliche und energetische Lage der verschiedenen d-Orbitale untersucht wurde,
gilt es die Hybridisierung der einzelnen Orbitale mit dem Silbersubstrat zu analysieren. Eine si-
gnifikante Hybridisierung am Fermi-Niveau ist ein notwendiges Kriterium fiir die Existenz einer
direkten Kondo-Abschirmung vom Substrat. Ohne eine Uberlappung der Wellenfunktionen am
Fermi-Niveau wird der Austausch und Spin-Flip von Elektronen mit dem Substrat unterbunden
und ein Kondo-Effekt ldsst sich nicht beobachten. Der Imaginéranteil der Hybridisierungsfunk-
tion der jeweiligen d-Orbitale ist in Abb. 4.9 gezeigt und beschreibt die Verbreiterungseffekte,
welche durch die Elektronenbewegung zwischen dem Zentralion und der Umgebung, nédmlich
dem Silbersubstrat und dem Liganden, entstehen. Die Form des Imaginérteils wird dabei nach
Interpretation der am Artikel beteiligten Personen maifsgebend von der Zustandsdichte der
Umgebung beeinflusst. Die Hybridisierung mit molekularen Zusténden zeichnet sich bedingt
durch die diskreten Level der Zustédnde durch eine scharfe, spitzenartige Form aus. Eine Hy-
bridisierung mit dem Silbersubstrat hingegen sollte in der Ndhe der Fermi-Energie eher flach

verlaufen, da die Ag(001)-Oberflache einen flachen Verlauf der Hybridisierung aufweist (vgl.
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Abbildung 4.9: Imaginarteil der Hy-

bridisierungsfunktion von MnPc: Spit-

zenartige Merkmale von dem d,,- und
NS I S —— dy2_2-Orbital (-2,4¢V bzw. -2,7¢V) zei-
[ ] gen eine Hybridisierung zu dem Ligan-
den des Molekiils. Eine fehlende Hybri-
disierung am Fermi-Niveau legt nahe,
dass die beiden Molekiile nicht zu einem
Kondo-Effekt beitragen kénnen. Wah-
rend bei dem d, /,.-Orbital ein spitzen-
artiges Merkmal am Fermi-Niveau eben-
so auf eine Hybridisierung mit dem Li-
ganden des Molekiils hindeutet, zeigt der
eher flache Verlauf des d,2-Orbitals eine
Hybridisierung mit dem Silbersubstrat.
Die Abbildung wurde mir mit freundli-
cher Genehmigung von M. Karolak und
G. Sangiovanni zur Verfiigung gestellt.

Ergénzungsdatei von [66]).

Betrachtet man unter den eben aufgefiihrten Gesichtspunkten den Imaginéranteil der Hy-
bridisierungsfunktion in Abb. 4.9, so zeigt sich sowohl beim d2_2- als auch im Falle des
dy-Orbitals jeweils eine scharfe Spitze zwischen —3eV und —2eV, die aufgrund ihrer Form
auf eine Hybridisierung mit dem Liganden zuriickzufiihren ist. Da beide Orbitale im tibrigen
abgebildeten Energieintervall und v.a. am Fermi-Niveau kaum eine Hybridisierung aufweisen,
kénnen diese Orbitale nicht zu einer Kondo-Abschirmung beitragen, weshalb sie fiir die wei-
terfiihrende Analyse bzgl. der Entstehung des Kondo-Effekts nicht mehr betrachtet werden.
Deutlich anders sieht die Situation bei dem d2- und d,,.-Orbital aus, die sich beide durch
eine signifikante Hybridisierung in der Nahe des Fermi-Niveaus auszeichnen. Deren voneinander
zu unterscheidende Form der Hybridisierung am Fermi-Niveau legt nahe, dass die Orbitale
2z /y--Orbital

eine scharfe Spitze wiederum eine Hybridisierung mit dem Liganden des Molekiils andeutet,

jeweils mit unterschiedlichen Teilen des Systems hybridisieren. Wéahrend beim d

zeigt der relativ flache Verlauf des d,2-Orbitals eine Hybridisierung mit dem Silbersubstrat.
Das d,2-Orbital ist somit das einzige Orbital, welches stark mit dem Substrat hybridisiert, und
damit der wahrscheinlichste Kandidat fiir einen Kondo-Effekt.

4.4.5 Berechnungen der Mehrteilcheneffekte der 3d-Orbitale

Eine passende Hybridisierungsfunktion ist zwar ein notwendiges Kriterium fiir die Existenz
des Kondo-Effekts, jedoch kein hinreichendes. Zusétzlich ist eine Besetzungszahl von etwa
einem Elektron im jeweiligen 3d-Orbital notig, damit das magnetische Moment des Orbitals
von den Substratelektronen abgeschirmt wird. Um die Besetzung der einzelnen d-Orbitale

zu bestimmen, miissen in die Berechnung Mehrteilcheneffekte mit eingeschlossen werden,
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da in der DFT-Rechnung die Coulombabstofsung zwischen den einzelnen Elektronen nur
ndherungsweise enthalten ist, was zu falschen Besetzungszahlen fiihrt. Unter Beriicksichtigung
der Coulombabstoffung tendieren die Elektronen dazu, die verschiedenen d-Orbitale nicht
ausschliefslich nach ihrer unterschiedlichen energetischen Lage, welche durch das Kristallfeld
erzeugt wird, zu fiillen, sondern sich anndhernd gleichméfig iiber die d-Orbitale zu verteilen
(vgl. Tabelle 4.1), um damit der Coulomabstofung entgegen zu wirken. Dies fiihrt dazu, dass fiir
MnPc alle drei Orbitale, die eine erhohte Hybridisierung am Fermi-Niveau aufweisen, nadmlich
das d,2-, das d,.- und das d,.-Orbital, eine Besetzung von etwa einem Elektron besitzen. Somit
konnten alle drei Orbitale zu einem Kondo-Effekt beitragen.

Um herauszufinden, welche der Orbitale schlussendlich fiir die experimentell beobachtete
Kondo-Resonanz am Fermi-Niveau verantwortlich sind, ist noch eine tiefergehende Analyse
2z /y--Orbitals in
Abhéngigkeit der Fiillung der d-Orbitale und in Abhéngigkeit der Temperatur sind in Abb.
4.10 aufgefiihrt. Das d,2-Orbital zeigt das typische Besetzungsverhalten und die Temperatur-

mit Mehrteilcheneffekten vonnoten. Die spektrale Funktion des d,2- und d

abhéngigkeit fiir eine Kondo-Abschirmung durch die Substratelektronen. Eine Erhéhung der
Besetzung (vgl. Abb. 4.10) des iiber die Halfte gefiillten d,2-Orbitals fiithrt zu einer Verbreite-
rung der Resonanz am Fermi-Niveau, wie nach Gl. 2.13 zu erwarten ist. Des Weiteren weist
die Entstehung der Resonanz zwischen 230 K und 120 K, wie in Abb. 4.10(b) zu sehen ist,
sowie die typische Verjiingung der spektralen Breite bei Erniedrigung der Temperatur auf
ein Kondoverhalten hin (s.a. Kap. 2.3). Dariiber hinaus zeigt eine Analyse der elektronischen
Selbstenergie dieses Orbitals, wie die am Artikel beteiligten Personen interpretieren, genau
das ,Verhalten einer Fermifliissigkeit, wie man es fiir eine kohérente Spitze erwarten wiirde,
deren spektrales Gewicht durch die Coulombabstofung renormiert ist“ [65]. Die elektronische
Selbstenergie ist hier nicht gezeigt.

Anders sieht die elektronische Selbstenergie im Falle des d -Orbitals aus, die sich durch

rz/yz
einen nichtverschwindenden Imaginédranteil am Energienullpunkt auszeichnet. Dies zeigt, dass
das dg /.
ein Mehrteilchen Singulett-Zustand mit dem Liganden des Molekiils ausbildet [67].

Zusammenfassend zeigt sich, dass die fehlende Hybridisierung des d2_,2- und d,-Orbitals

-Orbital nicht von den Substratelektronen abgeschirmt wird, sondern sich vielmehr

Tabelle 4.1: Besetzungszahlen der d-

Orbitale: Fiir vier verschiedene Gesamtbe-

Atom  dgy dxzin dy» dy. d,2 total setzungszahlen von MnPc, sowie fiir FePc

Mn 1.0 0.55 1.1 1.1 125 5.0 und CoPc sind die berechneten Besetzungs-

1.0 0.55 113 112 14 5.9 zahlen der einzelnen d-Orbitale aufgefiiAhrt.

Die Besetzungszahlen gehoren zu den in Abb.

1.0 0.55 1.2 1.2 145 54 4.10 und 4.11 gezeigten spektralen Funktio-

1.0 0.55 125 1.25 155 5.6 nen. Die Tabelle wurde mir mit freundlicher

Fe 2.0 0.6 L1 115 L5 6.4 Genehmigung von M. Karolak und G. San-
Co 20 065 145 145 165 7.2 giovanni zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 4.10: Spektrale Funktion von MnPc: (a) Spektrale Funktion des d,z- (blau) und des
dy/y--Orbitals (rot) in Abhéngigkeit der Besetzung fiir 7' = 60 K. Angegeben ist jeweils die gesamte
Elektronenanzahl N34 in den d-Orbitalen. Die zugehorigen Besetzungszahlen der einzelnen Orbitale
konnen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Die spektrale Funktion in Abhéngigkeit der Temperatur ist
in Abb. (b) fiir N3g = 5,2 gezeigt. Die Abbildung wurde mir mit freundlicher Genehmigung von M.
Karolak und G. Sangiovanni zur Verfligung gestellt.

mit dem Silbersubstrat eine Kondo-Abschirmung in diesen beiden Orbitalen verhindert. Das

dacz/yz
zwischen diesem Orbital und dem Liganden ausbildet. Eine Abschirmung durch die Substrat-

-Orbital koppelt stark an den Liganden, wodurch sich ein Mehrteilchen-Singulett-Zustand

elektronen ist bei den simulierten Temperaturen nicht aufgetreten. Das d,2-Orbital hybridisiert
stark mit dem Silbersubstrat und zeigt bei geeigneter Besetzung einen koharenten Singulett-
Zustand mit dem Silbersubstrat und ist somit verantwortlich fiir die experimentell beobachtete

Resonanz des MnPc-Molekiils an der Fermi-Energie.

4.4.6 Theoretische Analyse von FePc und CoPc

Um die Giiltigkeit der verwendeten Theorie zu iiberpriifen, soll im Folgenden noch getestet wer-
den, ob die experimentell ermittelte Abwesenheit einer Kondo-Abschirmung bei FePc und CoPc
auf Ag(001) im Einklang mit den eben aufgefithrten Thesen steht. Die Hybridisierungsfunktion
der anderen beiden Molekiile (hier nicht gezeigt) zeigt qualitativ die selben Merkmale wie die
von MnPc. Somit geniigt es bei den beiden Molekiilarten die Mehrteilcheneffekte zu betrachten.
Die ermittelten spektralen Funktionen sind in Abb. 4.11 aufgefiihrt. Entscheidend fiir die Exis-
tenz des Kondo-Effekts ist die Besetzung der einzelnen d-Orbitale. Um die Besetzungsverteilung
aus den theoretischen Daten zu extrahieren, sind auf der rechten Seite der Grafik (vgl. Abb.
4.11) jeweils die Mehrteilchen-Konfigurationen aufgefiihrt, die das grofite spektrale Gewicht zu
den ermittelten spektralen Funktionen beitragen. Sie stellen somit die fiinf wahrscheinlichsten
Besetzungskonfigurationen dar. Gezeigt ist bei jeder Konfiguration die Besetzung der d,. .-
und d,2-Orbitale. Aus der angegebenen Gesamtanzahl der beteiligten Elektronen (hochgestellte
Ziffer) kann man jeweils den passenden, in grauer Farbe angegebenen Zustand des d,2_,2- und
dzy-Orbitals ermitteln. Zum Beispiel befindet sich bei der 3d*-Konfiguration von MnPc das
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Abbildung 4.11: Spektrale Funktion und Spin-Konfigurationen fiir MnPc, FePc und CoPc: Auf der
linken Seite der Abbildung ist jeweils die spektrale Funktion fiir MnPc (a), FePc (b) und CoPc (c)
aufgefiihrt. Die Konfigurationen, die das grofite spektrale Gewicht zu diesen Funktionen beitragen, sind
in der rechten Seite der Abbildung aufgezeigt. Die experimentell beobachtete Kondo-Resonanz ldsst
sich bei MnPc auf Konfigurationen des Zentralions mit halb besetzten d,2-Orbital zuriickfithren. Bei
den anderen beiden Molekiilen ist dieses Orbital bei den aufgefiihrten Konfigurationen immer doppelt
besetzt, womit sich auch die experimentell beobachtete Abwesenheit einer Kondo-Abschirmung erkléren
lasst. Die Abbildung wurde mir mit freundlicher Genehmigung von M. Karolak und G. Sangiovanni
zur Verfligung gestellt.

4te Elektron im d,,-Orbital, wéhrend bei der 3d3-Konfiguration von FePc die anderen drei
Elektronen so verteilt sind, dass sich zwei im dgy- und eines im d,2_,2-Orbital authalten.
Vergleicht man die Konfigurationen von MnPc¢ mit denen von FePc und CoPc, so sieht man,
dass nur im Falle von MnPc Konfigurationen mit einem halb gefiillten d,2-Orbital vorhanden
sind (blau markiert). In allen aufgefiihrten Konfigurationen von FePc und CoPc ist dieses
Orbital mit zwei Elektronen besetzt. Die Abwesenheit des Kondo-Effekts bei FePc und CoPc
lasst sich somit auf eine zu hohe Besetzung des d.2-Orbitals zuriickfiihren. Die {ibrigen d-
Orbitale bei beiden Molekiilen besitzen jedoch immer noch ungepaarte Elektronen, womit sich
auch die experimentell beobachteten magnetischen Momente erklédren lassen. Die aufgefiihrte

Theorie kann somit alle experimentell ermittelten Merkmale der magnetischen Momente und
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4.5 Uberlagerter Effekt bei MnPc auf Ag(001)

der Existenz eines Kondo-Effekts am Zentralion der Molekiile erklaren.

4.5 Uberlagerter Effekt bei MnPc auf Ag(001)

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben wurde, zeigt die Spektroskopie von MnPc ein ausgeprég-
tes Merkmal nahe der Fermi-Energie, das auf einen Kondo-Abschirmungskanal des d,2-Orbitals
zuriickzufiihren ist. Nahert man die experimentellen Daten mit einer einzelnen Fano-Funktion
an [vgl. Abb. 4.12(a)|, um einen einzigen Kondo-Effekt zu modellieren, so zeigen sich jedoch
deutliche Abweichungen von der Spektroskopiekurve. Da die Abweichung bei einer Vielzahl von
Spitzen und Molekiilen beobachtet wurden, ist davon auszugehen, dass die Diskrepanz nicht
durch Spitzenzustédnde oder Probendefekte verursacht wird. Vielmehr legen die Daten nahe,
dass ein zweiter Effekt dem Kondo-Abschirmungskanal iiberlagert ist. Die wahrscheinlichsten
Erklarungen sind einerseits ein zweiter Kondo-Abschirmungskanal, wie fiir den Fall von MnPc
auf Pb(111) berichtet wurde [68|, oder andererseits ein orbitaler Zustand.

Um diese beiden Méglichkeiten zu iberpriifen, werden die experimentellen Spektroskopiedaten
mit verschiedenen Funktionen angenéhert. Im Falle des doppelten Kondo-Effekts werden zwei
Fano-Profile (b) verwendet. Um den zusétzlichen orbitalen Zustand zu modellieren, wird die
Uberlagerung eines Fano- mit einem Gauss-Profil (c) zur Annéherung verwendet. Zusitzlich
wurden zur quantitativen Analyse fiir alle drei Anndherungen analog zu einem Chi-Quadrat-
Test die Quadrate der Abweichungen dividiert durch den theoretischen Wert der Annédherung
aufsummiert. Die Anniherung durch das Fano-Fano-Profil [X¥? = (3,9 4+ 0,6)nA/V] und

[N

J
— Fano + Fano| g

diidU (nANV)

-~O= ON DO OO

015 -0.10 -0.05 000 005 010 005 000 005 010 -005 000 005
E-E¢ (eV) E - E¢ (V) E - E¢ (V)

Abbildung 4.12: Analyse der Spektroskopie von MnPc in der Ndhe des Fermi-Niveaus: Dieselbe
Punktspektroskopiekurve, welche am Zentralion von MnPc aufgenommen wurde, wird mit drei ver-
schiedenen Funktionen angenihert (Stabilisierungsparameter: U = 0,5V; I = 10nA; Uyoq = 1 mV).
Die Abweichungen von der Ann&herungsfunktion sind jeweils unter den Messdaten gezeigt. Zur Model-
lierung eines einfachen Kondo-Abschirmungskanals wird ein einzelnes Fano-Profil an die Messdaten
angendhert (a). Die signifikanten Abweichungen legen die Existenz eines weiteren Effekts am Fermi-
Niveau nahe. Bei dem iiberlagerten Effekt handelt es sich vermutlich entweder um einen zweiten
Kondo-Abschirmungskanal, angen&hert durch ein zweites Fano-Profil (b), oder um einen orbitalen
Zustand, der mit einem Gauss-Profil (¢) modelliert wird.
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

Fano-Gauss-Profil [X2 = (5,1 £0,9)nA/V] erzielt im Vergleich zur Annéherung mit einem
einzigen Fano-Profil [¥? = (23 & 5)nA/V] eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten. Somit wird die These untermauert, dass es sich tatséchlich um einen
iiberlagerten Effekt handelt. Der Ursprung des iiberlagerten Merkmals lésst sich jedoch anhand
der Anndherung nicht bestimmen, da der Unterschied in der Abweichung zwischen den beiden

Methoden im Rahmen des Fehlers nicht signifikant ist.

4.5.1 R3aumliche Analyse der beiden iiberlagerten Zustande

Wenn es sich um einen doppelten Kondo-Effekt handelt, miissen zwei verschiedene d-Orbitale
zu dem ermittelten Spektrum beitragen. Wie die Diskussion im letzten Kapitel gezeigt hat,
sind dafiir das d,2- und das d .

Hybridisierung am Fermi-Niveau besitzen. Falls beide Orbitale an dem Spektrum in der Néhe

-Orbital die geeignetsten Kandidaten, da beide eine erhéhte

der Fermi-Energie beteiligt sind, sollte sich dies auch in einer unterschiedlichen rdumlichen
Verteilung des Fano-Profils [d//dU(-10mV)| und des tiberlagerten Zustandes [dI/dU (-50mV)]
widerspiegeln. Die gemessenen raumlichen Verteilungen sind in Abb. 4.13(b) und (c) dargestellt.
Die Energien fiir die dI/dU-Karten wurden dabei so gewéhlt, dass der d//dU-Unterschied
zwischen dem Fano-Profil und dem iiberlagerten Zustand jeweils maximal ist. Zur leichteren
Analyse ist der radiale Mittelwert der beiden df/dU-Karten in Abb. 4.13(d) aufgetragen.
Zwischen den so ermittelten Kurven ist aufter einer Verschiebung nahezu kein Unterschied
ersichtlich, wodurch nahegelegt wird, dass beide Effekte vom gleichen Orbital stammen. Da im
vorherigen Kapitel gezeigt wurde, dass die Kondo-Resonanz ihren Ursprung im d,2-Orbital hat,
stammt folglich mit hoher Wahrscheinlichkeit auch der iiberlagerte Effekt vom d,2-Orbital. Zum
Vergleich sind in Abb. 4.13 die theoretisch ermittelten Verldufe des d2- und d, ,.-Orbitals, die

aus den in Abb. 4.8 vorgestellten Wannier-Orbitalen extrahiert wurden, in blauer bzw. griiner

Abbildung 4.13: Raumliche Vertei-
lung der iiberlagerten Merkmale: Aus
einer Gridspektroskopie ist die Topo-
graphie (a) und zwei dI /dU-Karten bei
—10mV (b) und —50mV (c¢) entnom-
men worden (Stabilisierungsparameter:

U=0,2V; I =1nA; Upoqa = 3mV).

