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Einleitung

Elektronische Bauteile aus organischen Materialien, wie etwa organische Leuchtdioden,
biegbare farbige Displays, Feld-Effekt-Transistoren usw., finden immer mehr kommer-
zielle Verbreitung. Ein Grund dafiir ist der preisgiinstige Herstellungsprozess. Insbe-
sondere sind die Ladungstragerbeweglichkeit und die Leitfdhigkeit der organischen
Schichten fiir die Bauteile von substanzieller Bedeutung und werden durch das Schicht-
wachstum bestimmt. Das Wachstum der Schichten ist deshalb im Mittelpunkt des wis-
senschaftlichen Interesses. Aber nicht nur deshalb ist die Grenzflache und die erste Ad-
sorbatschicht fiir die Forschung interessant. Auch die physikalischen Eigenschaften des
organischen Films beginnen an der Grenzfliche zum Metall: Einerseits treten dort die
Ladungstrager in die aktive Zone des elektronischen Bauteils [39], andererseits ist dort
oft der Wachstumsstart des organischen Films [19,098]. Damit beeinflusst die Balance
der Wechselwirkung der organischen Molekiile mit der Oberfldche und mit sich selbst
direkt die Filmeigenschaften. Diese Arbeit untersucht die geometrischen Eigenschaften
organischer Filme auf Silber (111) Oberflichen und beschréankt sich dabei im wesentli-
chen auf die erste Molekiillage.

Standen zu Beginn der Oberflachenphysik vor allem die Wechselwirkung von Ato-
men oder kleinen Molekiilen mit der Oberfldche im Vordergrund [33], so gibt es seit et-
wa 20 Jahren zunehmend Forschungsaktivitdten in Bezug auf die Wechselwirkung der
Oberfldche mit grofien, aromatischen Molekiilen [[19,98,78]. Die organischen Molekii-
le bieten viel mehr innere Freiheiten, die fiir die Adsorption und das Schichtwachstum
von Bedeutung sind: sie sind ausgedehnt und haben eine Form, die Grofie ist einstellbar,
funktionale Gruppen konnen fast nach belieben angefiigt werden, sie konnen statische
elektrische Multipole tragen usw. All diese Freiheiten ermoglichen eine Optimierung
tiir spatere Anwendungen. Beispielsweise hdngt die elektrische Leitfahigkeit in Filmen
von der Ordnung und dem Uberlapp der Molekiilorbitale stark ab. Zudem kénnen auch
mit der geeigneten Wahl von Parametern die Eigenschaften der Metall-Organik Grenz-
schicht beeinflusst werden. So hofft man z. B. mit einem statischen elektrischen Dipol
des organischen Molekiils senkrecht zur Grenzschicht die Valenz- und Leitungsbander
von Metall und organischen Film anpassen zu konnen [39].
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Die geometrische Anordnung der Molekiile auf der Metalloberflache wird durch die
Quantenmechanik bestimmt. Die Adsorption von Atomen und von kleineren Mole-
kiilen ist zwischenzeitlich theoretisch gut verstanden [33]. Organische Molekiile sind
fiir die Theorie aber immer noch eine grofie Herausforderung. Dies liegt an den relativ
vielen Atomen in den Moletilen, die in den Rechnungen zu vielen Kern- und Elektro-
nenfreiheitsgraden fithren. Auflerdem fiihrt das zu grofien Einheitszellen und fordert
deshalb die Berticksichtigung vieler Substratatome. Da die Rechendauer von ab-initio-
Verfahren wie etwa der Dichtefunktionaltheorie mit der dritten Ordnung der Teilchen-
zahl skaliert, fithrt dies zu langen Rechenzeiten. Um diese Methoden zu verifizieren
werden dringend exakte, geometrische Daten der Adsorptionsgeometrien - insbeson-
dere der Einheitszelle und dem Abstand der Molekiile zum Substrat - benétigt. Diese
Arbeit mochte einen Beitrag leisten diese Daten fiir organische Modellsysteme bereits-
zustellen.

Nach einer kurzen Einfiihrung in die verwendeten experimentellen Methoden (Kap.
P) wird zuerst der Einfluss der Adsorption von Naphthalen-Tetra-Carbonsiure-Dian-
hydrid (NTCDA) auf Ag(111) auf die innermolekulare Struktur untersucht (Kap. B).
Dabei wurde mithilfe von stehenden Rontgenwellenfeldern (XSW) der Abstand der
Sauerstoff- und Kohlenstoffatome zu den Silbernetzebenen ausgemessen. Die beiden
Sauerstoffatome konnten aufgrund ihrer chemischen Verschiebung im Photoelektro-
nenspektrum getrennt werden. Damit ergibt sich fiir NTCDA /Ag(111), dafs die beiden
Ecksauerstoffe niedriger liegen als der Briickensauerstoff, also ein &hnliches Bild wie bei
der Adsorption von Perylen-Tetra-Carbonsdure-Dianhydrid (PTCDA) auf Ag(111) [29].

Der grofste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Adsorption von verschiedenen
Metallphthalocyaninen (Me-Pc) auf Ag(111). Diese Molekiilfamilie besitzt keine stati-
schen lateralen Dipolmomente. Durch Austausch des Metallatoms in der Mitte des Mo-
lekiil lassen sich gezielt die elektronischen und geometrischen Eigenschaften des Mo-
lekiils steuern. Dabei sind auch statische vertikale Dipolmomente einstellbar. Je nach
Orientierung des Molekiils bei der Adsorption besteht also die Moglichkeit, Bander an
der Grenzflache anzupassen.

Im Mittelpunkt steht dabei die Untersuchungen an Zinn-Pc (SnPc), einem nichtpla-
naren Vertreter dieser Molekiilfamilie. Dabei wurde das Phasendiagramm in Abhéngig-
keit der Bedeckung und Temperatur mit hochauflésenden niederenergetischen Elektro-
nenbeugung (SPALEED) untersucht (Kap. &.T). Diese Methode erlaubt sehr prézise die
lateralen Abstdnde der Molekiile zu bestimmen. Wenn die laterale Beweglichkeit der
Molekiile hoch genug ist, neigen sie dazu, bei der Adsorbtion auf Oberflachen aufgrund
von attraktiven van der Waals Wechselwirkungen bzw. statischer Dipol- oder Multipol-
momente Inseln zu bilden. Die Untersuchungen an SnPc/Ag(111) ergaben dagegen ei-
ne repulsive Wechselwirkung zwischen den Molekiilen. Nur bei tiefen Temperaturen in
einem eingeschrankten Bereich der Bedeckung zeigte sich eine attraktive laterale Wech-
selwirkung. An ausgewéhlten Punkten des Phasenraums wurden die Bindungsabstan-
de der verschiedenen Elemente zu den Silbernetzebenen mithilfe von XSW bestimmt
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(Kap. B.2). Durch diese Messungen konnte gezeigt werden, dafl sich der Mechanismus
der vertikalen Wechselwirkung mit dem Substrat fiir verschiedene Phasen unterschei-
det und damit konnte auch der unterschiedliche Charakter der lateralen Wechselwir-
kungen erkldrt werden. Ein Vergleich mit dem planaren Kupfer-Pc (CuPc) [46] zeigt ein
dhnliches Bild und komplettiert das Verstandnis des Einflusses der vertikalen Anbin-
dung der Molekiile an die Oberfldache auf die laterale Wechselwirkung untereinander.
Zum Schlus werden in Kap. B4 die sehr dhnlichen Ergebnisse fiir Titanyl-Pc (TiOPc)
dargelegt. Dieses Molekiil hat ein Dipolmoment, das dem des SnPc’s entgegengesetzt
ist. Der Hauptunterschied im Adsorptionsverhalten im Vergleich zum SnPc besteht in
der sehr stabilen zweiten Lage, die sich durch tempern nicht vollstindig ablosen lasst.

Im Anhang sind die verwendeten Abkiirzungen aufgelistet (Anhang [A)). Aulerdem
sind Details zur Theorie erklart, die meines Wissens nach so noch nicht zusammenge-
stellt sind: Zuerst wird auf die Form der Reflektivitdt und der Absorptionsprofile im ste-
henden Wellenfeld eingegangen und der Zusammenhang zu anderen grundlegenden,
physikalischen Begriffen wie dem Brechungsindex (der fiir die Abweichung der tat-
sdchlichen Braggenergie von der nominalen Braggenergie verantwortlich ist) oder der
Polaristionswelle im Kristall aufgezeigt (Anhang [B)). Auflerdem werden die in dieser
Arbeit verwendeten Werte fiir die nicht-dipolaren Parameter zusammengestellt (An-
hang [(J). In einem weiteren Teil werden die Moglichkeiten und Einschrankungen der
Kombination von XSW und Faktorenanalyse besprochen (Anhang [J). SchlieSlich wird
die in dieser Arbeit verwendete Praparation von Ag(111) beschrieben (Anhang [E)). Da-
bei wurde ein Atzverfahren verwendet, das durch das abwechselnde Einwirken zweier
verschiedener Atzlosungen schonend die obersten, ungeordneten Schichten abtrégt.






Theoretische Grundlagen

Zwei der in dieser Arbeit verwendeten Methoden werden in diesem Kapitel detailliert
eingefiihrt : SPALEED und XSW /NIXSW detailliert eingefiihrt. Der tiefere Einstieg ist
notwendig, da die Resultate dieser aufgrund der Komplexitit der Auswertung sonst
schwer verstiandlich wéaren. Die anderen verwendeten Methoden, wie etwa UPS/XPS,
wurden in einer Weise angewendet, wie sie in zahlreichen Doktorarbeiten und Lehr-
biichern ausfiihrlich dokumentiert sind (z. B: [7,37,03] und die dortigen Referenzen),
weshalb hier auf eine Darstellung verzichtet wird.

2.1 Beugung niederenergetischer Elektronen

Die geometrische Struktur von Oberflachen kann einfach mit Beugung langsamer Elek-
tronen (LEED: low energy electron diffraction) untersucht werden. Die Wellenldnge A
der Elektronen mit einer mittleren Energie (£ ~ 20 — 500eV’) liegt zwischen 0.6 — 2.7A,
ist also in der Grofienordnung von Atomabstdnden. Da die Elektronen sehr stark mit
der Oberfliache wechselwirken, ist die mittlere freie Wegliange sehr kurz (ca. 6A), bevor
die Elektronen inelastisch gestreut werden (s. Abb. 2.T)). Damit wird praktisch an einer
zweidimensionalen Struktur gestreut, die dritte Dimension verschwindet also im Real-
raum. Dies hat zur Folge, dafs der reziproke Raum in der dritten Dimension kontinu-
ierlich ist, und die Beugungsreflexe auf Ewaldstangen liegen. Die Intensitdtsverteilung
entlang dieser Stangen beinhaltet die volle Information iiber die Verteilung und Art der
Atome in der Einheitszelle und ldsst sich nur mithilfe dynamischer Beugungstheorie
verstehen [4,36,94,165,64]. Dies ist im allgemeinen nur moglich, wenn der einfallende
Strahl senkrecht auf der Oberlédche steht, da dann entsprechende Symmetrien die Rech-
nung erheblich vereinfachen. Ist man dagegen nur an den lateralen Dimensionen der
Einheitszelle interessiert, reicht geometrische Beugungstheorie um die Lage der Reflex-
positionen zu verstehen. Die laterale Reflex-Profilform - d. h. die Intensitdtsvariation
eines Beugungsreflexes senkrecht zur Ewaldstange - in Abhédngigkeit von der Positi-
on entlang der Ewaldstange, reflektiert die mesoskopische Morphologie der Oberfldche
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ADbb. 2.1: Niederenergetische Elektronenstreuung (LEED). Links: Elektronen mit einer vorgege-
benen Energie und Richtung (schwarzer Pfeil) werden auf eine Obertldche geschossen und in
diskreten Richtungen (graue Pfeile) elastisch gestreut. Da die Elektronen stark mit den Atomen
wechselwirken, tragen tiefere Atomlagen weniger zum Beugungsbild bei (grau-Skala der Ato-
me). Dies fiihrt dazu, dafs das Beugungsbild (rechts) senkrecht zur Oberfldche zu sogenannten
Ewaldstangen verschmiert. Die Oberfldche kann durch elastische Streuung (Ewaldkugel) also
nur Impulse entlang der Ewaldstangen aufnehmen. Die Position der Stangen im reziproken
Raum ist durch die Geometrie der Einheitszelle der Oberflache bestimmt. Die integrale Intensi-
tat entlang der Stangen (|| k. ) wird durch die Atomverteilung innerhalb der Einheitszelle vor-
gegeben. Sie kann mithilfe von dynamischer Streutheorie verstanden werden, hdngt aber auch
von der Einfallsrichtung der Elektronen ab. Das Profil der Ewaldstangen (Intensitit || ]Z” ) wird
von der Morphologie, wie etwa der Stufenverteilung, auf der Oberfldche bestimmt.

wie Stufengrofle, -dichte oder -verteilung. Diese ldsst sich mit kinematischer Beugungs-
theorie verstehen [32,35]102].

LEED vs. SPALEED

Ein Standard LEED System besteht aus einer Elektronenkanone und einem halbkugel-
formigen Fluoreszenzschirm zur Detektion der gestreuten Elektronen. Vor diesem be-
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Abb. 2.2: Funktionsweise eines SPALEEDs: Da als Detektor ein Channeltron benutzt wird, kann
die Winkelauflésung mittels einer Blende erhéht werden. Deshalb ist ein elektrisches Ablenkfeld
mithilfe von Oktupol-Platten nétig, um die Impulstibertrdge K auf der Probe abzurastern (aus

[46]).

tfinden sich mehrere elektrostatische Gitter, die nur elastisch gestreute Elektronen durch-
lassen und diese dann auf den Schirm beschleunigen. Die Winkel-Auflosung des LEED
wird durch den Radius R (ca. 75mm) des Fluoreszenzschirms und der Maschenweite b
(ca. 0.5mm) des Gitters bestimmt. Durch die Welleneigenschaften der Elektronen ergibt
sich fiir konventionelle LEED-Systeme dadurch eine transversale Kohédrenzlange 7. von
ca. 150A, die durch

T.=\ - — 2.1

gegeben ist [31,[15]. Damit ist die Auflosung der lateralen Wellenvektoren,

2m
A]{IH ~ ?C ’ (22)

auf ca. 0.041&_1 durch das Instrument beschrankt.

In der Gruppe von Henzler wurde ein hochauflosendes LEED (SPALEED: spot profi-
le analysis LEED) entwickelt, das einen grofleren Abstand zur Probe besitzt (ca. 300mm)
und durch die Verwendung eines Channeltrons einen Schlitz (ca. 0.1mm) davor erlaubt
(s. Abb.22) [32,83]. Damit ist nicht nur die transversale Kohdrenzlinge und damit die
Auflésung um ca. einen Faktor 20 besser, sondern es kann auch der dynmische Bereich
der Intensitidtsmessung von 10* eines Fluoreszenzschirms auf 10° erhéht werden. Au-
lerdem erlaubt das Channeltron auch den Nachweis von Einzelereignissen und damit
Zahlstatistik. Dariiberhinaus sind die verwendeten Elektronenstrahlstrome (0.1 — 1nA)
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Abb. 2.3: Einfluss der Mosaizitit (links) auf das Beugungsbild (rechts) einer Oberfldche (aus
[44]).

zum betreiben des SPALEEDs ca. um einen Faktor 100 niedriger als bei einem konven-
tionellem LEED, was insbesondere fiir die Untersuchung von organischen Adsorbat-
systemen wegen der deutlich geringeren Strahlenschdden von grofsem Vorteil ist. Da
nun sowohl die Elektronenkanonen als auch der punktférmige Detektor starr installiert
sind, muss allerdings der Impulsraum mithilfe von elektrostatischen Ablenkplatten ab-
gerastert werden. Der laterale Impulsiibertrag k| auf die Probe ist dabei direkt propor-
tional zur Ablenkspannung U, wenn das Verhiltnis U} / E nicht zu grofs ist [Z5,110]. Da-
durch verlangert sich nicht nur die Zeit, die der Film dem Elektronenstrahl ausgesetzt
ist, auch der Winkel der einfallenden Elektronen zur Oberflache dndert sich in Abhan-
gigkeit vom lateralen Impulstibertrag. Deshalb ist es schwierig, verldssliche Rechnun-
gen zur integralen Intensitit entlang der Ewaldstangen durchzufiihren, weshalb die In-
formation der atomaren Zusammensetzung der Oberfldcheneinheitszelle verloren geht.

Einfluss der Mosaizitit

Weiche Festkorper, wie etwa Metallkristalle, zeigen eine grofiere Halbwertsbreite des
(00) Reflexes, als es durch (ZJ) und Z.2) gegeben ist. Dies liegt daran, daf es keine per-
tekten Einkristall sind, sondern aus vielen kleinen Kristalliten zusammengesetzt sind,
die um eine Vorzugsrichtung leicht verkippt sind. Damit besteht auch die Oberfldche
aus vielen Einzelflachen, die nicht exakt parallel sind. Der (00) Reflex wird deshalb von
viele Einzel-Ewaldstangen gebildet, die jeweils senkrecht auf der Mikro-Oberlfldche ste-
hen (s. Abb. Z3). Damit ist die Halbwertsbreite des (00) proportional zu v/'E (bzw. k 1).
Um diesen Effekt klein zu halten, sollte bei moglichst niedrigen Energien (=~ 20eV) ge-
messen werden. Gleichzeitig zeigt die SPALEED-Apperatur aber auch Nichtlinearitdten
tiir grofie Verhiltnisse der Ablenkspannung U zur Energie der einfallenden Elektronen
E, die es nahelegen bei hoheren Energien zu messen [75,[110]. Wenn nicht anders er-
wiahnt, wurden in dieser Arbeit alle Filme sowohl bei 20eV als auch 45eV gemessen.
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Abb. 2.4: Zusammenhang zwischen den Basisvektoren einer Oberfliche im Realraum (links)
mit den Basisvektoren im reziproken Raum (rechts). Die Ewaldstangen stehen dabei senkrecht
auf der Zeichenfldche und durchstofSen sie an den eingezeichneten Punkten. In der Mitte sind
Basisvektoren des Realraums (grau) und des reziproken Raums (schwarz) iibereinandergezeich-

net (vgl Z3)).

Alle in dieser Arbeit verwendeten Silberkristalle zeigten bei 20eV effektive Transfer-
weiten, die grofier als 500A sind.

Geometrische Beugungstheorie

Da in dieser Arbeit vor allem die Anderungen der Einheitszellen von inkommensu-
rablen Uberstrukturen untersucht wurden, soll nur die geometrische Beugungstheorie
kurz behandelt werden. Die Reflexprofile wurden vor allem bei der Praparation der
Ag(111) Oberfldache kontrolliert, &nderten sich aber nicht signifikant bei der Adsorpti-
on der organischen Filme. Nur nach vielen Adsorptionszyklen konnten Verdnderungen
der Morphologie des Kristalls beobachtet werden. Fiir die dynamische und kinemati-
sche Beugungstheorie fiir Elektronen wird auf die oben zitierte Literatur verwiesen.

Die moglichen Impulsiibertrdge auf die Probe bei elastischer Streuung wird durch
das reziproke Gitter beschrieben. Gréfle und Orientierung der Basisvektoren des rezi-
proken Gitters a’ sind tiber

mit den Basisvektoren des Realraums verkniipft (s. Abb. P.4). Damit sind die Langen
der reziproken Basisvektoren indirekt proportional zu den Langen der Basisvektoren im
Realraum mit gleichem Index. Aufierdem stehen die Basisvektoren mit verschiedenem
Index senkrecht aufeinander.
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Berechnung von Uberstrukturmatrizen

Die Basisvektoren einer Uberstruktur A; lassen sich mithilfe der Uberstrukturmatrix M
mit den Basisvektoren der Oberflacheneinheitszelle a; darstellen:

()2 (8)- (2 22) (2)
Ap a2 Ma1 M2 a2

Bei der Simulation der LEED-Bilder werden die Eintrdge der Matrix M solange variiert,
bis die iiber Z3) definierten Uberstrukturgitter unter Beriicksichtigung der Symmetrie
der Oberflache mit den gemessenen LEED-Bildern tibereinstimmt. Der Faktor zur Ska-

lierung der Bilder kann durch Eichung an einer bekannten Struktur bei verschiedenen
Energien kalibriert werden.

2.2 Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern bei
normalem Einfall

Komplementdre Informationen zur Beugung niederenergetischer Elektronen (s. SPA-
LEED 7)) liefert die Methode der stehenden Rontgenwellenfeldern: wird durch SPA-
LEED vor allem ein Zugang zu der lateralen Ausdehnung der Einheitszellen ermdg-
licht, bietet die Methode der stehenden Rontgenfeldern Informationen tiber die dazu
senkrechte Richtung, ndmlich den Abstinden zwischen dem Adsorbat und den Net-
zebenen des Substratkristalls. Die Bindungsstirke wird durch den Uberlapp der Mole-
kiilorbitale mit den Orbitalen des Substrates charakterisisert. Damit kann der Bindungs-
abstand als Maf3 fiir die Bindungsstdrke angesehen werden, und es ldsst sich dabei zwi-
schen physisorptiver Bindung (Abstand ist ungefdhr die Summde der van der Waals
Radien) und chemisorptiver Bindung (Abstand ist kleiner als die Summe der kovalen-
ten Radien der beteiligten Atome und erfordert deshalb einen Uberlapp der Orbitale)
unterscheiden.

Atomart | 7w [A] | reos[Al]
C 1.70 0.77
N 1.50 0.70
@) 1.40 0.66
Ag 1.72 1.34

Tab. 2.1: Die v. d. Waals Radien r,qy und kovalenten Radien ry,, von Silber, Kohlenstoff, Stick-
stoff und Sauerstoff nach [[18,1d]. Die Summe der v. d. Waals Atomradien ist der erwartete Bin-
dungsabstand bei Physisorption. Ist er kleiner, so ist das ein Hinweis auf Chemisorption.
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Zuerst wird die Methode kurz eingefiihrt und die bei der Messung gewonnenen geo-
metrischen Parameter, die kohdrente Position und Fraktion erklidrt. Diese erlauben eine
einfache, anschauliche Deutung in einem Argand Diagramm. Mithilfe des Arganddia-
gramms wird auch die Adsorptionsplatzbestimmung mittels XSW erklért. In der zwei-
ten Halfte wird vor allem auf die Probleme der Methode aufgrund der in meiner Arbeit
verwendeten Absorptionskanéle - Photo- und Auger-Elektronen - eingegangen und er-
klart, wie die storenden Einfliisse ausgeschlossen werden konnen. Eine ausfiihrliche
Einfiihrung in die Methode und die Theorie geben die Referenzen [107,106|,111].

Das stehende Wellenfeld

Das stehende Wellenfeld wird durch die Uberlagerung der einfallenden und der an dem
Substrat Bragg-reflektierten Rontgen-Welle erzeugt. Dieses stehende Wellenfeld besitzt
die Periodizitdt d des Gitters. Der Bragg-Reflex ist im allgemeinen nicht exakt bei der
theoretischen Bragg-Energie, sondern ist durch Brechung an der Oberfldche etwas ge-
geniiber der in geometrischer Beugungstheorie berechneten Energie verschobenll. Der
Bragg-Reflex hat auch eine endliche Breite (Darwin-Breite), was eine direkte Folge von
Mehrfachstreuung und dynamischer Beugungstheorie [3,104] ist. Diese bewirkt, dafs
sich photonische Bandliicken ausbilden und deshalb die Rontgenstrahlen nur endlich
tief in den Kristall eindringen, der Strahl also total reflektiert wird. Es bildet sich so-
mit ein stehendes Rontgenwellenfeld mit Biuchen und Knoten aus, das innerhalb des
Kristalls und einige Perioden dariiber besteht. Wird die Energie oder der Winkel durch
den Bragg-Reflex durchgestimmt, dann schiebt das stehende Wellenfeld um eine halbe
Gitterkonstante durch den Kristall. Das bedeutet, dafs ein Atom in Abhéngigkeit der
Photonenenergie £ verschiedenen Intensititen / des Wellenfeldes ausgesetzt ist, und
eine dazu proportionale Absorption zeigt:

z

I =114 R(E)+2v/R(F)cos(¢(F) — QWE)) . (2.5)

Dabei ist R(E) die Reflektivitat und ¢(F) der Phasenschub der Knoten (fiir die Form
der Reflektivitdt, der Phase und des Absorptionssignals s. Anhang [B). Die Absorpti-
on kann im Adsorbat iiber Sekundérsignale (z. B. Photoelektronen, Augerelektronen
und Fluoreszenz) elementspezifisch gemessen werden und zeigt je nach Lage = des
Atoms zu den Netzebenen eine unterschiedliche Phase des Interferogramms am Ort
des Atoms.

150 unterscheidet sich der Brechungsindex bei den verwendeten Materialien und Energien (ca. 3keV)
etwa um 10~* von 1, entsprechend ist die gemessene Bragg-Energie bei senkrechtem Einfall in Bragg-
Geometrie um diesen Bruchteil grofier.
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Die Begriffe kohirente Position und kohirente Fraktion

Im allgemeinen werden nicht alle Atome auf der gleichen Adsorptionshohe liegen, son-
dern es liegt eine relative Haufigkeit f(z) (Verteilung) verschiedener Adsorptionshohen
vor. Griinde dafiir kdnnen u. a. Unordnung, Schwingungen oder auch verschiedene
Atome gleichen Elements in der Einheitszelle der Uberstruktur sein. Dann werden im
Experiment alle Interferrogramme mit verschiedenen Phasen iiber diese Verteilung ge-
mittelt,

di
I/Iy=1+R(E)+2VR(E) | f(2)cos(¢(E) — 27rdi)dz. (2.6)
0 H
und mit dem Mittelwert der Integralrechnung
DCO
I/IO:1+R(E)+2fco\/R(E)COS(QS(E)_QTrd ) (27)
H

ergibt sich ein mittlerer Abstand D., — der sogenannte kohdrente Abstand — und ein
Kontrast — die sogenannte kohérente Fraktion f,,. Dieser ist kleiner als eins, da tiber
nicht exakt phasengleiche Interferogramme gemittelt wird. Diese beiden Grofien, die
die Form des Absorptionsprofils entscheidend beeinflussen, werden durch eine Fitrech-
nung aus den experimentellen Daten ermittelt. Sie sind die Fourierkoeffizienten der
Verteilung der untersuchten Atomart beziiglich des verwendeten Braggreflexes.

Das Adjektiv kohdrent bezieht sich dabei auf eines im Allgemeinen nur zum Teil
zutreffendes physikalisches Modell: Dabei wird davon ausgegangen, daf} ein gewis-
ser Anteil, die , kohdrente Fraktion” f.,, auf genau einer Adsorptionshéhe, dem , ko-
hédrenten Abstand” liegt, wahrend der Rest (1 — f.,) dieser Atomart homogen auf al-
len anderen Adsorptionshthen verteilt istl. Dies trifft jedoch nur in seltenen Fallen fiir
Adsorbate zu, und im weiteren werden die Begriffe kohdrente Fraktion und Position
im Sinne eines Mittelwertes der Integralrechung und einer Kontrastverminderung von
nicht phasengleich gemittelten Interferogrammen verwendet. Physikalische Ursachen
verschiedener Adsorptionshéhen kénnen neben allgemeiner Unordnung (Verunreini-
gungen, vorliegen weiterer Phasen des Films, an Stufenbiindeln adsorbierte Molekiile,
verschiedene Anbindung einzelner Molekiile) auch nicht flach adsorbierte Molekiile,
gekriimmte Molekiile oder Schwingungen sein.

Der kohdrente Abstand ist also der mittlere Abstand der Atomart zu den Substrat-
netzebenen. Wird wie in dieser Arbeit der Abstand eines Adsorbates zu den Netze-
benen untersucht, ist es wichtig sicherzustellen, dafs der Abstand der obersten Lage
der Kristallatome nicht gegeniiber dem Kristallvolumen relaxiert und sich damit vom
Gitterabstand des Kristalls unterscheidet. Ansonsten miissen die vertikalen Abstdnde
entsprechend korrigeriert werden. Ob die oberste Schicht relaxiert kann beispielswei-
se durch Messung eines oberfldchensensitiven Signals tiberpriift werden. Im Fall des

21/1Io = feo(1 + R(E) + 2¢/R(E) cos(¢(E) — 2m322)) + (1 = feo) (1 + R(E))
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Silberkristalls wurde dafiir in dieser Arbeit Ag MVV-Auger Elektronen verwendet, die
mit einer kinetischen Energie um die 350¢V eine mittlere freie Ausdringtiefe von ca. 7A
besitzen [37]. Das bedeutet bei einer Ag(111) Oberfliche mit einem Netzebenenabstand
von 2.36A, daR etwa 50% der Ag MVV Elektronen, die ungestort den Festkorper ver-
lassen, aus den obersten drei Lagen stammen. Zuséatzlich wurden sowohl vor als auch
nach der Adsorption des untersuchten Molekiils Ag MVV Adsorptionsprofile aufgom-
men. Dadurch konnte eine Relaxation der obersten Lage aufgrund der Adsorption des
Molekiils weitestgehend ausgeschlossen werden.