S —~—dildU (10mV)[l, ; & Aus dendI/dU-Karten wurde der radia-

3F 2, |——dl[dU(-50 mV)}{ % ler Mittelwert bestimmt und zusammen

= a2 1.2 % mit dem theoretisch ermittelten Verlauf

s 2 "N 11 = des d.2- und d,.,.-Orbitals aufgetra-

g —d> a3 1,0 % gen (d). Die theoretischen Kurven wur-

e 09 e den aus den in Abb. 4.8 vorgestellten

RS B Wannier-Orbitalen extrahiert und wur-

OL; : : n —=>q08 c den mir mit freundlicher Genehmigung

0 1 2 3 4 = von M. Karolak und G. Sangiovanni zur
Abstand vom Zentrum (A) Verfiigung gestellt.
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4.5 Uberlagerter Effekt bei MnPc auf Ag(001)

Farbe eingefiigt. Die experimentellen Verldufe folgen dem qualitativen Verlauf des d,2-Orbitals,
sind dabei aber deutlich breiter, da in den theoretischen Berechnungen der Einfluss der Spitze
nicht berticksichtigt wird. Unter Beriicksichtigung der Spitze wiirden die theoretischen Kurven
um etwa 2 A verbreitert werden, wie von J. Tersoff und D. R. Hamann bei einer Spitze mit
s-artiger Wellenfunktion und Néherung eines sphérischen Potentials berechnet wurde [4] und
wiren damit im Falle des d,2-Orbitals in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten. Die rdumliche Analyse der beiden Effekte legt zusammenfassend die Vermutung nahe,
dass das iiberlagerte Merkmal bei —50mV vermutlich ebenso seinen Ursprung im d,2-Orbital
hat und damit das d,2-Orbital ist. Ein kleiner Beitrag des d,. /.

kann jedoch anhand der experimentellen Kurven nicht ausgeschlossen werden.

-Orbitals an den beiden Kurven

4.5.2 Vergleich der elektronischen Struktur von MnPc mit CoPc und FePc

Um die eben aufgefithrten Thesen zu bekréftigen, wurden zusétzlich zu MnPc noch die néchsten
beiden Phthalocyanine in der Reihe der 3d-Ubergangsmetalle, FePc und CoPc, aufgedampft.
Deren Topographie ist in Abb. 4.14(a) und (b) dargestellt. Da die d-Orbitalbesetzung von FePc
bzw. CoPc um etwa 1 respektive 2 Elektronen erhoht ist, sollte folglich auch eine sukzessive
Verschiebung des d,2-Orbitals beobachtbar sein. Bereits in der Topographie sind Auswirkungen
der unterschiedlichen d-Orbitalbesetzung zu erkennen. Betrachtet man die Hohe des Zentralions,
besser zu erkennen im Linienprofil in Abb. 4.14(c), so zeigt sich eine kontinuierliche Abnahme
von MnPc iiber FePc zu CoPc, die, wie bereits fiir CuPc im vorherigen Kapitel besprochen
wurde, auf eine erhohte Fiillung der auferhalb der Molekiilebene befindlichen d-Orbitale
zuriickzufiihren ist.

Die spektroskopischen Daten (vgl. Abb. 4.15), aufgenommen am Zentralion der verschiedenen

MnPc
— FePc
— CoPc

o 1 2 3
Distanz (nm)

Abbildung 4.14: (a), (b) Topographisches Abbild von MnPc¢, CoPc und FePc (Messparameter:
U =0,2V; I =1nA): Die verschiedenen Molekiilarten kénnen an der ermittelten Hohe des Zentralions
identifiziert werden. Linienprofile (gestrichelte Linien) {iber die verschiedenen Molekiilarten zeigen die
kontinuierliche Hohenabnahme des Zentralions von MnPc iiber FePc zu CoPc (¢), was auf eine erhohte
Besetzung der aus der Molekiilebene ragenden d-Orbitale zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.15: Punktspektroskopie-
kurven von MnPc, FePc und CoPc,
aufgenommen am Zentralion: Es ist
eine kontinuierliche Verschiebung des
d,2-Orbital (eingeférbte Bereiche) von
CoPc iiber FePc zu MnPc erkenn-
bar, die auf eine Abnahme der d-
Elektronenbesetzung zuriickzufiihren
ist. Bei FePc und MnPc ist wegen der
besseren Ubersichtlichkeit das Spek-
P S trum um 1nA/V bzw. 2nA/V verscho-
-1.5 -1,0 -0,5 0.0 0.5 ben. (Stabilisierungsparameter: U =
E-E_(eV) —1V; I =1nA; Upoq = 3mV)

Phthalocyanin-Molekiile, zeigen ebenso die kontinuierliche Verschiebung des d,2-Orbitals. Das
d,2-Orbital von CoPec liegt bei etwa -0,9V und bei FePc bei etwa -0,25V, was in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Mugarza et al. [52] ist. Folgt man dem Trend der
sukzessiven Verschiebung bzw. Entleerung des d,2-Orbitals, so ist bei MnPc das einzige im
Energieintervall auffindbare Merkmal der tiberlagerte Zustand, der bei etwa -0,05V liegt. Diese
Entleerung zeichnet sich ebenso in den theoretisch ermittelten Besetzungszahlen ab, die bereits
in Kapitel 4.4 vorgestellt wurden: N(CoPc) = 1,65, N(FePc) = 1,5 und N(MnPc) = 1,4. Auch
diese Argumentation spricht dafiir, dass es sich bei dem tiberlagerten Effekt um das d,2-Orbital
von MnPc handelt. Um noch die letzten Zweifel aus dem Weg zu rdumen, wire es sinnvoll,
wenn man den Besetzungszustand der d-Orbitale manipulieren kénnte, da damit nach GI.
2.13 eine Anderung der Kondo-Temperatur bei MnPc einhergehen miisste. Somit wiirden sich
beide iiberlagerten Effekte am Fermi-Niveau bei MnPc &ndern und eine Korrelation der beiden

Grofsen ware gezeigt. Diese Moglichkeit wird im néchsten Abschnitt ndher erdrtert.

4.5.3 Dehydrogenisierung von FePc auf Ag(001)

Mochte man den Besetzungszustand der d-Orbitale der Phthalocyanin-Molekiile &ndern, so ist
dies iiber eine Dotierung mit Metallatomen, vorzugsweise Alkalimetalle wegen ihrer geringen
Elektronegativitdt und Ionisierungsenergie, moglich, wie es von C. Krull et al. [69] gezeigt wurde.
Weiterhin kann dies aber auch durch die Entfernung von Wasserstoffatomen an den Benzolringen
der Phthalocyanin-Molekiile, der Dehydrogenisierung, erreicht werden, wie von Zhao et al. 70|
demonstriert wurde. Dabei wurde durch Entfernung der dufseren acht Wasserstoffatome eines
CoPc-Molekiils auf Au(111) der Besetzungszustand des d,2-Orbitals so weit reduziert, dass die
Besetzung des fast vollsténdig gefiillten d,2-Orbitals um etwa ein Elektron vermindert wurde.
Durch das nun halb besetzte d,2-Orbital kommt es zu einer Kondo-Abschirmung, welche sich
spektroskopisch als Fano-Kurve am Fermi-Niveau zeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieklich die letztgenannte Technik verwendet, da sie

o6



4.5 Uberlagerter Effekt bei MnPc auf Ag(001)

ohne zusétzliche Hilfsmittel, wie Alkalimetallverdampfer, auskommt. Um ein Wasserstoffatom
zu entfernen, wird analog zu Zhao et al. [70], die Spitze iiber den Molekiilarm bewegt [vgl.
Markierung in Abb. 4.16(a)|] und die Riickkopplungsschleife deaktiviert. Der Abstand der
Spitze zum Molekiilarm wird danach um etwa 250 pm erhoéht, damit der Tunnelstrom bei der
Dehydrogenisierung nicht auf zu hohe Werte steigt. Andernfalls steigt die Wahrscheinlichkeit,
dass mehrere Wasserstoffatome in kurz aufeinanderfolgenden Zeitabstdnden entfernt werden.
Zuletzt wird dann die Tunnelspannung solange auf etwa 3,2 — 3,6 V erhoht, bis ein Einbruch
im Tunnelstrom signalisiert, dass das Wasserstoffatom entfernt wurde. Ein représentativer
Tunnelstrom- und Tunnelspannungsverlauf eines Dehydrogenisierungsvorgangs ist in Abb.
4.16(b) dargestellt. Der Einbruch des Tunnelstroms resultiert daraus, dass der Molekiilarm sich
nach der Entfernung des Wasserstoffatoms zum Substrat hin und somit von der Spitze weg
verbiegt, wie sowohl die Messung, als auch DFT-Berechnungen [vgl. Abb. 4.16(d),(e)| zeigen.

Bei der Dehydrogenisierung von CoPc auf Au(111) wird nur der Anfangszustand, das intakte
Molekiil, und der Endzustand, bei dem die dufteren acht Wasserstoffatome des Molekiils entfernt
wurden, betrachtet [70]. Anders sieht es im weiteren Verlauf dieser Arbeit aus, in dem an einigen
Stellen eine systematische Dehydrogenisierung von Phthalocyanin-Molekiilen dazu verwendet
wird, gezielt Einfluss auf die Besetzung der d-Orbitale und deren Hybridisierung mit dem
Substrat zu nehmen. Dabei bietet gerade die schrittweise Dehydrogenisierung den Vorteil, dass

der Zustand des Molekiils quasi kontinuierlich gedndert werden kann. Eine Analyse wird jedoch
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Abbildung 4.16: Dehydrogenisierung von Phthalocyanin-Molekiilen: Um ein Wasserstoffatom zu
entfernen wird die Spitze des RTMs iiber den Arm des Molekiils bewegt [schwarze Markierung in
(a)], die Riickkopplungsschleife deaktiviert und der Abstand der Spitze zum Arm um etwa 250 pm
vergrofert. Danach wird die Spannung erhoht (b), wodurch gleichzeitig auch der Tunnelstrom ansteigt.
Ein Einbruch im Tunnelstrom signalisiert, dass sich der Arm des Molekiils durch die Dehydrogenisierung
verbogen hat (c¢), da der erhdhte Abstand zum verbogenen Arm mit einer Reduktion des Tunnelstroms
einhergeht. DFT-Berechnungen von M. Karolak und G. Sangiovanni bestétigen, dass sich der Arm des
sonst flachen Molekiils (d) durch die Dehydrogenisierung in Richtung des Silbersubstrats verbiegt (e).
Abb. (d) u. (e) wurden mir mit freundlicher Genehmigung von M. Karolak und G. Sangiovanni zur
Verfiigung gestellt.
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

dadurch erschwert, dass die Eigenschaften des jeweiligen Zwischenzustandes von der genauen
Position der entfernten Wasserstoffatome abhéngt. Wiirde man alle Konstellationen testen
wollen, waren dies fiir die Entfernung der acht dufseren Wasserstoffatome ohne Betrachtung
von Symmetrien 7! &~ 5040 verschiedene Moglichkeiten. Da dies weder in einem sinnvollen
zeitlichen Rahmen bewiltigbar ist, noch der geringe Informationsgewinn dies rechtfertigen
wiirde, wird im Folgenden lediglich anhand der ersten beiden Dehydrogenisierungen von FePc
auf Ag(001) der Einfluss der Lage der entfernten Wasserstoffatome auf die physikalischen
Grofsen wie d-Orbitalbesetzung und -hybridisierung untersucht.

Zur Analyse der Dehydrogenisierung wurden bei sieben FePc-Molekiilen schrittweise die
ersten beiden Wasserstoffatome entfernt und jeweils dI/dU-Spektren am Zentralion des intak-
ten, einfach dehydrogenisierten und doppelt dehydrogenisierten FePc-Molekiils aufgezeichnet.
Représentative Bilder der Topographie sind in Abb. 4.17(a)-(f) dargestellt. Vergleicht man
das intakte Molekiil (a) mit den beiden einfach dehydrogenisierten FePc-Molekiilen (b) und
(c), so sieht man, dass sich der Arm des Molekiils, an dem das Wasserstoffatom entfernt
wurde, in Richtung des Silbersubstrates verbiegt. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 4.17(g)
drei Linienprofile aufgezeigt, die jeweils {iber den ungestérten Arm des intakten Molekiils,
sowie liber den verbogenen Arm der einfach dehydrogenisierten FePc-Molekiile gelegt wurden.
Weiterhin sieht man, dass sich auf der Silberprobe im Gegensatz zur Dehydrogenisierung von
CoPc auf Au(111) [70] eine dunkle Stelle in der Nihe des dehydrogenisierten Molekiilarms
bildet. Anhand von DFT-Berechnungen konnte Michael Karolak zeigen, dass diese dunklen

Stelle auf eine Ladungsumverteilung der 4s-Orbitale des Silbers zuriickzufiihren ist. Durch die

Distanz (nm)

Abbildung 4.17: Topographie der Dehydrogenisierungs-Analyse von FePc: Gezeigt ist die Topographie
des intakten (a), der beiden einfach dehydrogenisierten (b),(c) und dreier doppelt dehydrogenisierter
FePc-Molekiile (d)-(f). Der Abstand der Konturlinien betrégt 15 pm. Zur Klassifizierung ist bei den
Molekiilen und dem strukturellen Modell des Molekiils (g) jeweils ein A fiir ein aufen entferntes, sowie
I fiir ein innen entferntes Wasserstoffatom eingezeichnet. Zum besseren Vergleich der Armverbiegung ist
in (g) ein Linienprofil {iber das intakte und die beiden einfach dehydrogenisierten FePc-Molekiile gelegt.
Der Nullpunkt ist dabei auf das ungestorte Silbersubstrat im Abstand von mehreren Nanonemetern
zum Molekiil gelegt worden. (Messparameter: U = 0,2V; I = 1nA)
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4.5 Uberlagerter Effekt bei MnPc auf Ag(001)

Entfernung eines Wasserstoffatoms baut sich eine Bindung zwischen dem Molekiilarm und
dem Substrat auf, wodurch Ladung vom Silbersubstrat in die Bindung iibertragen wird. Dies
fithrt zu einer Ladungsverarmung auf der Silberoberfliche in der Nidhe des dehydrogenisierten
Molekiilarms.

Vergleicht man die Topographie der beiden einfach dehydrogenisierten FePc-Molekiile unter-
einander, so befindet sich bei dem einen Molekiil (b) die dunkle Stelle neben dem Arm des
Molekiils, withrend bei dem anderen Molekiil (c) dieser Bereich eher am Ende des Arms liegt.
Die unterschiedliche Lage legt die Vermutung nahe, dass die Wasserstoffatome an verschiede-
nen Stellen entfernt wurden. Betrachtet man die Struktur der Phthalocyanin-Molekiile |[vgl.
Einfiigung in Abb. 4.17(g)]| so spricht die ermittelte Lage gerade dafiir, dass im Fall des einen
Molekiils (b) das entfernte Wasserstoffatom an der inneren Stelle (I) und bei dem anderen
Molekiil (c¢) aufen am Benzolring (A) gebunden war. Ein weiteres Indiz fiir diese These ist die
unterschiedliche Verbiegung des Molekiilarmes. Das fehlende Wasserstoffatom an der inneren
Stelle (b) fiihrt zu einer geringeren Verbiegung des Armes im Vergleich zur duferen Stelle (c)
[vgl. Linienprofil in Abb. 4.17(g)|. Dies kann man sich anschaulich so vorstellen, dass durch eine
Bindung des fehlenden Wasserstoffatoms an das Substrat im ersten Fall der Molekiilarm etwas
seitlich verdreht wird und sich im letztgenannten Fall der gesamte Arm deutlich mehr nach
unten biegt. Diese Unterscheidung wird im Folgenden zur Klassifizierung in innen (I) und aufsen
(A) entfernte Wasserstoffatome verwendet. Fiir das doppelt dehydrogeniserte FePc-Molekiil
ergeben sich innerhalb dieser Klassifizierung drei verschiedene Moglichkeiten, ndmlich das
FePc-Molekiil mit zwei innen (d), mit einem innen und einem aufen (e), sowie zwei auken (f)
entfernten Wasserstoffatomen.

Repriésentative Spektroskopiekurven der verschiedenen Dehydrogenisierungsschritte sind in
Abb. 4.18(a) dargestellt. Bei dieser Messreihe wurden die Rohdaten ohne die Subtraktion des
Substrates verwendet, da eine quantitative Analyse des d-Orbitals nur an den Rohdaten moglich
ist. Der Anstieg der differentiellen Leitfahigkeit des Substrates, wie sie in Kapitel 4.2 aufgefiihrt
wurde, bewirkt in der Differenzbildung eine Absenkung der molekularen Zusténde zu positiven
Energien hin. Durch die relativ grofse energetische Breite des d-Orbitals fallt bei FePc dieser
Effekt deutlich ins Gewicht, weshalb nur die Rohdaten betrachtet werden. Es zeigt sich, dass
sich mit zunehmender Anzahl an entfernten Wasserstoffatomen das d,2-Orbital immer weiter
in Richtung der unbesetzten Zustande verschiebt und dabei die Breite des Zustandes stetig
abnimmt. Zur quantitativen Analyse wurden die gemessenen Daten aller sieben FePc-Molekiile
mit Gaussfunktionen angenéhert, wobei die Datenpunkte oberhalb von —12 mV aufgrund von
Spitzenzustdnden nicht fiir die Ausgleichsfunktion verwendet wurden. Aus den Gausskurven
wurde die energetische Lage des Zustandes sowie der Kehrwert der Halbwertsbreite bestimmt
und in Abb. 4.18(b) gegeneinander aufgetragen.

Die so ermittelten Daten zeigen, dass die Art (I bzw. A) des entfernten Wasserstoffatoms

wesentlich entscheidender fiir die Grofie der Energieverschiebung des d,2-Orbitals ist als die
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Abbildung 4.18: Analyse der Spektroskopiekurven der verschiedenen Dehydrogenisierungsschritte
von FePc: Drei repriisentative Spektroskopiekurven am Ort des Zentralions des intakten, einfach und
doppelt dehydrogenisierten FePc-Molekiils sind gezeigt (a) (Stabilisierungsparameter: U = —0,5V;
I =2nA; Uyoq = 3mV). Die dazugehorigen Topographiedaten befinden sich unterhalb der Abbildung
(erste drei Bilder). Zur Bestimmung der jeweiligen Lage und Breite des Zustandes wurden die Daten mit
Gaussfunktionen angenéhert (griine Linien), wobei die Datenpunkte oberhalb von —12mV aufgrund
von Spitzenzustdnden nicht fiir die Ausgleichsfunktion verwendet wurden. Die inverse Breite zeigt eine
direkte Proportionalitéit zur Verschiebung des Zustandes (b). Die iibrigen Topographiedaten im unteren
Teil der Abbildung zeigen die verschiedenen Pulspositionen des zweiten Dehydrogenisierungsschritts.

respektive Lage der beiden entfernten Wasserstoffatome. Werden ausschlieflich &ufere Wasser-
stoffatome entfernt (ungefiillte Vierecke), ist die Verschiebung am groften. Die Verschiebung
nimmt sukzessive mit einem steigenden Anteil an Wasserstoffatomen ab, die innen entfernt
wurden. Weiterhin liegen alle ermittelten Datenpunkte im Rahmen des Fehlers auf einer Gera-
den, womit die Verschiebung des Zustandes indirekt proportional zu dessen Halbwertsbreite
ist. Da die Breite des Zustandes proportional zur Hybridisierung ist, kann man die energeti-
sche Verschiebung mit hoher Wahrscheinlichkeit auf eine Reduzierung der Hybridisierung des
d,2-Orbitals mit dem Silbersubstrat zuriickfiihren.