Einfithrung des Argand Diagramms

Gibt es mehrere prominente Positionen eines Atoms, d. h. setzt sich die Gesamtvertei-
lung f(z) additiv aus verschiedenen Verteilungen f;(z) um die jeweils mittleren Posi-
tionen D; zusammen, so ldsst sich in (Z7) das Integral als Summe von Einzelintegralen
schreiben und nach Integration ergibt sich

I/Iy= ..+ Z 2, f;7/R(E) cos(¢(E) — 27rd%) : (2.8)

n; ist dabei die relative Haufigkeit, mit der die entsprechende Position auftritt (3, n; =
1). Dies ldsst sich auch als Realteil einer komplexen Zahl schreiben,

I/Ig =R{... + 2/R(E)e Y ", fje‘”“%} . (2.9)

Damit konnen verschiedene Adsorptionspldtze und deren Verteilungen mit Zeiger in
der komplexen Ebene identifiziert werden, wobei der mittleren Position der Winkel zur
x-Achse und dem Kontrast des Interferenzsignals (koh. Fraktion) die Lange des Zeigers
zugeordnet wird. Liegen mehrere indquivalente Positionen vor, und wird im Experi-
ment dartiiber gemittelt, entspricht die gemessene kohdrente Position und Fraktion dem
Schwerpunkt dieser Zeiger im Argand-Diagrammﬁ,

. . D,
fezm% = Z njfjezmﬁ . (2.10)
J

SHiufig findet man in der Literatur diese Vorzeichenkonvention im Exponenten [107]



14

_ (002) D111
(111) (111)

7 7

b
b

(011)-Ebene ............... oY

Abb. 2.5: Bei der Adsorptionsplatzbestimmung durch Triangulation werden XSW-
Absorptionssignale an mindestens zwei Bragg-Reflexen aufgenmmen. Das obere Bild zeigt die
Atome (schwarze Kreise) in einer (011)-Ebene einer fcc-Struktur mit einer (111)-Oberflidche. Die
(111)- und (002)-Netzebenen sind grau eingezeichnet. Beispielhaft ist ein atomares Adsorbat
(grauer Kreis) auf einem hcp-hollow eingezeichnet. Der Abstand zu den (111)-Netzebenen
dndert sich dabei mit der Hohe iiber dem Substrat und dem lateralen Adsorptionsplatz. Das
untere Bild zeigt einen Ausschnitt aus der (111)-Oberfldche, wobei die Hochsymmetriepldtze
hcp-hollow, fcc-hollow und bridge mit h, f und b bezeichnet wurden. Sie besitzen jeweils
nur eine (h, f und atop) bzw. drei (b) nicht-symmetriedquivalenten Doménen zu den oben
eingezeichneten Netzebenen, tiber die bei Messungen mit schiefen Reflexen gemittelt wird

(vgl. [107Z]).
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Adsorptionsplatzbestimmung mittels Triangulation

Laterale Adsorptionspldtze konnen in einfachen Fillen mithilfe von Braggreflexen an
nicht zur Oberfldche parallelen Netzebenen bestimmt werden. Das gelingt im allgemei-
nen nur, wenn nicht zu viele Atome der untersuchten Art in der Einheitszelle liegen,
da verschiedene Abstiande dieser Atome zu der Netzebene den Kontrast (koh. Frakti-
on) des XSW-Signals erniedrigen. Auflerdem ist diese Methode nur moglich, wenn die
untersuchte Struktur kommensurabel ist. Da meist nur hoch symmetrische Adsorpti-
onsplédtze in Frage kommen, reicht oft eine geringe Anzahl unabhédngiger Richtungen,
um den Adsorptionsplatz bestimmen zu kénnen.

Dies soll am Beispiel einer (111) Oberfldche eines fcc-Kristalls mit einem atomaren
Adsorbat erlautert werden (s. Abb. [106]]). Zuerst wird der Abstand D;;; des Adsor-
bats zu den Netzebenen anhand von XSW-Messungen am (111) Reflex gemessen. Mehr-
deutigkeiten lassen sich meist durch Vergleich mit bekannten Bindungsradien [[18] auf
einen physikalisch sinnvollen Bereich einschranken. Dann kann die kohdrente Position
eines Reflexes gemessen werden, der nicht parallel zur (111) Richtung ist (hier: Py;1).
Die Netzebenen eines solchen schiefen Reflexes sind nicht parallel zur (111) Oberfla-
che. Diese kohédrente Position ist fiir die hochsymmetrischen Adsorptionsplétze einfach
durch
P 1

Lt (2.11)

P =
111 3 3

gegeben, wobei j = 0,1,2 fiir atop, hcp und fcc (in dieser Reihenfolge) ist. P bezeich-
net dabei die auf den entsprechende Gitterkonstante dj; bezogene Abstand von den

Netzebenen (P, = 5 b ), die koh. Fraktion ist in diesen Fillen 1.

Ist der Adsorptionsplatz nicht so hoch symmetrisch, mitteln im allgemeinen die ver-
schiedenen Domaénen iiber verschiedene Adsorptionshohen. Es kommt zu einer Mitte-
lung der XSW Profile die sich mit Hilfe des Argand-Diagramms verstehen lassen. Bei-
spielsweise fiihrt der bridge-Platz zu einer Mittelung iiber drei (davon zwei dquivalen-
te) Abstinde und zu einer Verringerung der kohirenten Fraktion auf 3. Im allgemeinen
(niedrige Symmterie des lateralen Adsorptionsplatzes, mehrere Atome in der Einheits-
zelle mit verschiedenen Adsorptionspldtzen) beinhaltet auch die kohdrente Fraktion
wertvolle Information iiber den Adsorptionsplatz.

Es konnen auch andere Reflexe zur Triangulation benutzt werden. Wird aufier dem
(111) noch der (200) Reflex gemessen, ergeben sich fiir die Zeiger Zp = Fype®™ 0 im
Arganddiagramm folgende Symmetriebeziehungen fiir verschiedene Hochsymmetrie-
platze (vgl. mit Abb. [Z5): der atop und bridge Platz ergibt jeweils den gleichen Zeiger
im Arganddiagramm (Zy(atop/b) = Zyi1(atop/b)). Fir den hep und fcp-Plitze sind
die Zeiger dieser beiden Reflexe jeweils vertauscht (Zs0( fcc/hep) = Z111(hep/ fec)), nur
wenn beide Muldenplitze gleichoft besetzt sind, dann fallen die beiden Zeiger zusam-

men (Zao(fce + hep) = Zyi(fee + hep) = %(Zni(th/fCC) + Z1u1(fec/hep)).
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Nicht-dipolare Effekte der Photoemission

Ein moglicher, elementspezifischer Detektionskanal fiir die Absorption sind Photoelek-
tronen. Die Anzahl der von den Photonen ausgelosten Elektronen ist proportional zu
dem Matrixelement [99,101,100]

My; = (f|E(r) - pli), (2.12)

zwischen dem Anfangszustand i (besetztes Orbital) und dem Endzustand f (Partial-
welle). Das elektrische Feld E(r) ist im Fall von XSW die kohédrente Superposition einer
mit dem Wellenvektor k, einlaufenden und einer nach ky = k, + H gestreuten Welle.
Das Matrixelement

My; = Myi(so) + Myi(su), (2.13)
ist also eine Summe zweier, von der Photonenrichtung s, = ﬁij‘ abhédngiger Matrixele-
mente:

Myi(si) = (f|Be™™ - pli) . (2.14)

Damit ist die Intensitdt der nachgewiesenen Photoelektronen proportional zu

T o [Myi(s0)[* + RIMi(sir)[* + 2VRR{M;,(s0) Mi(spr)e”™ >} (2.15)

In der Dipolndherung des Photoemissionsprozesses wird angenommen, dafs die Wel-
lenldnge der Photonen viel grofier als die Ausdehnung des Orbitals des gebundenen
Elektrons ist, und damit die Exponentialfunktion durch 1 gendhert werden kann (Ab-
bruch der Taylor-Reihe nach dem ersten Glied). Dann sind die einzelnen Matrixelemen-
te in (Z.13) nicht richtungsabhangig und die Gleichung vereinfacht sich zu (Z.5).

Es zeigt sich aber, dafy schon bei relativ kleinen Energien zumindest die nachste
Ordnung in der Taylor-Reihe berticksichtigt werden muss. Dies fiihrt dazu, dafs nicht
nur elektrische Dipoliibergange, sondern auch elektrische Quadrupoliibergdnge erlaubt
sind. Damit schreibt sich das Matrixelement M;(s;) als Summe

Myi(si) = M + Mg(s;) (2.16)

von einem Dipolmatrixelement )}, das unabhéngig von der Ausbreitungsrichtung der

Photonen ist, und einem Quadrupolmatrixelement Mﬁ(si), das von der Photonenrich-
tung abhéngt.

In Abb. wird das fiir einen Ubergang aus einer s-Schale veranschaulicht. Aus
einem s-Anfangszustand ist nach dem Dipoliibergang in eine p-Welle der Quadrupol-
tibergang in eine d-Welle der zweitstarkste Beitrag. Beide sind im Betragsquadrat von
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ADbb. 2.6: Durch reine Dipolwechselwirkung verlédsst das Elektron aus der s-Schale (links) nach
der Auslosung durch ein Photon das Atom in einer p-Welle (Mitte links). Werden weitere Ter-
me in der Entwicklung mitgenommen, so ist der nidchstgrofste Beitrag der Quadrupoliibergang
in eine d-Welle (Mitte rechts). Die Superposition von beiden ergibt eine hohere Intensitdt von
Elektron in Photonenrichtung (rechts).

der Richtung der Photonen unabhéngig, das Betragsquadrat der Summe weist aller-
dings eine Vorzugsrichtung der emittierten Elektronen in Richtung der eingestrahlten
Photonen auf. In diesem einfachen Fall ergibt sich [54,101]], daf} die zusatzliche Phase in
@.15) von der Differenz zwischen den Streuphasen der p- und d-Welle abhangt.

Die Intensitdt der ausgeldsten Elektronen im stehende Rontgenwellenfeld kann ganz
allgemein neu parametrisiert werden [54]

2
i =1+ 9 pim) 2R L Q tan” A) cos(6(E) + U — 2: 2, (2.17)
1-Q -Q dy
mit einem Asymmetrieparameter (), einer Phasenverschiebung des Interferogramms
U und einem Parameter A. Die drei Parameter sind nicht unabhéngig, sondern iiber
U = tan~'(Q tan A) miteinander verkniipft. Nur im Fall einer Anregung aus einer s-
Schale ldsst sich A sehr einfach als die Differenz der Streuphasen der p- und d-Welle

interpretieren.

=

Im allgemeinen sind zwei Dipoliibergdnge (I — [ £ 1) und zwei Quadrupoliiber-
gange (I — [ £ 2) erlaubt, sodaf} vier Matrixelemente superponiert werden miissen. Die
Asymmetrie () kann aus Tabellen tiber die Winkelverteilung des Wirkungsquerschnittes
des Photoemissionsprozesses unter Beriicksichtigung von nicht-dipolaren Parametern
berechnet werden (s. Anhang(Jund [95/96/97]. Diese Tabellen erlauben aber keinen Zu-
gang zu den Phasendifferenzen der einzelnen, komplexen Ubergangsmatrixelementen.
Damit lassen sich nur im Fall der Anregung aus s-Orbitalen A und ¥ berechnen, wenn
andere Quellen [8] fiir die Streuphasen herangezogen werden. Lee et al. [54] zeigten
allerdings, dafs diese beiden Parameter im allgemeinen klein sind und deshalb einen re-
lativ geringen Einfluss auf die kohdrente Position und Fraktion des XSW-Profils haben.
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Durch Sekundirelektronen ausgeloste Auger Elektronen

Ein weiterer moglicher Detektionskanal sind die Auger-Elektronen. Dabei wird das
Loch in einer tieferen Schale, das der Photoemisionsprozess zurtiickladsst, durch ein Elek-
tron aus einer hoheren Schale wiederaufgefiillt. Die dabei freiwerdenende Energie kann
entweder als Photon abgegeben werden (Fluoreszenz) oder auf ein weiteres Elektron,
das Auger-Elektron, iibertragen werdenfl. Dieses verlisst das Atom mit einer charakte-
ristischen kinetischen Energie und kann nachgewiesen werden. Die Intensitidt der Au-
gerelektronen ist also proportional zu der Anzahl der vorhandenen Locher, die durch
die Photoemission entstehen. Die Richtungsabhidngigkeit des Photoemissionsprozesses
geht dabei aber verloren. Deshalb konnte man erwarten, dafd die Auger-Elektronen Aus-
beute ein reineres XSW-Signal als die Photoelektronen Ausbeute liefert.

Allerdings konnen die Locher nicht nur durch Photoemission entstehen, sondern
auch durch Stofie von hoherenergetischen Elektronen ausgelost werden. Die meisten
Elektronen, die durch den Photoeffekt erzeugt werden, werden von den Substratato-
men emittiert. Da diese auf Netzebenen, also auf gleichen Positionen liegen, tragt die
Anzahl der Locher die XSW-Signatur mit einer kohdrenten Position 1 und einer koha-
renten Fraktion nahe 1. Das gemessene Absorptionsprofil der Augerelektronen ist daher
im Argand-Diagramm immer eine Summe aus einem Substratsignal und dem reinen
Adsorbatsignal:

Dsub

feQm% =(1- a)fAdGQW%Hd + afgubem7T du (2.18)

wobei a der Anteil der Auger-Elektronen ist, der von Substrat-Photoelektronen indu-
ziert wird. Dieser Anteil kann durch einen Vergleich der Anzahl aller hoherenergeti-
scher Elektronen in einem Photoelektronenspektrum mit der Anzahl der Photoelektro-
nen des entsprechenden Loches und dem energieabhidngigen Wirkungsquerschnitt der
Locherzeugung durch Elektronen abgeschétzt werden [87].

Kombination von Auger Elektronen und Photoelektronen

Oft sind weder der Asymmetrieparameter () fiir das Photoemissions-Signal noch der
Anteil a Sekundérelektroneninduzierter Auger-Elektronen (SEIAE) im Auger-Signal ge-
nau bekannt. Durch Kombination beider Messungen lassen sie sich iterativ bestimmen
[84]. Der Vorteil dieser Methode ist, dafs der Asymmetrieparameter () und die kohdren-
te Fraktion und Position an der gleichen Schicht gemessen wird und nicht zuséitzlich
eine Multilagenschicht gemessen werden muss. Dadurch werden systematische Feh-
ler wie etwa zusitzliche quasielastische Streuung an Defekten einer Multilagenschicht
ausgeschlossen.

*Die Messung der Fluoreszenz als Absorptionskanal ist bei organischen Adsorbaten in der Monolage
schwierig, da die Wahrscheinlichkeit des Augeriibergangs bei Atomen mit niedriger Kernladungszahl Z
viel hoher ist und die Intensitdt der Fluoreszenz damit sehr niedrig ist.
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Dabei werden sowohl die Rohdaten des Auger- und des Photoemissionssignals gefit-
tet. Beim Fit des Photoemissionssignals muss A bekannt sein, fiir () kann ein beliebiger
Anfangswert verwendet werden. Danach wird der Anteil a der SEIAE so bestimmt, daf3
die Position des korrigierten Auger-Signals mit der kohédrenten Position des Photoemis-
sionssignals tibereinstimmt. Danach kann () neu gewdhlt werden, um die kohédrenten
Fraktionen der korrigierten Signale abzugleichen. Dies dndert wiederum {iiber ¥ die
Position des Photoemissionssignals. Diese neue Position und der neue Asymmetriepa-
rameters () fithren wieder zu einem neuem Anteil a der SEIAE, womit der nédchste Ite-
rationsschritt beginnt. Nach wenigen Iterationen sind die Unterschiede zwischen den
kohéarenten Positionen viel kleiner als der Fehlerbalken aufgrund der Zahlstatistik und
die Iteration kann abgebrochen werden.

Diese Methode funktioniert also nur, wenn A bekannt ist. Dieser Parameter kann nur
fiir Photoemission aus s-Schalen theoretische berechnet werden [8]. Diese Methode ist
sehr sensitiv auf die kohdrente Position des korrigierten Augersignals, wenn die Bin-
dungslinge (modulo Netzebenabstand) ; oder 2 des Netzebenenabstandes ist. Ist die
Bindungslinge in der Niahe von 0 oder 1, so ist der Asymmetrieparameter @ und der
Anteil a der SEIAE schwer voneinander zu trennen, da beide Korrekturen die Zeiger im
Argand-Diagramm in Richtung der reellen Achse verschieben.
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Bindung von NTCDA an Ag(111)

Die Adsorption von NTCDA (s. Abb. B.)) und seinem grofieren Bruder PTCDA sind
die meist-untersuchten Modellsysteme, um die Wechselwirkung zwischen flachen, aro-
matischen organischen Molekiilen und Oberflichen zu verstehen [19,98,78]. PTCDA
bindet chemisorptiv an die Ag(111) Oberfldche und zeigt bei Raumtemperatur nur ei-
ne vorherrschende, kommensurable Phase in der (Sub-)Monolage, die sehr genau von
L. Kilian mit SPA-LEED vermessen wurde [112,42]. Bei NTCDA auf Ag(111) zeigt sich
aufgrund der schwicheren Chemisorption [[10,24},142,44] eine Wechselwirkungsbalan-
ce zwischen der Molekiil-Molekiil- und der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung. Dies ist
der Grund fiir ein reiches Phasendiagramm im (Sub-)Monolagenregime [45,43]: Bei ge-
ringen Bedeckungen (< 0.7ML) bildet NTCDA kommensurabel geordnete Inseln ei-
ner relaxierten Struktur (a-Struktur), die auch bei sehr kleinen Bedeckungen schwache,
aber scharfe, LEED-Spots ergebenl. Oberhalb dieser Bedeckung gibt es einen Koexi-
stenzbereich zwischen einer modifizierten relaxierten Phase (o-Struktur, eine gleich-
zeitig uniaxial-kommensurable als auch point-on-line Struktur) und einer komprimier-
ten Phase (3-Struktur, eine reine point-on-line Struktur). Die ap-Struktur wurde erst mit
hochauflosendem LEED von L. Kilian entdeckt. Auch die Strukturklassifikation war
erst durch diese Experimente moglich. Offensichtlich ist der Energieverlust durch die
Aufgabe der Kommensurabilitdt hin zu einer reinen point-on-line Struktur geringer
als der Energiegewinn durch den Einbau der Molekiile in die erste Lage [42,[19,34].
Durch Abtempern einer Multilagenstruktur mit der Substrattemperatur 75 lassen sich
sowohl die reine a-Struktur (T's = 120°C) mit einer Bedeckung von 0.7ML als auch die
B-Struktur (Ts = 80°C) mit einer Bedeckung von 1.0ML herstellen.

Neben der Bedeckungsabhidngigkeit dieser Phasen wurden auch mindestens vier
weitere Tieftempereaturphasen von L. Kilian und A. Scholl gefunden [42,76]. Davon ist
vor allem der Phaseniibergang mit der tiefsten Sprungtemperatur interessant, da dort
beim Abkiihlen Unordnung entsteht (inverses Schmelzen). Dieser Schmelzvorgang ist

'Dies wurde auch im Rahmen dieser Arbeit bei einer Bedeckung unterhalb von 0.1ML mit SPALEED
tiberpriift, v. a. auch um den Unterschied im Verhalten von NTCDA und den Phthalocyaninen (s. Kap.
ET) experimentell zu verifizieren.
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Abb. 3.1: Chemische Struktur des NTCDA-Molekiils. Die Kohlenstoffatome sind schwarz,
Sauerstoffatome rot und die Wasserstoffatome gelb gezeichnet. Der Anhydrid-Sauerstoff (O 4,
Briickenposition) unterscheidet sich chemisch vom Carboxyl-Sauerstoff (O¢, Eckposition).

thermisch getrieben, da ein zu schnelles Abkiihlen zum Einfrieren der geordneten Pha-
se fiihrt; der Temperaturbereich, in dem der Phasentibergang stattfindet, ist sehr klein
(wenige Kelvin). Auflerdem besitzt der Phaseniibergang eine Hysterese: werden lang-
same, konstante Heiz- bzw. Kiithlrampen gefahren, so ist die Sprungtemperatur beim
Kiihlen geringer als beim Heizen. Allerdings ist noch nicht klar, welcher physikalischer
Mechanismus dieses inverse Schmelzen ermoglicht: die Zunahme an Entropie bei ab-
nehmender Temperatur muss durch einen Energiegewinn eines weiteren Freiheitsgra-
des {iberkompensiert werden. Solch ein weiterer Freiheitsgrad ist bei NTCDA /Ag(111)
nicht bekannt und muss wohl in der mikroskopischen Struktur von NTCDA und der
Wechselwirkung mit der Ag(111) Oberflache begriindet sein. Bei diesem Ordnungs-
Unordnungs-Ubergang wurde auch ein sternenférmiger Untergrund im LEED beob-
achtet. Dieser spricht auch fiir die These, daff die Anordnung der NTCDA-Molekiile
aus Reihen definierter Richtungen ausbrechen. Der Grund dafiir kann in einem ge-
ringeren Ausdehnungskoeffizienten des NTCDA-Films im Vergleich zum Silberkristall
liegen [42], wobei der erstere Ausdehnungskoeffizient schwierig zu bestimmen ist. Da-
durch wiirden die intermolekularen repulsiven Kréfte im Film - vor allem in der Rich-
tung des starken Uberlapps der NTCDA-Molekiile - steigen. Diese entspricht in der
zweidimensionalen Struktur einer Druckerh6hung und kann eine Voraussetzung fiir in-
verses Schmelzen darstellen [91]]. PTCDA /Ag(111) zeigt kein inverses Schmelzen. Aller-
dings gibt es eine Precurser-Phase [44,42], die der NTCDA /Ag(111)-Unordnungsphase
spektroskopisch sehr dhnlich ist: wird eine Sub-Monolage bei einer Temperatur von
120K auf die Ag(111)-Oberflache aufgebracht zeigt sich eine ungeordnetere Phase, mit
breiten Beugungsreflexen, die nicht exakt kommensurabel sind. Beim Erwadrmen auf
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RT geht diese Phase in die kommensurable Phase iiber. Diese ist dann bei erneutem Ab-
kiihlen stabil. Der Grund dafiir konnte die starkere chemische Anbindung der Molekiile
sein, im Gegensatz zu NTCDA /Ag(111).

Allerdings zeigt sich, dafS die Reproduzierbarkeit des inversen Schmelzens bei NT-
CDA/Ag(111) in verschiedenen Vakuumkammern schwierig. Einerseits ist das durch
verschiedene (absolute) Temperaturmessungen begriindbar, andererseits kann das auch
an einem nicht vollstindig bekannten Parameterraum liegen: Neben der Bedeckung
und Temperatur kann auch die Morphologie und Sauberkeit der Oberfldache, Verunrei-
nigung der Organik und auch Restgase in der Kammer eine Rolle spielen.

Zu Beginn meiner Arbeit stand im Vordergrund, die Bedingungen fiir den Tieftem-
peraturphaseniibergang zu finden, um dann diesen mithilfe von XSW zu messen. Diese
Bedingungen zu finden ist jedoch nicht gelungen. Im Folgenden werden die im Labor
tiberpriiften Parameter kurz skizziert.

Spater stand die Bestimmung des Abstands des NTCDA-Molekiils in der a-Struktur
zur Oberfldche im Mittelpunkt meiner Untersuchungen. Zuerst wurden die integralen
Abstande der Kohlenstoffe und Sauerstoffe zum Substrat bei Raumtemperatur und bei
tiefer Temeperatur gemessen. In einer spateren Messzeit wurde die Auflosung hoch
genug gewdhlt, daBl auch der Anhydrid-Sauerstoff (s. Abb. B.J] O4: Briickenposition)
vom Carboxyl-Sauerstoff (O¢: Eckposition) durch die chemische Verschiebung im XPS
getrennt werden konnte [77,184]. Die Ergebnisse wurden mit PTCDA /Ag(111) vergli-
chen [29]. Der flache Untergrund im Bereich der O KLL-Auger-Elektronen und der
O1s Photoelektronen erlaubt es, beide Signale fiir die Bestimmung des Abstandes zu
den Netzebenen zu verwenden. Allerdings sind beide Signale nicht rein: Einerseits mo-
difizieren nicht-dipolare Parameter der Photoemission das Absorptionssignal im Fall
der Ols-Photoelektronen im stehenden Wellenfeld, andererseits sind nicht alle O KLL-
Auger-Elektronen Sekundérprozesse von durch Photonen stimulierten Lochern, son-
dern diese Locher konnen auch aufgrund hoherenergetischer Sekundérelektronen ent-
stehen, die vor allem vom Substrat stammen. Deshalb wurde mithilfe eines iterativen
Verfahrens, das in Kap. 22 beschrieben wurde, gleichzeitig der Asymmetrieparameter
() des Photoemissionsprozesses bei der verwendeten Photonenenergie und der Anteil a
der durch (Silber-)Sekundérelektronen erzeugten Auger-Elektronen bestimmt. Im Fall
des Kohlenstoffes ist das nicht moglich, da die C KLL Augeremission im Bereich von
Silber-Augerlinien liegen und eine Trennung vom Untergrund deshalb schwierig ist.
Die Ergebnisse dieses letzten Abschnittes sind bereits in [84] veroffentlicht.

3.1 Parametersuche zum inversen Schmelzen

P. Vrodoljak [103] hat in seiner Diplomarbeit schon eine Zusammenfassung gegeben,
mit welchen Methoden der Phaseniibergang schon untersucht wurde. Er hat in einer
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anderen Kammer im Anschluss an meine Messungen nochmals den Parameterraum
untersucht, allerdings auch ohne Erfolg. Ergdnzend zu dieser Zusammenstellung ist zu
sagen, dafs der Phasentibergang von A. Scholl und A. Bendounan wihrend einer Syn-
chrotronmesszeit am BESSY im Jahr 2007 in Berlin wieder beobachtet wurde. Darauf-
hin wurde der Phasentibergang mit ARUPS in der Arbeitsgruppe Prof. F. Reinert von
S. Hame im Rahmen einer Diplomarbeit erstmals wieder erfolgreich untersucht [27].
Beim Phaseniibergang zur ungeordneten TT-Phase schiebt dabei das F-LUMO und das
HOMO zu tiefern Bindungsenergien. Das F-LUMO wird dabei voll aufgefiillt, was auch
schon von A. Scholl mit NEXAFS gesehen wurde. Bei Scholl findet das Auffiillen des
F-LUMOS in einer Hysterese (+10K) um die Sprungtemeperatur von 170K statt. Bei
Hame schiebt das F-LUMO schon deutlich frither (ca. ab 200K beim Abkiihlen) und
schiebt noch weiter, nachdem sich die Unordnung eingestellt hat. Dieser Unterschied
in den Temperaturen kann aber auch an einer anderen Temperaturankopplung an den
Silberkristalls liegen. Der Vollzug des Phaseniibergangs konnte anhand der fehlenden
Riickfaltung im winkelaufgelosten UPS gemessen werden. Zusétzlich sehen sie noch
einen scharfen Peak an der Fermikante, dessen Intensitat eine Winkelabhéngigkeit zeigt.
Dieser Peak wird zusammen mit dem F-LUMO als ein Vielteilcheneffekt im Rahmen der
Hubbard-Theorie gedeutet: Der Fermikantenpeak ist der Quasipartikelpeak und das F-
LUMO ist demnach das untere Hubbard-Band. Die FHWM des Fermikantenpeaks ver-
andert sich linear mit der Temperatur, was auf eine Wechselwirkung mit Phononen hin-
weist. Allerdings ist die ungewo6hnlich hohe Elektron-Phonon Wechselwirkungskon-
stante (=~ 0.62) noch nicht verstanden.