Eine Reduzierung der Hybridisierung kann beispielsweise dadurch bedingt sein, dass der
Abstand des Ubergangsmetallions zur Silberoberfliche zunimmt, oder dass sich durch die
Dehydrogenisierung der Adsorptionsplatz des Molekiils #ndert. Da kleine Anderungen am
Adsorptionsplatz schwierig mit dem RTM zu detektieren sind, wird untersucht, ob sich das
Molekiil nach der Entfernung von Wasserstoffatomen gedreht hat. Eine Drehung ist zumindest
ein Indikator, dass sich der Adsorptionsplatz gedndert haben kénnte, und ldsst sich leichter
detektieren. Dazu wird eine topographische Messung vor und nach der Dehydrogenisierung
erstellt und anhand der Ausrichtung der intakten Arme des Molekiils ermittelt, um wie viel
Grad sich das Molekiil durch das Entfernen des Wasserstoffatoms gedreht hat. In Abb. 4.19(a)
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Abbildung 4.19: Einfluss der Dehydrogenisierung auf die Hohe des Zentralions und eine Verdrehung
des FePc-Molekiils: Je hoher der Anteil an auen entfernten (A) Wasserstoffatomen ist, desto grofer
ist die Zunahme der Hohe des Zentralions (a). Ein umgekehrtes Verhalten ist bei der Verdrehung der
Molekiile zu beobachten (b). Die Daten legen nahe, dass die innen entfernten (I) Wasserstoffatome
einen stirkeren Einfluss auf eine Verdrehung des FePc-Molekiils besitzen.

ist die Hohe des Zentralions und in Abb. 4.19(b) der relative Drehwinkel zum intakten Molekiil
gegen die energetische Position des Zustandes, welche, wie bereits vorher analysiert, indirekt
proportional zur Hybridisierung ist, aufgetragen.

Die Daten zeigen, dass wieder die Art des entfernten Wasserstoffatoms mafgeblich fiir die
Anderung der Héhe des Zentralions ist. So ist die Zunahme der Hohe am ausgeprigtesten fiir
Wasserstoffatome, die auflen am Benzolring entfernt wurden. Je hoher der Anteil an inneren
Wasserstoffatomen ist, desto geringer fillt auch die observierte Hohendnderung aus. Aus
diesem Grund lésst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit die unterschiedlich starke Abnahme der
Hybridisierung zwischen innen und aufsen entfernten Wasserstoffatomen auf die unterschiedlich
starke Hohenzunahme zuriickfithren. Dass die Abnahme der Hybridisierung jedoch nicht
ausschlieRlich auf diesen Effekt zuriickzufiihren ist, sieht man am Beispiel des zweifach innen
dehydrogenisierten Molekiils (rotes Kreuz). Obwohl die Hohe des Molekiils in diesem Fall sogar
abnimmt, kommt es doch zu einer Reduktion der energetischen Breite des Zustandes.

Um dieses Verhalten zu erklédren, betrachtet man die Verdrehung des Molekiils in Abb.
4.19(b). Die Daten legen nahe, dass bei einem Puls die innen entfernten Wasserstoffatome
das Molekiil weiter verdrehen als aufsen entfernte Wasserstoffatome. Bei der Entfernung von
zwei Wasserstoffatomen zeigen die Daten kein eindeutiges Bild mehr. Lediglich einer der
beiden Datenpunkte von zwei aufsen entfernten Wasserstoffatomen weist auf eine geringere
Verdrehung des Molekiils hin. Die Daten deuten somit insgesamt darauf hin, dass innen
entfernte Wasserstoffatome einen groferen Einfluss auf die Verdrehung und damit auf eine
mogliche Anderung des Adsorptionsplatzes besitzen, wodurch wahrscheinlich die Reduktion
der Hybridisierung des d,2-Orbitals mit dem Substrat bedingt ist.
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Zusammenfassend kommt es durch das Entfernen der Wasserstoffatome zu einer Verbiegung
der Molekiilarme, die im Fall von aufsen entfernten Wasserstoffatomen den Abstand des
Zentralions zum Substrat deutlich erhthen und damit die Hybridisierung des d,2-Orbitals zum
Substrat reduzieren. Im Fall der innen entfernten Wasserstoffatome kommt es zu einer leichten
Rotation des Molekiils, die vermutlich eine Anderung des Adsorptionsplatzes bewirkt und
damit ebenfalls, wenn auch in geringeren Mafe, die Hybridisierung reduziert. Die relative Lage
der entfernten Wasserstoffatome spielt dabei eine untergeordnete Rolle. Die Reduzierung der
Hybridisierung zeigt sich in der Spektroskopie in einer Abnahme der Breite des d,2-Zustandes.

Damit einhergehend kommt es zu einer partiellen Entleerung dieses Zustandes.

4.5.4 Dehydrogenisierung von MnPc auf Ag(001)

Nachdem nun die Dehydrogenisierung von Phthalocyanin-Molekiilen anhand von FePc charak-
terisiert wurde, kann mit ihrer Hilfe das MnPc weiter untersucht werden. Die experimentel-
len Ergebnisse von drei Dehydrogenisierungsschritten des MnPc-Molekiils sind in Abb. 4.20

aufgefiihrt. Die Topographiedaten (a)-(d) zeigen, dass bei dieser Serie jeweils nur &ufere
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Abbildung 4.20: Dehydrogenisierungsserie von MnPc auf Ag(001): Die Topographie-Messungen (a)-
(d) von drei Pulsen zeigen, dass jeweils nur dufiere Wasserstoffatome entfernt wurden (Messparameter:
U=0,2V; I=1nA). Bei dem letzten Puls wurden zwei Wasserstoffatome zur gleichen Zeit entfernt.
Die Spektroskopiekurven am Zentralion des Molekiils (e) wurden mit der Uberlagerung (rot) aus einem
Fano- (griin) und Gauss-Profil (blau) angendhert (Stabilisierungsparameter: U = 0,2V; I = 1nA;
Umod = 1 mV). Aus diesen Annéherungen wurden jeweils die Lage des Maximums der Gausskurven (f)
und deren Halbwertsbreite (g) sowie die Kondo-Temperatur und der ¢-Wert ermittelt (h).
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Wasserstoffatome von MnPc entfernt wurden. Bei dem letzten Puls, der am unteren Arm des
Molekiils durchgefiithrt wurde, sind zwei Wasserstoffatome zur gleichen Zeit entfernt worden.
Die Spektroskopiekurven (e) am Zentralion von MnPc wurden mit der Uberlagerung aus einem
Fano- und einem Gauss-Profil angendhert. Aus diesen Annéherungen wurden jeweils die Lage
des Maximums der Gausskurven (f) und deren Halbwertsbreite (g) sowie die Kondo-Temperatur
und der g-Wert ermittelt (h). Die Daten legen nahe, dass die Erkenntnisse von FePc eins
zu eins auf eine Dehydrogenisierung von MnPc iibertragen werden kénnen. Der iiberlagerte
Zustand verschiebt sich mit jedem Puls in Richtung unbesetzter Zustdnde und zusatzlich
nimmt dessen Halbwertsbreite ab. Da bei der Dehydrogenisierung das d,2-Orbital von FePc
und der {iberlagerte Zustand von MnPc das gleiche Verhaltensmuster zeigen, bekraftigt auch
diese Untersuchung die These, dass der iiberlagerte Zustand am Fermi-Niveau von MnPc das
d2-Orbital dieses Molekiils ist.

Weiterhin ermdglicht die Dehydrogenisierung ebenso die Manipulation der Kondo-Abschir-
mung. Mit jedem entfernten Wasserstoffatom wird die Kondo-Resonanz schmaler, was eine
Reduktion der Kondo-Temperatur anzeigt. Durch die Entfernung von vier Wasserstoffatomen
ist die Kondo-Temperatur von (135 + 25) K auf (45 4+ 5) K gesunken ist. Diese Verhalten lasst
sich auf zwei Effekte zuriickfiihren. Zum Einen deutet das Verschmélern der d,2-Orbitale durch
die Dehydrogenisierung an, dass die Hybridisierung dieses Orbitals zum Substrat reduziert
wird und dadurch nach GI. 2.13 die Kondo-Temperatur sinkt. Zum Anderen fiihrt ebenfalls die
Anderung der Besetzung des d,2-Orbitals zu einer Verringerung der Kondo-Temperatur, da
nach GIl. 2.13 die niedrigste Kondo-Temperatur bei einer Besetzung von genau einem Elektron
im d,2-Orbital zu erwarten ist. Die Besetzung des d,2-Orbitals bei MnPc liegt bei iiber einem
Elektron, was man experimentell daran erkennt, dass der d,2-Zustand der kontinuierlich von
CoPc bis MnPc verschoben wurde, bei MnPc zu grofsten Teilen unter dem Fermi-Niveau
liegt. Zuséatzlich untermauern die theoretischen Berechnungen des vorherigen Kapitels diese
These, da sie eine Besetzungzahl von N = 1,4 fiir das d,2-Orbital des MnPc-Molekiils ergeben.
Die Dehydrogenisierung des MnPc-Molekiils, die zu einer Entleerung des d,2-Orbitals fiihrt,
verschiebt die Besetzung dieses Orbitals in Richtung der halben Fiillung und erniedrigt somit
ebenfalls die Kondo-Temperatur.

Die Dehydrogenisierung von MnPc auf Ag(001) lasst sich noch weiter analysieren, wenn
man die g-Werte der Fano-Funktion betrachtet, die in Abb. 4.20(h) aufgefiihrt sind. Die
Daten zeigen, dass mit der Anzahl der entfernten Wasserstoffatome der ¢-Wert ansteigt. Wie
bereits in der Theorie dargelegt wurde, beschreibt der g-Wert gerade das Verhaltnis der
Tunnelwahrscheinlichkeit in die Resonanz und in das Substrat. Der Anstieg des ¢g-Wertes deutet
somit an, dass die Tunnelwahrscheinlichkeit in das Substrat abnimmt. Dieses Ergebnis passt sehr
gut in das vorher aufgefithrte Gesamtbild. Durch die schrittweise Dehydrogenisierung wird die
Kopplung zum Substrat verringert, dadurch nimmt der ¢g-Wert zu und die Kondo-Temperatur
ab.
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4 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001)

Die Analyse, die in diesem Kapitel vorgestellt wurde, hat zusammenfassend gezeigt, dass
sich die Zustandsdichte von MnPc in der N&he des Fermi-Niveaus aus der Kondo-Resonanz
des d,2-Orbitals und einem d-Orbital-Zustand zusammensetzt und nicht aus zwei iiberlagerten

Kondo-Resonanzen.
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-
Molekiile auf Rashba-Systemen

Im vorherigen Kapitel wurde detailliert dargelegt, wie am Beispiel einer relativ simplen Ag(001)-
Oberfliche die Entstehung des Kondo-Effekts bei 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiilen
erklart werden kann und sich der Ursprung von Zustdnden am Fermi-Niveau charakterisieren
lasst. Damit wurde eine Grundlage fiir die Interpretation der Kondo-Physik bei Phthalocyanin-
Molekiilen geschaffen, um das Verhalten dieser Molekiile auch auf komplexeren Oberflichen
besser zu verstehen. Beispiele dafiir sind Systeme mit ausgepragtem Rashba-Effekt. Noch immer
fehlen experimentelle Nachweise fiir einige theoretische Vorhersagen, die im Zusammenhang
mit der Kombination aus Kondo- und Rashba-Physik auftreten sollen. Beispielsweise soll durch
die Rashba-Aufspaltung der Biander die Kondo-Temperatur erh6ht werden [71,72]. Um zur
Beantwortung der ungeklarten Fragen beizutragen, behandelt dieses Kapitel das Verhalten von
Phthalocyanin-Molekiilen auf Rashba-Systemen.

Dazu werden zunéchst in Kapitel 5.1 die beiden verwendeten Bismutoberflichenlegierun-
gen, BiCuy und BiAg,, in Hinblick auf die topographischen und elektronischen Eigenschaften
vorgestellt. Das Adsorptions- und Wachstumsverhalten von CuPc und MnPc auf diesen beiden
Oberflachen wird in Kapitel 5.2 untersucht. Eine Analyse der elektronischen und magnetischen
Figenschaften von MnPc erfolgt in den Kapiteln 5.3 und 5.4, in denen jeweils der Fokus auf

das Zentralion bzw. den Liganden des Molekiils gelegt wird.

5.1 Charakterisierung der Substrate

In den letzten Jahren wurden Oberflichen mit ausgepriagter Rashba-Aufspaltung erzeugt,
indem Elemente mit hoher Ordnungszahl Z wie Bismut 73] oder Blei [74, 75| zur Erzeugung
von Oberflachenlegierungen auf Edelmetallen verwendet werden. Wie bereits in Kapitel 2.4
aufgefithrt wurde, ist wegen der Z4-Abhingigkeit der Spin-Bahn-Kopplung der Rashba-Effekt
fiir die eben aufgefithrten Elemente stark ausgeprigt, was zu einer Aufspaltung der Bander im
k-Raum des zweidimensionalen Elektronengases fiihrt. Die Legierungsbildung verstéarkt den
Rashba-Effekt noch, da durch sie der orbitale Charakter der Oberflichenzustdnde und damit die
Rashba-Aufspaltung verédndert wird [76|. Die Aufspaltung in derartigen Oberflichenlegierungen
liegt teilweise Grofenordnungen iiber der Aufspaltung konventioneller Rashba-Systeme wie
Bi(111) [77] oder Au(111) [78].
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen
5.1.1 Topographie der Substrate

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Rashba-Parameter werden fiir die nachfolgenden Messungen
zwei verschiedene Oberflachenlegierungen verwendet, die jeweils durch das Aufdampfen von 1/3
atomaren Lage (AL) von Bismut auf Cu(111) bzw. Ag(111) entstehen und dadurch eine v/3 x /3
R30°-Uberstruktur bilden. Eine atomare Lage von Bismut auf dem jeweiligen Substrat ist dabei
so definiert, dass die gleiche Anzahl von Bismutatomen aufgedampft wird, die eine atomare
Lage von Kupfer bzw. Silber an Atomen besitzt. Da bei niedrigeren Bismutbedeckungen die
Erzeugung von Fehlstellen drastisch erhoht ist, welche die Rashba-Aufspaltung empfindlich
storen, werden fiir die Experimente immer leicht hohere Bedeckungen verwendet. Ein Beispiel
einer solchen Bedeckung von Bismut auf Cu(111) ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Anhand dieser
Messung wird nun die Topographie des bismutbedeckten Kupfersubstrates vorgestellt. Dies
geschieht in Anlehnung an die Arbeiten von D. Kaminski et al. [80] und Y. Girard et al. [79],
welche die Strukturen ausfiihrlich erkldrt haben. Die Bismutstrukturen auf Ag(111) zeigen ein
sehr dhnliches Verhalten, weshalb diese im Anschluss nur kurz abgehandelt werden. In Abb.
5.1(a) ist eine Topographieaufnahme von etwa 0,38 atomaren Lagen von Bismut auf Cu(111)
gezeigt. Bei dieser Bedeckung entstehen grofflichige Bereiche der v/3 x /3 R30°-Uberstruktur,
sowie Inseln und kleinere Terrassen einer dichter gepackten Bismutrekonstruktion.

Atomar aufgeloste Topographien dieser beiden Bismut-Rekonstruktionen sind in Abb. 5.1(b)
und (c) gezeigt. Unter den Messungen ist zusétzlich noch eine Modell der jeweiligen atomaren
Struktur aufgefiithrt. Die BiCug-Oberflachenlegierung (b) ist so aufgebaut, dass jedes dritte
Kupferatom durch ein Bismutatom ersetzt wurde, was zu der 6-zihligen v/3 x /3 R30°-
Uberstruktur fithrt. In Anlehnung an das stéchiometrische Verhiltnis von Kupfer zu Bismut
(2 : 1) wird diese Oberflachenlegierung mit BiCug bezeichnet. Die Einlegierung der Bismutatome
wird dadurch begiinstigt, dass sie zu einer Reduktion der Spannungen an der Oberflache fiihrt
und damit die Oberflaichenenergie verringert [80]. In den RTM-Messungen sind ausschliefslich
Bismutatome zu sehen, die durch ihren grofseren Atomradius aus der Oberfliche herausragen,
wie im schematischen Modell in Abb. 5.1(e) erkennbar ist. Da die atomare Korrugation mit einer
Zunahme der atomaren Abstinden stark anwéchst [81], ist sie auf der Oberflachenlegierung
aufgrund ihrer um /3 x /3 vergroRerten Einheitszelle in Vergleich zu dichtest-gepackten
Edelmetalloberflichen sehr hoch.

Ein topographisches Merkmal der BiCus-Struktur ist die Ausbildung von Phasengrenzen,
die in der Topographieaufnahme in Abb. 5.1(d) mit Pfeilen markiert sind. Diese entstehen
wihrend des Wachstumsprozesses, falls zwei BiCus-Doménen aufeinander treffen, deren v/3 x
V3 R30°-Uberstrukturen um einen Kupferatomplatz gegeinander versetzt liegen, wodurch
ein Zusammenwachsen unterbunden wird. Falls die thermische Energie der Bismutatome
ausreicht, um die Diffusionsbarriere zu iiberwinden, kénnen diese Phasengrenzen wahrend
des Wachstumsprozesses entweder zu den Stufenkanten des Kupfers wandern, wodurch sie

vernichtet werden, oder zu Engstellen wandern, an denen sie haften bleiben. Engstellen treten
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5.1 Charakterisierung der Substrate

i

Bi [2012]
000000000/6{\\ 08080808
© 000060000 N 0¥ 0% 6% . 6%
©cc@oec@o o \7 gogogogo
©e 0@ o0 06@o 0@ 7 O°°°O°°° 096,09
©o 0600 0090 o © 66666 6 6

© Bi-Atom ¢ Cu-Atom

"
_ :ABiCuz\ ]
< ]
%1: Bi [2012] 1
T I [—Linienprofi ]

O-I A 1 1 ]

0 20 40 60 80 100
Distanz (nm)

S r T b SERT SRR SE =0=

BiCu, Bi [2012] BiCu,
Abbildung 5.1: Topographische Messungen und strukturelle Modelle der bismutinduzierten Ober-
flichenstrukturen auf Cu(111): Die Ubersichtsaufnahme (a) von etwa 0,38 AL Bismut auf Cu(111)
zeigt die Koexistenz der BiCus-Oberflachenlegierung (grofte u. dunkelbraune Terrassen) und der
Bi[2012]-Struktur (Inseln u. iibrige Terrassen), deren atomare Struktur in Abb. (b) und (c) aufgelost
wurde. Unter den beiden letztgenannten Messungen ist noch ein Modell der jeweiligen Bismutstruktur
aufgefiihrt. Zwischen den BiCus-Doménen zeigen sich in der Detailaufnahme (d) Phasengrenzen, die
mit weiflen Pfeilen markiert sind. Ein Hohenprofil (e) entlang A-B in (a) zeigt den Ubergang zwi-
schen den einzelnen Bismutrekonstruktionen, deren unterschiedliche Stufenhéhen am darunterliegenden
Atommodell nahegelegt wird. Zur besseren Anschauung ist dieses Modell in z-Richtung gestreckt. Alle
atomaren Modelle in dieser Grafik sind nach [79] adaptiert. [Messparameter: (a) U =1,0V; I = 0,514,
(b) & (¢) U =10mV; I =5,0nA; (d) U =0,24V; I =2,0nA]

beispielsweise zwischen Stufenkanten oder Inseln auf, wie an den mit weiffen Pfeilen markierten
Phasengrenzen in Abb. 5.1(d) zu sehen ist.

Erhoht man die Bedeckung von 1/3 AL auf bis zu 1/2 AL Bismut auf Kupfer, so 16st sich
die BiCus-Oberflachenlegierung partiell auf und eine dichter gepackte Bismutrekonstruktion
wird in Form von Inseln und Terrassen gebildet. Aufgebaut ist diese Bismutrekonstruktion aus

einer Zickzack-Struktur von Bismutatomen, welche auf den Kupferatomen sitzen |vgl. Abb.
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

5.1(c) u. (e)]. Sie lidsst sich mit einer (?9)-Einheitszelle klassifizieren. Wegen der besseren
Ubersichtlichkeit wird diese Rekonstruktion in Anlehnung an die Einheitszelle als Bi[2012]
bezeichnet.