Die Zerbrechlichkeit des Phasentibergangs zeigte sich auch in dieser UHV-Kammer
auf beeindruckende Weise: es gibt dort zwei kiihlbare Manipulatoren, wobei nur auf
einem von beiden der Phasentibergang auftrat. Dies ist eine weiter Hinweis darauf, in
welch engem Parameterbereich sich der Phaseniibergang einstellt.

Die Reproduzierung des inversen Schmelzens der rel. Monolage NTCDA /Ag(111)
in der SPALEED-Kammer im Rahmen dieser Arbeit ist nicht gelungen. Es wurde ver-
sucht, verschiedene Parameter zu verandern und den Einfluss auf das Auftreten des
Phaseniibergangs zu testen. Die Parameter werden im folgenden zusammengestellt (s.
Abb. B.I)), wobei darauf geachtet wurde, dafl die Namensgebung in dieser Arbeit mit
der Diplomarbeit von P. Vrdoljak konsistent ist, woher die ungewdhnliche Nummerie-
rung der Kristalle herriihrt:

Kristall: Kristall 5 wurde von Prof. Dr. Moritz von der LMU, Miinchen fiir die XSW-
Experimente zur Verfiigung gestellt, da er eine geringe Mosaizitit hat.
Kristall 6 wurde von L. Kilian wéahrend seiner Dr.-Arbeit prapariert. Er hat eine
grofse Terassenweite, zeigt aber zwischenzeitliche zwei Spekularreflexe (Zwilling).
Auf diesem Kristall wurde der Phaseniibergang sowohl von L. Kilian als auch von
J. Stanzel beobachtet.

NTCDA: Hier wurden die verwendeten Substanzen eingetragen. Unsubl. 1 und Un-
subl. 2 sind die beiden, bei Sigma-Aldrich gekauften unsublimierten Materialien.
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Durch Sublimation wurden diese aufgereinigt (Subl. 1, Subl. 2). Mit Subl. 1 wurde
von D. Hiibner der Phaseniibergang in einer anderen Kammer auf einem anderen
Silberkristall schon beobachtet.

Basisdruck (Pg): Der Basisdruck vor der Messung in 10~ *mbar.

Temperraturrampe: Der Temperaturverlauf wird sowohl schematisch in einem Dia-
gramm als auch mit Zahlen angegeben: 300K \, (5)150K bedeutet Kiihlen von
300K auf 150K mit einer Rate von 5K/min. Der Wert in Klammern gibt entwe-
der die Kiihl-/Heizrate (, / ") in K/min oder die Temperaturhaltezeit (—) in
Minuten an.

Nr. Nummer des Versuches

Die Versuche Nr. 2-6 wurden in Grenoble im Juli und November 2003 wahrend XSW-
Messzeiten durchgefiihrt. Dabei wurde ein konventionelles LEED-Instrument verwen-
det, um die geometrische Ordnung zu priifen. Bei Versuch Nr. 2 kam es dabei zu einer
Schwachung der LEED-Spots, was aber auf Adsorption von Wasser zuriickzufiihren (s.
a. nachster Abschnitt) ist. Die anderen Versuche wurden alle an der SPALEED-Kammer
in Wiirzburg durchgefiihrt. Auch dort kam es zur Adsorption von Wasser bei tiefen
Temperaturen (Nr. 1, 12, 13, O1s-Signal nahm um mehr als einen Faktor 2 zu). Dies war
auf den hohen Basisdruck und zu langsame Kiihlraten zuriickzufiihren. Bei zu schnel-
len Kiihlraten verschwand jedoch das LEED Bild nicht (Nr. 7, 8, 9, 10, 11). Deshalb wur-
de versucht, den Druck in der Kammer zu verbessern (Nr. 14, 15, 16, 17). Dennoch trat
der Phaseniibergang nicht auf, weshalb langsamere Temperaturrampen gefahren wur-
den, da der Ubergang thermisch getrieben ist. Dies fiihrte wieder zu Adsorption von
Wasser (Nr. 18, 19, 20). Dabei brachte auch das Wechseln der verwendeten NTCDA-
Substanz noch des verwendeten Silberkristalls Fortschritte. Schliefllich gelang es (Nr.
21) durch eine lange Vorkiihlzeit des He-Manipulators (bei gleichzeitigem Gegenheizen
der Probe) vor der eigentlichen NTCDA-Prapereation den Basisdruck auf weit unter
10~ mbar zu senken. Zusitzlich wurde versucht, durch Auftauen zwischen den ver-
schiedenen Kiihlstufen die Adsorption von Wasser zu verhindern. Allerdings stellte
sich der Phasentibergang auch hier nicht ein.
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Kristall NTCDA 1011;# Temperaturrampe Nr.
. 300K \, (10)150K N\, (0.5)120K  (3)180K — (5) \, (10) v\
° Unsubl. 1 5 175K — (5) \, (10)170K... \, (10)130K !
. 180K N\, (1)120K — (10) \, (0.2)100K / (1)150K
5 Unsubl. 1 40 (290K /7 (1.5)350K \_\/ 2
. ] 200K N, (1)110K / (0.5)140K — (20) /" (0.5)200K
5 Unsubl. 1 20 N (@)100K 7 (165K N, (1)100K — (240) / (1)250K Vw3
‘ 3005 N, (1.5)110K ~ (1)235K \, (0.7)150K
5 Unsubl. 1 5 —(20) . (190K — (180) 7 (1)270K \/\\/ 4
5 Unsubl. 1 4 275K N, (1)100K 7 (0.3)180K , (1.2)100K \/\ 5
e
5 Unsubl. 1 3 280K \, (0.8)100K /" (0.2)170K \/ 6
D
5 Unsubl. 1 3 200K \, (0.7)100K / (0.3)180K \/ 7
L=
. ) 200K \, (16)130K — (5) / (4)170K — (10) W
5 Unsubl. 1 3 . (0.2)120K — (10) 7 (10)280K — (60) 8
5 Unsubl. 1 3 200K \, (1)150K — (60) \ 9
e
_ 200K N\, (12)170K \, (0.5)120K — (10) \/
° Unsubl. 1 2 /7 (0.5)135K — (10) / (0.5)300K 10
270K N, (15)220K \, (0.5)170K — (10) \/L
5 Unsubl. 1 2 7 (0.5)185K — (20) , (0.5)120K — (20) 1
5 Unsubl. 1 2 300K N\, (0.1)90K — (10) 7 (0.1)170K — (10) N
L
5 Unsubl. 1 2 300K \, (0.1)110K — (10) \ 13
e
5 Unsubl. 1 2 200K \, (10)180K ™, (0.15)130K — (60) * (0.15)290K — (10) \/ 14
e
300K \, (15)130K — (5) / (10)135K — (5) ~ .
’ Unsubl. 2 2 /' (10)140K — (5)... /" (10)180K (5) \,ﬂ 15
5 Unsubl. 2 1 300K N\, (15)130K — (10) / (1)180K — (5) \/ 16
L
‘ 300K \, (15)135K — (10) " (0.1)180K — (5)
s Unsubl. 2 ! N\ (0.5)135K — (60) \, (10)110K / (1)210K w 17
6 Unsubl. 2 1 275K \, (0.1)200K — (60)  (0.1)275K — (5) \/ 18
e
6 Sublim. 1 1 200 N\, (0.1)100K — (10) / (0.1)240K — (5) \/ 19
e
6 Sublim. 1 1 200K\, (0.1)100K — (10) ~ (0.1)300K — (5) \/ 20
e
6 Sublim. 2 0 B00K — (5) \. (10)200K — (30) " (10)300K — (5) W \[ o
., (10)197K — (30)  (10)300K... , (1)140K (30)

Tab. 3.1: Schematische Auflistung aller Kiihlversuche, um das inverse Schmelzen zu finden,
Erkldrung s. Text.
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3.2 XSW-Messungen bei Raum- und Tieftemperatur

J. Stanzel | Juli 2003 | Nov. 2003 | Jan. 2005

Do[A] | 3.02(2) 2.94(2) 2.95(8) | 2.872(14)
Dc[A] | 3.08(2) 3.06(4) | 3.00(10) |2.997(16)
Fo 0.59(11) | 0.36(4) 0.46(10) | 0.579(24)
Fe 0.62(7) 0.47(4) 0.60(15) | 0.480(18)

Tab. 3.2: Die integralen kohdrenten Positionen (D) und Fraktionen (F) der Kohlenstoffe (C) und
Sauerstoffe (O) der relaxierten Monolage NTCDA/AG(111) der verschiedenen Messzeiten bei
Raumtemperatur. Im Januar 2005 gelang es, die beiden chemisch verschiedenen Sauerstoffe von-
eineander zu trennen, s. Kap.

Die mittleren Bindungsabstdnde der Sauerstoff- und Kohlenstoffatome zu den Silber-
netzebenen in der relaxierten und komprimierten Monolage NTCDA /Ag(111) wurden
zuerst von Jorg Stanzel [88,87] mithilfe von XSW untersucht. Dabei zeigte sich, daf3 die-
se signifikant unter der Summe der v. d. Waals Bindungsabstdnde liegen (vgl. Tab.
und Tab. 7). Das bestdtigte auch die spektroskopischen Ergebnisse von A. Scholl [[Z7],
der sowohl mit XPS einen hohen Ladungstransfer wahrend des XPS-Prozesses als auch
mit NEXAFS ein teilgefiilltes (F-)LUMO nachwief3, also einen chemisorptiven Charak-
ter der Anbindung der Molekiile an die Silberoberflache.

Interessant ist dabei auch ein Vergleich zu dem sehr dhnlichen Molekiil PTCDA: Bei-
de Molekiile sind planar, tragen ein Quadrupolmoment und besitzen ein ausgedehntes
m—Elektronensystem. Das fiihrt auch zu einem &dhnlichen Verhalten in der Adsorpti-
on auf der Silberoberfldche: Beide Molekiile adsorbieren flach und bilden kommensu-
rable Uberstrukturen. Die beiden Molekiile unterscheiden sich geometrisch vor allem
in ihrer Grofie (Naphthalen bzw. Perylenrumpf). A. Hauschild et al. [29] berichtet fiir
PTCDA/Ag(111) um ca. 0.14A niedrigere Bindungsabstiande als bei diesen Messun-
gen an NTCDA /Ag(111) [87,184], ein weiterer Hinweis auf die schwédchere Anbindung
von NTCDA /Ag(111). So lasst sich etwa die erste Monolage von NTCDA /Ag(111) im
Gegensatz zu PTCDA /Ag(111) noch abtempern, auch der durch XPS gemessene La-
dungstibergang von der Monolage in die Silberoberfldche ist bei NTCDA geringer als
bei PTCDA [77,012].

Im Juli und November 2003 wurden am Strahlrohr ID32 der ESRF in Grenoble Mes-
sungen an relaxierten NTCDA-Monolagen auf Ag(111) durchgefiihrt. Es ergaben sich
im Rahmen des Messfehlers dhnliche Bindungsabstinde wie bei J. Stanzel. Die koh.
Fraktionen waren in diesen beiden Messzeiten niedriger als bei J. Stanzel, was auf mehr
Unordnung in den Filmen hinweist. Die gewidhlte Auflosung des Elektronenanalysa-
tors war dabei nicht hoch genug um die verschiedenen Sauerstoffe im XPS zu trennen.
Die Fits an die integralen C1s und Ols Absorptionsprofile ergaben bei Raumtemperatur
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ADbb. 3.2: Vergleich der XSW-Absorptionsprofile von Raum- und Tieftemperatur der relaxierten
Monolage NTCDA /Ag(111). Im Juli 2003 ergaben siche deutliche Unterschiede: Die koh. Frak-
tion (F) des Kohlenstoffs (links) nimmt um die Hélfte ab, wihrend die koh. Position (D) leicht
steigt, gleichzeitig nimmt die Position der Sauerstoffatome (Mitte) stark ab, bei etwas geringerer
koh. Fraktion. Dies ladsst sich mit der Adsorption von Wasser erkliren (s. a. Abb.[83). Die veridn-
derliche Strahllage wurde durch ein linear verdnderliche Amplitude tiber die Phontonenenergie
berichtigt.
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ADbb. 3.3: Normierte Photoelektronenspektren von O1s von den beiden verschiedenen Messzei-
ten. links: Wahrend der ersten Messzeit zeigt die gekiihlte Probe (blau) eine deutlich h6here
Ols-Intensitét als die ungekiihlte Probe (rot). Aufserdem verschwindet die Schulter bei nied-
rigeren Bindungsenergien. Dies ist auf Adsorption von Wasser zurtickzufiihren und trat bei
der zweiten Messzeit (rechts) mit besserem Basisdruck nicht mehr auf. Die Energieachse des
Spektrometers wurde nicht kalibriert, aufSerdem wurde in der spdteren Messzeit eine héhere
Passenergie verwendet.
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J. Stanzel | diese Arbeit
Q A Q A
Cls [ 0.26 | -0.22 | 0.27 | -0.21
Ols | 0.20 | -0.33 | 0.27 | -0.30

Tab. 3.3: Die beim Fitten verwendeten nicht-dipolaren Parameter. Der Asymmetrieparameter Q
fiir OIs konnte im Rahmen dieser Arbeit direkt aus den Messungen durch einen Vergleich mit
dem OKLL-Absorptionsprofil iterativ bestimmt werden, s. Kap. B3 Da das C1s-Orbital rdum-
lich weiter ausgedehnt ist, darf der Asymmetrieparameter von Cls nicht kleiner sein. In dieser
Arbeit wurde der gleiche Wert verwendet. A wurde mithilfe des Prgramms DL_PHASE [5] be-
rechnet.

innerhalb des Fehlerbalkens dhnliche geometrische Abstidnde zu den Silbernetzebenen
wie in den darauffolgenden Messzeiten (s. Tab. B.2). Dabei liegen die Sauerstoffe etwas
tiefer als die Kohlenstoffe. Allerdings waren die koh. Fraktionen niedriger, was viel-
leicht schon durch Verunreinigungen der Schicht begriindet ist.

In dieser Messzeit wurden auch Kiihlversuche unternommen (Nr. 2-6 in Abb.[B.J)), in
der Hoffnung den Phasentibergang im LEED zu beobachten und dann die Abstands-
dnderungen von geordneter Raum- und ungeordneter Tieftemperaturphase zu verglei-
chen. Beim ersten Versuch (Nr. 2 in Abb. B.J) war der Basisdruck in der Kammer bei
4 x 10~ ?mbar. Beim Abkiihlen dieser Schicht wurden die LEED-Spots etwas schwécher.
Dabei dnderten sich auch die Absorptionsprofile im stehenden Wellenfeld (s. Abb. B.2):
Die kohirente Position der Sauerstoffe ist um 0.5A verringert. AuBerdem ergaben sich
fur der Sauerstoffe und die Kohlenstoffe um ca. 20% kleinere koh. Fraktionen. Aller-
dings dnderte sich die Form des Ols Peaks und deren Intensitdt nahm fast um einen
Faktor 3 zu (s. Abb. B3 links). Bei einem weiteren Kiihlversuch (Nr. 3 in Abb. B.J)) an ei-
ner neuen Schicht und bei einem Faktor zwei besseren Basisdruch wurde keine Schwié-
chung der LEED-Spots beobachtet. Auch die Verdnderungen in den koh. Positionen und
Fraktionen waren weniger deutlich. Dies geht auch mit einer geringeren Form- und In-
tensitdtsanderung im XPS einher (nicht gezeigt).

Die gemessenen Effekte lassen sich daher mit Adsorption von Wasser erkldren. Dabei
muss sich das Wasser auch zwischen die Molekiile drangen, da die kohédrente Fraktion
des C1s geringer wird, eventuell ein Hinweis darauf daf$ sich die Molekiile unter einem
Winkel anstellen. Dies ist aber nicht das gesuchte inverse Schmelzen, da bei den anderen
Experimenten immer die Adsorption von Wasser experimentell ausgeschlossen wurde.
Ganz deutlich sieht man das etwa an den hochaufgeldsten XPS-Daten von A. Schéll [[77],
die keinen zuséatzlichen Peak zwischen den prominenten Ols-Peaks erkennen lassen.

In der spdteren Messzeit im November 2003 wurden die Kiihlversuche bei besserem
Basisdruck (< 5 x 107 mbar) an dem Strahlrohr ID32 wiederholt (Nr. 4-6 in Abb. B1)).
Diesmal wurde keine Schwéachung der LEED-Spots gesehen, es konnten aber auch we-
der Veranderungen in der koh. Position der Sauerstoffe noch in der Intensitdat und Form
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der Ols-Linie beobachtet werden (s. Abb. B3] rechts). Aufgrund des besseren Basis-
drucks konnte die Wasseradsorption unterdriickt werden, der Phaseniibergang stellte
sich jedoch nicht ein.
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ADbb. 3.4: Typische PE-Spektren von Cl1s (links) und O KLL (rechts). Die Gerade zeigt den linea-
ren Untergrund, der vor der Peakintegration noch abgezogen wird. Der Bereich, in dem der O
KLL-Peak integriert wird, wurde nach der aus der Literatur bekannten, charakteristischen Form
des O KLL gewdhlt [23]. Der linke Peak stammt vom Substrat.

3.3 Trennung der Anhydrid- und Carboxyl-Sauerstoff-Si-
gnale

Im Januar 2005 wurde an der relaxierten Monolage NTCDA /Ag(111) NIXSW-Messung-
en mit hochaufgelosten Ols-PE-Spektren durchgefiihrt. Diese Ergebnisse sind bereits
in [84] veroffentlicht, die Darstellung hier folgt weitgehend dieser Verdffentlichung.
Da schon sehr detaillierte Messungen der Satellitenstruktur der O1s-PE-Spektren von
A. Scholl et al. [77] vorliegen, konnten diese benutzt werden, um den Carboxyl- vom
Anhydrid-Sauerstoff zu trennen (s. Abb. BJ). Durch eine Verringerung der Passener-
gie des Analysators und damit einer Erniedrigung der Intensitit wurde die Auflésung
erhoht. Deshalb wurden viele kurze XSW-Scans durchgefiihrt, um geniigend Statistik
zu erreichen. Daneben wurden auch Cls-Messungen durchgefiihrt, um die Position der
Sauerstoffe mit dem Kohlenstoffgertist des Molekiils vergleichen zu kénnen. Schlief3-
lich erlaubte der Vergleich mit dem O KLL-Auger-Absorptionssignal die Trennung der
Signale von parasitdren Einfliissen. Aufiferdem wurden das aufgrund ihrer niedrigen
kinetischen Energie oberflichensensitiven Ag MVV-Signal verwendet, um sicherzustel-
len, dafs die oberste Lage der Silberatome nicht aufgrund einer Oberflichenrelaxati-
on einen anderen Abstand zur ndchsten Lage hat. Insgesamt wurden zwei vonein-
ander unabhingige Préparationen gemessen, die innerhalb des Fehlerbalkens gleiche
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ADbb. 3.5: Typische Ols-Spektren bei verschiedenen Photonenenergien nach Abzug des Unter-
grundes. Die genaue Peakstruktur der beiden chemisch verschiedenen Sauerstofte war aus [77]
bekannt: Der Anhydrid-Sauerstoff O4 (griin) in der Briickenposition liegt bei h6heren Bin-
dungsenergien als der Carboxyl-Sauerstoff O¢c (rot) an den Ecken des Molekiils. Beide zeigen
eine Doppelpeakstruktur, die in dem Ladungstransfer wihrend des Photoemissionsprozesses
begriindet ist. Im Fall des Carboxyl-Sauerstoftfes ist dieser Doppelpeak klar sichtbar, im Fall des

Anhydridsauerstoffes ist der Unterschied in der Bindungsenergie nicht grofs genug, dafs er auf-
gelost werden kann: nur eine Asymmetrie des Peaks ist sichtbar.

Ergebnisse lieferten. Um Strahlenschaden vorzubeugen wurde die Probenposition al-
le 150 bis 300 Minuten verdndert. Aufierdem wurden die XPS-Signale vor und nach
den XSW-Messungen auf einem Fleck miteinander verglichen, wobei keine signifikan-
ten Anderungen beobachtet wurden. Dariiber hinaus wurde die Stabilitat der NTCDA-
Uberstruktur vor und nach den XSW-Messungen in LEED bestitigt. Wie schon wih-
rend fritherer Messzeiten ergaben sich hohe Werte fiir die kohédrente Fraktionen (>0.9)
der Silbersignale, was gegen eine Rekonstruktion der (111)-Oberflachenatome spricht.
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ADbb. 3.6: Typische Absorptionsprofile der verschiedenen chemischen Spezies des NTCDA Mo-
lekiils. Auserdem ist zum Vergleich die Reflektivitidt des Ag(111) Reflexes gezeigt.

Um die Information vom Untergrund zu trennen geniigte im Fall des Cls- und O
KLL-Signals das Abziehen eines linearen Untergrundes (s. Abb. B.4). Fiir die O1s-Sig-
nale wurden die Ergebnisse von A. Scholl verwendet [77]: Ihm gelang es durch Messun-
gen mit hoherer instrumenteller Auflosung des bei BESSY II verwendeten Spektrome-
ters durch einen Vergleich der PE-Spektren von Multilage, komprimierter Monolage,
relaxierter Monolage und ungeordneter Tieftemperaturstruktur die Satellitenstruktur
von Anhydrid- und Carboxylsauerstoff zu trennen und die physikalischen Ursachen
der einzelnen Satelliten detailliert zu interpretieren. Ein Vergleich dieser Peakstruktu-
ren mit der Summe der Ols-Spektren, die wihrend der XSW-Messungen gewonnen
wurden, ergab den Shirley-Parameter, die instrumentelle Verbreiterung, und einen Off-
set in der Bindungsenergie. Diese Parameter konnten dann festgehalten werden, um
in den einzelnen Ols-Spektren bei verschiedenen Photonenenergien nach dem Abzug
eines zusdtzlichen linearen Untergrundes die Intensitdt des Carboxyl- und Anhydrid-
Sauerstoffes zu fitten. Abb. 3.5 zeigt Ols-Spektren bei verschiedenen Photonenenergi-
en nach Abzug des Untergrundes: weit aufierhalb der Bragg-Energie ist das Verhéltnis
des Carboxyl- zu Anhydrid-Sauerstoff 2:1, wihrend sich das Verhaltnis beim Druch-
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ADbb. 3.7: Die Fitergebnisse der einzelnen XSW-Scans an die verschiedenen Absorptionskana-
le: die beiden Farben entsprechen den beiden Prdparationen. Die Symbole kennzeichnen die
Spitzen der Vektoren im Argand-Diagramm: Die Linge des Vektors (Abstand zum Ursprung)
entspricht der kohdrenten Fraktion, der Winkel zur x-Achse entspricht der kohédrenten Position.
Dabei entspricht ein Netzebenenabstand dem Winkel 2.

gang durch die Bragg-Energie dndert: Dies ist ein klarer experimenteller Beweis, daf3
die beiden Sauerstoffe auf verschiedenen Abstinden zu den Silbernetzebenen liegen.
Das XSW-Absorptionsprofil (Z17) konnte dann mit der kohdrenten Fraktion und Po-
sition an diese Intensitdten gefittet werden. Daneben wurde dieses Profil auch an die
integrale Summe der Ols-Spektren angefittet.

Abb. B.6 zeigt typische XSW-Profile der verschiedenen Atomarten: Jeder Punkt ent-
spricht dem integrierten Peak eines PE-Spektrums bei dieser Photonenenergie. Die Li-
nie zeigt den besten Fit von Gl. (ZI7) an die Daten. Die Ergebnisse der einzelnen Fits
an die verschiedenen Absorptionskanéle im Argand-Diagramm zeigt Abb. B.Z, wobei
die verschiedenen Farben die beiden verschiedenen Praparationen widerspiegeln. Die
entsprechenden Mittelwerte sind in Tab. B.4l aufgelistet. Aus dem Arganddiagramm ist
schon ersichtlich, daf} die beiden Praparationen sehr dhnliche geometrische Parameter
ergeben. Im Folgenden werden nur noch die aus beiden Préparationen gemittelten Pa-
rameter diskutiert.
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| Cils | (Ols),, | (Ols) OKLL | (Ols),, = OKLLyg, |

anh ‘

carb
DIA] | 2.997(16) | 2.747(25) | 3.004(15) | 2.542(11) 2.872(14)
F | 0.579(24) | 0.373(24) | 0.84(3) | 0.540(11) 0.480(18)

Tab. 3.4: Die Werte der kohdhrenten Position und Fraktionen der relaxierten Monolage
NTCDA /Ag(111) wurden aus den PES-basierten XSW-Absorptionsprofilen um den Ag(111) Re-
flex gewonnen. Der Asymmetrieparameter Q und der Anteil der Sekundérelektroneninduzier-
ter O KLL Elektronen konnten durch eine iterative Methode bestimmt werden.

Daneben wurden auch die XPS-Daten aufsummiert und diese Daten gefittet. Diese Fi-
tergebnisse stimmen innerhalb des Fehlerbalkens mit den Mittelwerten der bis zu 17
kohérenten Positionen und Fraktionen aus den Fits der einzelnen Absorptionsprofile
tiberein. Auflerdem sind die Fehlerbalken der Fitparameter der aufsummierten Daten
gleich der Standardabweichungen der Mittelwerte der Einzelfits. Das bedeutet, dafs die
Ergebnisse kurzer Integrationszeit nur aufgrund der Statistik streuen und nicht auf-
grund systematischer Fehler in der Datenauswertung wie etwa falscher Untergrundab-
zug bei den Spektren niedriger Statistik oder inkonsistenter Fehlerfortpflanzung.

In Tab. B.4 fallt sofort auf, dafl die geometrischen Parametern des O KLL und Ols
nicht {ibereinstimmen. Wie in Kap. 2.2 beschrieben, liegt das an den durch Sekundar-
elektronen stimulierten Auger-Prozessen, die das Signal verfdlschen. Das dort beschrie-
bene iterative Verfahren fiihrte auf einen Anteil a ~ 46% parasitarer O KLL Elektro-
nen und erlaubte gleichzeitig eine konstistente Bestimmung des Asymmetrieparame-
ters Q = 0.27 des Ols Photoemissionsprozesses bei dieser Photonenenergie und Geome-
trie. Der Anteil a = 46% stimmt gut mit dem aus Wirkungsquerschnitten abgeschatzten
Wert von 50% von J. Stanzel et al. tiberein [88,187].

Die mittleren Abstdnde fiihren zu einem Strukturvorschlag, der in Abb. 3.8 veran-
schaulicht wird. Die Kohlenstoffatome liegen 2.997(24)A iiber der Silberoberfliche. Aus
die Analyse des Corelevelshifts der Ols-Signale ergibt sich, dafd der Anhydridsauerstoff
in der Briickenposition nur wenig oberhalb dieser Hohe sitzt, wahrend der Carboxyl-
sauerstoff an der Molekiilecke sich 0.25(3)A niher am Substrat befindet. Das bedeutet,
dafl die Carboxylsauerstoffe durch die Adsorption nach unten gebogen werden, der
Anhydridsauerstoff jedoch weiterhin in oder sogar leicht {iber der Ebene des Kohlen-
stoffskeletts des Molekiils befindet. Diese Position ist sogar besser definiert, da die koha-
renten Fraktionen der Anhydridsauerstoffe grofier sind als die der Carboxylsauerstoffe
und der Kohlenstoffatome.

Der Hohenunterschied zwischen Anhydrid- und Carboxylsauerstoff von 0.25(3)A
ist etwas grofler als der von A. Hauschild et al. frither gemessene bei PTCDA /Ag(111)
in der kommensurablen Monolage bei Raumtemperatur (0.18(3)A [29]). Aufgrund der
niedrigen kohdrenten Fraktion des Cls-Signals (Fqs = 0.579(24), damit fast 30% klei-
ner als Foisann = 0.84(3)) kann auch angenommen werden, dafd der Naphthalenrumpf
etwas verbogen ist, und damit die Adsorptionsgeometrie in beiden Systemen sehr dhn-
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ADbb. 3.8: Schematisches Strukturmodell der Adsorption von NTCDA/Ag(111) in der rela-
xierten Monolagenstruktur. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Abweichung der
Carboxyl- und Anhydridsauerstoffe aus der Molekiilebene tiberproportional vergrofsert ge-
zeichnet. Die Zahlen zeigen den Abstand der einzelnen Atome zur obersten Silbereben. Zum
Vergleich sind auch die Abstdnde von PICDA /Ag(111) gegeben [29].

lich ist. Zwar kann eine geringe koh. Fraktion auch von Molekiilschwingungen ver-
ursacht werden, doch zeigen neue LEED-IV Messungen von M. Scheuermann [72}73],
die signifikante Kriimmungen entlang der Hauptachsen des Molekiils in der relaxier-
ten Monolage auf Ag(111) belegen. Solch eine Kriimmung des Molekiils wird auch von
DFT-Rechnungen fiir PTCDA /Ag(111) vorhergesagt [29,[70,30]. Rechnungen fiir NTC-
DA /Ag(110) zeigen ebenfalls ein Herunterbiegen der Ecksauerstoffe zum Substrat [[]].
Bisher sind solche Rechnungen immer noch schwierig, da die grofien Molekiile grofie
Einheitszellen bedingen, und damit die Anzahl der Atome und Elektronen sehr grof3
ist. Deshalb sind die absoluten Abstidnde oft noch nicht sehr genau, wie die Diskussi-
on in [1,/70,B80] zeigt. Allerdings sollten der Fehler in den relativen Hohenunterschiede
deutlich kleiner sein als in den absoluten Hohen [30}[1]. Die Rechnungen zeigen auch
den Hohenunterschied der verschiedenen Sauerstoffspezies und begriinden den kleine-
ren Bindungsabstand der Carboxylsauerstoffe von den Silberatomen mit einer elektro-
statischen Anziehung zwischen relativ positiven Eck-Sauerstoffen (verglichen mit dem
nicht-wechelwirkendem System) und den darunterliegenden, negativ geladenen ober-
sten Silberatomen. Dafs der Anhydridsauerstoff weniger aus der Molekiilebene ausge-
lenkt ist als der Carboxylsauerstoff liegt wohl an der stabileren Bindung des Briicken-
platzes an zwei Kohlenstoffnachbarn im Gegensatz zu den Eckpldtzen mit nur einem
Bindungsnachbarn im Molekiil. Dies erkldrt auch die hohere kohdrente Fraktion des
Briickensauerstoffplatzes, der weniger thermische Bewegungen erlaubt.

Kiirzlich kam es auch zu einer Diskussion, inwiefern NIXSW-Messungen mit Photo-
elektronen tiefer Schalen als Detektionskanal die Geometrie des ungestorten Anfangs-
zustand abbilden [40,[79,41]]. Aufgrund des Vergleichs von eigenen DFI-Rechnungen
an PTCDA /Ag(111) mit den experimentellen Daten von Hauschild et al. [30] folgern Ji
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et al. [40], dafs nicht der Anfangszustand mit diesem Experiment abgebildet wird, son-
dern ein Zustand zeitlich zwischen der vollstindigen elektronischen Relaxation und
der vollstindigen geometrischen Relaxation. Ihre DFT-Rechnungen fiir das adsorbier-
te Molekiil mit einem Ols-Loch mit vollstandiger elektronischer und anschlieffender
geometrischen Relaxation ergeben einen Anhydridsauerstoff, der wie im Experiment
hoher als das Kohlenstoffskelett des PTCDA liegt. Ihre Rechnungen an den Molekii-
len nur mit Ols-Loch und ohne Relaxation, bzw. mit Ols-Loch und nur elektronischer
Relaxation zeigen dies nicht. Die Berechnung der chemischen Verschiebung der Photo-
elektronen [40] und der Vergleich mit dem Experiment [112] stiitzt allerdings die Hy-
pothese, dafy nur die Information der elektronische Relaxation, nicht aber die der geo-
metrischen Relaxation von den Photoelektronen getragen wird. Diese detaillierten PE-
Spektren zeigen auch, dafs zwar die intramolekulare elektronische Relaxation vollstan-
dig ablduft, allerdings der Ladungsiibertrag aus dem Substrat, um das ionische Mole-
kiil elektrisch abzuschirmen, auf der gleichen Zeitskala wie der Photoemissionsprozess
selbst ablduft. Diese ist bestimmt durch den Auger-Zerfall, der im Fall von Ols nach
ca. 4 x 107195 einsetzt. Die geometrische Relaxation ist um ca. zwei GréSenordnungen
langsamer und kann mit der Frequenz der out-of-plane Mode des Carboxylsauerstoffs
(400em™1) zu &~ 10135 abgeschétzt werden. Trotz dieser gut reproduzierten chemischen
Verschiebung meint Ji et al. aufgrund seiner berechneten Abstidnde der einzelnen Spe-
zies zum Substrat, dafy die geometrische Relaxation im NIXSW Experiment schon ein-
gesetzt hat, im Widerspruch zur Born-Oppenheimer-Ndherung [79]. Der Unterschied
zwischen diesen Rechungen und dem Experiment liegen aber wohl in Unzuldnglich-
keiten der Theorie: es wurden aufgrund von begrenzter Rechenzeit keine vollstandige
PTCDA /Ag(111)-Uberstruktur mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle verwendet, son-
dern nur ein einzelnes adsorbiertes Molekiil. Auch die verwendete lokale Dichtenéhe-
rung (LDA) schont die Rechenzeit. Allerdings ist bekannt, daf} gerade dispersive Effekte
dabei nicht richtig bercksichtigt werden [[14]. Ji et al. beharren zwar in ihrer Antwort [41]]
auf ihrer Sicht und fiihren als Beispiel an, daf’ es sehr wohl Molekiile gibt, deren Locher
aufgrund der Adsorption einen spéter einsetzenden Augerzerfalls und damit eine lan-
gere Lebensdauer zeigen [17]. Allerdings gibt es dafiir im Fall des O KLL Zerfalls des
PTCDA /Ag(111) bisher keine Hinweise.

Die geometrischen Parameter, die in dieser Messzeit gemessen wurden, unterschei-
den sich etwas von fritheren Messungen (s. Tab. und auch [88,87]). Zum Teil lassen
sich diese Unterschiede auf verschiedene nicht-dipolare Parameter zurtickfiihren, zum
Teil sind sie systematischer Natur. Systematische Fehler sind oft schwer zu benennen
und zu quantifizieren. Die Ergebnisse in dieser Messzeit stammen jedoch aus zwei ver-
schiedenen Praparationen und liefern sehr dhnliche Ergebnisse, mit einem insgesamt
sehr kleinen Fehlerbalken. Deshalb kann diesen Ergebnissen wohl mehr Vertrauen ge-
schenkt werden.
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Intermolekulare Repulsion von
Phthalocyaninen/Ag(111)

Eine gute Einfiihrung in die Geschichte und Eigenschaften von Phthalocyaninen (Pc)
bietet das Buch von McKeown [60]. Hier wird nur kurz auf die Struktur und Eigenschaf-
ten der in dieser Arbeit untersuchten Pcs eingegangen. Abb. Bl zeigt die drei in dieser
Arbeit diskutierten Vertreter der Pcs. Das Pc wird durch vier Phenylringe gebildet, die
an einen Tetra-aza-porphin-Ring gebunden sind. Der aromatische Charakter der Pcs
ergibt sich aus der Delokalsierung der Elektronen in den Molkiilorbitalen, und bestim-
men das Absorptionsverhalten des Molekiils. Dies fiihrt je nach Atom in der Mitte des
Molekiils zu einem tief blauen bis griinen Farbeindruck, weshalb die Pcs als Pigmente
Verwendung findet. Neben der Farbe konnen auch andere Molekiileigenschaften durch
die Substitution des in der Mitte des Molekiils befindlichen Metallatoms beeinflusst
werden: das Kupferatom ist klein genug, um in der Mitte des Molekiils Platz zu finden.
Dies fiihrt zu einem flachen Molekiil, das kein zur Molekiilebene vertikales, statisches
Dipolmoment besitzt. Das Sn-Atom passt aufgrund seiner Grofie nicht in den Tetra-
aza-porphinring, weshalb das Molekiil geometrisch verbogen ist. Durch eine positive
Partialladung am Sn Atom und einer negativen Partialladung am Molekiilgeriist ergibt
sich ein statisches Dipolmoment, das vom Phthalocyaningeriist zum Sn Atom zeigt.
Im Fall des TiOPc ist das Pc-Skelett auch verbogen, allerdings zeigt aufgrund des ne-
gativen Sauerstoffs der statische Gesamtdipol von dem Sauerstoff zum Pc-Geriist, also
genau umgekehrt als im Fall des SnPc. Bei einer flachen Adsorption dieser verbogenen
Molekiile gibt es im Prinzip zwei mogliche geometrische Konfigurationen, ndmlich mit
dem Metallatom zwischen Pc-Skelett und Oberfldache (,,down”) bzw. mit dem Metalla-
tom oberhalb des Pc-Skelett (,,up”). Die vertikalen Dipole lassen es mdoglich erscheinen,
dafl dabei die Bander von Metallsubstraten an die Bander von darauf gewachsenen,
organischen Halbleiterschichten einander angepasst werden kénnen und dadurch elek-
tronische Verluste an Bandkanten an der Grenzschicht minimiert werden [39,180].

In dieser Arbeit wurde vor allem das Wachstum der ersten Schicht dieser Molekiile
auf einer Ag-(111)-Oberfldche als Modellsystem untersucht. Im Mittelpunkt stand das

39
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Abb. 4.1: Chemische Struktur von SnPc (links), TiOPc (mitte) und CuPc (rechts).

Adsorptionsverhalten von SnPc. Die laterale Ordnung der Molekiile in Abhdngigkeit
der Bedeckung und der Temperatur wurde mithilfe von hochauflosendem LEED unter-
sucht (s. Kap. LT). Dabei konnte eine repulsive laterale Wechselwirkung zwischen den
SnPc-Molekiilen nachgewiesen werden. Um diese besser zu verstehen, wurde an ausge-
wihlten Punkten im Phasenraum die Bindungsabstdnde zur Metalloberfldche element-
spezifisch mit NIXSW gemessen (s. Kap. .2). Diese Messungen lassen auf eine signifi-
kante Chemisorption der Molekiile schlieffen und ermoglichen eine Interpretation der
abstofsenden Wechselwirkung in einem Donations-/Riickdonationsmodell. Schliefslich
konnte auch der laterale Adsorbtionsplatz der Molekiile in der kommensurablen Tief-
temperaturphase - ein Bereich im Phasenraum, an dem eine attraktive laterale Wechsel-
wirkung zwischen den Molekiilen herrscht - mithilfe schiefer Reflexe bestimmt werden.
Ein Vergleich mit CuPc/Ag(111) [46] schliefst das statische, vertikale Dipolmoment des
SnPcs als Ursache fiir die Repulsion aus und vervollstindigt das Verstandnis der Anbin-
dung der Molekiile an das Substrat und deren Einflufd auf die laterale Wechselwirkung
der Molekiile.

Ein dhnliches Bild zeigt auch TiOPc/Ag(111), an dem erste LEED- und XSW-Mes-
sungen durchgefithrt wurden (s. Kap. B4). Der Hauptunterschied zu SnPc/Ag(111)
liegt in der sehr stabilen zweiten Lage, die sich nicht durch Tempern einer Multilagen-
struktur vollstindig ablosen ldsst. Die SnPc-Daten wurden teilweise schon in [82,83]
veroffentlicht.
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Abb. 4.2: Das durch SPALEED-Messungen gefundene Phasendiagramm von SnPc/Ag(111). Im
wesentlichen kénnen drei Phasen unterschieden werden: im niedrigen Bedeckungsbereich bis
0.9ML bewegen sich die Molekiile in einem 2-D-Gas (G-Phase), bei héheren Bedeckungen (0.9-
1.0ML) stellen sich kontinuierlich von der Bedeckung abhéidngige inkommensurable Strukturen
mit einem Molekiil pro Einheitszelle (I-Phasen). In einem begrenzten Bedeckungsbereich bei
TT bildet sich eine kommensurable Phase mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle (C-Phase, s.
a. Funote[l)). Im Bild der G-Phase ist der Weg des radialen Scans aus Abb. als waagrech-
te Linie eingezeichnet. An den markierten Stellen (G, C, I RT, I TT) wurden XSW-Messungen
durchgefiihrt (s. Kap.E2).
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4.1 Phasendiagramm von SnPc/Ag(111)

Das Phasendiagramm in Abhéngigkeit von Bedeckung und Temperatur von SnPc/
Ag(111) wurde mithilfe von SPALEED bestimmt. Die hochauflosende Elektronenbeu-
gung bietet einen direkten Zugang zu den lateralen Gitterparametern. Lackinger et
al. [51,149] berichten von STM-Messungen an eingefrorenen (50/K) Filmen in der Sub-
monolage und Multilage. In der Submonolage beobachteten sie eine Koexistenz von
ungeordneten und geordneten Bereichen. Die geordneten Bereiche liegen in einer recht-
winkligen, kommensurablen Struktur mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle vor, was
sie auch anhand von konventionellem LEED bestatigen. Aufierdem schlagen sie vor,
daf3 die Molekiilachsen dieser beiden Molekiile einen Winkel von 45° einschliefien. Bei
Bedeckungen unter einer Monolage waren keine STM-Messungen bei Raumtemperatur
moglich, da die Molekiile bei dieser Temperatur lateral durch die STM-Spitze verschieb-
bar sind.

Der Einflufs von niederenergetischen Elektronen auf die Molekiile ist viel schwécher
als die Kréfte aufgrund der STM-Spitze. Dies erlaubt die Untersuchung der lateralen
geometrischen Anordnung von SnPc Submonolagen (SML) auf Ag(111) bei RT mithil-
te von (SPA)LEED. Erste Messungen mit SPALEED an SnPc/Ag(111) wurden in der
Diplomarbeit von Séren Hansen im Zusammenhang mit dieser Dissertation durchge-
fiihrt [28]. Er erkannte einen Ring im LEED-Bild bei niedrigen Bedeckungen, der auf ei-
ne ungeordnete Phase schlieffen ldsst. Aufierdem sah er eine kommensurabel geordnete
Tieftemperaturphase bei niedrigen Bedeckungen. Bei hoheren Bedeckungen wurde ne-
ben einer Monolagenstruktur, die durch Tempern einer Multilagenstruktur bei 290° pra-
pariert wurde eine weitere inkommensurable Struktur bei etwas niedrigeren Bedeckun-
gen gefunden. Er konnte auch eine Facettierung des Silberkristalls bei mehrmaliger Pra-
paration von SnPc-Schichten auf der Ag(111)-Oberfldche durch dann auftretende, wan-
dernde Reflexe im LEED bei verschiedenen Energien nachweisen. Im Rahmen dieser
Dissertation wurde das Phasendiagramm von SnPc/Ag(111) weiter vervollstindigt.

Zur Préaparation der Filme wurde die Ag(111) Oberfliche durch Sputter- und Heiz-
zyklen gereinigt (s. Anh. [E). Das zuvor durch Sublimation gereinigte SnPc wurde in
einem Ofen thermisch bei ca. 450° verdampft und die gewiinschte Menge an Molekiilen
wurde auf die Probe bei RT durch Kontrolle der Aufdampfzeit abgeschieden. Der Mo-
lekiilstrom wurde dabei mithilfe eines Massenspektrometers bestimmt. Kalibriert wur-
den die Schichtdicke an der Monolage, die sich sowohl durch thermische Desorption
bei 290°C' aus der Multilage als auch direkt durch das Aufdampfen der genau richtigen
Menge an Molekiilen auf die Oberfldche herstellen 1dsst. Mithilfe dieser Methode ldsst
sich die Bedeckung auf wenige Prozent einer ML kontrollieren. Die Filme wurden mehr-
mals auf verschiedene Art préapariert: Es wurde einerseits die Bedeckung mit einmal
Aufdampfen auf den sauberen Kristall eingestellt. Andererseits wurden auch immer
wieder kleine Mengen zusétzlich aufgedampft, um den Effekt der erhohten Bedeckung
zu messen. Beide Praparationen fiithren zu den gleichen geometrischen Strukturen bei
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ADbb. 4.3: Radiale LEED-Linienscans bei 45e¢V durch den Spekularreflex und die Beugungsringe:
Der Radius des inneren Rings nimmt mit der Bedeckung zu, wédhrend der dufsere Ring nur an
Intensitdt zunimmt. Dies zeigt, dafs die Molekiile ihren Abstand maximieren.

gleichen Bedeckungen. Nach dem Abscheiden der Molekiile wurden alle Filme fiir 5
Minuten bei 290°C' getempert. Dies fiihrte zu scharfen LEED-Spots und zu eindeutigen
LEED-Bildern, die genau einer geometrischen Struktur zugeordent werden konnten.

Nach dem Aufdampfen wurde die Temperatur variiert und mithilfe von LEED mog-
liche geometrische Strukturdnderungen tiberpriift. Insgesamt wurden iiber 60 Filme
prédpariert und gemessen. Das Ergebnis dieser Messungen zeigt Abb. Bei Raum-
temperatur gibt es in Abhédngigkeit der Bedeckung zwei Bereiche: einen gasformigen
(G) und einen mit bedeckungsabhidngigen inkommensurablen Strukturen (I). Bei tiefen
Temperaturen (< 45°C) bildet sich zusétzliche in einem engen Bedeckungsfenster eine
kommensurable Struktur (C)fl. Diese Struktur bezeichnen Lackinger et al. als ,, densly
packed” [B1]]. Diese drei Bereiche werden im folgenden diskutiert.

Das zweidimensionales Beugungsbild der G-Phase zeigt Ringe um den Spekular-

Von Ingo Kroger wurde beim Abkiihlen der G-Phase mit Bedeckung unterhalb von 0.9 ML auch eine
metastabile kommensurable Struktur mit einem Molekiil pro Einheitszelle beobachtet, die dann innerhalb
weniger Minuten in die hier beschriebene kommensurable Strukutur mit zwei Molekiilen pro Einheits-
zelle iiberging. Diese metastabile Phase besitzt eine Uberstrukturmatrix, die identisch mit der Matrix der
kommensurablen Tieftemperaturphase von CuPc/Ag(111) ist und wird im folgenden mit C;-Phase be-
zeichnet. Die stabile kommensurable Uberstruktur mit 2 Molekiilen pro Einheitszelle wird mit C,-Phase
bezeichnet und ist ca. 3% dichter gepackt als die C;-Phase.
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ADbb. 4.4: Die geordneten Strukturen der I-Phase und Ca-Phase: mit der kleinsten (oben links,
6 = 0.91), mittleren (oben rechts, § = 0.95) und hochsten (unten links, § = 1.0) Bedeckung und
die Cy-Phase (unten rechts, 0 = 0.94) mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle (griin und blau).
Gezeigt sind tyische LEED-Bilder (unten links: weisse Messpunkte auf schwarzem Grund) mit
Simulationen (rote Punkte unten links und unten rechts). Dariiber ist ein Realraumstrukturvor-
schlag gezeichnet. Die gezeichneten Molekiile sind mit den Abstdnden aus der Gasphase gemalt
und der Umriss entspricht den van-der-Waals-Radien der Atome. Oben rechts sind nochmal die
Basisvektoren der Einheitszelle und die Uberstrukturmatrix eingezeichnet. Damit die Molekiile
nicht iiberlappen wurde im Fall der I-Phase die Molekiile um einen azimuthalen Winkel von 57°
und im Fall der Cy-Phase um 22° (griin) bzw. 12° (blau) gedreht.
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reflex (s. Abb. G). Dies beweist, dafd die Molekiile ungeordnet auf der Oberfldache
adsorbieren. Abb. .3 zeigt radiale Linienscans entlang der in Abb. G eingezeich-
neten Linie der G-Phase bei RT in Abhédngigkeit der Bedeckung durch den Spekular-
reflex und die Ringe. Dabei nimmt die Bedeckung von unten nach oben zu. Es bilden
sich symmetrisch um dem Spekularreflex (Mitte) je zwei Peaks, die den Ringen ent-

sprechen: Die dufieren Ringe bleiben bei konstantem Impulsiibertrag von =~ 0.8A7",
wihrend die Inneren mit steigender Bedeckung zu grofierem Impulsiibertrag wandern

(~ 0.2-- -0.4A_1). Diesen Werten lassen sich Abstinde im Realraum zuordnen: Dem
groferen Impulsiibertrag entspricht ein kleinerer Abstand (= 7.5A), dem kleineren, ver-
anderlichen Impulsiibertrag entspricht auch ein veranderlicher Abstand (= 30 - - - 15A).
Sowohl die inneren als auch die dufieren Peaks werden mit der Bedeckung intensiver
und spiegelt die zunehmende Dichte der Molekiile auf der Oberflache wider. Aller-
dings werden die Inneren auch mit der Bedeckung schirfer, wobei die AufSeren relativ
breit bleiben. D. h., weder der Abstand von 7 5A im Realraum, der durch die dufieren
Peaks bestimmt wird, noch die Anzahl der Streuer, die kohdrent zu diesem Peak bei-
tragen, dndert sich mit der Bedeckung. Er ldsst sich damit einem prominenten Abstand
innerhalb des Molekiils zuordnen und entspricht etwa dem Durchmesser des Tetra-aza-
porphinrings (Beugung am Einzelmolekiil). Die inneren Peaks spiegeln dagegen den
Abstand zwischen den Molekiilen wider (Beugung an mehreren Molekiilzentren). Die-
ser nimmt mit der Bedeckung ab und geht mit hoherer Bedeckung ungefdhr gegen den
Wert des Molekiildurchmessers, ein Indiz, dass die Molekiile flach auf der Oberfliche
adsorbieren und sich bei hohen Bedeckungen in der G-Phase gegenseitig beriihren. Da
die Molekiile bei hoherer Bedeckung weniger freie Silberflache haben, um sich gegen-
seitig auszuweichen, ist der intermolekulare Abstand bei hoherer Bedeckunge besser
definiert, die inneren Ringe im Beugungsbild werden scharfer. Die Tatsache, daf$ sich
die Ringe mit der Bedeckung bei RT verdndern, zeigt, dafs die Molekiile auf der Oberfla-
che beweglich sind. Aufierdem dndert sich der intermolekulare Abstand, im Gegensatz
zu einer fliissigen Phase. Es handelt sich also um eine 2D-Gasphase der Molekiile bei
der sich die Molekiile frei bewegen. Dies kann entweder an der relativ hohen Tempera-
tur (RT) liegen, die eine mogliche Bindungsenergie (< 25mel’) der Molekiile iibersteigt
oder aber die Molekiile stofsen sich in diesem Bedeckungs-Temperaturbereich vonein-
ander ab.

Bei sehr hohen Bedeckungen der G-Phase (f ~ 0.88) zeigt der dufiere Ring eine
schwache, diffuse, azimuthale Struktur mit erhdhter Intensitit in der (211) Richtung
und deutet auf eine beginnende azimuthale Orientierung der Molekiile auf der Ober-
flache hin. Dies legt den Schlufs nahe, daf$ sich die SnPc-Molekiile dhnlich wie CuPc
auf Cu(100) [55] entlang der Reihen der Oberflachenatome ausrichten. Wird die Be-
deckung weiter erhoht, bilden sich scharfe Spots einer inkommensurablen Struktur (I-
Phase, s. Abb E.4). Die Gitterparameter dieser Struktur dndern sich kontinuierlich mit
der Bedeckung (s. Abb. und Tab. E1). Uber die LEED-Aufnahmen wurden LEED-
Simulationen gelegt, um die beste Uberstrukturmatrix zu finden. Die Ergebnisse sind
in Tab. E.1] aufgelistet. Auflerdem wurden an einigen Filmen auch 1D-Scans durch die
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verschiedenen Spots gelegt (24 Scans pro Film), um die Winkel und Langen der Basis-
vektoren auszumessen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen dieser Messungen
sind in geschweiften Klammern in dieser Tabelle zum Vergleich gezeigt. Diese konti-
nuierliche Verdnderung des LEED-Bildes mit der Bedeckung erlaubt eine sehr genaue
Kalibrierung der Bedeckung durch die Flache der Einheitszelle (s. Abb. B.5 unten). Die
Molekiile versuchen dabei grofitmoglichen Abstand untereinander zu halten.

Abb. B4 zeigt drei inkommensurable Strukturen mit kleinster (oben links), mittlerer
(oben rechts) und hochster Bedeckung (unten links, 1IML), sowie die kommensurable
Phase, siehe unten. Es sind auch Realraumstrukturvorschlage mit Molekiilen mit der
Struktur der Gasphase und dem van-der-Waals-Radien der einzelnen Elemente gezeigt.
Dabei ist der azimuthale Winkel der Molekiile nicht durch die LEED-Bilder eindeutig
festgelegt, vielmehr wurde ein konstanter Winkel (58°) gewdhlt, der bei allen gemesse-
nen Bedeckungen (f = 0.9---1.0M L) der I-Phase eine Anordnung der Molekiile weit-
gehend ohne Uberlapp der van-der-Waals-Radien erlaubt. Allerdings sind gerade bei
den niedrigeren Bedeckungen (< 0.95M L) Winkel zwischen 50 - - - 70° ohne Uberlapp
moglich. Es ist auch denkbar, daf’ sich dieser Drehwinkel mit der Bedeckung dndert.
So deutet die azimuthale Orientierung der G-Phase bei hohen Bedeckungen darauf hin,
dafd sich die Molekiile entlang der Silbersymmetrierichtungen ausrichten. Bei hohen
Bedeckungen der I-Phase storen sich die Molekiile gegenseitig. Allerdings ist die azi-
muthale Struktur der G-Phase bei hohen Bedeckungen im LEED zu diffus um dies ein-
deutig zu belegen.

Es ist also moglich, die Molekiile ohne Uberlapp in diesen inkommensurabel geord-
neten Strukturen auf die Ag(111)-Oberfliche anzuordnen. Die laterale Abstoffung der
Molekiile begriindet sich damit wohl nicht in der Pauliabstossung der Molekiilorbita-
le des Einzelmolekiils. Der Einfluss des statischen vertikalen Dipols des SnPc konnte
durch Messungen an CuPc/Ag(111) ausgeschlossen werden [46] (s. a. Kap. &£3). Es
ist moglich, daf$ sich bei der Adsorption der Molekiile ein vertikaler Grenzfldchen-
dipol bildet, der eine Ursache fiir die Repulsion sein kann, wie etwa in dem System
TTF/Au(111) [16]. Allerdings wire eine solche Repulsion isotrop. Die laterale Repulsi-
on der Molekiile zeigt jedoch eine Richtungsabhéngigkeit (s. Abb.L5): Bei der kleinsten
Bedeckung sind die Basisvektoren der Einheitszelle gleich lang, wahrend mit steigen-
der Bedeckung der Basisvektor in Richtung der Silberreihen schneller abnimmt als der
Basisvektor senkrecht dazu. Dariiberhinaus dndern sich auch die Winkel der Basisvek-
toren zu den Hochsymmetrierichtungen des Silbers unterschiedlich stark. Ein einfaches
Dipolbild gentigt also nicht um die Repulsion zu erkldren, sondern sie muss durch die
Silberoberfldche vermittelt werden.