Nach der topographischen Charakterisierung der bismutinduzierten Strukturen auf Cu(111)-
Oberflichen wird in kurzer Form das sehr d&hnliche Verhalten der Oberflichenlegierungs- und
Rekonstruktionsbildung von Bismut auf Ag(111) aufgefiihrt. Eine Topographieaufnahme von
etwa 0,37 AL Bismut auf Ag(111) ist in Abb. 5.2 zu sehen. In Analogie zu Cu(111) entsteht durch
das Aufdampfen von etwas iiber einer 1/3 AL Bismut auf Ag(111) eine Koexistenz zwischen
der BiAgy-Oberflachenlegierung und der dichter gepackten Bi[3012], deren Benennung nach
der Arbeit von Kato et al. [82] erfolgt. Die BiAg,-Struktur, deren Topographie in Abb. 5.2(b)
gezeigt ist, entsteht wiederum dadurch, dass jedes dritte Silberatom durch ein Bismutatom
ersetzt wurde und sich eine 6-zahlige V3 x /3 R30°-Uberstruktur ausbildet. Die dichter
gepackte Bismutstruktur, welche sich durch Streifen in eine der (12 1)-Richtungen des Silbers
auszeichnet, wird in der Literatur unterschiedlich gedeutet. Zhang et al. [83] interpretieren die
dichter gepackte Bismutstruktur als Moire-Effekt, der durch die unterschiedlichen atomaren
Absténde der Bismutschicht und der darunter befindlichen Silberschicht entsteht. Kato et
al. [82] hingegen modellieren die dichter gepackte Bismutstruktur mit einer (3 )-Einheitszelle.

Zusammenfassend zeigen sowohl Cu(111) als auch Ag(111) bis zu einer Bedeckung von 1/3
AL Bismut auf der Oberfliache eine Legierungsbildung, bei der die Bismutatome die Kupfer-
bzw. Silberatome aus der Oberflache ersetzen. Es bildet sich jeweils eine V3 x /3 R30°-
Uberstruktur aus, die im Folgenden wegen der besseren Ubersichtlichkeit als BiCuy bzw. BiAg,
bezeichnet wird. Durch eine weitere Erhohung der Bedeckung kommt es zu einer partiellen
Aufhebung der Oberflachenlegierung und der Bildung von dichter gepackten Bismutstrukturen.

In diesem Regime der Koexistenz der jeweiligen Oberflichenlegierung und der dichter gepackten

Bi [3012] BiAg,

Abbildung 5.2: Topographische Messun-
gen der bismutinduzierten Oberflichenstruk-
turen auf Ag(111): Die Topographieaufnah-
me (a) zeigt die Oberflache einer mit 0,37
AL Bismut bedampften Ag(111) Oberfléche.
Es zeigt sich die Koexistenz zwischen der
Bi[3012| und der BiAg,-Struktur. Eine ato-
mar aufgeloste Messung der letztgenannten
Oberflachenlegierung ist in (b) aufgefiihrt.
[Messparameter: (a) U =1,0V; I =0,5nA;
(b) U =0,2V; I =5,0nA]

Bi [3012]
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5.1 Charakterisierung der Substrate

Bismutstruktur finden die in den Kapiteln 5.2 - 5.4 aufgefiihrten Molekiiluntersuchungen statt.
Die zentrale Rolle spielt die jeweilige V3 x /3 R30°—Uberstruktur, deren Bandstrukturen im
Folgenden dargelegt werden.

5.1.2 Vorstellung der Bandstruktur von BiCu, und BiAg,

Die Vorstellung der elektronischen Bandstruktur von BiCug bzw. BiAg, beschrinkt sich auf die
Bénder, die in der Ndhe der Fermi-Energie liegen oder diese schneiden, da sich die relevanten
molekularen Orbitale und Zustédnde in diesem Energiebereich befinden. In Abb. 5.3 ist jeweils
eine Spektroskopiekurve der BiCus- und BiAg,y-Oberflachenlegierung aufgefiihrt. Die Grafiken
sind dabei um 90° gedreht um einen besseren Vergleich mit den schematischen Modellen der
spinpolarisierten Bandstruktur zu ermoglichen, welche auf den theoretischen Berechnungen von
H. Mirhosseini et al. [84] bzw. G. Bihlmayer et al. [76] basieren. In der Spektroskopiekurve sind
jeweils zwei ausgepréagte asymmetrische Spitzen bei 1,7eV und 0,25€V fiir BiCug bzw. 0,7 eV
und —0, 1eV fiir BiAg, zu sehen. Diese dienen als Indikator fiir Rashba-Béander, da durch die

Rashba-Aufspaltung eine Singularitéit in der Zustandsdichte an der Energie des Bandansatzes

o VA ) © ()
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Abbildung 5.3: Spektroskopische Merkmale und spinpolarisierte Bandstruktur der Oberflachen-
legierungen BiCu, und BiAg,: Die Ubersichtsspektroskopien von BiCuy (a) und BiAg, (c) zeigen
asymmetrische Spitzen, die auf die Existenz von Rashba-Bandern zuriickzufiihren sind. Da ein Rashba-
Zustand in der Ubersichtsspektroskopie von BiCuy (schwarz) aufgrund seiner geringen differentiellen
Leitfahigkeit sehr schwer ersichtlich ist, wurde eine weitere Detailmessung (blau) dieses Zustandes mit
in die Grafik eingefiigt. Ein Vergleich mit den schematischen Modellen der spinpolarisierten Band-
struktur (b) und (d) zeigt, dass die Ansétze der Rashba-Béander in den meisten Fillen gut durch
die Spektroskopiedaten reproduziert werden. Einzig der Bandansatz bei 1,5eV von BiCus konnte im
Experiment nicht reproduziert werden, da energetisch hoher liegende Béander, die in dem schematischen
Modell halbtransparent mit eingezeichnet sind, evtl. in der Spektroskopiekurve iiberlagert sind. Die
schematischen Modelle basieren auf den Berechnungen von H. Mirhosseini et al. [84] bzw. G. Bihlmayer
et al. [76]. Die Grafik (d) ist adaptiert nach [85].
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

induziert wird [86]. Drei der vier asymmetrischen Spitzen wurden bereits in der Literatur
charakterisiert [85,87] und weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den theoretischen
Modellen auf. Der vierte Zustand bei 1,7 eV reproduziert jedoch nicht den in der Literatur
gefundenen Ansatz des Rashba-Bandes bei 1,5¢eV [84]. Die Diskrepanz kann beispielsweise
dadurch verursacht sein, dass der durch DFT und Zwei-Photonen-Photoemission bestimmte
Bandansatz nicht richtig wiedergegeben wird. Eine alternative Ursache fiir diese Abweichung
liegt in den Rashba-Béndern, welche im oberen Bereich des schematischen Modells in Abb.
5.3(b) halbtransparent skizziert ist. Durch diese Bander konnte die projizierte Zustandsdichte
gestort werden, was eine eindeutige Charakterisierung der Bandansétze unterbindet. Der Fokus
liegt aber im Folgenden nicht auf diesen Béndern, sondern ausschliefslich auf den vier energetisch
tieferliegenden Rashba-Béandern von BiCus und BiAg,.

Wahrend die jeweils energetisch tieferliegenden Bénder hauptséchlich durch s- und p,-
Orbitale der Bismutatome gepragt sind, stammen die energetisch hoherliegenden Béander aus
den p-und p,-Orbitalen der Bismutatome [76,84]. Im Falle von BiCuy liegt eine niedrigere
Besetzung der Rashba-Béander vor, so dass diese in Richtung unbesetzter Zustdnde verschoben
sind, da der Ladungstransfer von Bismut- zu Kupferatomen im Vergleich zu Silberatomen
deutlich grofer ausfallt [88]. Neben der Verschiebung der Bander unterscheiden sich die Substrate
v.a. in der Aufspaltung der Rashba-Bénder und den damit verbundenen Rashba-Parametern.
In der Literatur sind im Wesentlichen nur die Rashba-Parameter der sp,-Bénder quantifiziert,
weshalb diese zum Vergleich der beiden Substrate herangezogen werden. Messungen mit
winkelaufgeloster Photoemissionsspektroskopie [73] zeigen, dass das sp.-Band von BiAg, eine
Rashba-Energic von Er = 200meV aufweist und die Ansitze der Biander um kg = 0,13 A
verschoben sind. Bei BiCus fallen beide Rashba-Parameter mit Er = 13meV und ky =
40,032 A-! deutlich geringer aus [89]. Diesen grofsen Unterschied in der Rashba-Aufspaltung
des sp.-Bandes fithren H. Bentmann et al. [89] auf eine unterschiedliche vertikale Relaxation
der Bismutatome zuriick, die den orbitalen Charakter der Oberflichenzusténde und damit die
Rashba-Aufspaltung stark beeinflusst.

Nachdem die energetische Lage der Rashba-Béander vorgestellt wurde, soll noch kurz auf
deren Spinpolarisation eingegangenen werden. Die in Abb. 5.3 vorgestellten Modelle der
Spinpolarisation sind in guter Ubereinstimmung mit einem Grofteil der experimentellen Daten.
Sowohl die spin- und winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie an der BiAg,-Oberfliche
[90], als auch die Analyse von Quasiteilchen-Interferenzen [85,87] bestétigen grundsétzlich die
theoretischen Berechnungen. Bei der Interpretation der Quasiteilchen-Interferenzdaten muss
jedoch beriicksichtigt werden, dass in Systemen mit starker Spin-Bahn-Kopplung der Spin
keine gute Quantenzahl mehr ist und nur noch die Erhaltung des Gesamtdrehimpulses gelten
muss [91].

Zusammengefasst stellen die Substrate BiCuz und BiAg, zwei strukturell sehr &hnliche

Oberflachenlegierungen dar, die sich in den elektronischen Eigenschaften durch die Lage und
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5.2 Adsorptionsverhalten und Wachstumsstudie: MnPc & CuPc

die Aufspaltung der Rashba-Béander voneinander unterscheiden. Gerade der Unterschied in
den Rashba-Parametern der beiden Substrate bietet den grofien Vorteil den Einfluss des
Rashba-Effekts auf die elektronischen, strukturellen und magnetischen Eigenschaften der
3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile néher zu untersuchen, indem man Molekiile auf

beiden Substraten untersucht und vergleicht.

5.2 Adsorptionsverhalten und Wachstumsstudie: MnPc & CuPc

Im Kapitel 4 wurde ausfiihrlich gezeigt, wie stark sich die elektronischen und magnetischen
Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Ag(001) durch die unter-
schiedliche d-Orbitalbesetzung éndern. Dabei wurden die Ubergangsmetallionen von Cu bis
Mn betrachtet. Das erste (MnPc) und das letzte Molekiil (CuPc) dieser Messreihe sollen wegen
ihrer stark unterschiedlichen d-Orbitalbesetzung ebenso auf den Rashba-Systemen BiCus und

BiAg, untersucht und verglichen werden.

5.2.1 MnPc & CuPc auf BiCu,

Die Adsorptionsgeometrie der beiden Molekiile ldsst sich an den Messungen in Abb. 5.4(a)
und (c) charakterisieren, die jeweils das Molekiil und die atomare Struktur des Substrates
zeigen. Die hohe atomare Korrugation der Oberflache (s.a. Kap. 5.1) ermoglicht auf den Ober-
flachenlegierungen im Gegensatz zu Edelmetallen eine gleichzeitige Messung der Molekiile und
Auflésung der atomaren Struktur der Oberfliche. Eine Interpolation der atomaren Auflésung
in den Bereich der Molekiile [vgl. Abb. 5.4(b) und (d)| zeigt, dass MnPc und CuPc so auf dem
BiCus-Substrat adsorbieren, dass ihr Zentralion iiber einem Bismutatom liegt. Eine Antikorru-

gation, wie sie im Falle von Ag(001) mit hoher Wahrscheinlichkeit aufgetreten ist, liegt bei

MnPc CuPc

Abbildung 5.4: Adsorptionsplatz von MnPc und CuPc auf BiCus: Eine Topographieaufnahme
von MnPc (a) und CuPc (c) zeigt das jeweilige Molekiil und die atomare Struktur der BiCug-
Oberflachenlegierung. Eine Interpolation der atomaren Auflésung (b) u. (d) in den Bereich der Molekiile
zeigt, dass das Zentralion bei beiden Molekiilen iiber einem Bismutatom sitzt und die Arme der Molekiile
so orientiert sind, dass jeweils zwei von ihnen in eine der (121)- und zwei in eine der (101)-Richtungen
des Kupfersubstrates zeigen. [Messparameter: U = —0,2V; I = 1,0nA (MnPc) & I = 0,2nA (CuPc)].
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

diesem Substrat nicht vor. Dies wurde an einzelnen Bismutfehlatomen tiberpriift. Die Position
jedes Fehlatomes stimmt genau mit den erwarteten Positionen einer topographischen Erhéhung
iiberein (nicht abgebildet). Bedingt durch die 6-zéhlige Symmetrie des Substrates und die
4-zdhlige Symmetrie des Molekiils ergeben sich drei verschiedene Molekiilorientierungen, die
jeweils um 120° gegeneinander verdreht sind. Die Arme der Molekiile richten sich bei beiden
Molekiilarten so aus, dass jeweils zwei von ihnen in einer der (121)- und zwei in einer der
(101)-Richtungen des Kupfersubstrates orientiert sind.

Weiterhin fiihrt die unterschiedliche Symmetrie des Substrates und der Molekiile dazu, dass
durch die Adsorption die Molekiilsymmetrie auf eine 2-zdhlige Drehachse reduziert wird. In
Abb. 5.4(c) sieht man in der Topographie von CuPc, dass die beiden Molekiilarme, bei denen
ein Bismutatom direkt unter dem Arm sitzt, in der Topographie héher erscheinen, als die
beiden anderen Arme, die lateral genau zwischen drei Bismutatomen liegen. Bei MnPc ist dies
bei der gewahlten Spannung nicht ersichtlich. Wie aber in Kapitel 5.4 noch gezeigt wird, ist die
Symmetriereduktion auch bei MnPc in der Topographie und in den elektronischen Zustdnden
signifikant messbar.

Wahrend bei beiden Molekiilarten der gleiche Adsorptionsplatz und die gleiche Orientie-
rung beobachtet wird, treten im Wachstumsprozess schon bei geringer Bedeckung deutliche
Unterschiede zwischen MnPc [vgl. Abb. 5.5(a)] und CuPc (b) auf. Die MnPc-Molekiile sind
fast ausschliefslich auf der BiCua-Oberflachenlegierung vorzufinden. Nur sehr vereinzelt werden
MnPc-Molekiile an der Stufenkante zwischen zwei Bi[2012]-Oberflachen (hier nicht gezeigt)
beobachtet. Auf der BiCus-Rekonstruktion finden sich die MnPec-Molekiile sowohl an den Stu-
fenkanten, als auch auf den Terrassen. Letzteres tritt bereits ein, obwohl die Stufenkanten nicht
komplett mit Molekiilen dekoriert sind. CuPc, wie in Abb. 5.5(b) zu sehen ist, dekoriert beinahe
ausschliefslich die Stufenkanten. Dabei ist die einzige Kante, bei denen keine CuPc-Molekiile
aufzufinden sind, der Ubergang von der Bi[2012]- (unten) zu der BiCus-Rekonstruktion (oben).
Auf den Terrassen sind dagegen nur sehr vereinzelt CuPc-Molekiile anzutreffen.

Der Unterschied im Verhalten der beiden Molekiilarten lasst sich mit der unterschiedlichen
d-Orbitalbesetzung erklaren. Da die d-Orbitalfiillung fiir diese Molekiil-Substrat-Kombination
noch nicht berechnet wurde, schrinke ich mich in der folgenden Diskussion auf einen maximalen
Transfer von etwa einem Elektron zwischen Substrat und d-Orbital ein. Unter dieser Annahme
besitzt MnPc halbgefiillte d-Orbitale, die signifikant aus der Molekiilebene ragen (d,2 u.
Az /yz
Hybridisierung wird die Bindungsenergie erhéht und die MnPc-Molekiile bleiben auf den
BiCus-Ebenen haften. Aus diesen Grund findet man die MnPc-Molekiile nicht nur an den
Stufenkanten, sondern auch auf den Terrassen der BiCuy-Oberflachenlegierung. Aufgrund ihrer
hoheren Packungsdichte ist auf den Bi|2012]-Oberflachen mit hoher Wahrscheinlichkeit die
Diffusionsbarriere im Vergleich zur BiCus-Oberflachenlegierung deutlich niedriger, wodurch die
Molekiile, die bei (40-70) °C aufgedampft wurden, von den Bi[2012]- auf die BiCugy-Terrassen

) und damit mit den Bismutatomen des Substrates hybridisieren kénnen. Durch die
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5.2 Adsorptionsverhalten und Wachstumsstudie: MnPc & CuPc

Bi[2012]

BiCu,

Bi[2012]

MnPc CuPc

Abbildung 5.5: Wachstumsverhalten von MnPc und CuPc bei geringer Bedeckung auf den Bismutre-
konstruktionen von Cu(111): Die MnPc-Molekiile (a) bleiben bei geringer Bedeckung fast ausschlieflich
auf der BiCus-Rekonstruktion haften. Es sind sowohl MnPc-Molekiile an den Stufenkanten, als auch auf
den Terrassen zu sehen. Die CuPc-Molekiile (b) hingegen sind fast ausschlieflich an den Stufenkanten
lokalisiert. Sie befinden sich dabei aber ebenso auf der Bi[2012]-Oberflache. Um die Sichtbarkeit der
Molekiilkonturen zu erhdhen, ist bei beiden topographischen Bildern die rdumliche Ableitung dz/dx
iberlagert. [Messparameter: U = 0,2V; I = 200pA (MnPc) & I = 220pA (CuPc)]

wandern, wo sie dann haften bleiben.

Bei CuPc hingegen sind beinahe alle d-Schalen komplett gefiillt. Dabei ist ausschliefllich
das dj2_,2-Orbital partiell gefiillt, welches in der Molekiilebene lokalisiert ist. Durch die
fehlende Uberlappung partiell gefiillter d-Orbitale mit dem Substrat wird die Hybridisierung
zwischen diesen unterbunden, wodurch die Diffusionsbarriere fiir CuPc sehr gering ausfillt
und die Molekiile zu den Stufenkanten wandern, wo sie schlieflich haften bleiben. Die niedrige
Diffusionsbarriere ist auch bei der Messung einzelner Molekiile zu beobachten. Wiahrend die
CuPc-Molekiile schon bei geringsten Tunnelstromen (= 100 pA) durch die Messung mit der
RTM-Spitze bewegt wurden, war bei MnPc hingegen ein etwa 100-fach héherer Tunnelstrom
notig, um das Molekiil auf einer Terrasse zu verschieben.

Diese aufgefiihrten Thesen werden noch weiter untermauert, wenn man das Wachstumsverhal-
ten der beiden Molekiilarten bei hohen Bedeckungen betrachtet, wie in Abb. 5.6 zu sehen. Die
MnPc-Molekiile (a) ordnen sich auch bei hoher Bedeckung so an, dass ihr Zentralion auf einem
Bismutatom sitzt, wie ein Vergleich mit der atomaren Struktur in der oberen rechten Ecke der
Messung zeigt. Um unter dieser Bedingung eine moglichst dichte Packung an Molekiilen zu
erhalten, baut sich das Cluster auf folgende Art auf. In der [57 2]-Richtung sind die Molekiile
in dquidistanten Abstdnden angeordnet, wie die schematische Skizze in Abb. 5.6(b) veranschau-

licht. Dabei ist jedes zweite Molekiil in der Reihe so gedreht, dass zwei Arme des MnPc in
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© Bi-Atom

Q Zentral-
ion von

0 MnPc

Abbildung 5.6: Wachstumsverhalten von MnPc und CuPc bei hoher Bedeckung auf BiCusy: Bei hoher
Bedeckung adsorbieren die MnPc-Molekiile (a) so, dass ihr Zentralion auf einem Bismutatom sitzt, wie
ein Vergleich mit der atomaren Struktur im oberen rechten Abschnitt der Messung zeigt. Dabei baut
sich das Cluster so auf, dass in der [57 2]-Richtung die Molekiile in dquidistanten Abstéinden angeordnet
sind, wie in der Skizze in Abb. (b) dargestellt. Die zweite Richtung folgt nicht deterministischen
UnregelmiRigkeiten und zeigt entweder in die [112]- oder in die [25 7]-Richtung. CuPc (c) ordnet sich
bei hoher Bedeckung in einem quadratischen Gitter an, wie ebenfalls in der Fourier-Transformation (d)
an den vier hellsten Punkten zu sehen ist. Die Fehlanpassung dieses Gitters mit der BiCus-Oberfléche

fiihrt zu einer Uberstruktur mit einer rautenférmigen Einheitszelle (gestrichelte Linien). [Messparameter:
U=0,2V; I =0,2nA (MnPc) & U = —-0,1V; I =0,4nA (CuPc)]

die [121]-Richtung zeigen. Die zweite Richtung, die zur Beschreibung der Molekiilanordnung
benotigt wird, weist nicht deterministische Unregelméfigkeiten auf. Die ndchsten Molekiile sind
entweder in der [112]- oder der [25 7]-Richtung versetzt, wie schematisch in der Abb. 5.6(b)
skizziert. Diese unregelméfige Anordnung tragt dazu bei, dass die Molekiile moéglichst dicht
gepackt sind und dabei die Bedingung erfiillen, dass ihr Zentralion iiber einem Bismutatom
liegt. Wiirden sich die Molekiile ausschlieflich in der [112]-Richtung anordnen, so wire die
Fldche, die ein Molekiil einnimmt, im Vergleich zur anderen Richtung um 6% geringer. Dabei
wiirden sich jedoch die Arme der Molekiile {iberlagern, wie in dem rot markierten Bereich in
Abb. 5.6(a) zu sehen ist. Aus diesem Grund ist nach jeder Molekiilreihe, die in [112]-Richtung
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verschoben ist, mindestens eine Reihe nachfolgend, die in die [25 7]-Richtung versetzt ist.

CuPc-Molekiile [vgl. Abb. 5.6(c)] zeigen bei hoher Bedeckung ein komplett anderes Verhalten.
Es bildet sich ein regelméfiges quadratisches Gitter von CuPc-Molekiilen aus, wie auch in der
Fourier-Transformation der Messung (d) an den vier hellsten Punkten (markiert mit weiffen
Pfeilen) deutlich zu sehen ist. Die Fehlanpassung des quadratischen Gitters zu dem darunter
liegenden BiCug-Substrat fiihrt dazu, dass die Zentralionen der CuPc-Molekiile im Allgemeinen
nicht mehr iiber Bismutatomen sitzen, sondern sich eine Uberstruktur ausbildet, deren rauten-
formige Einheitszelle in Abb. 5.6(c) schwarz und die dazugehéorigen Fourier-Komponenten in
Abb. 5.6(d) mit weifen Ellipsen markiert sind. In dieser Einheitszelle ist die relative Lage der
Bismutatome zu den einzelnen CuPc-Molekiilen unterschiedlich, wie sich in einer mannigfalti-
gen Storung der Molekiile zeigt. Wie bereits anhand des Adsorptionsplatzes eines einzelnen
CuPc-Molekiil in Abb. 5.4(c) dargelegt wurde, ldsst sich die Verzerrung der Molekiile damit
erklaren, dass ein Bismutatom zu einer erhohten Darstellung des dariiberliegenden Liganden
fithrt. Da die Struktur der CuPc-Cluster nicht durch die Zwangsbedingung geprigt ist, dass die
Zentralionen der Molekiile jeweils auf Bismutatomen sitzen miissen, konnen die einzelnen CuPc-
Molekiile im Cluster sehr dicht beieinander liegen. Aus diesem Grund fallt ihre Packungsdichte
um etwa (14 £ 3)% hoher als die der MnPc-Molekiile aus.

Zusammenfassend zeigt sich, dass alle MnPc-Molekiile auch bei hoher Bedeckung mit dem
Zentralion {iber einem Bismutatom sitzen und unter dieser Zwangsbedingung eine maoglichst
dichte Molekiilpackung erzeugen. Fiir die beobachtete Anordnung ist somit die Molekiil-
Substrat-Wechselwirkung der ausschlaggebende Faktor, die mit hoher Wahrscheinlichkeit
auf die halb besetzten d..- und d,, .

zuriickzufiihren ist. Bei CuPc zeigt sich ein anderes Verhalten. Diese Molekiilart bildet bei

-Orbitale und deren Hybridisierung mit dem Substrat

hoher Bedeckung ein quadratisches und im Vergleich zu MnPc dichter-gepacktes Gitter aus,
wodurch der Adsorptionsplatz, der anhand einzelner Molekiile charakterisiert wurde, wenn
iiberhaupt nur fiir einen sehr geringen Bruchteil der Molekiile vorzufinden ist. Dieses Verhalten
legt nahe, dass eine attraktive Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung stérker als die Bindung zum
Substrat ausgepragt ist. Die schwache Kopplung zum Substrat lésst sich in Analogie zu MnPc

auf voll-besetzte d,2- und d -Orbitale zuriickfithren, wodurch eine Hybridisierung mit den

rz/yz
Bismutatomen unterbunden wird. Das Verhalten der jeweiligen Molekiilsorten ist bei beiden

untersuchten Bedeckungen miteinander vereinbar, was die aufgestellten Thesen untermauert.

5.2.2 MnPc & CuPc auf BiAg,

Das Adsorptions- und Wachstumsverhalten der beiden Molekiilarten MnPc und CuPc auf BiAg,
dhnelt sehr stark dem gerade aufgefiihrten Verhalten auf BiCus. Aus diesem Grund werden in
verkiirzter Form die einzelnen Aspekte abgehandelt. In Abb. 5.7 ist jeweils der Adsorptionsplatz
(a)-(d) und eine Topographie-Aufnahme (e)-(f) von MnPc und CuPc gezeigt. Die Messungen

zeigen, dass das Zentralion der beiden Molekiilarten auch bei diesem Substrat auf einem
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Bi [3012]

Abbildung 5.7: Adsorptions- und Wachstumsverhalten von MnPc und CuPc auf bismutinduzierten
Oberflachenstrukturen bei Ag(111): Topographische Messungen von MnPc (a) und CuPc (c) mit atomar
aufgeloster BiAg,-Oberfléche, sowie Interpolationen der atomaren Struktur in den Bereich des MnPc
(b) und CuPc (d)-Molekiils zeigen, dass das Zentralion in beiden Féllen iiber einem Bismutatom sitzt.
Die Molekiile sind dabei so rotiert, dass zwei nebeneinander liegende Arme spiegelsymmetrisch um eine
der (121)- oder (1071)-Richtungen angeordnet sind. Die Topographieaufnahme (e) von MnPc zeigt,
dass diese Molekiilart nur auf der BiAg,-Oberfliche zu finden und dabei keine erhohte Clusterbildung
aufweist. Die CuPc-Molekiile (f) ordnen sich gehduft an den Stufenkanten an oder bilden grofere
Cluster. Um die Sichtbarkeit der Molekiilkonturen zu erhdhen, ist bei Abb. (e) u. (f) die rdumliche
Ableitung dz/dx iiberlagert. [Messparameter: (a) & (b) U = —0,1V; I = 0,51n4; (¢) & (d) U = —0,2V;
I=0,3nA; () U=0,2V; I=0,5nA; (f) U =-0,2V; I =0,4nA]

Bismutatom sitzt. Die Orientierung der Molekiile hat sich aber um 45° im Vergleich zum BiCus-
Substrat gedreht. So sind nun jeweils zwei nebeneinander liegende Arme spiegelsymmetrisch um
eine der (12 1)- oder (101)-Richtungen angeordnet. Der Unterschied in der Molekiilorientierung
zwischen den beiden Substraten lasst sich vermutlich auf die verschiedenen Gitterkonstanten
der Oberflachenlegierungen zuriickfithren. Die atomaren Absténde bei BiAg, sind um etwa
13% grofer als bei BiCus.

Der Vergleich der Topographiemessungen von MnPc (e) und CuPc (f) zeigt, dass MnPc

nicht auf den Bi|3012]-Terrassen haften bleibt und im Wesentlichen in Einzelmolekiilen iiber
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die BiAg,-Gebiete verteilt ist. Bei CuPc sind einige wenige Molekiile auf den Terrassen der
BiAg,-Oberflichenlegierung vorzufinden. Eine Analyse dieser vereinzelt auftretenden Molekiile
hat ergeben, dass sie durch Oberflachendefekte am Substrat haften bleiben. Die iibrigen CuPc-
Molekiile befinden sich entweder an den Stufenkanten oder h&ufen sich zu grofseren Clustern
zusammen, wie es in der oberen rechte Ecke von Abb. 5.7(f) zu sehen ist. Zusammenfassend
zeigt sich, dass ebenso auf der BiAg,-Oberflachenlegierung die MnPc-Molekiile eine erhohte
Substrat-Molekiil-Wechselwirkung aufweisen, wodurch MnPc hauptséichlich in Einzelmolekiilen
auf der BiAgy-Oberflache zu beobachten sind. Die Clusterbildung und die hohe Beweglichkeit
der CuPc-Molekiile deuten an, dass die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung bei dieser Mole-
kiilart geringer ausféllt und dadurch eine attraktive Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung das
Wachstumsverhalten von CuPc dominiert. Somit entspricht dies genau den Beobachtungen der
beiden Phthalocyaninarten auf der BiCus-Oberfléache.

Die Messungen von MnPc und CuPc auf BiCugs und BiAg, zeigen, dass durch die Wahl der
d-Orbitalbesetzung das Wachstumsverhalten der 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile
fiir Bedeckungen unter einer Monolage gesteuert werden kann. MnPc, das durch eine starke
Molekiil-Substrat-Wechselwirkung beeinflusst wird, die vermutlich auf partiell gefiillte d,2 und
Az /yz
Bedeckung keine dichtest-gepackte Molekiilanordnung. CuPc, dessen d-Orbital im Vergleich zu

-Orbitale basiert, ordnet sich bevorzugt in Einzelmolekiilen an und bildet auch bei hoher

MnPc mit etwa 4 Elektronen mehr gefiillt ist, zeichnet sich durch eine sehr schwache Molekiil-
vz /y--Orbitale

zuriickzufiihren ist. Durch die schwache Bindung zum Substrat dominiert bei dieser Molekiilart

Substrat-Bindung aus, die vermutlich auf die vollstandig gefiillten d,2- und d

die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung und es zeigt sich eine gehédufte Clusterbildung, die zu einer
dicht-gepackten quadratischen Molekiilstruktur fiihrt. Somit stellen die beiden Molekiilarten
jeweils Extremfélle dar, in der entweder die Molekiil-Substrat- oder die Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkung das Wachstumsverhalten dominiert. Eine kontinuierliche Verschiebung zwischen
den beiden Extrema ist bei FePc, CoPc oder NiPc vorstellbar, deren Ubergangsmetallion im
Periodensystem gerade zwischen Mangan und Kupfer liegt. Im Rahmen dieser Dissertation
wurde das Wachstumsverhalten dieser drei Molekiilarten aber nicht untersucht. Vielmehr
lag der Fokus auf den elektronischen und magnetischen Eigenschaften von MnPc, die in den

néchsten Kapiteln noch vorgestellt werden.

5.3 Zentralionmerkmale von MnPc

Nachdem das Adsorptions- und Wachstumsverhalten von MnPc und CuPc auf den beiden
Rashba-Systemen BiCug und BiAg, bestimmt wurde, werden in diesem Kapitel die elektroni-
schen Zustédnde am Zentralion von MnPc und im darauffolgenden Kapitel am Liganden von
MnPc untersucht. CuPc wird dabei nicht mehr betrachtet, da die hohe Beweglichkeit der Mole-

kiile eine einwandfreie Datenakquirierung unterbunden und die Auswertung der Daten, soweit
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

dies moglich ist, keine Hinweise auf besondere Merkmale dieser Molekiilart ergeben hat. Der
Fokus bei MnPc liegt dabei auf der Untersuchung von evtl. vorhandenen Kondo-Abschirmungen,
weshalb insbesondere die Analyse der elektronischen Eigenschaften bei Energien sehr nahe
am Fermi-Niveau von zentraler Bedeutung ist. In Abb. 5.8 ist jeweils die Topographie des
MnPc-Molekiils auf den beiden Rashba-Systemen BiCus (a) und BiAg, (c), eine dazugehorige
dI/dU-Karte am Fermi-Niveau (b,d), und eine Punktspektroskopie am Zentralion von MnPc
aufgezeigt (e,f).

Von den Spektroskopiekurven am Zentralion des Molekiils ist in Analogie zur Methodik
bei Ag(001) jeweils die Spektroskopiekurve des Substrats abgezogen worden. Auf diese Weise
werden sehr effektiv die Einfliisse eventuell vorhandener Spitzenzustidnde reduziert, da diese
sowohl auf dem Substrat als auch auf dem Molekiil vorhanden sind und somit weitestgehend
durch Differenzbildung entfernt werden. Der Nachteil dieser Methode besteht jedoch darin, dass
die Zustéande des Substrates ebenfalls von den Molekiilspektroskopiekurven abgezogen werden
und dadurch als Téler in dem Differenzspektrum zu sehen sind. Fiir die beiden gewéahlten
Oberflachen sind dies die Rashba-Zusténde. Diese liegen, wie bereits vorher gezeigt wurde, im
Falle der BiCug-Oberflache bei etwa 0,25 eV und fiir das BiAgy-Substrat bei etwa —0,1eV und
0, 7eV. Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die Spektroskopiekurven in Abb. 5.8(e) und
(f), so stellt bei MnPc auf BiCugy das leichte Absinken der Zustandsdichte zu positiven Energien
hin und bei MnPc auf BiAg, das Tal bei —0,1eV ein Artefakt der Differenzbildung dar und
wird deshalb nicht weiter diskutiert. Die Differenzbildung wird ebenfalls fiir alle nachfolgenden
Molekiilspektroskopiekurven auf den Rashba-Systemen verwendet.

Neben den eben angesprochenen Artefakten zeichnet sich die Spektroskopiekurve am Zentral-
ion von MnPc auf beiden Rashba-Oberflichen durch eine ausgeprigte Resonanz am Fermi-
Niveau aus. Diese Resonanzen, welche im Detail in Abb 5.8(g) und (h) zu sehen sind, konnten
wieder nur durch die Uberlagerung von zwei Funktionen reproduziert werden. Die Anniherung
durch ein Gaussprofil fiir das breite Merkmal und durch ein Fanoprofil fiir die schmale
Resonanz ergeben fiir MnPc eine Kondo-Temperatur von Tk Bicu, = (44 £ 3) K auf BiCuy und
Tk BiAg, = (28 &+ 3) K auf BiAgy. Mit hoher Wahrscheinlichkeit lassen sich die Erkenntnisse
von MnPc auf Ag(001) eins zu eins auf dieses Substrat iibertragen, was bedeuten wiirde,
dass sich der Kondo-Effekt auf ein halb besetztes d,2-Orbital zuriickfiihren lasst und der
iiberlagerte Zustand das d,2-Orbital darstellt. Eine Uberpriifung der letztgenannten These lisst
sich jedoch nicht auf die gleiche Weise wie in Kapitel 4.5 zeigen, da eine Dehydrogenisierung
der Phthalocyanin-Molekiile auf diesen Substraten nicht durchfiithrbar war. Durch das Pulsen
oder die Messung mit hohen Spannungen (U > 3V) gab es keine Indizien fiir die Entfernung
von Wasserstoffatomen. Vielmehr fithrte die hohe Spannung zu einer induzierten Diffusion oder
der Zerstorung des Molekiils.

Da die Dehydrogenisierung somit nicht zu einer Bekraftigung der aufgefiihrten These ver-

wendet werden kann, soll ein Vergleich der Kondo-Temperatur, der Lage des iiberlagerten
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MnPc / BiCu, MnPc / BiAg,
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Abbildung 5.8: Merkmale am Zentralion von MnPc auf BiCu, und BiAg,: Topographieaufnahmen von
MnPc auf BiCugz (a) und BiAg, (¢) und dazugehorige dI /dU-Karten in der Ndhe des Fermi-Niveaus (b) u
(d) zeigen, dass die hochste Zustandsdichte jeweils am Zentralion von MnPc vorzufinden ist. Die Ursache
hierfiir ist ein ausgepragtes Merkmal am Fermi-Niveau, das in der jeweiligen Punktspektroskopiekurve
am Zentralion von MnPc auf BiCus (e) und BiAg, (f) erkennbar ist. Das Merkmal lasst sich durch die
Uberlagerung eines Fano- und eines Gauss-Profils anniithern, wie in den Detailansichten (g) u. (h) zu
sehen ist. Aus der Anniherung erhélt man eine Kondo-Temperatur Tk picu, = (44 & 3) K auf BiCuy
und Tk Biag, = (28 £ 3) K auf BiAg,. [Stabilisierungsparameter: (a) & (b) U = —0,5V; I = 0,5nA
Unod = 10mV; (¢) & (d) U = 0,2V; I = 2,0nA Upod = 4mV; (e)-(h) U = 0,2V; Upoa = 1mV;
I=0,5/1,0nA fir (BiCuy/BiAg,)]
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Zustandes und des ¢-Wertes auf den beiden Substraten hinzugezogen werden. Wie bereits bei
der Dehydrogenisierung von MnPc auf Ag(001) gezeigt wurde, ging mit einer Verkleinerung
der Kondo-Temperatur eine Erhohung des ¢g-Wertes und eine Verschiebung des iiberlagerten
d,2-Orbitals in Richtung unbesetzter Zustéinde einher. MnPc auf BiCug besitzt eine Kondo-
Temperatur von Tk Bicu, = (44 £ 3) K, einen ¢-Wert von [g| = 12 & 6 und der iiberlagerte
Zustand besitzt sein Maximum bei (—7 4+ 4) mV. Auf BiAg, fillt die Kondo-Temperatur mit
Tk Biag, = (28 £ 3) K niedriger, der ¢-Wert mit || = 29 + 15 hingegen deutlich hoher aus
und der tiberlagerte Zustand ist mit seinem Maximum bei (0 & 3) mV weiter in Richtung
unbesetzter Zustédnde verschoben. Die Korrelation zwischen den aufgefithrten Parametern folgt
somit gerade dem Trend, der bei der Dehydrogenisierung von MnPc auf Ag(001) festgestellt
wurde. Dies stellt zwar keinen Beweis dar, aber es untermauert die These, dass die Resonanz
und der iiberlagerte Zustand vom gleichen Orbital stammen, welches nach den Erkenntnissen
von Kapitel 4 aller Wahrscheinlichkeit nach das d,2-Orbital ist.