Oberhalb einer Bedeckung von 0.5 ML und unterhalb 0.94 ML kénnen die Raumtem-
peraturphasen durch Abkiihlen in eine kommensurable Tieftemperaturphase Cs-Phase
mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle tiberfithrt werden. Einen Realraumstrukturvor-
schlag zeigt Abb. .4l unten rechts. Dabei sind die beiden Molekiile in der Einheitszelle
mit verschiedenen Farben gekennzeichnet. Die Domédnen dieser Phase haben eine fe-
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ADbb. 4.5: Experimenteller Beweis der sich mit der Bedeckung kontinuierlich verdndernden geo-
metrischen Parameter der Einheitszelle in der I-Phase. Die Molekiile versuchen den Abstand
zwischen sich so grofs wie moglich zu halten und zeigen damit eine laterale Repulsion. Dabei
verdndern sich die Parameter parallel und senkrecht zu den Silberreihen verschieden stark.

ste Bedeckung von 0.93ML. Beim Abkiihlen von Filmen mit einer kleineren integralen
Bedeckung findet also Inselbildung statt: die Molekiile miissen zusammenriicken und
hinterlassen dadurch leere Bereiche an der Oberfldche des Kristalls zurtiick. Diese Phase
zeigt also eine laterale Attraktion der Molekiile bei tiefen Temperaturen, die aufgrund
der Kommensurabilitidt in idealen Bindungsplatzen der Molekiile an der Silberoberfla-
che begriindet ist. Die Ubergangstemperatur wurde fiir drei Bedeckungen bestimmt
und zeigt eine Abhéngigkeit von der Bedeckung. Bei 0.5 ML haben die Molekiile in
der Gasphase noch einen grofien mittleren Abstand und die Ubergangstemperatur ist
mit ca. —100°C relativ tief. bei Bedeckungen um 0.9ML steigt die Ubergangstempera-
tur auf —45°C' an, um dann mit noch héheren Bedeckungen (>0.92ML) wieder unter
—70°C zu sinken. Bei zu hohen Bedeckungen behindern sich die Molekiile gegenseitig
den idealen Adsorptionsplatz einzunehmen. Bei Bedeckungen oberhalb von 0.94 ML ist
dieser Phasentibergang sterisch verhindert. Die Molekiile haben nicht gentigend Platz,
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um die Csy-Phase zu bilden. Interessant ist auch der Bereich von 0.89-0.93 ML. Hier lie-
gen bei Raumtemperatur I-Phasen vor. Diese geordneten Phasen zeigen eine laterale
Repulsion zwischen den Molekiilen (s. 0.), beim Abkiihlen riicken die Molekiile ndher
zusammen um die dichtergepackte C,-Phase zu bilden. Die Art der lateralen Wechsel-
wirkung héngt also von der Temperatur ab. Bei dem Ubergang von der Cy-Phase zur
G-Phase kann nicht entschieden werden, ob sich die Art der lateralen Wechselwirkung
andert. Es ist denkbar, dafy die Temperaturzunahme den einzelnen Molekiilen mehr
Energie als die Bindungsenergie zu den Nachbarn zufiihrt und deshalb die Bewegung
der Molekiile zu einem Schmelzen der geordneten Struktur fiihrt. Dabei muss es nicht
notwendigerweise zu einem Vorzeichenwechsel der Wechselwirkung der Molekiile un-
tereinander kommen, es ist aber auch nicht auszuschlief3en.

Es wurde beobachtet, dafs die meisten anderen Molekiile auf Metalloberflichen ei-
ne attraktive Wechselwirkung untereinander zeigen [21 20, 9]: Bei Bedeckungen un-
ter einer Monolage legen sich die Molekiile aneinander und bilden Inseln, wobei die
Flachen zwischen den Inseln frei bleiben. Oft bilden sich auch zwei (oder mehr) Pha-
sen unterhalb einer Monolage aus, wie im Fall des NTCDA /Ag(111) [86,43]]: Sobald
die Oberfldche vollstandig mit der ersten (relaxierten) Struktur bedeckt ist, ordnen sich
die Molekiile in eine kompaktere (komprimierte) Monolage um. Die iiber die gesamte
Oberfldache gemittelte Bedeckung steigt immer noch kontinuierlich an, wobei die kom-
primierten Inseln in der Grofle wachsen und die relaxierten Inseln schrumpfen. Dabei
zeigt die lokale Bedeckung an einer bestimmten Stelle auf dem Kristall eine stufen-
formige Anderung von der relaxierten zur komprimierten Struktur. Dieses Verhalten
kann mit verschiedenen Methoden nachgewiesen werden, etwa durch die Anderung
der Intensititen von LEED-Reflexen der beiden Phasen mit konstanter Position, oder

aber dem Abbilden der Grenze zwischen den benachbarten Inseln mit verschiedenen
Strukturen durch STM [?]

Eine Inselbildung bei niedrigen Bedeckungen wird durch eine attraktive Wechsel-
wirkung der Molekiile untereinander verursacht, die oft auf van-der-Waals Kréfte be-
ruht. Diese kann durch permanente laterale Quadrupol- oder Dipolmomente verstarkt
werden [98]25,92]. Es wurde auch von Kopplungsmechanismen berichtet, die durch
das Substrat vermittelt wurden und die Anziehung zwischen den Molekiilen verstarkt,
wie etwa bei Coronene/Ag(111) [50] oder PTCDA /Ag111 [92]. Nur bei sehr hohen Be-
deckungen, wenn der mittlere Abstand zwischen den Molekiilen an die Grenze der van-
der-Waals-Abmessungen des Molekiils stof3t, gibt es eine zusatzliche Pauli-Abstoffung
zwischen den besetzten Molekiilorbitalen. Dieses Verhalten der Molekiile spiegelt das
herkémmliche Verstandnis tiber eine (attraktive) Wechselwirkung wider.

Bei RT zeigen die SnPc-Molekiile auf der Ag(111)-Oberflache unterhalb einer Mo-
nolage eine von dem Substrat vermittelte, repulsive Wechselwirkung. Diese Repulsion
tithrt zu Doménen, die immer die grofstmogliche Flache einnehmen, ndmlich die voll-
standige Silberterasse. Das bedeutet, dafs es keine diskreten, unabhdngigen Keime fiir
das Wachstum geordneter Doménen auf den Terassen gibt. Es scheint daher moglich,
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daf’ die laterale Ausdehnung von darauf wachsenden 3-dimensionalen Kristalliten nur
noch von den Terassengrofien und daher der Morphologie der Ag(111)-Oberfldche ab-
hédngt und nicht mehr von der Dichte der Kondensationskeime.

Uber Repulsion von Molekiilen auf einer Oberfliche wurde bisher nur in wenigen
Fallen berichtet [13]16}26]52,56,63,66,109]. Diese Systeme unterscheiden sich von den
Pcs/Ag(111): So wurde von Pentacen/Cu(110) eine Repulsion zwischen molekularen
Dréahten berichtet, allerdings herrscht innerhalb der Dridhte zwischen den Molekiilen ei-
ne attraktive Wechselwirkung [56]. In einem anderen System wurde eine Repulsion zwi-
schen zweiten Nachbarn als Ursache fiir eine geordnete Anordnung in einem Bienen-
wabenmuster von Anthraquinon Molekiilen auf Cu(111) erkannt [63]. Bei Fernandez-
Torrente et al. [16] ordnen sich Pentacenreihen entlang der Zig-Zag-Uberstruktur der
rekonstruierten Au(111)-Oberfldche an, wobei die einzelnen Molekiile innerhalb dieser
Reihen mit maximalem Abstand ungeordnet adsorbieren. Weitere organische Adsorba-
te mit repulsivem Verhalten sind Tetrazen/Ag(111) [26,52] und Ir(ppy)s/Cu(111) [109].
All diese Systeme zeigen eine Repulsion zwischen den Molekiilen, die im Gegensatz zu
den hier behandelten Pcs/Ag(111) zu einer ungeordneten Phase dhnlich der G-Phase
bei SnPc/Ag(111) fithrt. Wenn Ordnung auftritt, wie etwa bei TTF/Ag(111), dann ist
sie von aufien auf das System aufgeprigt, z. B. durch ein vorstrukturiertes Substrat. Bei
diesen Systemen wird oft eine elektrostatische Dipol-Dipol-Wechselwirkung als Ursa-
che fiir die Repulsion genannt, die mithilfe eines einfachen Entropiegewinns zu unge-
ordneten Gasphasen fiihrt. Eine Ausnahme davon ist dabei Pentacen/Cu(110), wo eine
Oberflachen-Ladungsdichtewelle als Ursache fiir die Abstofsung zwischen den mole-
kularen Drdhten erkannt wurde. Im Gegensatz zu diesen Systemen tritt bei den hier
diskutierten Pcs/Ag(111) die Repulsion auch in geordneten Systemen auf. Dartiberhin-
aus lasst sich die Repulsion in Abhédngigkeit von Bedeckung und Temperatur ein- und
ausschalten.
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Tab. 4.1: Die Tabelle zeigt fiir SnPc/Ag(111) die Bedeckungen (¢), Uberstrukturmatrizen (M),
Silberflache pro Molekiil (A), Verhéltnis der Betrédge der Einheitszelle ( g—f ) und die Abweichun-
gen der Richtung der Einheitsvektoren von Hochsymetrierichtungen des Silbers (a1,a2), die
sich aus der graphischen Anpassung von Uberstrukturen iiber das 2D-LEED-Bild wie in Abb.
ergeben (s. a. Abb.[LD). Fiir einige dieser Uberstrukturen wurden auch linescans durch die
LEED-Reflexe gemacht, um die Abstidnde im k-Raum auszumessen. Die Mittelwerte der Ergeb-
nisse dieser linescans sind in geschweiften Klammern mit den Standardabweichung angegeben.
Auferdem ist die Uberstrukturmatrix von Moriarty et al. [105] angegeben, die mit konventio-

6 M A[A’] & ] as[’]
I-Phase RT
0.903 = O7min ( i;‘; _5(')?§5 ) 209.0 {1.363(2?1)} {1.315?4)} {—0._4%(513)}
0.927 ( e ) 203.3 1.002 2.0 14
0.930 ( 20T o ) 202.6 1.005 2.0 1.6
0.948 ( a7y 024 ) 90| oy | eait) | (2a80)
os76 | (3% o ) | 90| poney | ey | (-asmwy
0.979 ( a2 ) 192.4 1.013 3.1 3.7
0.984 ( Tor o ) 1914 {1.%?5(32)} {3.19)%3(4)} {3;251)}
0.995 ( Al o ) 189.9 1016 3.4 4.2
1.00 = O1ars ( L0 o ) 1986 | (1ousen) | (sanen | {a20(6)
Cy-Phase TT
0.6...0.93 = ( Z g ) 202.4 0.990 0 0

HCmin v HCmin

nellem LEED gemessen wurde.
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4.2 Bindungsabstinde von SnPc/Ag(111)

Die LEED-Messungen ergaben drei verschiedene Bereiche im Phasendiagramm, die
verschieden starke Einfliisse der Temperatur und Bedeckung auf die Molekiil-Substrat-
und die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung reflektieren. Dabei stellt sich die Frage, wie
die Molekiile in der Einheitszelle orientiert sind, und ob sich auch die Bindungsabstan-
de der einzelnen Atome im Molekiil zum Substrat &ndern.

STM Bilder von Lackinger et al. [51,49] zeigen einen geringen Tunnelstrom am Ort
des Sn-Atoms in der Mitte des Molekiils in der Monolagenstruktur und abwechselnd
hohen und geringen Tunnelstrom fiir die Sn-Position in den beiden Molekiile in der
Einheitszelle in der C,-Phase. Lackinger et al. spekulierten darauthin, das wohl ein ho-
her Tunnelstrom zu einer Konfiguration mit dem Sn-Atom oberhalb der Molekiilebene
(,Sn-up”), und ein geringer Tunnelstrom zu einer Konfiguration mit dem Sn-Atom un-
terhalb der Molekiilebene (,,Sn-down”) gehort. Allerdings bietet der Tunnelstrom kei-
nen eindeutigen Zugang zur geometrischen Struktur der Atompositionen und noch
weniger zu absoluten Werten fiir die Atomhohen iiber dem Substrat, sondern hingt
auch stark von der energetischen Lage der aufgrund der Wechselwirkung mit dem
Substrat modifizierten HOMOs und LUMOs ab. Aufgrund dieser Wechselwirkung re-
laxiert sowohl das geometrische als auch das elektronische System und kann deswe-
gen zu unerwarteten Shifts der verschiedenen Orbitale fiihren, weshalb ein Kontrast
im Tunnelstrom nicht unbedingt eine topologische Ursache haben muss. Ein Beispiel
tiir eine solche differentielle Verschiebung von besetzten Molekiilorbitalen unter Ad-
sorption ist PTCDA /Ag(111), das ausschliefdlich aus leichten Atomen (C, O, H) besteht
und in der Multilage nur mit gleichen Nachbarn wechselwirkt [14]. Die Messungen
und Rechnungen zeigen klare Unterschiede zwischen den Gasphasen- und Multilagen-
UPS-Messungen. Aufierdem hdngt das STM-Bild neben der Geometrie der STM-Spitze
vom Abstand der Spitze zum Substrat und der angelegten Spannung ab. Bei Variation
dieser Parameter kann es zu einer ganz unterschiedlichen Topographie kommen [68]].
Eine sichere Interpretation von STM-Bildern brauchen deshalb immer eine solide quan-

tenchemische Beschreibung der an der Wechselwirkung beteiligten Partner, im Fall von
SnPc also Molekiil und Adsorbat.

Einen direkten Zugang zu den Abstdnden der verschiedenen Atomarten des Mo-
lekiils zu den Netzebenen des Substrats bietet die XSW-Methode. Abb. zeigt die
ausgewdhlten Punkte im Phasenraum, an denen hierzu XSW-Messungen durchgefiihrt
wurden. Zuerst (s. Kap. LZT)) werden die XSW-Messungen am (111)-Reflex an der Mo-
nolage (I-Phase) und an der C,- und G-Phase detailliert vorgestellt. Der laterale Ad-
sorbtionsplatz in der Cy-Phase konnte mit Messungen an den zur Oberldche schiefen
(111) und (200) Reflexen bestimmt werden. Danach wird der Zusammenhang der Bin-
dungsabstande mit der lateralen Wechselwirkung der Molekiile mithilfe eines Donati-
ons/Riickdonationsmodells erkart (s. Kap. E£2.2).
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4.2.1 Vertikale Strukturergebnisse

Im Juni 2005 wurden an zwei verschiedenen Ag(111)-Kristallen (Kristall ,A” und , B)
NIXSW-Messungen an der ESRF durchgefiihrt. Der (111)-Reflex von Kristall A zeigte
eine geringere Darwin-Breite (1.06eV’) als Kristall B (1.15eV"), Kristall A besitzt also ei-
ne geringere Mosaizitdt. Beide Kristalle wurden nebeneinander auf dem Probenhalter
montiert und gleichzeitig prapariert. Die diskutierten Ergebnisse beziehen sich immer
auf beide Kristalle, aufier es wird explizit unterschieden. In dieser Messzeit wurde so-
wohl die I-Phase (IML) bei RT als auch die C,-Phase bei TT gemessen. Im Marz 2007
wurden die Messungen bestdtigt. Aufierdem wurde die I-Phase (IML) bei TT und die
G-Phase (durch auftauen der C,-Phase) bei RT gemessen. Vor der Praparation der I-
Phase (IML) und den Submonolagen (C,- und G-Phase) wurde der Silberkristall durch
Sputter- und Heizzyklen wie in Anhang [El gesdubert. Die Prdparation der Schichten
wurde anhand der eindeutigen LEED-Bilder an einem konventionellen LEED vor und
nach den XSW-Messungen verifiziert. Dabei waren klare und scharfe Beugungsrefle-
xe im Fall der I- und Cy-Phase zu erkennen. Um Strahlenschaden vorzubeugen wurde
der Messfleck auf dem Kristall alle 20 bis 120 Minuten gewechelt. AufSerdem wurden
in dieser Zeit immer mehrere Absorptionsprofile aufgenommen, es konnten aber kei-
ne Unterschiede weder in den PE-Spektren, XSW-Profilen noch LEED-Bildern erkannt
werden. Um die Postition der einzelnen Spezies iiber den Netzebenen zu bestimmen,
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Abb. 4.6: Typische PE-Spektren von Cls (links) und Sn3d (rechts) der Monolagenstruktur
SnPc/Ag(111) bei RT (I-Phase) auf Kristall ,,A”. Um das Signal zu bestimmen gentigte es, einen
linearen Untergrund abgezuziehen.
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Abb. 4.7: Typische PE-Spektren des N1s-Bereichs: Die saubere Ag(111) Oberflédche (links) mit
den inelastisch gestreuten Ag3d-PE und mit einer Monolage SnPc/Ag(111) (rechts) bei RT (I-
Phase) auf Kristall ,A”. Um das Signal vom Untergrund zu trennen, musste eine nichtlineare
Form des Untergrundes berticksichtigt werden.

wurden drei verschiedene PE-Spektren - Cls, N1s und Sn3d - als Funktion der Photon-
energie aufgenommen. Die Photonenergie wurde dabei in einem Bereich von 8 — 10eV
variiert. Dabei wurden 50 — 60 PE-Spektren pro XSW-Profil aufgenommen. Die Mes-
szeit pro XSW-Profil betrug zwischen 5 und 30 Minuten. Gleichzeitig wurde auch die
Intensitdt sowohl des einlaufenden und des Bragg-reflektierten Strahls als auch der Pro-
benstrom als Mafs fiir die integrale Absorption des Kristalls aufgenommen.

Um die Absorptionsprofile aus den gemessenen PE-Spektren zu extrahieren ist ein
korrekter Untergrundabzug wichtig. Abb.f.flzeigt einen typischen XPS-Scan des Sn3d-
und Cls-Photoelektronen. In diesem Fall geniigte es, einen linearen Untergrund abzu-
ziehen. Der Untergrund in dem Bereich des N1s ist durch an der Valenzbandstruktur
des Silberkristalls und an Plasmonen inelastisch gestreuter Ag3d-Photoelektronen ge-
pragt [67,59]. Dies wurde durch Abzug eines nichtlinearen Untergrundes berticksichtigt
(s. Abb.E7), der durch eine Messung an der sauberen Ag-Oberflidche gewonnen wurde.
In allen Fillen wurden zur Berechnung der XSW-Profile die Peakintensitdten aufsum-
miert und mit der Intensitédt des einfallenden Photonenstrahls normiert. Danach wurde
das Absorptionsprofil von jeder Einzelmessung gefittet. Es wurden also mehrere (bis zu
21) Werte fiir die koh. Position und Fraktion fiir ein und dieselbe Préaparation gemessen.
Die Mittelwerte dieser Einzelfits wurden mit den Fitergebnissen der gemittelten XPS-
Daten verglichen und stimmten innerhalb des Fehlerbalkens iiberein. AufSerdem war
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auch die Standardabweichung des Mittelwertes in der gleichen Gréflenordnung wie der
Fehler aus der Fitauswertung, und zeigt, dafs die Fehler aufgrund der Zahlstatistik kor-
rekt mit der Fehlerfortpflanzung berticksichtigt wurden. Im Fall des N1s-Signals fallen
die Mittelwerte der Einzelfits nicht mit dem Fitergebnis der gemittelten Daten zusam-
men, da die Statistik - vor allem bei den Photonenenergien mit geringem N1s-Signal -
einer Einzelmessung zu gering war, um den relativ komplizierten Untergrund korrekt
abzuziehen. Deshalb werden im Folgenden (fiir N1s) nur die Fit-Ergebnisse der gemit-
telten Signale diskutiert.

I-Phase

Abb. zeigt typische XSW-Profile der I-Phase bei RT. Die Ergebnisse der Einzelfits
sind im Argand-Diagramm Abb. .9 auf der linken Seite gezeigt. Die Zahlenwerte fiir
die koh. Position und Fraktion findet sich in Tab. B.2lund ein schematisches Modell der
Adsorbtion wird in Abb. (a) gezeigt.

I-Phase RT (111) | Dews[A] | Fers | Dyvis|Al | Fais | DsnsalA] | Fensa
06/05 ,,A” 3.16(2) | 0.41(3) | 3.21(2) | 0.70(4) | 2.403(9) | 0.92(2)
06/05 ,B“ 3.18(2) | 0.37(3) | 3.20(3) | 0.72(7) | 2.329(12) | 0.90(2)
03/07 ,, A 3.099(3) | 0.628(6) | 3.066(7) | 0.76(2) | 2.227(5) | 0.970(8)

[-Phase TT (111)
03/07 ,, A"

3.056(3) | 0.598(6) | 3.080(7) | 0.79(2) | 2.228(6) | 0.99(1) |

[-Phase RT (111)
06/05 , A" ‘

19 [ 011 | 21 [ o014 | - [ - ]

Tab. 4.2: Die kohidrenten Positionen (D) und Fraktionen (F) der Kohlenstoff (Cls), Stickstotf
(N1s) und Zinn (5n3d) Absorptionsprofile der Monolage SnPc/AG(111) (I-Phase) der verschie-
denen Messzeiten auf den beiden Kristallen ,,A” und ,,B” bei RT und TT. Fiir die mit - gekenn-
zeichneten Felder liegen keine Messungen vor.

Das Sn-Atom befindet sich ca. 0.8A unterhalb der Molekiilebene, d. h. die Molekii-
le adsorbieren in einer ,,Sn-down”-Konfiguration auf der Ag(111) Oberfldche, also mit
dem Sn-Atom zwischen dem Pc-Skelett und der Silberoberflache. Da die koh. Fraktion
sehr hoch ist, liegen alle Sn-Atome auf einer Hohe iiber der Oberfldche, es liegt also kei-
ne gemischte ,Sn-up”-,Sn-down”-Phase vor. Tatsdchlich ist der Abstand der Sn-Atome
zur Oberfliche sehr nahe an dem (111)-Netzebenenabstand des Silberkristalls (2.36A).
Dabher stellt sich die Frage, ob die Sn-Atome nicht auf Silberkristallpostitionen sitzen, es
also zu einer Ablosung der Sn-Atome vom Pc-Molekiil und einer anschlieffenden Diffu-
sion in den Silberkristall bzw. unabhiangigen Adsorption der Sn-Atome auf der Ag(111)
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Abb. 4.8: Typische XSW-Absorptionssignale der Monolage SnPc/Ag(111) bei RT (I-Phase). Ge-
zeigt sind die gemessenen Cls-, N1s- und 5n3d-Signale (Kreise) und Reflektivitdten (Dreiecke)
mit den besten Fitkurven (Linie).

Oberfldche kommt. Dies kann durch die Messung am (111)-Reflex iiberpriift werden,
da dessen Netzebenen nicht parallel zur (111) Oberfldche liegen. Falls die Sn-Atome
Silberpositionen besetzen, sollten die koh. Fraktionen des (111) und (111) dhnlich hoch
sein. Falls das Sn-Atom im Molekiil bleibt, sollte die koh. Frakion des (111)-Reflexes ver-
schwinden, da die Uberstruktur inkommensurabel ist und die Sn-Atome keine einheitli-
chen Abstinde zu den (111)-Netzebenen besetzen. Die Fit-Ergebnisse des (111) Reflexes
sind in Tab. .21 und in Abb. B9 auf der linken Seite (als ausgefiillte Symbole) gezeigt.
Fast alle Werte der koh. Fraktion sind kleiner als 0.2, wobei die koh. Postionen zwi-
schen 1.5A und 2.50A schwanken. Es ist sogar moglich, mit einer bei 0 festgehaltenen
koh. Fraktion eine verniinftige Fitkurve zu erzielen. Das zeigt, daf} die Sn-Atome keine
Silberpositionen besetzen und insbesondere nicht in den Silberkristall diffundieren. Der
geringe Ag-Sn-Abstand weist vielmehr auf eine starke Wechselwirkung zwischen den
SnPc-Molekiil und der Silberoberfldche.

Ein weiterer interessanter Aspekt betrifft den Abstand zwischen den C- und Sn-
Atomen, der mit ~ 0.8A kleiner ist als bei dem freien Molekiil in der Gasphase oh-
ne Wechselwirkung mit der Silberoberfldche (~ 1.0A iiber dem inneren Cg-Ng-Ring
[69,012]). Die Kohlenstoffatome liegen etwa auf der gleichen Hohe wie die Stickstof-
fatome. Das bedeutet ein signifikantes Zuriickbiegen der Phenylringe in Richtung der
Oberfldche, was eine Regenschirm-dhnliche Form des Molekiils zur Folge hat. Dieses
Zuriickbiegen der Phenylringe und das Hineindriicken des Sn-Atoms in die moleku-
lare Ebene weisen klar auf eine relativ starke Bindung zwischen dem Molekiil - vor
allem den Benzolringen - und der Silberoberflache. Auch ein Vergleich mit den van-
der-Waals-Radien zeigt (s. Tab. 2.1)) die chemisorptive Bindung.
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Abb. 4.9: Argand Diagramm der XSW Ergebnisse vom Juni 2005 der Monolage SnPc/Ag(111)
(I-Phase) bei RT (links) und der C,-Phase (mitte und rechts). Blaue Symbole beziehen sich auf
Messungen am Kristall ,,A”, griine Symbole beziehen sich auf Messungen am Kristall ,,B”. Offe-
ne Symbole sind Ergebnisse vom (111)-Braggreflex, ausgefiillte Symbole geh6ren zu Messungen
am (111)-Braggreflex. Im rechten Bild sind die mittleren Ergebnisse fiir die Sn3d Absorptionssi-
gnale in der Cy-Phase gezeigt. Die Pfeile deuten die auf die errechneten ,Sn-up” und ,,Sn-down”
Positionen im Diagramm.

Messung Pii1 Fiii Pago Fano

03/07 ,B” | 0.842(10) | 0.307(9) | 0.84(2) | 0.15(2)
Theorie

hep+fep 0.77 0.26 0.77 0.26

fcp 0.6 0.53 0.94 0.52

hep 0.94 0.52 0.6 0.53

atop 0.27 0.52 0.27 0.52

b 0.12 0.17 0.12 0.17

Tab. 4.3: Die kohérenten Positionen relativ zum Gitterabstand (Ppy; = Dpki/dnr;) und Fraktio-
nen (F) der Zinn (Sn3d) Absorptionsprofile an schiefen Reflexen der Co-Phase. AufSerdem sind
die theoretischen Werte angegeben, die sich fiir Hochsymmetrieplitze des unteren Sn-Atoms
und der Mittelung iiber beide Sn-Atome und alle Doménen ergeben.
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(a) I-Phase (b) I-Phase (alternativ)
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ADbb. 4.10: Schematische Modelle der Adsorptionsgeometrie der I-Phase (a,b) und der Ca- bzw.
G-Phase (c). (a, b) zeigt zwei verschiedene alternative Moglichkeiten, widhrend (c) die beiden
geometrischen Anordnungen der Molekiile innerhalb eines Films zeigen. Die Zahlen beziehen
sich dabei auf den Abstand zur obersten Silberschicht in Aund stammen von Messungen im
Juni 2005: im Fall von (a,b) die mittleren Messwerte der Kristalle ,A” und ,,B”, im Fall von (c)
die Messwerte von Kristall ,A”.