Im Folgenden soll untersucht werden, wie die beiden Merkmale am Zentralion von MnPc am
Beispiel von BiCug auf eine Storung des Rashba-Systems reagieren, um daraus die Robustheit
der Resonanz zu iiberpriifen und etwaige Korrelationen zwischen den aufgefiihrten Merkmalen

und dem Rashba-Effekt zu untersuchen. Eine Stérung des Rasbha-Systems wird durch Defekte,

(b) Grid-Topographie
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Abbildung 5.9: Lokale Stérungen auf Rashba-Oberflichen am Beispiel von BiCus: Der viereckig
markierte Bereich in der Ubersichtstopographie (a) von BiCuy zeigt den Messbereich einer Gridspektro-
skopie an, aus der die Topographie (b) sowie eine dI /dU-Karte bei 250 mV (c¢) entnommen wurde. In der
dI/dU-Karte, deren Energie gerade am Ansatz des Rashba-Bands von BiCus gewithlt wurde, ist eine
Storung des Rashba-Systems in der Umgebung von Defekten (lila Pfeile) und Phasengrenzen (rechts
in der Karte) an der unterschiedlichen Intensitét zu erkennen. Eine gemittelte Spektroskopiekurve
des gestorten und ungestorten Rashba-Systems (d) zeigt, dass die charakteristische Spitze bei 0,25V
nur auf dem ungestorten Bereich zu sehen ist. [Mess- und Stabilisierungsparameter: (a) U = 1,0V;
I =2nA; (b)-(d) U=0,3V; I =2nA; Upod = 5mV]
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5.3 Zentralionmerkmale von MnPc

Phasengrenzen zwischen zwei v/3 x v/3 R30°-Bereichen und Stufenkanten verursacht [vgl. Abb.
5.9(a) und (b)|. Sie dukert sich darin, dass in einem Bereich von etwa 2,5nm um die eben
aufgefithrten Storpotentiale die Rashba-Spitzen bei 250 meV in der Spektroskopie verschwinden,
wie in Abb. 5.9(d) zu sehen ist. Der Bereich der Stérungen lasst sich mit einer dI /dU-Karte
bei 250 meV abbilden [vgl. Abb. 5.9(c)]. Wahrend dunkle Stellen auf der Karte Bereiche
anzeigen, in denen das Rashba-System gestort ist, erscheinen die ungestérten Orte durch die
hohe Intensitéat der Rashba-Spitze deutlich heller. Wie genau die Stérung der Bandstruktur in
diesem Bereich aussieht, lasst sich mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops nicht feststellen, da
mit einer Punktspektroskopie nur die projizierte Zustandsdichte ermittelt werden kann.

Der Einfluss dieser Storung auf die MnPc-Molekiile lédsst sich iiberpriifen, indem man
zunéchst eine Punktspektroskopie am Zentralion von MnPc auf dem ungestorten Rashba-System
aufzeichnet [vgl. Abb. 5.10(a)|. Anschliefend wird das Molekiil in die Nihe einer Phasengrenze

Grid-Topographie

(e) o MnPc Daten
Gesamt-Fit
— Gauss-Profil
—— Fano-Profil

dl/dU (250 mV)

004  -002 000 0,02 0,04
E-E. (eV)

Abbildung 5.10: Einfluss der lokalen Stérung des Rashba-Systems BiCus auf die Zentralionresonanz
von MnPec: Ein MnPc-Molekiil wurde auf verschiedene Positionen des Substrats (a)-(d) verschoben, an
denen jeweils eine Punktspektroskopie vom Zentralion des MnPc-Molekiils aufgezeichnet wurde. Die
Spektroskopiedaten (e) wurden mit der Uberlagerung (rot) aus einem Gauss- (blau) und Fano-Profil
(griin) angendhert. Um die Stoérung des Rashba-Systems zu ermitteln, wurde eine Gridspektroskopie
aufgenommen, aus der die Topographie und eine dI/dU-Karte bei 250 meV entnommen wurde. Die
Kreuze markieren die Positionen des MnPc-Molekiils. [Mess- und Stabilisierungsparameter: (a)-(d)
U=02V;1I=1nA; (e) U =0,1V; I = 1nA; Upoqa = 1mV; (f) & (g) U = 0,3V; I = 1nA;
Umod =5 HlV]
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

verschoben (b), um ebenfalls auf dem gestorten Rashba-System das gleiche MnPc-Molekiil zu
untersuchen. Die Verschiebung der Molekiile erfolgt bei einer Tunnelspannung von etwa 2 V. Bei
dieser Spannung werden die Molekiile von der Spitze des Rastertunnelmikroskops abgestofsen
und kénnen somit durch eine Anndherung der Spitze an das Molekiil auf der Probenoberfldche
bewegt werden. Um die Authentizitdt der ermittelten Daten zu bekriftigen, wurde das Molekiil
noch an zwei weiteren Orten untersucht. Die Punktspektroskopiekurven von MnPc, die an den
vier Orten aufgezeichnet wurden, wurden durch die Uberlagerung eines Gauss- und Fano-Profils
angenahert und sind in Abb. 5.10(e) aufgefiihrt. Ein Abgleich der spektroskopischen Daten mit
der Storung des Rashba-Systems ist anhand der dI /dU-Karte bei 250 meV méglich [vgl. Abb.
5.10(g)], in der die vier Positionen des MnPc-Molekiils mit Kreuzen markiert sind. In Analogie
zu Abb. 5.9(d) stellen dunkle (helle) Bereich in dieser dI/dU-Karte Orte des (un)gestorten
Rashba-Systems dar.

Die Daten aller vier Spektroskopiekurven legen nahe, dass kein signifikanter Unterschied
zwischen einem MnPc auf dem gestorten und dem ungestorten Rashba-System besteht. An
jedem ermittelten Ort lassen sich die Spektroskopiekurven nur durch die Uberlagerung zweier
Funktionen reproduzieren. Die daraus ermittelten Kondo-Temperaturen sind im Rahmen
des Fehlers vergleichbar. Die Resonanz am Zentralion von MnPc zeigt sich somit robust
gegen eine Storung der BiCug-Oberflachenlegierung. Ein Einfluss des Rashba-Systems auf die
Kondo-Temperatur lasst sich zumindest an dieser Untersuchung nicht erkennen.

Zusammengefasst zeigt MnPc auf BiCuy und BiAg, am Zentralion zwei sich iiberlagernde
Effekte. Die Ahnlichkeit mit MnPc auf Ag(001) und die relativ schmale Linienbreite des einen
Merkmals deutet darauf hin, dass es sich vermutlich um eine Kondo-Abschirmung und einen
orbitalen Zustand handelt. Eine Storung der Oberfliche durch Defekte und Phasengrenzen

zeigte keinen signifikanten Einfluss auf diese beiden Merkmale.

5.4 Ligandenzustande von MnPc

Die Adsorption von MnPc auf BiCusy zeichnet sich, wie im spéteren Verlauf dieses Kapitels
noch gezeigt wird, durch eine groffe Vielzahl an Merkmalen und Zustdnden am Ort des
Liganden aus, deren Ursprung ohne ein Vergleichssystem schwierig zu analysieren ist. Aus
diesem Grund werden zunéchst die elektronischen Eigenschaften von FePc auf BiCuy vorgestellt,
da dieses Molekiil eine deutlich geringere Anzahl an Zusténden auf dem Liganden aufweist.
Weiterhin lassen sich diese Zustdnde sehr leicht an ihrer raumlichen Verteilung identifizieren,
da sehr dhnliche raumliche Verteilung auch bei Zustédnden von verschiedenen Phthalocyanin-
Molekiilen auf Edelmetalloberflachen, wie Ag(111), Au(111) [59] oder Ag(001) (vgl. Kapitel
4.2) vorzufinden sind. Die gewonnenen Ergebnisse von FePc auf BiCuy werden anschliefend

dazu verwendet, die komplexe elektronische Struktur von MnPc auf BiCusy zu analysieren.
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5.4 Ligandenzustande von MnPc

5.4.1 Ligandenzustiande von FePc auf BiCu,

Die Spektroskopiekurve in Abb. 5.11(a), die am Ort des Liganden von FePc aufgezeichnet
wurde, ist gepragt von drei Merkmalen. Das HOMO (ay,) von FePc liegt bei —0,8eV und
weist die fiir dieses Orbital typische Verteilung der Elektronen [vgl. Abb. 5.11(c)| mit acht
Intensitdtsmaxima auf, deren Ursprung auf ein delokalisiertes m-Elektronensystem der inneren
acht Kohlenstoffatome zuriickzufiihren ist [92]. Etwa 1,7V hoher in der Energie befindet sich
das LUMO (2e,) des FePc-Molekiils, welches an der rdumlichen Struktur des Zustandes in Abb.
5.11(e) identifiziert werden kann. Das dritte Merkmal liegt energetisch zwischen den beiden
letztgenannten Zustanden bei etwa —0, 18 eV. Die raumliche Verteilung der Elektronendichte bei
dieser Energie [vgl. Abb. 5.11(d)] besitzt sehr starke Ahnlichkeiten mit Grenzschichtresonanzen
von Phthalocyanin-Molekiilen auf Ag(001) (vgl. IR2 in Kap. 4.2) und anderen Substraten [59].
Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich bei diesem Zustand von FePc bei —0, 18 eV um eine

Grenzschichtresonanz handelt.

5.4.2 Uberblick iiber die Ligandenzustinde von MnPc auf BiCu,

Nach dieser kurzen Vorstellung des Vergleichssystems FePc folgt im weiteren Verlauf die

Analyse von MnPc auf BiCuy in Hinblick auf die Zustdnde und Merkmale am Liganden des
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Abbildung 5.11: Uberblick iiber die elektronischen Zustinde am Ort des Liganden von FePc: Die
Spektroskopiekurve (a), die {iber alle Arme des in (b) gezeigten Molekiils gemittelt wurde, zeigt die
Existenz von drei Zustdnden. Dabei handelt es sich um das HOMO (c), eine Grenzschichtresonanz IR
(d) und das LUMO (e) des FePc-Molekiils. [Stabilisierungsparameter: I = 1nA (a)-(c) U = —1,0V;
Umod = 10mV; (d) U =0,2V; Upoa = 4mV; (e) U =1,0V; Upoa = 10mV]
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

Molekiils, die in Abb. 5.12 dargestellt sind. Drei Spektroskopiekurven zeigen die besetzten
(a) sowie unbesetzten (b) Zustdnde und die Merkmale am Fermi-Niveau (c) des Molekiils.
Fiir die Analyse wurde die Topographie des Molekiils (d) sowie dI/dU-Karten (e)-(1) von
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Abbildung 5.12: Ubersicht iiber die Ligandenzustinde und -resonanzen von MnPc auf BiCuy: Eine
gemittelte Ubersichtsspektroskopie iiber die besetzten Zustinde (a), eine Punktspektroskopie der unbe-
setzten Zustdnden (b), sowie zwei Punktspektroskopiekurven (c), aufgezeichnet in hoherer energetischer
Auflésung an den in (i) und (j) farblich markierten Bereichen, zeigen eine grofe Vielzahl von Zustéinden
und Resonanzen bei MnPc. Die dI/dU-Karten (d)-(1) zeigen die rdumliche Verteilung des LUMOs (e),
des HOMOs (f), der Resonanzen R 1a (i) und R 1b (j) und der tibrigen Zustidnde (IR 1a, IR 1b, IR 2,
IR 3), die vermutlich Grenzschichtresonanzen darstellen. [Stabilisierungsparameter: (a) U = —1,5V;
I=0,2nA Upoa = 15mV; (b) U =1,0V; I = 0,11nA Upoa = 20mV; (¢) U = —0,5V; I = 0,5n4;
Umoa = 4mV; (d)-(1): Die dI/dU-Karten wurden an der jeweils angegebenen Spannung stabilisiert. Die
Tunnelstrome und Modulationsspannungen wurden je nach energetischer Lage variiert.]
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5.4 Ligandenzustande von MnPc

den jeweiligen Merkmalen erstellt. Aufgrund von induzierten Diffusionsprozessen wiahrend der
Messung und der Tatsache, dass nicht alle Messungen am selben Molekiil erfolgten, wurden
die dI /dU-Karten so arrangiert, dass das untersuchte MnPc-Molekiil in die gleiche Richtung
orientiert ist.

Der Zustand bei etwa 0,8eV ldsst sich anhand seiner rdumlichen Verteilung [vgl. Abb.
5.12(e)| als das LUMO (2e,4) von MnPc identifizieren. Diese These wird durch die energetische
Nédhe zum LUMO von FePc untermauert, da MnPc und FePc sich lediglich geringfiigig in
der Elektronenanzahl am Zentralion unterscheiden und dadurch der Ladungstransfer und die
Hybridisierung des jeweiligen Liganden mit dem Substrat, welche beide fiir die energetische
Lage des Orbitals verantwortlich sind, bei beiden Molekiilen &hnlich sein sollte.

Das HOMO (a1,,) von MnPc befindet sich mit hoher Wahrscheinlichkeit bei —0,9€V. Die
raumliche Verteilung [vgl. Abb. 5.12(f)] zeigt wiederum die acht Positionen mit hoher Intensitét,
die jedoch nicht immer alle getrennt aufgelost werden konnten. Abhéngig von der Messspitze
erscheinen die beiden dicht beieinander liegenden Merkmale dann als ein zusammenhéngendes.
Dies kénnte dadurch bedingt sein, dass die Zustéinde bei —0,45eV und —1,4 eV, bei denen jeweils
nur sechs Orte hoher Intensitidt beobachtet werden, die Messung des energetisch nahegelegenen
HOMOs storen. Die These, dass der Zustand bei —0,9¢eV tatsdchlich das HOMO des MnPc-
Molekiils ist, wird durch die energetische Separation des HOMOs und LUMOs bekréftigt. Diese
fallt bei den beiden Molekiilarten MnPc und FePc mit 1,6 — 1, 7eV anndhernd gleich aus, was

aufgrund der sehr &hnlichen elektronischen Struktur von MnPc und FePc auch zu erwarten ist.

5.4.3 Vorstellung der Grenzschichtresonanzen von MnPc auf BiCu,

Obwohl bei der energetischen Lage und der rdumlichen Verteilung der HOMOs und LUMOs
beider Molekiilarten kein grofer Unterschied zu sehen ist, zeigt sich sehr wohl, dass dieser kleine
Unterschied von etwa einem Elektron in der d-Schale grofse Wirkung auf die Liganden der
Molekiile haben kann. So unterscheiden sich beide Molekiilarten sehr stark in der Anzahl der
Merkmale, die energetisch zwischen dem gerade ermittelten HOMO und LUMO liegen. Wahrend
bei FePc eine Grenzschichtresonanz bei —0, 18 eV vorzufinden ist, zeichnet sich MnPc durch
fiinf Merkmale in diesem Energiebereich aus. Das Merkmal IR 3 bei 0,5¢€V stellt vermutlich
eine Grenzschichtresonanz dar und wird im Folgenden nicht ndher betrachtet. Die anderen
vier Merkmale, nédmlich IR 1a, IR 1b, R 1a und R 1b, sind mit hoher Wahrscheinlichkeit
miteinander verkniipft, wie im Folgenden noch dargelegt wird. Die energetische Breite der
beiden Merkmale bei —0,45¢eV (IR 1la) und 0,3eV (IR 1b) liegt in der Grofenordnung von
0,1eV. Solche Werte findet man ebenfalls fiir molekulare Zustdnde (HOMO und LUMO) von
FePc und MnPc auf BiCuy [vgl. Abb. 5.11(a) bzw. 5.12(a) u. (b)|, was darauf hin deutet,
dass es sich bei diesen beiden Merkmalen ebenfalls um Zustdnde handelt. Dahingegen weisen
die anderen beiden Merkmale R 1a und R 1b deutlich geringere Halbwertsbreiten auf. Thre

energetische Lage in der Ndhe der Fermi-Energie und ihre energetische Breite spricht dafiir,
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

dass es sich wahrscheinlich um Anregungen oder Resonanzen handelt. Die rdumliche Verteilung
von IR 1a und R 1a, sowie von IR 1b und R 1b zeigen jeweils sehr starke Ahnlichkeiten, wie
in Abb. 5.12(h)-(k) zu sehen.

Um dieses Verhalten erkldren zu kénnen, bedarf es einer kurzen Wiederholung und Erlau-
terung der typischen Merkmale einer Kondo-Abschirmung bei Orbitalen von Atomen und
delokalisierten m-Elektronensystemen von Molekiilen. Wie bereits in Kapitel 2.3 vorgestellt
wurde, sieht man bei einem Atom, welches eine Kondo-Abschirmung aufweist, drei Merkmale
in der Spektroskopiekurve. Das halb besetzte Orbital, welches unter dem Fermi-Level liegt, die
Kondo-Resonanz am Fermi-Niveau, und das vollstdndig besetzte Orbital, welches aufgrund
der Coulombabstoffung energetisch von dem halb besetzten Orbital getrennt ist und {iber
der Fermi-Energie liegt. Betrachtet man die radumliche Verteilung der eben aufgefiihrten drei
Merkmale, weisen alle drei eine erhéhte Intensitdt am Ort des Atoms auf.

Anders sieht die rdumliche Verteilung der Zusténde aus, wenn es sich nicht um das Orbital
eines Atoms handelt, sondern um ein delokalisiertes m-Elektronensystem, welches eine Kondo-
Abschirmung induziert. Wie bei CuPc auf Ag(001) in der Arbeit von Mugarza et al. [63] zu
sehen ist, besitzt das halb und das vollstandig besetzte LUMO sowie die Kondo-Resonanz dieses
Orbitals eine unterschiedliche rdumliche Verteilung. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich darin,
dass sich die Elektronen im halb besetzten Orbital so verteilen, dass der Energiegewinn durch
die Hybridisierung mit dem Substrat maximiert wird. Bringt man das zweite Elektron in das
Orbital, wird es sich so verteilen, dass es den librigen Raum des delokalisierten Orbitals fiillt, um
die Coulombabstoffung zu minimieren. Somit unterscheiden sich das halb und das vollstdndig
besetzte delokalisierte m-Elektronensystem in ihrer rdumlichen Verteilung. Die Daten von
Mugarza et al. [63] legen weiterhin nahe, dass die rdumliche Verteilung der Kondo-Resonanz
gerade eine Uberlagerung aus dem halb und vollstindig besetzten Zustand darstellt.

Betrachtet man unter den eben aufgefiihrten Gesichtspunkten die Merkmale von MnPc, so
konnte es sich um eine partiell gefiillte Grenzschichtresonanz handeln, deren halb besetzter
Zustand IR la bei —0,45¢eV und vollstdndig besetzter Zustand IR 1b bei 0,3 eV liegt. Um
diese These zu bekraftigen, wurde die rdumliche Verteilung dieser beiden Zusténde mit einem
Grafikprogramm iiberlagert und mit der Grenzschichtresonanz von FePc verglichen, wie in
Abb. 5.13 zu sehen ist. Offensichtlich reproduziert der summarische Zustand sehr gut die
Grenzschichtresonanz von FePc (vgl. die rechten beiden Paneele). Dies ldsst zwei Schliisse zu.
Zum einen entstammen die Zusténde bei —0,45¢eV und 0, 3 eV wohl einer Grenzschichtresonanz.
Zum anderen haben diese beiden Zusténde vermutlich ihren Ursprung in derselben Grenzschicht-
resonanz, da erst die Uberlagerung beider Zustinde IR 1a und IR 1b die Grenzschichtresonanz
von FePc wiedergibt. Diese Analyse legt die Vermutung nahe, dass es sich bei den beiden
spektroskopischen Merkmalen um eine halb bzw. vollstdndige besetzte Grenzschichtresonanz
handelt.

Diese These lésst sich noch weiter bekraftigen, wenn man die energetische Separation der
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Abbildung 5.13: Grafische Uberlagerung der Grenzschichtresonanzen IR la und IR 1b: Mit Hilfe
eines Grafikprogramms wurde die rdumliche Verteilung der Grenzschichtresonanz IR 1a, die energetisch
bei —0,45¢€V liegt, mit der rdumlichen Verteilung der Grenzschichtresonanz IR 1b iiberlagert. Das
iiberlagerte Bild zeigt starke Ahnlichkeiten mit der Grenzschichtresonanz von FePc und untermauert
damit die These, dass die Grenzschichtresonanzen IR la und IR 1b die halb bzw. vollstandig besetzte
Grenzschichtresonanz IR darstellen.

beiden Zustidnde betrachtet, die in diesem System etwa 0,75 eV betrigt. Dieser Wert liegt im
Bereich der Coulombenergie in delokalisierten Systemen, wie ein Vergleich mit den Daten von
Mugarza et al. [63] nahe legt, die eine Coulombenergie von 0,65¢eV im delokalisierten LUMO
von CuPc auf Ag(001) zeigen. Da die raumliche Ausdehnung und die energetische Separation
der halb und vollstdndig besetzten Zusténde in beiden Systemen vergleichbar sind, bestétigt
auch dieser Vergleich, dass es sich bei den Zustdnden von MnPc auf BiCus um eine halb und
vollstéandig besetzte Grenzschichtresonanz handelt, die energetisch durch die Coulombenergie
voneinander getrennt sind.