Der grofite Unterschied in den Ergebnissen der beiden Messzeiten sind die hohe-
ren koh. Fraktionen, die im Mérz 2007 deutlich hohere Werte ergaben als im Juni 2005.
Dies ist wohl auf weniger ungeordnete Bereiche zwischen den Doménen bzw. weniger
Verunreinigungen etwa an Stufenkanten zuriickzufiihren und weist auf vertrauenswiir-
digere Werte fiir die Bindungsabstdnde hin. Aufierdem zeigen die koh. Fraktionen, daf3
die Position der Sn-Atome am besten definiert ist, wahrend die Stickstoffe und noch
mehr die Kohlenstoffe {iber einen weiteren Bereich verteilt liegen. Dies ist in Uberein-
stimmung mit dem starken Zuriickbiegen der Fliigel des SnPc-Molekiils, wie sie durch
einen Vergleich der verschiedenen koh. Positionen gefunden wurde. Der Bereich, iiber
dem die C-Atome (N-Atome) verteilt sind, 14sst sich unter der Annahme von Gauf$ver-
teilungen berechnenen und ergibt ca. 1.4A (0.9A). Diese Werte erscheinen recht hoch,
konnen aber neben moglichen Verunreinigungen verschiedene Ursachen haben: Eine
Moglichkeit ist, dafs die SnPc-Molekiile nicht parallel zu den Netzebenen liegen. Um
die Abnahme der koh. Fraktionen ausschliefilich durch eine Verkippung zu erkldren
(und damit alle anderen Griinde fiir die vertikale Unordnung nicht zu beachten) beno-
tigt man einen maximalen Verkippungswinkel von ca. 10°. Diese Situation ist in Abb.
(b) skizziert. Ein weiterer Grund fiir die geringen koh. Fraktionen koénnte eine noch
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Abb. 4.11: Um den Adsorptionsplatz zu bestimmen wurden die gemessenen (rot) Sn3d-Profile
des (111)- (Vierecke) und des (200)-Reflexes (Dreiecke) mit den theoretischen Werten (s. Farb-
codierung) tiir verschiedene Hochsymmetrieplédtze des unteren Sn-Atoms in der Cy-Phase ver-
glichen. Uber drei verschiedenen, symmetrisch dquivalenten lateralen Positionen des ober Sn-
Atoms wurde entsprechend gemittelt. Die beste Ubereinstimmung ergibt sich fiir den Mulden-
platz, wobei fcc und hcp Plédtze gleich oft besetzt sind. Die Symmetrien der verschiedenen Hoch-
symmetrieplitze aus Kap.[Z2 bleiben trotz der beiden Sn-Atome pro Einheitszelle im wesentli-
chen erhalten, da die verschiedenen Doménen iiber die Adsorptionspldtze des weniger symme-
trischen oberen Sn-Atoms mitteln und der Beitrag dieses Atoms sehr gering ist.

starkere Verbiegung der Phenylringe oder vielleicht eine verschieden starke Verbiegung
der vier Ringe an die Oberfldche sein. Diese Verbiegung muss nicht statisch sein, son-
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Cy-Phase | Deis[A] | Feis | Dnis[A] | Favis | DsnsalA] | Fensa | Dsni[A] | Dsnt[A]
06/05,A” | 2.915(13) | 0.52(3) 2.96(2) | 0.70(6) | 1.95(10) | 0.464(1) 2.34 3.92
06/05,B” | 2.98(12) | 0.51(2) | 3.048(12) | 0.78(4) | 1.98(2) 0.43(2) 2.38 3.94
03/07 ,A” | 2.931(2) | 0.793(11) | 2.929(7) | 0.92(3) | 1.953(8) | 0.631(14) | 2.28 3.99
03/07 ,B” | 2.888(8) 0.59(2) - - 1.962(12) 0.67(2) 2.26 4.01
G-Phase
03/07 ,A” | 2.915(4) [ 0.601(9) | 2.806(9) [ 0.76(3) [ 1.980(6) [0.694(10) | 226 [ 4.06 |

Tab. 4.4: Die kohidrenten Positionen (D) und Fraktionen (F) der Kohlenstoff (Cls), Stickstotf
(N1s) und Zinn (5n3d) Absorptionsprofile der kommensurablen Submonolage SnPc/AG(111)
(Cs-Phase, TT) der verschiedenen Messzeiten auf den beiden Kristallen ,A” und ,,B”. Die im
Vergleich zur inkommensurablen Monolage geringe kohérente Fraktion des Sn3d-Signals und
den beiden Molekiilen pro Einheitszelle ldsst auf zwei verschiedene geometrische Orientierun-
gen des SnPc-Molekiils mit ,,Sn-up” (5nT) und ,,Sn-down” (5n| ) schliefsen. Im direkten Vergleich
dazu die G-Phase in der letzten Zeile. Zu den mit - gekennzechneetn Feldern liegen keine Mes-
sungen Vvor.

dern kann auch eine thermisch induzierte Vibration sein. Dabei kann es sich auch um
thermische Anregungen der wahrscheinlich sehr niederenergetischen, frustrierten Ro-
tation des Molekiils handeln. Allerdings nehmen die koh. Fraktionen bei TT nicht si-
gnifikant zu, was eventuell daran liegt, dafy die Temperaturen nicht tief genug sind,
um diese niederenergetische Schwingungsanregung auszufrieren. Aufgrund der vor-
handenen Daten lasst sich keine dieser Moglichkeiten ausschliefien, allerdings zeigen
keine der sonst vorliegenden experimentellen Daten (STM, SPALEED, hochauflosende
PES und NEXAFS) eine statische Verkippung der Molekiile auf der Oberfldche. Deshalb
kann die Verkippung der Molekiile auf unter 5° abgeschéatzt werden.

C,- und G-Phase

Der offensichtlichste Unterschied zwischen der I-Phase bei 1 ML und der C,- und G-
Phase betrifft die geometrischen Parameter der Sn3d Absorptionsprofile (s. Tab. E.4lund
Abb. 9 mitte). Neben der Anderung der koh. Position verringert sich auch die koh.
Fraktion drastisch. Dies kann nur durch ein Modell mit (mindestens) zwei verschiede-
nen Abstianden der Sn-Atome zu der Silberoberflache erklart werden, da die koh. Frak-
tion der anderen Atomarten dhnlich hoch bleiben, wie in der I-Phase. Da das Sn-Atom
aus dem SnPc Molekiil herausschaut, ist die einfachste Annahme, daf3 die beiden Mole-
kiilen in der Einheitszelle in zwei verschiedenen Orientierungen auf der Oberfldche ad-
sorbieren: ein Teil mit dem Sn-Atom zwischen dem Molekiil und den Silberatomen, ,,Sn-
down”, und der andere Teil mit dem Sn-Atom oberhalb des Pc-Skeletts, ,Sn-up”. Diese
Messung bestéatigt also die Annahme von Lackinger et al., daf8 die beiden Sn-Atome
in der Einheitszelle auf verschiedenen Hohen tiber dem Substrat sitzen [51,149]. Die
beiden Sn-Positionen konnen berechnet werden, indem {iber sie im Argand-Diagramm
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gemittelt wird (Abb. rechts) und von anderen Griinden fiir mogliche Unordnung
im Film abgesehen wird. Allerdings sind zusédtzliche Annahmen nétig. Die Tatsache,
dafl 2 Atome in der Einheitszelle vorliegen, legt nahe, daf} die beide Konfigurationen
gleich hdufig im Film vorliegen Aufiferdem wird angenommen, daf} beide Positionen
die gleiche koh. Fraktion wie die Sn3d Signale der I-Phase besitzen. Ein schematisches
Modell der Adsorptionsgeometrie zeigt Abb. (c). Ein besonderes Ergebnis dieser
Rechnung ist, dafs der Abstand zwischen dem Sn-Atom und dem Pc-Skelett in der ,Sn-
down”-Konfiguration kleiner als in der ,Sn-up”-Konfiguration ist. Der Grund dafiir ist
die starke Wechselwirkung des Molekiils mit dem Substrat, die den Molekiilrumpf an
das Substrat heranzieht und dabei das Sn-Atom in den Cg-Ng-Ring driickt. In der ,Sn-
up“-Konfiguration entspricht der Sn-N Abstand von 1A auch dem Wert im Molekiilkri-
stall [69,12]]. Diese Geometrie erscheint sehr plausibel und rechtfertigt die gemachten
Annahmen zusétzlich.

Auch wenn die Hohen der Sn-Atome in den verschiedenen Konfigurationen nicht
mit letzter Sicherheit bestimmt werden konnen, so zeigen die niedrigen koh. Fraktio-
nen der Sn3d-Signale, dafs es mindesten zwei Adsorptionshohen geben muss und nicht
einfach vertikale Unordnung vorliegt, da ansonsten die koh. Fraktionen der Cls- und
N1s-Signale viel geringer sein miissten. Abgesehen von den unrealistisch hohe koh.
Fraktionen des N1s- und Cls-Signals im Mérz 2007, sind diese koh. Fraktionen dhn-
lich denen der I-Phase, weshalb auch hier eine Verkippung des Molekiils ausgeschlos-
sen werden kann und thermisch angeregte, niederenergetische Schwingungen im Sinn
von frustrierten Rotationen moglich erscheinen. Die Adsorptionshéhen der C- und N-
Atome sind allerdings etwa 0.1A kleiner als in der I-Phase, und bedeuten eine noch
starkere Bindung des Molekiils an die Oberfldche, wie man es auch fiir eine kommen-
surable Struktur erwarten wiirde.

Aufgrund der Kommensurabilitdt der Uberstruktur in der C,-Phase ist ein Hoch-
symmetrieplatz fiir das Sn in der ,, Sn-down”-Konfiguration sehr wahrscheinlich. Dabei
bietet sich aufgrund des geringen Abstands zur Oberfldache vor allem der Muldenplatz
auf der Silberoberfldche an. Dies wurde auch durch Messungen am (111) und (200)
und Triangulation bestitigt, s. Abb. .11 und Tab. Es wurden verschiedene Hoch-
symmetrieplétze fiir das untere Sn-Atom in Betracht gezogen: Top-Platz, Briickenplatz,
fcc-Muldenplatz, hcp-Muldenplatz und eine gleichhdufige Besetzung von fcc- und hcp-
Muldenplatz. Dabei wurden die gemessenen vertikalen Abstinde der Sn-Atome und
die lateralen Positionen aufgrund der LEED-Ergebnisse bertiicksichtigt. Der einzige Ad-
sorptionsplatz hoher Symmetrie, der mit dem Experiment iibereinstimmende koh. Posi-
tionen und Fraktionen der (111)- und (200)-XSW-Profile ergibt, ist der Muldenplatz des
unteren Sn-Atoms, wobei sowohl hep- als auch fcp-Plitze gleich oft besetzt sind. Domaé-
nen in der C,-Phase wachsen also auf dem Kristall unabhéngig von der zweitobersten
Silberschicht, wobei die laterale Postition des unteren Sn-Atoms durch den Mulden-
platz auf der Ag(111)-Oberfldche gegeben ist. Aufgrund dieses lateralen Adsorptions-
platzes kann vielleicht sogar angenommen werden, daf} fiir das obere Sn-Atom, das
nicht in einem Muldenplatz sitzt, aufgrund des kleineren Abstandes des Pc-Skeletts
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Abb. 4.12: Das HOMO-1 (links), HOMO (mitte) und LUMO (rechts) von SnPc in der Gasphase
die mit Gaussian03 berechnet wurden [22,38]. Gezeigt ist die Elektronendichte bei einem Wert
von 0.004. Rot kennzeichnet besetzte, griin unbesetzte Orbitale.

zur Oberfldche nicht geniigend Platz zwischen Molekiil und Substrat bleibt, und des-
halb dieses Molekiil in eine ,Sn-up”-Konfiguration gezwungen wird. Allerdings kann
dadurch nicht erkldrt werden, warum in der G-Phase auch eine gemischte ,Sn-up”-,Sn-
down”-Konfiguration vorliegt.

4.2.2 Einfluss auf die laterale Wechselwirkung zwischen den Mole-
kiilen

Die Abstiande zwischen den einzelnen Atomen des Molekiils und der Silberoberfldache
liegen unterhalb der Summe der van der Waals-Radien der beteiligten Atome. Dies ist
ein Indiz riir eine chemisorptive Bindung, d. h. eine Bindung, an dem die Molekiilorbi-
tale mit den Bandern der Silberoberfliche wechselwirken. Es ist zu erwarten, dafs das
besetzte Sn5p Orbital aus Symmetriegriinden aus der Molekiilflache herausragt. Dabei
handelt es sich um schwach gebundene Elektronen, die deshalb auch im Molekiil zu
den obersten besetzten Molekiilorbitale stark beitragen. Die geometrischen und elektro-
nischen Lagen sollten damit in der ,Sn-down”-Konfiguration zu einem starken Uber-
lapp dieser Molekiilorbitale mit den elektronischen Bandern des Silbers fithren. Um
die Form und Ausdehnung der an der Bindung beteiligten obersten besetzten und un-
besetzten Molekiilorbitale zu bestimmen, wurden DFT-Rechnungen mit Gaussian [22]
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an isolierten Molekiilen durchgefiihrt. Um das adsorbierte Molekiil in der C,-Phase
zu rechnen miissten neben den 114 Atomen der beiden Molekiile in der Einheitszel-
le auch die obersten Atomlagen des Silberkristalls (ca. 250 Atome) in der Rechnung
voll (d.h. ihre elektronische und geometrische Relaxation) beriicksichtigt werden. Au-
lerdem miissen zusédtzlich mehrere Silber-Atomlagen (ca. mindestens 10) elektronisch
relaxieren. Da dies viel Rechenzeit erfordert, wurden diese Rechnungen nicht durch-
gefiihrt, sondern lediglich ein Molekiil in der Gasphase ohne Berticksichtigung der
Wechselwirkung mit dem Substrat berechnet. Dabei wurde das semiempirische B3LYP
Hybridorbital verwendet [5,53,161], da dies an anderen molekularen Systemen mit un-
terschiedlicher Atommasse dhnlich erfolgreich wie die rechnerisch viel aufwendigere
GW-Methoden die experimentelle energetische Lage der MOs als auch die Verteilung
der Elektronen innerhalb der MOs reproduzierte [[14]. Die Atomorbitale wurden mit der
CEP-Basis [[11,/89,90] dargestellt, die relatisvistische Pseupotentiale enthdlt und damit
die schweren Sn-Atome berticksichtigt.

Das Ergebnis dieser Rechnung zeigt Abb. und bestitigt die Vermutung tiber das
Sn5p-Orbital, das stark energetisch zweithdchsten, besetzten (HOMO-1) Molekiilorbital

beimischt. Gezeigt sind Flachen konstanter Elektronendichte von 0.0004 A", Die ener-
getische Lage dieser Orbitale liegt im Valenzbandbereich des Silbers, das aus einem
stark dispersiven sp-Band, das von der Fermienergie abgeschnitten wird, und flache d-
Bénder bei einer Bindungsenergie zwischen 4 — 7el” besteht. Der Schwerpunkt der aus
der Molekiilfliche zeigenden Keule des Sn5p-Orbitals liegt im absorbierten Zustand bei
»~Sn-down”-Konfiguration auf der ndchsten Silbernetzebene und tiberlappt daher stark
mit den Silberbdandern. Im Fall der C,-Phase sind diese in den Muldenplédtzen und iiber-
lappen daher geometrisch mit der hohen Elektronendichte der d- und p-Orbitale des
Silbers. Daher ist eine starke Donation von Elektronen in die Silberbander durch dieses
Molekiilorbital zu erwarten.

Dartiberhinaus zeigen die NIXSW Daten, dafd die Phenylringe des Molekiils auf einen
Abstand unterhalb der Summe der van-der-Waals Radien an die Oberfliche angebun-
den werden. Dies fiihrt auch zu einem Uberlapp des HOMOs und LUMOs. Dieser
Uberlapp ist weniger stark, dffnet aber auch einen Kanal fiir Elektronendonation (vom
HOMO in Silberbinder) und Riickdonation (von den Silberbiandern zuriick ins LUMO).
Aufgrund dieser Chemisorption (Donation/Riickdonation) und der geometrischen Ver-
zerrung des Molekiils ist eine energetische Verschiebung (hauptsidchlich Absenkung)
und energetische Verbreiterung der Molekiilorbitale zu erwarten [62]. Eine Absenkung
des LUMOs unterhalb der Fermienergie wiirde dabei die Riickdonation der Elektronen
ermoglichen. Aufierdem kann sich auch die energetische Reihenfolge der MOs dndern.
Zusétzlich ist auch eine differenzielle Verschiebung der verschiedenen MOs zu erwar-
ten, insbesondere ist ein Unterschied zwischen der energetischen Lage des Sn5p-artigen
MOs in ,,Sn-up”- und in ,Sn-down”-Konfiguration wahrscheinlich.

Sowohl die Absenkung des LUMOs unterhalb die Fermienergie des Substrats als
auch den Unterschied des Sn5p-Orbitals in ,Sn-up”- bzw. ,,Sn-down”-Konfiguration
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Abb. 4.13: Die Austrittsarbeit (groffe Zahlen) bei verschiedenen Bedeckungen von
SnPc/Ag(111) [Z1]. Die kleinen Zahlen darunter geben die Austrittsarbeit der reinen Silbero-
berfldche direkt vor der Schichtprdparation an. Die eingekreisten Zahlen nummerieren die ver-
schiedenen Prdparationen. Bei RT nimmt die Austrittsarbeit kontinuierlich mit der Bedeckung
zu. Dies ldsst sich mit der zunehmend reinen , Sn-down”-Konfiguration erkladren. Bei TT hat die
Austrittsarbeit ein Maximum bei hohen Bedeckungen der Cy-Phase und nimmt dann wieder ab.
Dies kann an der Inselstruktur dieser Doménen oder an einer Ladungsumverteilung aufgrund
der starken Chemisorption liegen.

konnte durch UPS Messungen von Christoph Scheuermann und Marc Haming [[71] be-
statigt wurde. Neben diesen Effekten zeigten sie auch, dafd die unterschiedliche Konfi-
guration der SnPc-Molekiile aufgrund ihres statischen Dipolmomentes zu Austrittsar-
beitsunterschieden bis iiber 0.2¢V fiithrt. Mithilfe dieses Unterschiedes, konnten sie die
Adsorptionsgeometrie der Molekiile in Abhédngigkeit der Bedeckung und der Tempe-
ratur in feineren Schritten abrastern. Das Ergebnis zeigt Abb. die auch die XSW-
Messungen bestitigen. Dabei sind die Molekiile bei hohen Bedeckungen bei RT in ,,Sn-



64

down”-Konfiguration und gehen mit niedrigerer Bedeckung kontinuierlich in eine ge-
mischte Konfiguration tiber. Bei TT versagt dieses einfache statische Dipolbild bereits:
Die Cs-Phase zeigt maximale Austrittsarbeit, obwohl dort eine gemischte , Sn-up”-,Sn-
down”-Konfiguration vorliegt. Dies kann zwei Griinde haben: Erstens gibt es aufgrund
der lateralen Attraktion zwischen den Molekiilen in der C,-Phase eine Mischung aus
grofSen, bedeckten Terassen und kleinen freien Silberflachen, die verschiedene Austritts-
arbeiten haben. Allerdings wurde von C. Scheuermann kein zweiter Cutoff gemessen.
Zweitens deutet es auf einen zusétzlichen Mechanismus der Ladungsumverteilung im
System und ist ein weiterer Hinweis auf zusdtzlichen Ladungstransfer in der C,-Phase.

Es liegen klare experimentelle Beweise fiir Donations- und Riickdonationseffekte vor.
Ahnliche Donations/Riickdonationseffekte wurden bei der Adsorption von Atomen (z.
B. H/Ni(110) [66]) und kleineren Molekiilen (z. B. CO und Ny auf Ru(100) [13] auf
Oberfldachen schon beobachtet. Im Fall des N, erfolgt die Donation iiber die 40- und
50-Orbitale in die Ru(100)-Oberfldache, die Riickdonation in das 27-Orbital ist relativ
schwach. In der Folge fiihrt das zu einer langreichweitigen Repulsion zwischen den N,
und anderen Elektronendonatoren, wie etwa praadsorbiertes Kalium. Fiir das Isoelek-
tronensystem CO ist die Donation schwécher (aufgrund der asymetrischen Form der
Orbitale nur tiber das 50-Orbital), wodurch die langreichweitige Repulsion vermindert
wird. Zusétzlich ist die Riickdonation aufgrund eines zu niedrigeren Energien verscho-
benen LUMOSs verstarkt, wodurch es zu Attraktion kommt.

Die Form und Ausdehnung des SnPc-Molekiils fithren zu einem insgesamt kompli-
zierteren System. Allerdings erlaubt die geometrische Struktur der HOMOs und LU-
MOs und die vertikale Konfiguration der Molekiile innerhalb der verschiedenen Pha-
sen in Abhéngigkeit der Bedeckung und der Temperatur eine Interpretation der Wech-
selwirkung zwischen den Molekiilen mithilfe dhnlicher Donations/Riickdonations-Me-
chanismen. Dabei stellt offensichtlich die C,-Phase die energetisch bevorzugte Struk-
tur da. Die ,,.Sn-down”-Molekiile geben hauptsédchlich durch das Sn5p-artige HOMO-1
Elektronen an das Substrat ab, die dort die vorhandenen Elektronen in den Silberban-
dern verdriangen. Diese werden dann tiber das LUMO wieder aufgenommen, ein Teil
der Elektronen vom gleichen Moletil, ein Teil der Elektronen von den benachbarten Mo-
lekiilen in ,Sn-up”“-Konfiguration. Da die Struktur kommensurabel ist, sind die SnPc-
Molekiile auf fiir diese Mechanismen idealen Adsorptionspldtzen angeordnet. Das Sn-
Atom des ,Sn-down”-Molekiils befindet sich dabei in Muldenplédtzen, was die Wechsel-
wirkung des Sn5p-Orbitals mit den p- und d-Elektronen des Silbers begiinstigt. Nattir-
lich tragen sicher beide Molekiile in der Einheitszelle zur Donation und Riickdonation
der Elektronen bei, allerdings ist eine alternierende Stiarke dieser Prozesse aufgrund der
verschiedenen geometrischen Konfiguration und dem unterschiedlichen lateralen Ad-
sorptionsplatz der Molekiile naheliegend. Benachbarte Molekiile ergdnzen sich also in
ihrer Anbindung zum Substrat. Dies fiihrt zu einer Stabilisierung des Films und einer
lateralen Attraktion der Molekiile (s. Abb. T4 unten).

Wird die Temperatur erhoht nehmen die Schwingungen zu. Vor allem niederenerge-
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Abb. 4.14: Schematische Veranschaulichung der Griinde fiir die Repulsion im Fall der I-Phase
(oben) und der Attraktion im Fall der Cy-Phase (unten) [47], s. Text.

tische Schwingungen wie etwa die frustrierte Rotation der Molekiile, die sich in Schwin-
gungen der Phenylringe des SnPc-Molekiils senkrecht zur Oberfldche zeigt, fithrt wohl
zu einer Schwichung des Elektronenaustausches tiber die Phenylringe. Dabei kommt es
zu einer geringeren Anbindung der Molekiile an das Substrat und einer Aufhebung der
sich ergdnzenden Wechselwirkung. In Folge dessen ,schmilzt” der Film und die Mole-
kiile bewegen sich unabhédngig voneinander. Moglicherweise kommt es auch zu ther-
misch induzierten Flips zwischen ,Sn-up”- bzw. , Sn-down”-Konfiguration, wodurch
die geordnete Struktur von abwechselnd , Sn-up”- bzw. ,,Sn-down”-Molekiilen weiter
gestort wird. Es ist sogar denkbar, dafd die zufdllige Nachbarschaft von ,Sn-up”-,,Sn-
up”-Molekiilen bzw ,Sn-down”-,Sn-down”-Molekiilen zu einer Repulsion zwischen
den Molekiilen fiihrt und damit den Schmelzvorgang noch verstarkt.

Die andere Moglichkeit die kommensurable C,-Struktur zu storen ist eine Erh6hung
der Bedeckung tiber 0.93ML. Dann sind bei RT zu viele Molekiile in der ersten Lage und
die Cy-Phase ist sterisch verhindert. Das heifst, dafl beim Abkiihlen im Bedeckungsbe-
reich von 0.93ML-1.0ML der Bindungsenergieunterschied eines einzelnen Molekiils in
der zweiten Lage und eines in der ersten Lage grofler ist, als der Energiegewinn bei
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der Bildung der C,-Phase. Interessanterweise wird dies von einer Erhohung des Ab-
standes zwischen dem Pc-Skelett und der obersten Silberlage um ca. 0.1A und einem
Flip aller Molekiile in die ,,Sn-down”-Konfiguration begleitet. Die Abstandserh6hung
zeigt eine schwichere Bindung der Molekiile an das Substrat und eine Verminderung
der Wechselwirkung der ausgedehnten Molekiilorbitale mit den Silberelektronen. Of-
fensichtlich versuchen die Molekiile diese Verminderung des elektronischen Uberlapps
durch den Flip in die , Sn-down”-Konfiguration auszugleichen, wodurch die Elektro-
nendonation verstarkt wird. Als Ergebnis besitzen alle Molekiile die gleiche Wechsel-
wirkung zum Substrat und konkurrieren um die entsprechenden Elektronendichten (s.
Abb.ET4 oben): Durch die verstiarkte Donation tiber das HOMO-1 erhoht sich die Elek-
tronendichte im Substat unterhalb der Molekiile. Diese erhohte Elektronendichte wird
durch die delokalisierten Silberbdnder relativ weit geleitet und fiihrt zu einer Pauli-
AbstoSung und damit zu einer Repulsion zwischen den Molekiilen. Die Phenylringe
sind aufgrund des grofleren Bindungsabstandes und dadurch niedrigeren Uberlapp
mit dem Silbersubstrat weniger in der Lage, die Uberschiissigen Elektronen aufzuneh-
men. Auflerdem entziehen benachbarte Molekiile aufgrund ihrer gegenseitigen Nahe
die Elektronen an dem gleichen Ort aus dem Substrat. Die Molekiile konkurrieren in
dieser Phase sowohl um die Donation und als auch um die Riickdonation und versu-
chen deshalb den grofitmoglichen Abstand untereinander zu halten.

4.3 Vergleich mit CuPc/Ag(111)

Das CuPc-Molekiil ist im Gegensatz zum SnPc ein planarer Vertrdter der Pcs (s. Abb.
BT). In Verbindung mit dieser Arbeit untersuchte Ingo Kroger die Adsorption dieses
Molekiils im Rahmen seiner Diplomarbeit [46],147,48]. Seine XSW-Messungen (s. linke
Spalte von Tab. .6) zeigen, daf8 die koh. Position des Cu-Atoms dhnlich den koh. Po-
sitionen der C- und N-Atome ist. Das CuPc bleibt also bei der Adsorption planar, der
Einfluss eines statischen, vertikalen Dipolmoments aufgrund der Molekiilform auf die
intermolekulare Wechselwirkung kann damit ausgeschlossen werden.
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CuPc SnPc
° 2 o 2
0 M A[A"] M A[AT]
I-Phase RT
2.87 5.85 2.74 5.78
Brmin < 497 0 ) 210.1 4.98 —0.05 ) 209.0
2.52 5.50 2.45 5.45
brune ( 466 —0.34 ) 1914 460 —0.42 ) 188.6
C;-Phase TT
~3 ~6 3 6
O0cn 5 0 ~ 216.8 5 0 216.8
metastabil
Cy-Phase TT
7 0
Oc2 - - ( 48 ) 202.4

Tab. 4.5: Vergleich der lateralen Strukturparameter von CuPc/Ag(111) (links) mit SnPc/Ag(111)
(rechts). Die CuPc-Daten stammen von Ingo Kroger [46,/47,145]. Anegeben sind bei charakteristi-
schen Bedeckungen ¢ die Uberstrukturmatrix M und die von einem Molekiil besetzte Silberfli-
che A. Letztere ist die inverse Dichte und ein Mafs fiir die absolute Bedeckung.
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ADbb. 4.15: Vergleich der Phasendiagramme zwischen CuPc (unten) [46] und SnPc (oben) auf
Ag(111). Die grauen Pfeile zeigen die Unterschiede in den absoluten Bedeckungen der verschie-
denen Phasengrenzen, s. Text.
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CuPc SnPc

G-Phase RT

c | D=294(3)A D =2.915(4)A
F =0.92(18) F =0.601(9)

N | D= 2.90(6)A D = 2.806(9)A
F=0.58(1) F =0.76(3)
D =2.94(3)A B ;

Me | 0.92(18) D = 2.26/4.06A

C-Phase TT

c| P= 3.01(2)A D =2.931(2)A
F =0.76(8) F =0.793(11)

N | P= 2.93(3)A D =2.929(7)A
F =0.72(10) F =0.92(3)
D =2.96(7)A B ;

Me | o 1.00(25) D = 2.28/3.99A

I-Phase RT

c| D= 3.08(3)A D = 3.099(3)A
F = 0.55(10) F = 0.628(6)

N | D=303(5)A D = 3.066(7)A
F =0.61(16) F =0.76(2)

Me | D =298(6)A D =2.227(5)A
F =0.69(19) F =0.970(8)

I-Phase TT

c| D= 3.08(4)A D = 3.056(3)A
F =10.61(7) F = 0.598(6)

N | D=3023)A D = 3.080(7)A
F =10.66(2) F =0.79(2)

Me | D =303(6)A D = 2.228(6)A
F =0.74(13) F =0.99(1)

Tab. 4.6: Vergleich der vertikalen Strukturparameter von SnPc/Ag(111) mit CuPc/Ag(111). Die
SnPc-Daten wurden von der Messzeit im Marz 2007 genommen, da in dieser Messzeit alle Para-
meter bestimmt wurden. Die Cu-Pc-Daten stammen von Ingo Kroger [46,/47,/48]. Me steht dabei
fiir das jeweilige Metallatom (Sn/Cu).
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Die Phasendiagramme von CuPc und SnPc auf Ag(111) sehen sehr dhnlich aus (s.
Abb. £ 1D): beide besitzen eine G-Phase bei niedrigen Bedeckungen, die bei RT bei ho-
hen Bedeckungen in kontinuierliche I-Phasen {iibergeht. Diese zeigen auch eine Rich-
tungsabhéingigkeit der lateralen Repulsion. Dabei liegen die Bindungsabstinde auch
unterhalb der van-der-Waals-Abstdnde und deuten auf eine Chemisorption hin. Mes-
sungen der elektronischen Struktur - etwa mit UPS am Valenzband um ein teilgefiilltes,
unter die Fermienergie verschobenes (F-)LUMO nachzuweisen - stehen aber noch aus.