Wiéhrend der Zustand der halb besetzten Grenzschichtresonanz unterhalb des Fermi-Niveaus
sitzt, befindet sich der Zustand der vollstdndig besetzten Grenzschichtresonanz oberhalb
des Fermi-Niveaus. Die Grenzschichtresonanz ist somit etwa halb gefiillt und der daraus
resultierende unkompensierte Spin kann bei geeigneter Hybridisierung der Grenzschichtresonanz
mit der Oberflachenlegierung durch die Substratelektronen abgeschirmt werden, was zur
Ausbildung einer Kondo-Resonanz am Fermi-Niveau fiihrt. Eine derartige Resonanz wird auch
fiir das hier aufgefiihrte System am Fermi-Niveau beobachtet, wie in Abb. 5.14 zu sehen ist.

Diese Resonanz zeigt einige Besonderheiten, die im Folgenden aufgefiihrt und analysiert
werden. In Abb. 5.14(b) sieht man eine d//dU-Karte des MnPc-Molekiils bei 14 meV, die aus
einer Gridspektroskopie entnommen wurde. In dieser Karte sind 6 Orte hoher Intensitit zu
erkennen. An jedem dieser Orte, wie exemplarisch an Position 1 aufgefiihrt ist, zeigt sich in
der Spektroskopiekurve eine Resonanz (R 1b) [vgl. Abb. 5.14(c)], die um A = (11 £ 2) meV
vom Fermi-Niveau in Richtung unbesetzter Zustdnde verschoben ist. Die energetische Ver-
schiebung wurde aus der Annéherung dieser Resonanz, die in hoher Energieauflésung in Abb.

5.14(d) gezeigt ist, mit der Uberlagerung aus einem Fano-Profil und einer verbreiterten Stufen-
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Abbildung 5.14: Aufgespaltene Resonanz R la und R 1b am Fermi-Niveau von MnPc auf BiCus:
Aus einer Gridspektroskopie wurde die Topographie (a) und eine dI/dU-Karte des MnPc-Molekiils
bei 14meV (b) entnommen. In der dI/dU-Karte sind fiinf Positionen markiert, an denen jeweils eine
Spektroskopiekurve (c) entnommen wurde. Wegen der besseren Ubersichtlichkeit sind die Kurven jeweils
um 0,51nA/V gegeneinander verschoben. Eine Messung der Resonanz R1 b in hoher Energieauflésung
ist in Abb. (d) dargestellt. Die Daten wurden mit einer Uberlagerung aus einem Fano-Profil und einer
verbreiterten Stufenfunktion angenéhert, wodurch man eine Kondo-Temperatur von Tx = (58 £ 7) K.
[Stabilisierungsparameter: (a)-(c) U = 0,2V; I = 1nA Upoq = 4mV; (d) U = —0,2V; I = 1nA
Umod = 1 mV]

funktion bestimmt. Die Ursache der letztgenannten Funktion ist vermutlich ein inelastischer
Tunnelprozess, dessen Ursprung im spéteren Verlauf dieses Kapitels erldutert wird. Aus dieser
Anndherung lésst sich ebenfalls die Kondo-Temperatur der Resonanz extrahieren, die einen
Wert von Tk = (58 £+ 7) K aufweist. Betrachtet man die Punktspektroskopie an Position 5, die
gerade an einem Ort minimaler Intensitat der dI /dU-Karte aufgezeichnet wurde, ist statt der
eben aufgefiihrten Resonanz in der Spektroskopie eine Resonanz (R 1a) bei etwa —11meV zu
erkennen. In dem Zwischenbereich (Position 2-4) der eben aufgefithrten Orte ergibt sich eine
Uberlagerung der beiden Resonanzen, deren Intensitit vom Abstand zu den Positionen 1 und
5 abhéngt. Bewegt man sich von Position 1 zu 5, so nimmt die Intensitdt der Resonanz R 1b
stetig ab und die der Resonanz R 1la stetig zu.

Zusammengefasst sieht man also zwei Resonanzen, die um 2Ag;cy, = (2244) meV voneinander
getrennt sind und symmetrisch um das Fermi-Niveau angeordnet liegen. Der energetische
Abstand zwischen den beiden Resonanzen &ndert sich an keiner Position in der aufgefiihrten
Gridspektroskopie. Lediglich die Intensitét der beiden Peaks zeigt eine rdumliche Variation. Um
die rdumliche Verteilung der beiden Resonanzen zu vergleichen, wurden zwei dI /dU-Karten
bei —13meV bzw. 13 meV aufgezeichnet. Diese sind in Abb. 5.15(c) und (d) aufgefiihrt. Ein
Vergleich der Karten zeigt, dass die maximale Intensitét der beiden Resonanzen nie am gleichen
Ort ist. Bewegt man sich in einer kreisformigen Bahn auf dem Liganden des MnPc-Molekiils,

zeigt sich ein stetiger Wechsel zwischen der Resonanz R 1a und R 1b.
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Abbildung 5.15: Vergleich der rdumlichen Verteilung der Resonanzen am Fermi-Niveau mit den
Grenzschichtresonanzen von MnPc auf BiCug: Die vier dI/dU (b)-(e) zeigen die raumliche Verteilung
der halb besetzten Grenzschichtresonanz IR la (b), der beiden Resonanzen am Fermi-Niveau R la (c)
und R 1b (d) und der vollstédndig besetzten Grenzschichtresonanz IR 1b (e). Spektroskopiekurven an
den hohen Intensitéten der dI/dU-Karten sind in Abb. (f) aufgefiihrt. Die Korrelation zwischen den
Spektroskopiekurven und den dI/dU-Karte ist in dem schematischen Modell (g) zusammengefasst.
Dabei zeigen die im Molekiilmodell mit schwarz und rot makierten Kreisen die Bereiche an, an
denen das schwarze bzw. rote Modell der Spektroskopiekurve zu sehen ist. [Stabilisierungsparameter:
Die Topographie (a) und die dI/dU-Karten (b)-(e) wurden an der jeweils angegebenen Spannung
stabilisiert. Die Tunnelstréme und Modulationsspannungen wurden je nach energetischer Lage variiert.
(f) U =-0,5V; I =0,5nA; Upoa = 4mV]

Ein weiteres Merkmal dieser beiden Resonanzen ist die Tatsache, dass ihre rédumliche
Verteilung mit der des halb bzw. vollstindig besetzten Zustands korreliert. Wie in Abb. 5.15(b)
und (c) zu sehen ist, besitzt die Resonanz R la die gleiche raumliche Verteilung wie die halb
besetzte Grenzschichtresonanz IR la. Die andere Resonanz R 1b und die vollstdndig besetzte
Grenzschichtresonanz IR 1b zeigen ebenfalls die gleiche rdumliche Verteilung [vgl. Abb 5.15(d)
und (e)]. Diese rdumlichen Korrelationen sind in dem schematischen Modell in Abb. 5.15(g)
zusammengefasst. Die Einfiigung in dieser Grafik zeigt ein Molekiil, an dem jeweils die Orte
der Zustédnde IR 1la und IR 1b sowie der Resonanzen R la und R 1b mit roten und schwarzen
Kreisen markiert sind. Das dazugehorige Modell der Zustandsdichte ist in der jeweiligen Farbe
aufgefiihrt.

Bevor ein moglicher Erklarungsansatz fiir das Verhalten der beschriebenen Resonanzen

dargelegt wird, sollen noch in sehr kurzer Form die Ligandenzustdnde von MnPc auf BiAg, in
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5 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf Rashba-Systemen

der Nihe des Fermi-Niveaus vorgestellt werden, da diese sehr starke Ahnlichkeiten mit den

gerade behandelten Grenzschichtresonanzen IR 1a und IR 1b von MnPc auf BiCus zeigen.

5.4.4 Vorstellung der Grenzschichtresonanz von MnPc auf BiAg,

In der Néhe der Fermi-Energie sicht man bei MnPc auf BiAg, zwei Zustédnde Z 1a und Z 1b, die
jeweils bei etwa 0,28 eV und —0,4¢eV liegen [vgl. Abb. 5.16(a)|. Der letztgenannte Wert stellt
lediglich eine obere Schranke dar, da das Maximum des Zustands in dem Energieintervall nicht
zu sehen ist. Der Spannungsbereich wurde auf dieses Intervall eingeschrinkt, da betragsméfig
héhere Spannungen zur unbeabsichtigten Diffusion des Molekiils fithren. Ein représentatives
Bild der rdumlichen Verteilung dieser beiden Zustédnde ist in Abb. 5.16(c) und (d) dargestellt.

Eine grafische Uberlagerung der raumlichen Verteilung beider Zusténde fithrt wie im Falle von

(a) L] L] i
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3 .
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Topographie A= dl/dU (0,2 V) B = d//dU (-14 mV) 0,5%A + 0,5xB

(b)

Topo (0,2 V) =~ dl/dU (14 mV) =~ dl/dU (-0,4 V)

Abbildung 5.16: Grenzschichtresonanz von MnPc auf BiAg,: Zwei Spektroskopiekurven (a), die jeweils
am schwarz und rot markierten Ort der Topographie (b) aufgezeichnet wurden, zeigen die Existenz
von zwei Zustdnden Z la und Z 1b und zwei Stufen S 1la und S 1b. Die rdumliche Verteilung dieser
Zustande und Stufen ist durch die dI/dU-Karten bei 0,2V (c¢) und —14mV (d) charakterisiert. Dabei
reprisentiert jeweils die dI/dU-Karte bei 0,2V die rdumliche Verteilung des Zustandes Z 1b und der
Stufe S 1b und die dI /dU-Karte bei —14 mV die rdumliche Verteilung des Zustandes Z 1a und der Stufe
S 1a. Uberlagert man die beiden df /dU-Karten mit einem Grafikprogramm (e), erhélt man die typische
rdumliche Verteilung einer Grenzschichtresonanz. Die Korrelation zwischen den Spektroskopiekurven
und den dI/dU-Karte ist im schematischen Modell (f) zusammengefasst. [Stabilisierungsparameter: (a)
U=-0,4V; I =0,51nA; Upoa = 1mV; (b)-(d) U =0,2V; I =2,0nA; Upea = 4mV]
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MnPc auf BiCuy zur typischen Form einer Grenzschichtresonanz (e). Dies ldsst auch bei MnPc
auf BiAg, den Schluss zu, dass es sich bei den beiden Zustdnden um eine halb und vollstindig
besetzte Grenzschichtresonanz handelt.

In Analogie zu MnPc auf BiCusg treten auch bei MnPc auf BiAg, zwei Merkmale S 1a und
S 1b in unmittelbarer Ndhe zum Fermi-Niveau auf. Im Unterschied zu den Beobachtungen
von MnPc auf BiCus stellt das jeweilige Merkmal auf BiAg, am Fermi-Niveau keine Resonanz
sondern eine Stufenfunktion dar. Die beiden Merkmale sind wieder symmetrisch um das Fermi-
Niveau angeordnet und weisen einen energetischen Abstand von 2Agiag = (17+4) meV auf. Die
rdumliche Verteilung der beiden Merkmale ist jeweils mit einer der beiden Zustinde Z la oder
Z 1b korreliert. Aufgrund dieser Korrelation wurde nur jeweils eine dI /dU-Karte in Abb. 5.16(c)
und (d) aufgefiihrt, die représentativ sowohl fiir den Zustand als auch die Resonanz steht. Die
Korrelation sieht man in der Punktspektroskopie in Abb. 5.16(a), in der die Stufe S 1a mit einem
groferen Anstieg der Zustandsdichte bei —0,4V (Z 1a) einhergeht und nur in der schwarzen
Kurve der Zustand Z 1b und die Resonanz S 1b zu sehen ist. Die gewonnenen Erkenntnisse
sind in einem schematischen Modell in Abb. 5.16(f) zusammengefasst, in dem die rdumliche
Verteilung der Merkmale in unterschiedlichen Farben in ein Molekiilmodell eingezeichnet ist

und zusétzlich der Verlauf der Zustandsdichte an den jeweiligen Orten aufgefiihrt ist.

5.4.5 Interpretationsansatz zur Erkldrung des Grenzschichtresonanz-Verhaltens
von MnPc auf BiCu; und BiAg,

In Abb. 5.17 sind nochmals die beiden Modelle von MnPc auf BiCuy und BiAg, aufgefiihrt,
in denen alle wesentlichen experimentellen Eigenschaften schematisch zusammengefasst sind,
fiir die im Folgenden ein Erklarungsansatz geliefert wird. Auf beiden Substraten zeigt MnPc
am Ort des Liganden je einen Zustand oberhalb (IR 1b bzw. Z 1b) und unterhalb der Fermi-
Energie (IR la bzw. Z la). Wie bereits zuvor ausfiihrlich dargelegt wurde, stellt der jeweils
letztgenannte Zustand eine halb besetzte und der andere Zustand eine vollstédndig besetzte
Grenzschichtresonanz dar. Die energetische Separation der beiden Zusténde IR 1a und IR 1b
bzw. Z la und Z 1b wird durch die Coulombabstoffung der Elektronen verursacht und ist
ein Indikator dafiir, dass die Grenzschichtresonanz in beiden Féllen partiell gefiillt ist. Somit
konnte auf beiden Substraten ein Kondo-Effekt existieren, der sich durch eine Kondo-Resonanz
am Fermi-Niveau manifestiert. Derartige Resonanzen sind jedoch nur bei MnPc auf BiCus
vorzufinden. Bei MnPc auf BiAg, sind in der Spektroskopie am Fermi-Niveau lediglich Stufen
zu sehen, die im Allgemeinen ein Indiz fiir inelastische Tunnelprozesse darstellen (s.a. Kap.
2.1.5). Die Gemeinsamkeit in beiden Fallen besteht jedoch darin, dass jeweils zwei Merkmale
symmetrisch um das Fermi-Niveau angeordnet sind und beide Merkmale raumlich in ihrer
Intensitat variieren.

Dieses Verhalten ldsst sich mit einem Modell aus magnetisch aufgespaltener Grenzschichtreso-

nanz und einer rdumlich variierenden Auswahlregel bzw. einem rdumlich variierenden Spinfilter
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Abbildung 5.17: Schematische Modelle der partiell gefiillten Grenzschichtresonanz von MnPc auf
BiCus und BiAg,. MnPc auf BiCus (a) und auf BiAg, (b) zeigen in der Spektroskopie den halb besetzten
Zustand der Grenzschichtresonanz IR la bzw. Z la unter dem Fermi-Niveau und den vollstédndig
besetzten Zustand IR 1b bzw. Z 1b oberhalb der Fermi-Energie. Wahrend bei MnPc auf BiCus in der
N#he der Fermi-Energie eine energetisch aufgespaltene Resonanz vorzufinden ist, sind bei MnPc auf
BiAg, zwei symmetrisch um das Fermi-Niveau angeordnete Stufen zu sehen. Diese Merkmale zeigen
auf beiden Substraten eine rdumliche Variation der differentiellen Leitfdhigkeit, die in den beiden
Molekiilskizzen zusammengefasst ist. An den rot (schwarz) markierten Orten ist nur das Merkmal
unterhalb (oberhalb) der Fermi-Niveau zu sehen.

erklaren. Um diesen Ansatz darzulegen, ist in Abb. 5.18 ein Modell des dI/dU-Verlaufs auf-
gefiihrt, welches die Wirkung eines Magnetfeldes auf ein halb besetztes Orbital ohne (a)-(b)
und mit (d)-(e) Kondo-Abschirmung aufzeigt. Ist kein Magnetfeld vorhanden, so sicht man
bei einem System mit halb besetztem Orbital, welches keinen Kondo-Effekt zeigt, den halb
besetzten Zustand unterhalb und den vollstandig gefiillten Zustand oberhalb der Fermi-Energie
[vgl. Abb. 5.18(a)].

Wird dieses System einem Magnetfeld B ausgesetzt, so kommt es zur Zeeman-Aufspaltung
des Orbitals und Aufhebung der Spin-Entartung in diesem Orbital. Uber die Zeeman-Energie
ldsst sich der energetische Unterschied A = 2uB zwischen den beiden Spin-Zustdnden Z la
und Z la* bestimmen. Dabei ist p das magnetische Moment des Elektrons im Orbital. Der
Grundzustand ist unter Vernachlassigung von Anregungen und thermischen Effekten 100 %
spinpolarisiert. Fiir dieses Beispiel wird angenommen, dass es sich um einen |/)-Zustand
handelt. Will man ein zweites Elektron in das System bringen, muss dieses die umgekehrte
Spin-Orientierung 1) besitzen. Da diese Spin-Richtung im duferen Magnetfeld energetisch
unglinstig ist, muss zuséitzlich zur Coloulombenergie die Zeemanenergie aufgebracht werden,
um das zweite Elektron in das Orbital zu bringen. Die Spitze im unbesetzten Bereich des
dI/dU-Signals verschiebt sich durch das Magnetfeld folglich weiter vom Fermi-Niveau weg und
ist ebenfalls 100 % spinpolarisiert, da nur |1)-Elektronen in diesen Zustand tunneln kénnen.

Mit einer gestrichelten Linie ist in Abb. 5.18(b) zusétzlich der angeregte Zustand dieses

Systems eingezeichnet, in der das Elektron des halb besetzten Zustands den energetisch ungiins-
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Abbildung 5.18: Einfluss eines Magnetfeldes auf die Spektroskopiekurve eines halb gefiillten Orbitals:
Ein halb gefiilltes Orbital (a), welches keinen Kondo-Effekt aufweist, zeigt ohne Magnetfeld in der
Spektroskopie den halb besetzten Zustand unterhalb und den vollsténdig besetzten Zustand oberhalb
der Fermi-Energie. Im Magnetfeld (b) kommt es zur energetischen Aufspaltung A zwischen den beiden
entarteten Spinzustdnden, wodurch der Grundzustand spinpolarisiert ist (hier |})). Durch inelastische
Tunnelprozesse, welche als stufenartiger Anstieg in der differentiellen Leitfdhigkeit zu sehen sind, kann
das Orbitalelektron in den angeregten |1)-Zustand (gestrichelte Linien) angehoben werden. Diese
erhohte differentielle Leitfahigkeit zeigt eine Spinpolarisation, wie an dem schematischen Modell (c)
gezeigt ist (Erklarung siehe Text in diesem Kapitel). Ein halb gefiilltes Orbital (d), welches einen
Kondo-Effekt aufweist, zeigt ohne Magnetfeld neben dem halb und vollstédndig besetzten Zustand
eine Kondo-Resonanz am Fermi-Niveau. Im Magnetfeld (e) kommt zusétzlich zu allen Effekten, die
bereits bei einem halb gefiillten Orbital ohne Kondo-Effekt zu beobachten sind, eine Aufspaltung der
Kondo-Resonanz, die 100 % spinpolarisiert ist.

tigeren Platz einnimmt und die Einbringung eines zweiten Elektrons energetisch begiinstigt
wird. Das Elektron im Orbital kann durch inelastische Tunnelspektroskopie (s.a. Kap. 2.1.5)
in diesen Zustand angeregt werden. Sobald die Energie der Tunnelelektronen die Energie der

Aufspaltung A iibertrifft, kann ein Tunnelelektron einen Teil seiner Energie an das Orbital-
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elektron abgeben, um dieses in den angeregten Zustand anzuheben. Dieser Prozess zeichnet
sich durch zwei Stufenfunktionen in der differentiellen Leitfahigkeit aus, die symmetrisch um
das Fermi-Niveau angeordnet sind. Diese Stufen sind ebenfalls spinpolarisiert, wie anhand des
Modells in Abb. 5.18(c) im Folgenden dargelegt wird.