Ein offensichtlicher Unterschied besteht bei den C-Phasen: Bei CuPc ist nur ein Mole-
kiil in der Einheitszelle (C;-Phase). Diese C;-Phase ist weniger dicht gepackt als die C,-
Phase (s. a. Tab..5), die Attraktion zwischen den Molekiilen ist geringer. Da die CuPc-
Molekiile bei der Adsorption planar bleiben, zeigt die Wechselwirkung mit der Ober-
flache keine weitere Stabilisierung des Films aufgrund eines intermolekularen, komple-
mantédren Donations/Riickdonatationsmechanismus wie im Fall des verbogenen SnP-
cs. Benachbarte Molekiile zeigen vielmehr einen dhnlichen Bindungsmechanismus iiber
die ausgedehnten, besetzten und unbesetzten Molekiilorbitale.

Bei SnPc/Ag(111) wurde von Ingo Kroger auch gelegentlich solch eine Phase beob-
achtet, allerdings ist sie wahrscheinlich metastabil, da sie nach einiger Zeit in die Co-
Phase tiberging. Aufierdem ist nicht klar, unter welchen Bedingungen diese C;-Phase
bei SnPc auftritt. Sie konnte in der genauen Bedeckung und der zu Beginn der Tempe-
raturabsenkung vorherrschenden Unordnung von ,,Sn-up”-,Sn-down”-Konfiguration
begriindet liegen.

Auch die Bedeckungen der charakteristischen Phasen an Phasengrenzen sind inter-
essant (s. Abb. und Tab. D). Die grofite Bedeckung, bei der sich die C-Phase bildet
ist bei CuPc auch kleiner als bei SnPc: Da die C;-Phase weniger dicht gepackt ist (Fla-
che pro Molekiil: Ay = 216.8A), als die Cy-Phase (Flache pro Molekiil: A¢y = 202.41&)
ist diese Phase schon bei kleineren Bedeckungen sterisch behindert. Die kleinste Be-
deckung, bei der der Phasentibergang von der G- zur C-Phase beobachtet wurde, ist bei
CuPc hoher als bei SnPc: Bei SnPc stellt sich schon bei einer Bedeckung von ~ 0.5M L
bei —100° die C,-Phase ein, bei CuPc wurde die C;-Phase erst ab einer Bedeckung gro-
er 0.7ML beobachtet. Die Inselbildung von kommensurablen C;-Doménen ist unter-
driickt. Dies ist ein klarer Hinweis auf die schwéchere laterale Attraktion zwischen den
CuPc-Molekiilen in der C;-Phase. Daneben ist auch die minimale Bedeckung, bei der
die I-Phasen bei RT auftreten im Fall des CuPcs geringer als bei SnPc. Die Stabilisie-
rung einer geordneten Phase bei grofieren Abstanden mit einer nachweislich repulsiven
Wechselwirkung deutet auf eine grofiere Fernwirkung dieser Repulsion. Die Austritts-
arbeitsmessungen von Christoph Scheuermann (s. Abb. [71]) zeigen ein graduelles
Umkippen von einer gemischten ,,Sn-up”-,Sn-down”-Konfiguration in der G-Phase zu
einer reinen ,,Sn-down”-Konfiguration in der Monolagenstruktur. Dies bedingt wohl ei-
ne teilweise Kompensation der Repulsion im Fall das SnPc bei niedrigen Bedeckungen
der I-Phase. Dies liegt im Fall des CuPcs nicht vor. SchliefSlich ist auch die absolute Be-
deckung der Monolagenstruktur bei SnPc dichter (A, (SnPc) = 188.6A) als bei CuPc
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(A1 (CuPc) = 191.4A). Da die Anbindung an das Substrat im Fall des CuPcs geringer
ist als bei SnPc, ist schon bei kleineren Bedeckungen der Energieverlust durch Anlage-
rung in der zweiten Lage geringer als die Entspannung der dichtgepackten I-Phase in
der Monolage.

Diese schwichere Anbindung zeigt sich noch deutlicher im Desorptionsverhalten
von CuPc/Ag(111). Wird die Monolage SnPc/Ag(111) durch Annealen einer Multilage
bei 290° fiir 5 Minuten definiert, fiihrt dies im Fall von CuPc schon zum Verlust von Mo-
lekiilen in der ersten Lage; bei CuPc sind nur 260° notig. Aufierdem ist es moglich durch
langes Annealen bei dieser Tempereatur langsam Molekiile aus der ersten Lage zu ent-
fernen und von 1ML innerhalb 24 Stunden kontiuierlich die verschiedenen I-Phasen mit
immer geringeren Bedeckungen bis hinunter zur G-Phase einzustellen, ein Massenver-
lust von tiber 10%. Bei SnPc betragt der Massenverlust nach 24h bei 290° nur 2%. Diese
experimentellen Befunde belegen die geringere Anbindung des CuPc an die Ag(111)-
Oberflache im Vergleich zu SnPc, ndmlich eine geringere Donation/ Riickdonation und
daher auch eine geringere Wechselwirkung mit den Nachbarn.

Diese starkere Anbindung des SnPcs an die Ag(111)-Oberfldche zeigt sich deutlich in
dem kleinen Sn-Ag-Abstand in der ,, Sn-down”-Konfiguration. Ansonsten ist die starke-
re Anbindung jedoch zu gering, um zu nachweislich kleineren Bindungsabstianden zum
Substrat zu fiihren (s. Tab.L.6), die Bindungsabstiande der tibrigen Atome sind sehr dhn-
lich. Allein in der gemischten , Sn-up”-,Sn-down”-Konfiguration im Fall des SnPcs in
der Cy-Phase und in der G-Phase liegen die koh. Positionen der C- und N-Atome bis
zu 0.1 A unterhalb der Werte des CuPcs, allerdings ist der Fehlerbalken der Messung in
der gleichen Grofsenordnung und lassen deshalb keine eindeutige Argumentation zu.

Es lasst sich zusammenfassen, dafs dem CuPc ein dhnlich starker Donationskanal wie
das Sn5p-Orbital beim SnPc fehlt, und deshalb insgesamt eine geringere chemisorpti-
ve Anbindung (iiber das ausgedehnte HOMO und LUMO) an die Ag(111)-Oberfldche
vorliegt. Dies fiihrt auch zu einer schwécheren Wechselwirkung mit den Nachbarn,
die tiber den elektronischen Austausch von Elektronen von dem Molekiil ins Substrat
und umgekehrt getragen wird. Die planare Adsorption verhindert einen komplementa-
ren Bindungsmechanismus zwischen benachbarten Molekiilen und bietet daher keinen
Vorteil zwei Molekiile in die kleinere kommensurable Einheitszelle der C,-Phase bei TT
zu packen, die Stabilisierung einer solchen Phase bleibt aus.

4.4 Erste Ergebnisse von TiOPc/Ag(111)

Zum Ende dieser Arbeit wurden noch erste SPALEED- und XSW-Messungen an TiOPc/
Ag(111) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der LEED-Messungen (s. Tab. .ZZund Abb.
B.T7) lassen auf ein dhnliches Phasendiagramm wie im Fall von SnPc und CuPc schlie-
en: Wieder gibt es bei RT einen ungeordneten Bereich (G-Phase) bei niedrigen Be-
deckungen und inkommensurable Strukturen (I-Phase) bei hohen Bedeckungen. In ei-
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0 M AIRTT| B | ay] | sl

I-Phase RT annealed @ 300°C

2.57  5.52
0.97 (4.82 _0.10) 194.0 | 1.000 | 2.2 | -1.02

I-Phase RT annealed @ 260°C aus [83]

273 5.76
0.92 (4.88 0.05) 2042 | 0983 | 1.72 | -0.5

252 548
1.00 (4.68 _0.20) 189.0 | 1.007 | 2.7 -2.1

C;-Phase TT annealed @ 260°C aus [85]

0.87 (g g) 2169 | 0963 | 0 0

Cs-Phase TT annealed @ 300°C

0.93 (Z g) 2024 | 099 | 0 0

Bi(?)-Lage annealed @ 300°C

4.7 0
1.02 ( 971 543 ) 184.3 | 1.000 0 0

Tab. 4.7: Die Tabelle zeigt fiir TiOPc/Ag(111) die Bedeckungen (# im Bezug auf 1ML SnPc),
Uberstrukturmatrizen (M), Silberfliche pro Molekiil (A), Verhéltnis der Betrédge der Einheitszel-
le ( g—f ) und die Abweichungen der Richtung der Einheitsvektoren von Hochsymetrierichtungen
des Silbers (o1,02), die sich aus der graphischen Anpassung von Uberstrukturen iiber die 2D-
LEED-Bilder ergeben (s. a. Abb.[L3). Fiir dieses System wurden bisher nur drei inkommensura-
blen Uberstrukturen in der Submonolage gefunden, was vor allem an der geringen Anzahl der
Versuche liegt. Interessant ist, dafs sich die Multilage nicht vollstindig durch Tempern abl6sen
lisst und eine inkommensurable Uberstruktur bildet, deren Einheitszelle der kommensurablen
Tieftemperaturphase (C2-Phase) auf den ersten Blick geometrisch dhnlich ist. Allerdings ist die
Fldche der Einheitszelle nur halb so grofs und das Langenverhéltnis der Einheitsvektoren ist
etwas unterschiedlich.
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nem mittleren Bedeckungsbereich geht die ungeordnete G-Phase bei RT zu einer kom-
mensurablen Struktur mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle bei TT durch Abkiihlen
tiber (Cy-Phase). Insgesamt ist aber die Anzahl der Messungen zu gering, um die Pha-
sengrenzen eindeutig im Phasendiagramm zu bestimmen. Deshalb wird auch auf eine
schematische Abbildung des Phasendiagramms verzichtet, da es wohl dhnlich zu den
beiden Phasendiagrammen von SnPc bzw. CuPc (s. Abb. E.15) ist.

{0 (+2.60 +35.54 )J ; T o ;(+1Aﬁm 4554 )

+4+.75 -D.1D o \+4.70 -D.19

Abb. 4.16: TiOPc/Ag(111) zeigt im (Sub-)Monolagenbereich &dhnliche LEED-Bilder wie
SnPc/Ag(111) (vgl. Abb. E4). Bei niedrigen Bedeckungen zeigt siche bei RT eine ungeordne-
te Phase (G-Phase, oben links), die bei gentigend hohen Bedeckungen durch Abkiihlen in eine
kommensurable Phase mit zwei Molektilen/EZ iibergeht (C2-Phase, oben rechts). Durch Erho-
hen der Bedeckung ergeben sich inkommensurable Strukturen (unten links und rechts).
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Abb. 4.17: Es ist nicht moglich, eine Monolage TiOPc/Ag(111) durch Abtempern einer Multila-
ge zu erzeugen. XPS-Messungen am Cls (rechts) zeigen, dafs nach dem Tempern einer TiOPc-
Multilage bei 300° (blaue Punkte) ca. 30% mehr Kohlenstoff auf der Silberoberflédche bleiben, als
bei IML SnPc (schwarze Punkte) bzw. 1 ML TiOPc ( griine Punkte, diese XPS-Messung gehort
zu dem LEED-Bild unten rechts in Abb.d.18). Diese , Bilage” zeigt eine laterale Ordnung (linke
Seite).

Es gibt weitere Gemeinsamkeiten in dem Verhalten von SnPc und TiOPc auf Ag(111):
Beide zeigen die gleichen kommensurable Tieftemperaturstrukturen mit gleichen Uber-
strukturmatrizen. Bei TiOPc hat Benjamin Stadtmdiller gezeigt, dafs sich die C,-Phase bei
ca. —50°C bei hoherer Bedeckung stabilisiert, wobei die C,-Phase bei —140°C' und nied-
rigeren Bedeckungen gemessen wurde [85]. Bei SnPc wurde gezeigt, dafd die C,-Phase
durch eine ,Sn-up”-,Sn-down”-Konfiguration stabilisiert wird. Da auch das TiOPc-
Molekiil verbogen ist, konnte hier ein dhnlicher Mechanismus zu dieser Phase fiihren.
Die niedrigste Bedeckung (0.92ML, [85]), bei der bei TiOPc bei RT noch eine inkom-
mensurable Struktur existiert, ist kleiner als die Bedeckung der C,-Doménen (0.93).
Vielleicht ist es also auch hier wie bei SnPc/Ag(111) moglich, daff durch Abkiihlen der
I-Phase bei dieser Bedeckung die Molekiile zur C,-Phase zusammenriicken, also allein
durch die Temperaturdnderung zwischen repulsiver und attraktiver intermolekularer
Wechselwirkung umzuschalten. Dies muf3 allerdings experimentell noch gezeigt wer-
den.

TiOPc unterscheidet sich hauptsidchlich im Verhalten der zweiten Lage bei hohen
Temperaturen von SnPc (bzw. CuPc): Molekiile in der zweiten Lage lassen sich nicht
vollstandig durch tempern ablosen um eine Monolage zu definieren, es bleibt immer ein
Rest tibrig (s. Abb.T7). Eine Analyse der C1s Photoelektronen zeigt, dafs im Vergleich
zur SnPc- (und TiOPc-) Monolagenstruktur nach dem Tempern der Multilage ca. 1.3 mal
soviel Kohlenstoff auf der Silberoberfliche verbleibt. Deshalb werden die Bedeckungen
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MPc M AR | & | o] | agl]

I-Phasen bei RT und 6,,;,,

2.87 5.85
CuPc (4.97 0 > 210.1 | 0981 | 0.62 0

2.74 5.78
SnPc (4.98 0.05) 209.0 | 1.000 | 1.7 -0.5

. 2.73 5.76
TiOPc (4.68 _0.05> 204.2 | 0983 | 1.7 -0.5

I-Phasen bei RT und 1ML

1914 | 1.014 | 2.76 | -3.49

CuPe (2.52 5.50>

4.66 —0.34

245 545
SnPc (4.60 _0.42> 188.6 | 1.021 | 3.4 -4.4

. 2.52 548
TiOPc (4.68 0.20) 189.0 | 1.007 | 2.7 -2.1

C;-Phase zum Vergleich

3 6
(5 O) 216.8 | 0.962 0 0

Tab. 4.8: Die Tabelle zeigt jeweils die Strukturparameter der I-Phasen mit diedrigster Bedeckung
und bei IML fiir SnPc, CuPc [46] und TiOPc [85] auf Ag(111) bei RT im Vergleich mit der C;-
Phase.

von TiOPc/Ag(111) in dieser Arbeit immer relativ zu einer Monolage SnPc/Ag(111) an-
gegebenﬁ. Die Temperaturstabilitdt der Bilage zeigt, dafs die zweite Lage stabiler an die
erste Lage bindet als bei den anderen beiden untersuchten Vertretern dieser Molekiilfa-
milie; der Mechanismus dafiir ist nicht geklart. Interessanterweise bildet sich trotzdem
eine geordnete, inkommensurable Struktur, die nur ca. 2% dichter gepackt ist als die
Monolagenstruktur von TiOPc/Ag(111) [85]. Das Molekiile in der zweiten Lage zum
Teil dissoziieren und Reste von Kohlenstoff auf der Oberflache zuriickbleibt ldsst sich

Die bisherigen Messungen deuten aber schon an, daf 1ML TiOPc/Ag(111) im Rahmen der Messge-
nauigkeit die gleiche Dichte an Molekiilen pro Silberfliche aufweist wie IML SnPc/Ag(111).
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Cy-Phase | Dg1.[A] Feois Dyis[A] | Enis | DrioplA] | Friop | Drif[A] | Dri[A]
04/07 | 2.860(8) | 0.703(9) | 2.98(2) | 0.56(4) | 3.30(4) | 0.46(5) | 2.98 3.69

Tab. 4.9: Die kohirenten Positionen (D) und Fraktionen (F) der Kohlenstoff (Cls), Stick-
stoff (N1s) und Titan (Ti2p) der Absorptionsprofile der kommensurablen Submonolage
TiOPc/AG(111) (Cs-Phase, TT). Werte fiir den Sauerstoff (Ols) wurden in dieser Messzeit aus
Zeitmangel nicht gemessen. Die niedrige koh. Fraktion des Titans kénnte entweder auf zwei
Positionen (T'i | /T 1) hinweisen.

anhand hochauflosender PE-Spektren von Selami Yilmaz ausschliefien, die fiir die zwei-
te Lage die gleiche Satellitenstruktur der Cls-Photoelektronen zeigen wie fiir die Multi-
lage [108]. Er hat auch die Austrittsarbeit verschiedener Strukturen von TiOPc/Ag(111)
gemessen. Diese legen aufgrund des permanenten Dipols senkrecht zur Molekiilebene
den Schluf$ nahe, daf$ die erste Lage der Molekiile auf der Silberoberfldche adsorbieren,
wobei die Sauerstoffe von den Silberatomen wegzeigen, wihrend sie in der zweiten
Molekiillage zum Substrat zeigen. Da das Cl1s-Signal nur um den Faktor 1.3 zunimmt,
lasst sich nicht jeder Realraum-Einheitszelle ein Molekiil in der zweiten Lage zuord-
nen, d. h. vor allem die erste Molekiillage tragt zu den beobachteten LEED-Bild bei. Da
die genaue geometrische Lage dieser Molekiile nicht bekannt ist, wurden sie nicht in
den Realraumstrukturvorschlag von Abb. E.17 mitaufgenommen. Wird bei noch hohe-
ren Temperaturen getempert, geht die Ordnung insgesamt verloren und die Molekiile
dissoziieren.

Der Bedeckungsbereich der I-Phasen ist fiir TiOPc und SnPc etwa gleich. Allerdings
ist die maximale Winkelabweichung der Basisvektoren von den Hochsymmetrierich-
tungen der Ag(111)-Oberfldche um ca. einen Faktor 2 geringer als bei SnPc (s. a; und
as in Tab. L.§). Aufierdem bleibt die Linge eines Basisvektors mit der Bedeckung fast
konstant (s. untere Zeile der Uberstrukturmatrizen) wahrend er sich nur aus der Hoch-
symmetrierichtung herausdreht. CuPc zeigt die I-Phase mit der niedrigsten Bedeckung
und kann sich daher am besten am Substrat ausrichten. Dies zeigt sich in der Point-
on-line-Struktur, die mit dem ganzzahligen Eintrag in der Matrix gekennzeichnet ist
(s. die 0 in der Uberstrukturmatrix). Anscheinend behindern sich die CuPc-Molekiile
gegenseitig zu sehr, um bei RT die kommensurable C;-Phase zu bilden. Obwohl SnPc
ndher an diese minimale Bedeckung von CuPc reicht als TiOPc, ist der Unterschied
sowohl in den Winkelabweichungen als auch in dem Langenverhdltnis der Basisvekto-
ren maximal. Die SnPc-Molekiile spiiren sich gegenseitig starker als TiOPc, was in dem
Donations-/Riickdonations-modell auf eine starkere Anbindung der SnPc-Molekiile an
das Substrat vermuten lésst.

Um die Anbindung der Molekiile an das Substrat zu untersuchen wurden mit XSW-
Messungen an TiOPc/Ag(111) begonnen. Die ersten Messungen wurden an der C,-
Phase durchgefiihrt, wobei die Ti2p-, Cls- und N1s-Photoelektronen als Detektions-
kanal verwendet wurden. Da das Ols-Signal sehr schwach ist, wurde aus Zeitgriin-
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Abb. 4.18: Darstellung der vertikalen Strukturergebnisse im Argand-Diagramm (oben) und
schematische Darstellung der Bindungsabstiande zur Silberoberfldche (vgl. Tab. B9). Die gerin-
ge koh. Fraktion des Ti2p-Absorptionsprofils ldsst wie im Fall des SnPcs auf zwei verschiedene
vertikale Konfigurationen des TiOPc-Molekiils schliefsen (oben violett bzw. unten Bild a). Es ist
aber auch moglich, dafs sich die Ti-Atome alle im Mittel auf gleicher Hohe befinden und die
geringe koh. Fraktion etwa durch Schwingungen gegeben ist (oben rot bzw. unten Bild b). Uber
den Sauerstoff liegen keine vertikalen Strukturinformationen vor. Seine Hohe iiber dem Substrat
ist rein spekulativ.
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den auf diesen Detektionskanal verzichtet. Diese ersten Ergebnisse sind sicher nicht
abschlieffend und lassen auch verschiedene Interpretationene zu. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Tab. .Y aufgefiihrt, ein schematisches Modell der vertikalen Ad-
sorptionsgeometrie in Abb. (.18 gezeigt. Die Kohlenstoffe und Stickstoffatome liegen
ca. 0.05A niher am Substrat als bei SnPc/ Ag(111) und konnte ein Hinweis auf eine et-
was starkere Anbindung des Pc-skeletts an das Substrat sein. Die koh. Fraktionen der
Kohlenstoffe sind ca. 40% hoher als die der Stickstoffe und zeigt, dafs die Position der
Kohlenstoffe besser definiert ist. Dies konnte — wie auch bei SnPc/Ag(111) — an zwei
verschiedene Bindungskonfigurationen der beiden TiOPc-Molekiile in der Einheitszel-
le liegen. So ist auch hier die die koh. Fraktion der Ti2p-Signale relativ klein und lasst
sich etwa durch eine ,Ti-up”-, Ti-down” Anordnung erklédren. In diesem Modell hit-
te das , Ti-up”- Atom einen Abstand zu dem Stickstoffring von ca. 0. 71A, ein Wert der
sehr gut zu dem Abstand von 0.73A basierend auf den Berechnungen an der Gasphase
passt [12]. Das , Ti-down”-Atom wére auf gleicher Hohe wie die Stickstoffatome. Der
Grund dafiir konnte in dem zusatzlichen Sauerstoffatom liegen, das durch seine An-
bindung an das Ti-Atom ein weiteres Zuriickbiegen des Molekiilgeriists und damit eine
Anndherung des Ti-Atoms an die Silberoberfliche verhindert. Dies konnte auch einen
Einfluss auf die Stickstoffpositionen in diesem Molekiil haben und die relativ geringe
koh. Fraktion der Stickstoffe erkldren. Es ist aber auch denkbar, daf3 die Ti-Atome alle
auf gleicher Hohe {iber dem Substrat liegen (s. Abb. .18 unten). Dann wére der Ti-N-
Abstand mit ca. 0.32A sehr klein. Gleichzeitig wire der Ti-Ag Abstand aber relativ grof
und lasst keine direkte Wechselwirkung zwischen dem Titan-Atom und der Silberober-
flache erwarten. Dafs im LEED eine Einheitszelle mit zwei Molekiilen gefunden wird,
konnte auch an einer unterschiedlichen (azimuthalen) Drehung der beiden Molekiile
liegen und muss nicht unbedingt auf eine alternierende Hohe der Ti-Atome deuten.
Um die Frage der Hohe des Ti-Atoms in den beiden Molekiilen der Einheitszelle zu
klaren waren NIXSW-Messungen an den anderen Phasen von TiOPc/Ag(111) bzw. an
schiefen Reflexen dieser Phase interessant. Auflerdem konnten entsprechende Modelle
mit anderen Methoden wie oberflichensensitive Rontgenbeugung (SXRD) oder Raster-
elektronenmikroskopie (STM) verifiziert werden.

In all diesen Modellen ist das Ti-Atom aber weiter vom Substrat entfernt als das Sn-
Atom im Fall des SnPcs. Aufierdem fiihrt die zusétzliche Bindung des O-Atoms an das
Ti-Atom zu einer weiteren Verminderung der elektronischen Zustandsdichte auf der
Silberseite des Molekiils, d. h. es ist kein grofier Donationskanal iiber Ti-Atomorbitale
in das Silbersubstrat zu erwarten. Dies sind Indizien fiir eine geringere Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei komplementdre Beugungsverfahren verwendet, um die
geometrische Struktur von organischen Adsorbaten (NTCDA und verschiedenen Me-
tall-Pcs) auf Ag(111) zu untersuchen: um die lateralen Strukturparameter zu messen
wurde hochauflosende Beugung niederenergetischer Elektronen (SPALEED) verwen-
det. Die vertikalen Abstdnde der einzelnen atomaren Spezies von der Silberoberfldche
wurden mit der Methode der Absorption in stehenden Rontgenwellenfeldern (XSW)
bestimmt.

Aus den Arbeiten von Kilian et al. [43,42] ist bekannt, daf$ die relaxierte und kom-
primierte Monolage NTCDA /Ag(111) einen Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergang
beim Abkiihlen besitzt. Dazu sollten zu Beginn dieser Arbeit stabile Parameter mit-
hilfe von Kiihlversuchen unter Beobachtung im LEED gefunden werden, um diesen
Phaseniibergang zu reproduzieren. Dies ist nicht gelungen. Es wurden aber die verti-
kalen Abstinde der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome der relaxierten Monolage zum
Substrat mithilfe von XSW bestimmt. Diese bestédtigen die Messungen von Stanzel et
al. [88187], die aufgrund des geringen Abstandes auf Chemisorption schliefien lassen.
Dariiberhinaus wurde die Methode von Stanzel et al. verfeinert, das Photoelektronen-
signal (Ols) und das Auger-Signal (OKLL) kohédrent zu interpretieren. Dabei wurden
sowohl die nichtdipolaren Parameter der Photoemission (O1s) als auch der Anteil der
durch Sekundérelektronen induzierten Augerzerfélle (OKLL) berticksichtigt und itera-
tiv angepasst.

Im Fall von NTCDA ist es moglich, anhand der Peakstruktur der Ols-Photoelek-
tronen die Anhydridsauerstoffe von den Carbonylsauerstoffen zu trennen. Diese wur-
den bei XSW als getrennte Detektionskandle verwendet und zeigen fiir die relaxier-
te Monolagenstruktur von NTCDA /Ag(111) - dhnlich wie schon von Hauschild et al.
tir PTCDA /Ag(111) [29,30] gemessen - dafs die Carbonylsauerstoffe in den Ecken des
NTCDA-Molekiils um ca. 0.1A ndher am Substrat liegen als die Anhydridsauerstoffe in
der Briickenposition. Solch detaillierten Messungen sind notwendig, um fiir die Viel-
zahl von verschiedenen theoretischen ab-initio Methoden und Naherungsrechnungen
ein Maf fiir deren Genauigkeit bereitzustellen. Bei den relativ grofien Einheitszellen

79



80

und der deshalb hohen Anzahl von Elektronen im organischen Molekiil und den dar-
unterliegenden Silberatomen haben diese Methoden noch Schwierigkeiten in endlicher
Zeit akkurate Ergebnisse zu liefern.

Der Hauptteil der Arbeit beschéftigte sich mit der geometrischen Struktur von Me-
tall-Phthalocyaninen auf Ag(111). Das Phasendiagramm der Submonolagenstrukturen
von SnPc/Ag(111) besteht im wesentlichen aus drei Bereichen in Abhdngigkeit der Be-
deckung und der Temepratur: Bei Raumtemperatur liegt bei niedrigen Bedeckungen
unterhalb von ca. 0.9ML eine gasformige Phase vor. Zwischen 0.9ML und 1 ML treten
inkommensurable Strukturen auf, deren geometrische Parameter mit der Bedeckung
variieren. Bei beiden Phasen nimmt der intermolekulare Abstand kontinuierlich mit
der Bedeckung ab. Zumindest bei den inkommensurablen Phasen ist das ein klarer
Beweis fiir eine Repulsion zwischen den Molekiilen. Bei tiefen Temperaturen (<45°C)
gibt es in einem mittleren Bedeckungsbereich (0.5ML - 0.92ML) eine kommensurable
Uberstruktur mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle. Es ist sogar moglich, von der in-
kommensurablen Phase (0.9ML...0.92ML) durch Temperaturabsenkung zu dieser etwas
dichter gepackten kommensurablen Phase zu gelangen - die Repulsion lésst sich also
nur mit Hilfe einer Temperaturdnderung in eine Attraktion zwischen den Molekiilen
umschalten.

Aufgrund der Abstinde der verschiedenen Spezies zum Silbersubstrat konnte die
Orientierung der Molekiile zum Substrat in den verschiedenen Phasen gemessen wer-
den. Sie deuten auf eine chemisorptive Anbindung der Molekiile. Interessanterweise
liegen die Molekiile in der Monolage alle mit dem Sn-Atom zum Substrat, wahrend das
Sn-Atom in der kommensurablen Tieftemperaturphase alternierend zum Substrat hin-
und wegzeigt. Diese Messungen erlauben eine Begriindung der Attraktion und Repulsi-
on zwischen den Molekiilen auf Basis eines Donations-Riickdonationsmodells der Bin-
dung der Molekiile an das Substrat. Sie werden mit den Ergebnissen von CuPc/Ag(111)
von Ingo Kroger verglichen [46]. Schliefslich werden noch erste Messungen an TiOPc
vorgestellt. Die Datenlage bei TiOPc ist noch weniger dicht, es zeigt aber ein dhnliches
Verhalten. Der augenfilligste Unterschied zu SnPc ist wohl die stabile Bi-Lage im Fall
des TiOPc/Ag(111), die sich nicht durch Tempern vollstindig ablosen lasst - im Gegen-
satz zu SnPc/Ag(111).