Das ||)-Elektron (blaue Kugel) im Grundzustand des Orbitals Z la kann wegen der Spin-
Erhaltung nur durch |1)-Elektronen (rote Kugeln) in den [1)-Zustand Z la* angeregt werden.
Spektroskopiert man mit einem RTM den unbesetzten Bereich der Zusténde, so tunneln die
Elektronen von der Spitze in die Probe. Da ausschlieflich |1)-Elektronen aus der Spitze das
|{)-Elektron im Grundzustand anregen kénnen, ist die erhohte differentielle Leitfahigkeit unter
der Stufenfunktion 1 polarisiert. Spektroskopiert man den besetzten Bereich der Zustédnde, so
tunneln die Elektronen von der Probe in die Spitze. Die Tunnelelektronen, die das Orbitalelek-
tron anregen, sind vor der Anregung im |1)-Zustand. Wegen der Spin-Erhaltung dreht sich
die Spinpolarisation durch die Anregung um und |} )-Elektronen tunneln in die Spitze. Somit
ist die erhohte differentielle Leitfadhigkeit unter der Stufenfunktion im Bereich der besetzten
Zustéande | polarisiert.

Betrachtet man ein System, das zusétzlich noch einen Kondo-Effekt aufweist, so kann
man die meisten gerade ermittelten Erkenntnisse direkt auf diesen Fall iibertragen. Ohne
dufseres Magnetfeld sieht man in der differentiellen Leitfahigkeit den Zustand des halb und
vollsténdig besetzten Orbitals und eine Kondo-Resonanz am Fermi-Niveau, wie in Abb. 5.18(d)
aufgefiihrt ist. Durchsetzt man dieses Orbital mit einem Magnetfeld B, so kommt es in Analogie
zum vorher betrachteten Fall zu einer Zeeman-Aufspaltung der Orbitale und der Existenz
von Stufenfunktionen, die in gestrichelter Linie in Abb. 5.18(e) zu sechen sind. Durch das
Magnetfeld kommt es weiterhin zu einer energetischen Aufspaltung der Kondo-Resonanz. Da
die Spin-Entartung des Zustandes gebrochen ist, bendtigt man die Energie A um das Elektron
in den angeregten Zustand zu iiberfithren. Diese fehlende Energie A kann dem System durch
Tunnelelektronen zugefiithrt werden, wodurch man in der differentiellen Leitfadhigkeit zwei um
+A symmetrisch zum Fermi-Niveau angeordnete Resonanzen sicht. Diese beiden Resonanzen
sind jeweils zu 100 % spinpolarisiert, wie experimentell von K. von Bergmann et al. [93| gezeigt
wurde.

Vergleicht man die eben aufgefiihrten Modelle von partiell gefiillten Orbitalen im Magnetfeld
mit den experimentellen Ergebnissen von MnPc auf BiCuy bzw. MnPc auf BiAg, [vgl. schema-
tische Modelle in Abb. 5.19(a) und (b)], so sind starke Ahnlichkeiten zwischen den Modellen
und den experimentellen Daten offensichtlich. MnPc auf BiAg, zeigt in der differentiellen
Leitfahigkeit die halb und vollstandig besetzte Grenzschichtresonanz und zwei Stufen, die
symmetrisch um das Fermi-Niveau angeordnet sind. Diese vier Merkmale sind im Modell des
partiell gefiillten Orbitals im Magnetfeld zu beobachten, wenn kein Kondo-Effekt vorhanden ist.
In den Spektroskopiekurven von MnPc auf BiCus sieht man die halb und vollsténdig besetzte

Grenzschichtresonanz und eine aufgespaltene Resonanz. Diese Beobachtungen sind im Einklang
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mit dem Modell des partiell gefiillten Orbitals im Magnetfeld, welches einen Kondo-Effekt
aufweist.

Die experimentellen Daten legen somit nahe, dass ein effektives Magnetfeld auf die Elektronen
in der Grenzschicht wirkt. Die Gréfenordnung des Magnetfeldes ldsst sich iiber die Zeeman-
Aufspaltung zu A = 2 B = ge B/ m} abschitzen. Dabei ist g der Landé-Faktor und m die
effektive Masse des Elektrons in der Grenzschichtresonanz. Da diese beiden Grofien nicht bekannt
sind, werden zur Abschétzung des Magnetfelds die Werte eines freien Elektrons verwendet
(9 = 2 und m{ = me). Mit diesen Werten ergibt sich fiir die experimentell beobachtete
energetische Aufspaltung von 2Ag;cy, ~ 22meV bei MnPc auf BiCusy ein effektives Magnetfeld
von etwa Bpicy, ~ 95T und fiir die Aufspaltung von 2Agijag, ~ 17meV bei MnPc auf BiAg,
ein effektives Magnetfeld von etwa Bgiag, ~ 73 T. Eine mogliche Ursache fiir diese hohen
effektiven Magnetfelder konnte in Analogie zur Rashba-Theorie (vgl. Kap. 2.4) das elektrische
Feld sein, welches durch den Potentialgradienten der Substratatome hervorgerufen wird. Im
Ruhesystem der Grenzschichtelektronen konnte dies in analoger Weise ein effektives Magnetfeld
erzeugen.

Mit einem effektiven Magnetfeld kann man zwar erklaren, warum sich bei MnPc auf BiCus
die Resonanz aufspaltet und bei MnPc auf BiAg, zwei inelastische Stufen in der Spektroskopie
zu sehen sind, jedoch weisen beide Systeme zusétzlich noch die Besonderheit auf, dass die
Aufspaltung nicht nur energetisch sondern auch rdumlich auftritt. In beiden System ist jeweils
an den Orten, an denen das eine Merkmal im besetzten Energiebereich R 1a und S 1a seine
maximale Intensitét besitzt, das andere Merkmal im unbesetzten Energiebereich R 1b und
S 1b in der Spektroskopie nicht zu sehen und umgekehrt. Da alle aufgefithrten Merkmale
spinpolarisiert sind, kénnte ein Verschwinden eines Merkmals in der Spektroskopie auf eine
Spin-Filterung hindeuten. Da die Messung mit keiner spinpolarisierten Spitze durchgefiihrt
wurde, kann dieser Filter nur durch das Substrat bedingt sein. Wie die Spin-Filterung durch
das Substrat aussehen miisste, um die gemessenen Spektroskopiekurven zu erkléren, ist in dem
schematischen Modell am Beispiel von MnPc auf BiAg, in Abb. 5.19(c) und (d) aufgefiihrt.

Das Modell zeigt den Elektronenverlauf bei der Messung der Merkmale S 1a und S 1b, die
jeweils an den hellblau- bzw. lila-geférbten Bereichen auf dem Molekiil vorzufinden sind [vgl.
Abb. 5.19(b)-(d)]. Wegen der besseren Ubersichtlichkeit ist in den Modellen (c) und (d) jeweils
nur einer dieser Bereiche aufgefiihrt. In diesem Modell wird die Annahme getroffen, dass sich
das Elektron im Grundzustand der halb besetzten Grenzschichtresonanz in einem |})-Zustand
befindet. Dieser Zustand kann also nur durch [1)-Elektronen (rote Kugeln) angeregt werden.
|[4)-Elektronen (blaue Kugeln) kénnen nicht inelastisch tunneln und werden blockiert. Die
elastisch tunnelnenden Elektronen werden nicht betrachtet, da diese in der Spektroskopie zu
einem anndhernd konstanten Untergrund fithren und keinen Einfluss auf die Merkmale S 1a
und S 1b besitzen.

Spektroskopiert man die Stufe S 1a im Energiebereich der besetzten Zusténde, wie in Abb.
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Abbildung 5.19: Spin-Filter-Modell zur Erklarung der rdumliche Variation der Merkmale am Fermi-
Niveau von MnPc auf BiCuy und BiAg,: Die schematischen Modelle von MnPc¢ auf BiCu; (a) und
BiAg, (b) fassen die Korrelation zwischen den spektroskopischen Merkmalen in der N#he der Fermi-
Energie und deren rédumliche Verteilung zusammen. Die lila bzw. hellblaue Spektroskopiekurve wird an
den Bereichen des jeweiligen Molekiilmodells gemessen, die in der gleichen Farbe markiert sind. Ein
Spin-Filter-Modell am Beispiel von MnPc auf BiAg, zeigt die Spektroskopie der Stufe bei -13 meV
(c¢) und 13meV (d). Dabei wird die Annahme getroffen, dass sich das Grenzschichtresonanzelektron
in einem ||)-Zustand befindet. Durch postulierte Spin-Filter in der Probe (rote und blaue Ellipsen)
verschwindet jeweils eine der Stufen am lila bzw. hellblauen Ort, da ||)-Elektronen (blaue Kugeln)
keinen inelastischen Prozess erzeugen konnen und am Molekiil blockiert werden (schwarzes Kreuz) und
die |1)-Elektronen (rote Kugeln) nach dem inelastischen Prozess die Spinpolarisation aufgrund der
Spin-Erhaltung wechseln und nur den passenden Spin-Filter passieren konnen (Haken).

5.19(c) aufgefiihrt ist, so tunneln die Elektronen von der Probe in die Spitze. Da in den
Messungen am lila-gefdrbten Ort die Stufe S 1a nicht in der Spektroskopie auftaucht, miissen
an dieser Position ausschlieflich ||)-Elektronen aus dem BiAg,-Substrat tunneln, die nicht
zu einer Anregung des Grenzschichtelektrons fithren kénnen. Am hellblau-eingefarbten Ort
sieht man die Stufe S la in der Spektroskopie, weshalb an dieser Position |1)-Elektronen
von dem BiAg,-Substrat in das Molekiil tunneln miissen. Nach der Anregung &ndern die

Tunnelelektronen wegen der Spin-Erhaltung ihre Spin-Orientierung, wodurch |})-Elektronen
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vom Molekiil weiter in die Spitze tunneln.

Dieses Modell des spinpolarisatierten Tunnelns ist ebenfalls im Einklang mit den experi-
mentellen Beobachtungen im Energiebereich der unbesetzten Zusténde, in dem die Stufe S 1b
ausschlieklich am lila-gefarbten Ort des MnPc-Molekiils vorzufinden ist [vgl. Abb. 5.19(d)].
Spektroskopiert man diesen Energiebereich, so tunneln die Elektronen von der Spitze in
das Molekiil. Da im Experiment keine spinpolarisierte Spitze verwendet wurde, tunnelt ein
statistisches Ensemble aus |[1)- und |])-Elektronen in das Molekiil. Nur die |1)-Elektronen
konnen das Grenzschichtelektron inelastisch anregen und tragen somit zu der stufenartig
erhohten differentiellen Leitfdhigkeit bei. Nach der Anregung wechselt sich wegen der Spin-
Erhaltung die Spinpolarisation der Elektronen und ausschlieflich || )-Elektronen tunneln in das
BiAg,-Substrat. Besitzt das Substrat die gleiche Spinpolarisation, die im Modell der besetzten
Zustidnde verwendet wurden, so kdnnen nur Elektronen, die durch den lila-gefarbten Bereich
des Molekiils inelastisch getunnelt sind, in das Substrat tunneln.

Dieses schematische Modell erkléart alle experimentellen Beobachtungen von MnPc auf BiAg,
und ist direkt auch auf MnPc auf BiCus anwendbar, da die Kondo-Resonanzen die gleiche
Spinpolarisation wie die inelastischen Stufen aufweisen. Die Frage bleibt nur bestehen, wie man
dieses Modell auf das reale System anwenden kann. Die Substrate weisen keine antiferroma-
gnetische Ordnung auf, mit dem man einen raumlich variierenden Spin-Filter erklaren kénnte.
Es ist vielmehr davon auszugehen, dass die Grenzschichtresonanz an den verschiedenen Orten
unterschiedlich mit den Rashba-Béandern der Substrate hybridisiert und dadurch Spin-Kanéle
blockiert werden. Um diese offene Frage zu beantworten werden derzeit DFT-Berechnungen von
Michael Karolak und Giorgio Sangiovanni durchgefiithrt. Die Berechnungen benétigen einen im-
mensen Zeit- und Rechenaufwand, da die Rashba-Oberflachen stark durch Spin-Bahn-Kopplung
gepragt sind und ebenso Mehrteilcheneffekte beriicksichtigt werden miissen.

Zusammengefasst weist MnPc auf BiCus und BiAg, mit hoher Wahrscheinlichkeit eine
partiell gefiillte Grenzschichtresonanz auf. Dies fithrt nur auf BiCus zur Ausbildung einer
aufgespaltenen Resonanz am Fermi-Niveau, welches ein Indiz fiir eine Kondo-Abschirmung ist.
Sowohl die energetische Aufspaltung der Resonanz, als auch die Existenz von inelastischen
Tunnelprozessen, die sich durch Stufenfunktionen am Fermi-Niveau auszeichnet, deutet auf
die Wirkung eines effektiven Magnetfeldes hin. Neben der energetischen Aufspaltung zeichnen
sich die Merkmale am Fermi-Niveau ebenfalls durch eine rdumliche Variation ihrer Intensitét
aus, die moglicherweise auf eine Spin-Blockade durch unterschiedliche Hybridisierung zum
Substrat zuriickzufiihren ist. Falls die eben aufgefiihrten Thesen im Ansatz richtig sind, ist
MnPc auf dem Rashba-System aufgrund seiner energetisch und rdumlich getrennten Spinkanéle

ein vielversprechender Kandidat fiir Spintronik-Anwendungen.
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Zum Abschluss sollen nochmals in kurzer Form die zentralen Aspekte und Erkenntnisse dieser
Arbeit aufgefithrt werden, um sie zum Teil in den Kontext aktueller Forschung zu bringen und
einen Ausblick auf mogliche technologische Anwendungen und zukiinftige Messungen zu geben.

Im ersten Teil der Auswertung wurde am Beispiel von MnPc auf Ag(001) mit Hilfe theoreti-
scher Berechnungen dargelegt, dass die Entstehung einer Kondo-Abschirmung am Zentralion
des Molekiils auf die partielle Fiillung des d,2-Orbitals zuriickgefiihrt werden kann, da aus-
schlieflich dieses d-Orbital sehr stark mit dem Substrat hybridisiert. Diese Erkenntnis lésst
sich mit hoher Wahrscheinlichkeit ebenso auf 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile auf
anderen Substraten iibertragen. Indikatoren fiir diese These finden sich sowohl in dieser Arbeit
als auch in der Literatur. So weist die Existenz einer Resonanz am Zentralion von MnPc auf den
Bismutlegierungen BiCuy und BiAg, sowie auf einigen anderen Substraten, wie Au(111) [94],
Bi(110) [95] oder Pb(111) [37], auf einen Kondo-Effekt dieses Molekiils hin. Betrachtet man
jedoch 3d-Ubergangsmetallphthalocyanin-Molekiile mit einer hoheren d-Orbitalbesetzung wie
FePc oder CoPc, so findet sich in der mir bekannten Literatur ausschlieflich ein einziges
Substrat, ndmlich Au(111), auf dem diese Molekiile am Zentralion eine Kondo-Abschirmung
aufweisen [96]. Im Falle von CoPc existiert die Kondo-Resonanz jedoch nicht am intakten
Molekiil, sondern ist erst nach der Dehydrogenisierung des Molekiils und der damit verbunden
partiellen Leerung des d-Orbitals vorzufinden [70]. Die in der Literatur vorgefunden Beispiele
reihen sich somit auch sehr gut in die in dieser Dissertation vorgestellte Theorie ein.

Der zweite Teil der Untersuchung von MnPc auf Ag(001) befasste sich mit der Identifikation
von Merkmalen am Fermi-Niveau. So konnte durch eine Analyse der rdumlichen Verteilung
von Zustédnden sowie durch einen Vergleich mit anderen Molekiilen und durch Manipulation
der Phthalocyanin-Molekiile FePc und MnPc gezeigt werden, dass am Zentralion von MnPc in
der Néahe der Fermi-Energie ein d-Orbitalzustand und eine Kondo-Resonanz des d,2-Orbitals
iiberlagert sind. Die hier aufgefiihrte Identifikation von Merkmalen am Fermi-Niveau ist ins-
besondere bei der technologischen Implementierung organischer Molekiile in elektronischen
Bauteilen von Bedeutung, da der (Spin-)Transport im Wesentlichen durch die Zusténde in die-
sem Energiebereich gepragt ist. Um die Eigenschaften solcher hybrider organisch-elektronischer
Bauteile gezielt steuern zu kénnen, ist somit eine genaue Charakterisierung der Zustédnde
unabdingbar.

Im letzten Abschnitt der Arbeit wurde die Untersuchung von verschiedenen 3d-Ubergangs-

metallphthalocyanin-Molekiilen auf den Bismutlegierungen BiCuy und BiAg,, die sich durch

99



6 Zusammenfassung und Ausblick

einen ausgepréigten Rashba-Effekt auszeichnen, vorgestellt. FEine Analyse von MnPc und CuPc
auf diesen Substraten hat deutliche Unterschiede in ihrem Wachstumsverhalten aufgezeigt.
Wihrend bei MnPc die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung mafgebend fiir den Adsorptionsplatz
ist, wodurch sich die MnPc-Molekiile immer so anordnen, dass ihr Zentralion iiber einem
Bismutatom liegt, ist die Bindung zum Substrat bei CuPc hingegen deutlich schwécher ausge-
pragt. Dies flihrt im Falle von CuPc zu einer Dominanz der Molekiil-Molek{il-Wechselwirkung
und damit zu einer erhéhten Clusterbildung und Wanderung der Molekiile zu den Stufenkan-
ten. Der Unterschied in diesem Adsorptionsverhalten lasst sich anhand der unterschiedlichen
d-Orbitalbesetzung erklaren. Wahrend bei MnPc die d-Orbitale, die aus der Molekiilebene
ragen (d,z2, d,, /yz), partiell gefiillt sind und dadurch mit dem Substrat hybridisieren kénnen,
unterbindet die komplette Fiillung dieser Orbitale bei CuPc die Hybridisierung. An diesem
Beispiel zeigt sich, wie durch geringe Anderungen am Molekiil starker Einfluss auf das Wachs-
tumsverhalten der Phthalocyanin-Molekiile genommen werden kann, welches insbesondere
auch in einer technologischen Implementierung der Molekiile von Bedeutung ist. So ist bei
einem Metall-Molekiil-Metall-Ubergang eine méglichst dicht-gepackte Lage an Molekiilen zu
bevorzugen, da durch Zwischenrdume eine erhohte Einlegierung von Metallatomen und damit
eine Anderung der Transporteigenschaften durch die molekulare Zwischenschicht erzeugt wird.

Neben dem Wachstumsverhalten wurden in dieser Arbeit ebenso die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften behandelt, die durch die Adsorption von MnPc auf den Bismut-
legierungen BiCus und BiAg, im Liganden des Molekiils erzeugt werden und einige spezielle
Eigenschaften aufweisen. So bildet sich durch die Adsorption eine partiell gefiillte Grenzschicht-
resonanz aus. Inelastische Stufen bzw. eine aufgespaltene Resonanz am Fermi-Niveau deuten
auf ein effektives magnetisches Feld hin, welches auf die Grenzschichtresonanz wirkt. Eine
weitere Besonderheit besteht darin, dass die Merkmale am Fermi-Niveau sowie der halb- und
vollstdndig-besetzte Zustand der Grenzschichtresonanz eine rdumliche Variation in ihrer Inten-
sitdt aufweisen, die mit hoher Wahrscheinlichkeit auf eine Auswahlregel oder Spin-Filterung
zuriickzufiihren sind. Um diese Thesen zum Teil zu iiberpriifen und zu untermauern sind
spinpolarisierte Rastertunnelspektroskopie-Messungen geplant. Mit Hilfe dieser Technik, l&sst
sich die Spin-Polarisation von Zustdnden detektieren. Da fiir eine eindeutige Analyse der Spin-
Polarisierung ein Wechsel der Magnetisierung der Spitze mit Hilfe eines Magnetfeldes notig
ist, werden die Messungen nicht an dem in dieser Arbeit vorgestellten System durchgefiihrt,

sondern auf ein anderes System mit integrierten Magneten ausgelagert.
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