Diese ersten geometrischen Messungen stimulierten neben weiteren SPALEED und
XSW Messungen [46,85] eine Reihe weiterer Untersuchungen in der Gruppe wie UPS,
Austrittsarbeitsanderungen und detaillierte XPS-Messungen an den Rumpfelektronen,
die das Donations-Riickdonationsmodell und die Orientierung der Molekiile bestitigen
[108,71]. Folgende Fragestellungen sind desweiteren interessant:

e Wie verhalten sich die Abstdnde der verschiedenen Spezies bei TiOPc und CuPc
zum Silbersubstrat bei den verschiedenen Phasen?

e Die Phasendiagramme sind nattirlich noch nicht vollstdndig vermessen. Insbeson-
dere sind die Schmelztemperaturen der C-Phasen in Abhéangigkeit der Bedeckung
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der verschiedenen Pcs noch nicht detailliert bestimmt. Auserdem ware es interes-
sant, ob die I-Phase bei hoheren Temperaturen auch schmelzen, d. h. ob die Grenze
zwischen G- und I-Phase wirklich bei einer konstanten Bedeckung verlduft.

e Eng damit verbunden ist der Schmelzvorgang als solcher: Wenn es wirklich
Schwingungen sind, die zur Abnahme der Wechselwirkung zwischen Molekiil
und Substrat beitrdgt, sollte das auch messbar sein (etwa mit HREELS). Nehmen
die Schwingungen beim Phasentibergang zu? Vielleicht lassen sich dabei auch im
Fall von SnPc und TiOPc Flips zwischen ,up” und ,down”-Konfiguration nach-
weisen.

e Interessant ist auch die genaue Struktur der Bi-Lage im Fall des TiOPcs, die viel-
leicht mit XSW oder auch oberflichensensitiven Rontgenbeugung bestimmt wer-
den konnte. Es ist auch nicht klar, ob SnOPc ein dhnliches Verhalten zeigt wie
TiOPc.

e Die Arbeit hat gezeigt, dafs das Wachstumsverhalten der ersten Schicht stark von
der Wechselwirkung der Molekiile mit der Oberfliche zusammenhéngt. Diese
kann durch Anderung des Substrats beeinflusst werden. Beispielsweise zeigt Gold
in der Regel eine weniger starke Wechselwirkung mit organischen Molekiilen,
Kupfer zeigt in der Regel eine stiarkere Wechselwirkung. Dabei ist es sicher in-
teressant, die Auswirkungen auf die laterale Wechselwirkung der Molekiile zu
untersuchen. AufSerdem bieten geschlossene Oberflichen wie die (111)-Flache bei
fec-Kristallstrukturen eine geringere Reaktivitdt mit Adsorbaten wie offene Ober-
flachen, wie etwa die (100) oder (noch stirker) die (110) Flache.

e Neben der Stiarke der Wechselwirkung ist auch die Lange der Gittervektoren von
fundamentaler Bedeutung. So ist bei geeigneter Wahl dieses Parameters vielleicht
epitaktisches Wachstum mogich. Gerade im Fall der nicht-planaren Pcs gibt es
Molekiilkristalle, bei denen die Molekiile in der Einheitszelle nahezu parallel ori-
entiert sind [60]. Diese stellen daher ideale Kandidaten fiir (quasi-)epitaktisches
Wachstum dar.

Im Anschluss an diese Arbeit wurde schon damit begonnen, einen Teil dieser Fra-
gen zu beantworten. So wurden schon Au(111)-Kristalle von Ingo Kroger gedtzt und
erste Versuche sind im Rahmen seiner Doktorarbeit geplant. Daneben hat er auch erste
HREELS-Messungen begonnen, um die Schwingungsmoden der Molekiile zu untersu-
chen. Auch die G-Phasen von TiOPc/Ag(111) wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit
von Benjamin Stadtmueller schon vermessen [85] und zeigen auch im Detail ein dhnli-
ches Verhalten wie CuPc/Ag(111) und SnPc/Ag(111). Es sind auch weitere spektrosko-
pische Untersuchungen im Rahmen der Arbeit von Marc Himing geplant.
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Summary

In order to study the geometry of organic Adsorbates (NTCDA and different Metal-Pcs)
on Ag(111) two complementary methods were used: the lateral structural parameters
were explored via high resolution low energy electron diffraction (SPALEED), the ver-
tical distances of the different atomic species to the substrate were measured with the
method of absorption profiles in x-ray standing waves (XSW).

NTCDA /Ag(111) forms a relaxed and a compressed monolayer structure and shows
an order-disorder phase transition upon cooling [43,42]]. In the beginning of this work
the aim was to find stable parameters for this phase transition upon cooling with LEED,
which was not succesful. In addition, the vertical distances of the carbon and oxygen
atoms of the relaxed monolayer to the substrate was determined with XSW. These mea-
surements confirmed the results of Stanzel et al. [88,87] which indicates a chemisorption
because of the relatively small bonding lenghts. His method of using both, the photo-
electron signal (Ols) and Auger signal (OKLL) for a coherent interpretation of the di-
stances was refined. Therefore, the non-dipolar parameters of the photoemission (O1s)
and the portion of secondary electron induced Auger (OKLL) were taken into account
and iteratively adjusted. In the case of NTCDA /Ag(111) the Ols-peak structure allows
to distinguish between anhydride and carbonyl oxygen signals. These signals have be-
en used as independant absorption channels in the XSW-experiment and show that the
carbonyl oxygens in the edge of the molecule are about 0.1A closer to the substrate than
the anhydride oxygen in the bridge position - a result similar to PTCDA /Ag(111) mea-
sured by Hauschild et al. [29,80]. The big variaty of theoretical ab-initio calculations
and approximations need such detailed input in order to evaluate the quality of these
calculations. The relatively big unit-cells and therefore the high number of electrons in
the organic molecules and the underlying silver atoms is a big hurdle to get accurate
theoretical results in limited timeframes.

The main part of this work is dedicated to the geometrical structure of different me-
tal phthalocyanines on Ag(111). The phase diagram of the submonolayer structures of
SnPc/Ag(111) shows three different parts as a function of coverage and temperature:
at room temperature at lower coverages (<0.9ML) a gaseous phase appears. Between
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0.9ML and 1ML incommensurate structures appear, which change their geometric para-
meters continously with coverage. In both phases the intermolecular distances decrease
continously with coverage. At least for the incommensurate phases, this clearly proofs
intermolecular repulsion. At low temperatures (<45°C) in a medium coverage region
(0.5ML - 0.92ML) a commensurate structure with two molecules per unit cell occurs.
It is even possible to change from the incommensurate phase (0.9ML...0.92ML) to the
slightly denser packed commensurate phase via cooling: The intermolecular repulsion
changes to attraction only via a temperature change.

With the distance of the different species in the molecule the orientation of the mole-
cule to the substrate could be determined for the different phases. The distances them-
selves indicate a chemisorption of the molecules to the Ag(111) surface. Interestingly,
the molecules in the monolayer are all in ,Sn-down”-configuration, whereas the mole-
cules in the commensurate phase alternate in ,Sn-up”- and ,Sn-down”-configuration.
These measurements allow an interpretation of the attraction and repulsion in between
the molecules on a donation/back donation model of the chemisorption of the molecule
to the substrate. These measurements are compared to the results on CuPc/Ag(111) of
Ingo Kroger [46]. At last, first measurments on TiOPc/Ag(111) are presented. The data
collection in the phase diagram is much less dense than in the case of SnPc. However,
a similar behavior is already seen. The most prominent difference between SnPc and
TiOPc is the stable bi-layer in the case of TiOPc, which cannot be removed via annealing
- in contrast to the case of SnPc/Ag(111).

These first geometric measurements stimulated other expermiment in our group on
these systems like UPS, core-level XPS and determination of the work function which
all are in favor of this donation/backdonation model and the different configurations of
the molecules in the phase diagram [108,71]]. Also SPALEED and XSW measurements
have been continued [46,85]. There remain more interesting questions to answer:

e What are the exact distances of the different species of TiOPc to the substrate in
the different thermodynamic phases?

e The phase diagrams still remains to be explored exactly. Especially the melting
temperatures of the C-phase of the different Pcs at different coverages is not known
in detail. In addition, it would be interesting if the border between G- and I-phase
is at constant temperature or if the I-phase is even melting at higher temperatures.

e Directly connected to the microscopic understanding of the melting are the vi-
brations: If they are responsible for the weakening of the donation/backdonation
process of the molecule to the substrate which leads to the change in the inter-
action of the molcules, this should have an impact on the vibration spectra itself.
This could be measured with e. g. HREELS. Are the vibration significantly rise at
the phase transition? In the case of SnPc and TiOPc: is it possible to detect flips
between ,, up” and ,, down”-configuration?
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e Another interesting point is the bi-layer-structure in the case of TiOPc which could
be examined more in detail with XSW or SXRD. It is also not clear if SnOPc shows
a similar behaviour.

e This thesis shows the dependence of the growth mechanism of the first layer from
the interaction of the molecule with the substrate. This can not only be altered by
the type of molecule and thermodynamic parameters but also by the type of the
substrate itself. E. g. gold has in general a less strong interaction with organic mo-
lecules, while copper interacts stronger. The impact on the lateral interaction in
between the molecules compared to the silver surface would be very interesting.
In addition also a geometric change of the surface structure shows different reac-
tivity: closed surfaces like the (111)-surface of an fcc crystal is less reactive than a
(100) or (even stronger) a (110) surface.

e Not only the strength of the interaction but also the length of the surface lattice
vectors is of fundamental importance on the growth behaviour. An appropriate
choice of thes parameters may even lead to epitaxial growth beyond the first layer.
Especially in the case of non-planar Pcs there are molecular crystals with almost
parallel molecules in the unit cell [60]. These would be candidates for a quasi-
epitaxial growth.

After the experimental work of this thesis, efforts have been started to answer some
of these questions. I. Kroger already prepares an Au(111)-surface and first experiments
are planned in his thesis. In addition first HREELS-experiments have been started in
order to examine the vibrational structure of the different phases of the Pcs. Also the
G-phase of TiOPc/Ag(111) has been examined in a bachelor-thesis of Benjamin Stadt-
miiller [85] and show also in detail a very similar behaviour like CuPc/Ag(111) and
SnPc/Ag(111). There are also plans on additional spectroscopic experiments in the the-
sis of Marc Haming.






Verwendete Abkiirzungen

C-Phase Kommensurable Phase in den Phasendiagrammen der Pc/Ag(111) mit attrak-
tiver lateraler Wechselwirkung zwischen den Molekiilen

CuPc Kupfer-Phthalocyanin

G-Phase Gasphase in den Phasendiagrammen der Pc/Ag(111) mit repulsiver lateraler
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen

HOMO Hochstes besetztes Molekiilorbital
HREELS High resolution electron energy loss spectroscopy

I-Phase Inkommensurable Phase in den Phasendiagrammen der Pc/Ag(111) mit repul-
siver lateraler Wechselwirkung zwischen den Moleklen

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
MPc Metall-Phthalocyanin

ML Monolage

NEXAFS Nahkanten-Rontgenabsorption

NTCDA Naphthalin-tetracarbonsdure-dianhydrid
Pc Phthalocyanin

PTCDA Perylen-tetracarbonsdure-dianhydrid
RHEED Reflection high energy electron diffraction
RT Raumtemperatur, ~ 300K

SnPc Zinn-Phthalocyanin
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SEIAE Sekundirelektroneninduzierte Auger-Elektronen

SML Sub-Monolage

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

TT Tiefe Temperatur, < 230K

TiOPc¢ Titanyl-Phthalocyanin

UPS UV-Photoemissions-Spektroskopie

XPS Rontgen-Photoemissions-Spektroskopie

XSW Absorption in stehenden Rontgenfeldern



Diskussion der Losung der
dynamischen Streutheorie

Die Form des Absorptionssignals in stehenden Rontgenfeldern und die Form der Re-
flektivitdat in perfekten Kristallen ergibt sich aus der Losung der Maxwellgleichungen
im periodischen Gitter und der Stetigkeitsbedingung der Feldamplituden (elektrisches
und magnetisches Feld) sowie der Schwingungsfrequenz (Energieerhaltung) und der
lateralen Wellenzahlen (laterale Impulserhaltung, Brechung) an der Grenzfliche zum
Vakuum. Eine zugédngliche mathematische Beschreibung findet sich beispielsweise bei
Batterman et al. [3]]. Dieser Abschnitt soll nur eine Diskussion der Form der Reflekti-
vitdt und der XSW-Absorptionssignale darstellen und versteht sich als Erganzung zu
Batterman et al. Daftir werden zuerst die wichtigsten Gleichungen zitiert, wobei die
Nomenklatur von Batterman et al. [3]] tibernommen wird.

Die komplexe Wurzel der Reflektivitit

Die komplexe Wurzel der Reflektivitat ist das Verhdltnis von reflektierter zu einfallen-
der Amplitude des elektrischen Feldes und ergibt sich zu

RO, )5 = 2 =~ (1H72) " (0B £ (P (E:) + B/ ). (B.1)

Ey

Die Reflektivitdt darf nie grofier als eins sein, was fiir gegebenes 7 nur fiir einen der
beiden Zweige (4 oder —) gilt. Dabei ist ) eine normierte Photonenenergieachse F, um
die Braggenergie L,

. _bEBVUC’ sinz(ﬁg)
orc2h2r.(FyFg)?

(1-0)F
2(FHFH)%

n (E, — Ep) + , (B.2)
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wobei Fjy die (i. a. komplexen) Streufaktoren des H = (hkl) Braggreflexes, V¢ das
Volumen der Einheitszelle des Kristalls, r~ der klassische Elektronenradius, ¢ die Va-
kuumlichtgeschwindigkeit und & das Planck’sche Wirkumsquantum ist. b ist das Ver-
héltnis der Richtungscosini der einfallenden und reflektierten Welle zu den Flachennor-
malen der jeweiligen Grenzflachen, durch die die Wellen dringen, und berticksichtigt
die Winkelabhingigkeit der Brechung beim Ubertritt vom Vakuum in den Kristall. Ist
b kleiner Null, d. h. tritt der einfallende Strahl auf der gleichen Kristallseite ein, aus
der der reflektierte Strahl austritt, spricht man von Bragg-Geometrie, andernfalls von
Laue Geometrie. Fj,, 'y und F); sind die Streufaktoren des Kristalls fiir Vorwartsstrueu-
ung, Reflexion am H-Reflex und Reflexion am H-Reflex, womit auch Mehrfachstreuung
berticksichtigt wird. Fiir Elementkristalle ist der Streufaktor F; ein Produkt aus dem
Atomstreufaktor f und der Summe Sy der Phasenfaktoren der einzelnen Atome in der
Einheitszelle:

Sy =Y exp(iR,H), (B.4)

wobei tiber die n Positionen R, der Atome in der Einheitszelle summiert wird. Die
Atomformfaktoren

f=fot Af +idf" = [ +if" (B.5)

hdngen dabei nur von der verwendeten Atomsorte, der Energie der Photonen und dem
Streuwinkel ab und sind tabelliert (z. B. [104,57]). Der imaginare Teil berticksichtigt
die Absorption von Rontgenstrahlung im Kristall. Die Winkelabhédngigkeit der Disper-
sionskorrekturen A f’ und Af” ist viel geringer als fiir f,. Im allgemeinen ist der Re-
alteil dieser Korrektur fiir Vorwartstreuung (H = 0) deutlich grofer als fiir Reflexion
(fu < f{), wobei der Imaginérteil nur wenig grofer ist (f; < f]). Fiir ein Verstandnis
der Form der Reflektivitit, ist es wichtig zu erkennen, dafd n(E,) eine Gerade in der
Komplexen Ebene ist, die mit der Photonenenergie E. parametrisiert wird. Die Lage
der Geraden in der komplexen Ebene ist entscheidend fiir die Form der Reflektivitat,
wie die folgende Diskussion zeigen wird.

Wird die Energie £, bzw. Winkel 6 von zu kleinen Werten zu zu grofien Werten bzgl.
der Bragg-Bedingung durchgestimmt, dann wird die Gerade in der gleichen Richtung
durchlaufen (ndmlich wie in den Abbildungen gezeigt im wesentlichen von rechts nach
links). Das kann man sich relativ einfach anhand der Braggbedingung

h
2dp sin ) = n\ = nE—C (B.6)

Y



klarmachen, indem man sie differenziert:

he

2dpd0 cos 0 = nd)\ = —nE
Y

dE., . (B.7)
Wird nun der Winkel § um df vergrofiert, so muss die Energie um dE., verkleinert wer-
den, um die Bragg-Bedingung weiter zu erfiillen. Ist also der Winkel ¢ im Vergleich
zur eingestellten Photonenenergie £, um df zu grofs (die Bragg-Bedingung also nicht
erfiillt), so ist das gleichbedeutend mit einer um dE, zu grofien Photonenenergie E,
relativ zum tatsdchlich eingestellten Winkel 6.

Die Form der Reflektivitat

Um die Diskussion einfach zu halten werden im folgenden nur noch zentrosymmetri-
sche Kristalle (Fy = Fz, auch im Fall von Absorption) bei idealer Bragg-Geometrie be-
trachtet (b = —1). Aufierdem soll die Polarisation der Rontgenstrahlung 1 sein (P = 1).
Alle anderen Fille lassen sich mit analogen Uberlegungen leicht verstehen.

Das Verhalten der Reflektivitit fiir sehr kleine und grofie Energien

Der Betrag der komplexe Wurzel (BJ) der Reflektivitit geht fiir sehr grofie (—) und sehr
kleine (+) Photonenenergien gegen Null, da es weit weg von der Bragg-Bedingung kei-
ne Reflexion gibt. Die Phase zwischem einfallendem und reflektiertem elektrischen Feld
andert sich bei dem Wechsel von sehr kleinen zu sehr grofien Photonenenergien um m
von — arg(—Fy Fg) nach — arg(Fy Fz). Wenn keine Absorption vorliegt (Fy = Ff), dn-
dert sich also die Phase von 7 nach 0. Da die Absorption formal durch einen komplexen
Atomformfaktor beschrieben wird, der wiederum die Antwort der Elektronendichte auf
die Strahlung beschreibt, ist ohne Absorption die Polarisation in Phase mit der Licht-
welle, mit Absorption lauft das elektrische Feld etwas der Polarisation voraus (fiir den
Zusammenhang der Polarisation mit dem elektrischen Feld siehe in [3] den Abschnitt
2.1).

Die Form der Reflektivitit ohne Absorption

Liegt keine Absorption vor, so verschwindet der Imaginarteil der Atomformfunktionen
(fo = fir = ff = 0), damit fallt n(E,) mit der reellen Achse in der komplexen Zahlene-
bene zusammen, s. Gl. (B2). Nur fiir —1 < n < 1 (d. h. n = cos(®)) liegt die komplexe
Wurzel aus der Reflektivitit auf dem Einheitskreis, s. Gl. BTt

NI

R(E,)e" ) = —(cos(®) + (cos?(®) — 1)2) = —(cos(¢) +isin(p)) = —e*'®, (B.8)



d.h. die Reflektivitit ist eins. Der energetische Bereich mit || < 1 ist umso grofier, je
kleiner die Streustdrke |Fj| des Bragg-Reflexes ist (s. (B.2)) und heiit Darwin-Breite .
Sie ist, wie auch eine ndhere Rechnung zeigt [3] indirekt proportional zur Eindringtiefe
der Rontgenstrahlung in den Kristall. Innerhalb der Darwin-Breite wandert die Pha-
senlage zwischen der einfallenden und reflektierten Welle ® von = bis 0 (s. Abb. B.).
Das bedeutet, dafs die Polarisationswelle im Kristall fiir = 1 (niederenergetische Seite
der Darwinbreite) Knoten auf den Netzebenen hat und fiir n = —1 (hoherenergetische
Seite der Darwinbreite) Knoten zwischen den Netzebenen des Kristalls. Dies ist auch
einsichtig, da es weniger Energie benotigt, um die (rel. vielen) Elektronen in der Nahe
der Atomkerne aus ihrer Ruhelage auszulenken, im Gegensatz zu den (rel. wenigen)
Elektronen, die sich weit weg von den positiv geladenen Atomkernen befinden. Die
Braggenergie Ep ist nicht in der Mitte der Reflektivitit, sondern um Sy /.Sy verschoben
(s. Gl. B2); die Brechung an der Oberfliche fithrt zu einer Anderung der Wellenlan-
ge des Lichts im Kristalls, und damit zu einer Verstimmung der Bragg-Bedingung in
Bragg-Geometrie (b = —1). GL. B2 zeigt auch, dafs Brechung in Laue-Geometrie (b = 1)
nicht zu einer Verstimmung der Bragg-Bedingung fiihrt, da dann der zweite Summand
(o< Fp) verschwindet.

| | T 5
9+ 3{n} R(E) —— |
Al 77_ HE) 1,
7 ¢ o -

5 6F S0 R{ng 43
£ 5t 1=
@ 4t {2 ™
R |
2+ 11
2| [T
Or_l/’l/ | | L T = 0

2 -1 0 1 2 3 4
Photonen-Energie [a. u.]

ADbb. B.1: Die Form der Reflektivitdt ohne Absorption. Der Braggreflex ist zur nominalen Brag-
genergie bei 0 aufgrund von Brechung verschoben. Die linken oberen Ecke zeigt die Lage von
n in der komplexen Zahlenebene (ohne Absorption die reelle Achse), den Einheitskreis und die
Scanrichtung entlang 1 bei steigender Energie.



Die Form der Reflektivitit mit Absorption

Absorption bewirkt komplexe Atomformfaktoren. Dies fiihrt zu einem Drehen der 7-
Geraden um den Ursprung der komplexen Ebene (Nenner des 1. Summanden in Gl
B2) und einer Verschiebung der Geraden aus dem Ursprung (2. Summand in Gl. B2).
Ist die Absorption fiir alle Atomformfaktoren gleich, so ldsst sich die Verschiebung in
zwei Bewegungen aufteilen:

So | So fo—Tu
=.(E,—Fg)+ —+ ————=, B.9

Die erste Bewegung ist entlang der positiven reellen Achse, die zweite in Richtung von
n. Wenn Sy = Sy, d. h. bei dem gewéhlten Bragg-Reflex, schwingen alle Atome in der
Einheitszelle in Phase (z. B. Ag(111) Reflex), dann geht die -Gerade genau durch 1 (s.
Abb.[B2). Dort ist dann auch die einzige Stelle, in der die Reflektivitdt 1 wird. Dies ist
auf der niederenergetischen Seite der Darwin-Breite, da dort die Polarisation einen Kno-
ten in allen Atompositionen bestitzt, und deshalb die Absorption im Kristall verschwin-
det. Die Reflektivitdt fallt nun zur hoherenergetischen Seite der Darwin-Breite ab, ist
aber dort deutlich von 0 verschieden. Schwingen nicht alle Atome in der Einheitszelle
in Phase (z. B. Si(111) Reflex), dann ist die Bewegung entlang der reellen Achse grofier
als eins und 7 schneidet die reelle Achse aufierhalb des Einheitskreises. Dann wird die
Reflektivitdt nirgends eins, da immer einzelne Atome in der Einheitszelle Strahlung ab-
sorbieren, die damit der Reflexion verloren geht (s. Abb. [B.3). Die Reflektivitit dhnelt
also einer Haifischflosse, die auf der niederenergetischen Seite hoher ist.

Im allgemeinen ist auch der Imaginarteil der Atomformfaktoren leicht Winkelabhéan-
gig, wobei f; < f. Gl.[B9andert sich damit zu

So S fi—fu  So fI—fh
= (B, —Eg)+ — + — +i— ,
e o Su fu

(B.10)

und bewirkt eine weitere Verschiebung der n-Geraden senkrecht zu ihr. Falls die Photo-
nenenergie nicht zu nahe an Absorptionskanten liegt, gilt f;; < fJ, und 7 schneidet die
reelle Achse aufserhalb des Einheitskreises, die Reflektivitit erreicht nicht mehr eins.

Die Form des XSW Absorptionssignals

Die Form des XSW-Signals hiangt im wesentlichen von der Intensitdt des elektrischen
Feldes am Ort des Atoms relativ zu den Netzebenen ab. In diesem Sinne kann das Atom
als Sonde aufgefasst werden, an dessen Ort das Interferrogramm der einfallenden und
Bragg reflektierten Welle gemessen wird. Der Einfachheit wegen werden hier weder
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ADbb. B.2: Die Form der Reflektivitdt mit Absorption, wobei alle Atome in der Einheitszelle in
Phase schwingen. Der Braggreflex ist zur nominalen Braggenergie bei 0 aufgrund von Brechung
verschoben. Die linken oberen Ecke zeigt die Lage von n in der komplexen Zahlenebene (mit
Absorption zur reellen Achse verdereht und durch Brechung aus dem Ursprung verschoben),
den Einheitskreis und die Scanrichtung entlang n bei steigender Energie.

Korrekturen die von der Art des detektierten Signals abhdngen (etwa nicht-dipolare Pa-
rameter des Photoemissionsprozesses oder durch Sekundérelektronen stimulierte para-
sitdre Auger-Elektronen) noch eine Abstandsverteilung der untersuchten Atome (d. h.
die kohédrente Fraktion F, = 1) berticksichtigt.

Die Form des XSW Absorptionssignals ergibt sich also zu

z

1= Io(1+ R(E) +2/R(E) cos(6(E) 2 7)) . (B.11)

wobei die Position z relativ zu den Netzebenen die Phase des Interferogramms be-
stimmt. Die Absorptionssignale fiir verschiede Positionen des Atoms lassen sich leicht
berechnen (s. Abb.[B4)). AuSerhalb der Darwin-Breite sieht das Atom nur den einfallen-
den Strahl (diese Intensitit wird auf 1 normiert), innerhalb der Darwin-Breite sowohl
die Intensitiat des einfallenden und reflektierten Strahls, als auch einen Interferenzbei-
trag von beiden. Bei Abwesenheit von Absorption ist die Reflektivitit {iber die ganze
Darwin-Breite 1, und damit gibt es, je nach Position des Atoms, Energien, fiir die die
Intensitat unterdriickt ist (destrukive Interferenzbedingung) bzw. bis auf maximal 4 an-
steigt (konstruktive Interferenzbedingung). Tritt Absorption auf, werden diese Extrem-
werte nicht erreicht, die generelle Form bleibt aber erhalten.
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Abb. B.3: Die Form der Reflektivitdt mit Absorption, wobei nicht alle Atome in der Einheits-
zelle in Phase schwingen. Der Braggreflex ist zur nominalen Braggenergie bei 0 aufgrund von
Brechung verschoben. Die linke obere Ecke zeigt die Lage von 1 in der komplexen Zahlenebene
(durch Absorption zur reellen Achse verdreht und durch Brechung aus dem Ursprung verscho-
ben), den Einheitskreis und die Scanrichtung entlang n bei steigender Energie.  geht nicht durch
eins, da immer zumindest ein Atom in der Einheitszelle nicht in der Knotenebene der stehenden
Welle sitzt und deshalb Strahlung absorbiert.

Einfluss von Stérungen

Im allgemeinen ist der Rontgenstrahl, mit dem die Probe untersucht wird nicht mo-
noenergetisch, sondern hat eine endliche Energieverteilung. Diese ist durch die Eigen-
schaften des Monochromators gegeben, der oft durch mehrfache Bragg-Reflexionen an
geeigneten, nahezu perfekten Kristallen realisiert wird. Damit ldsst sich die Energiever-
teilung des einfallenden Strahls mit den gleichen Gleichungen beschreiben. Die Form
der Energieverteilung muss iiber das theoretische Signal gefaltet werden, bevor es an
die Daten gefittet werden kann.

Ein weiterer Storeinfluss ergibt sich durch endliche Mosaizitdt und Verspannungen
des Kristalls, an dem das stehende Rontgenwellenfeld erzeugt wird. Diese kann im all-
gemeinen auch durch Faltung einer geeigneten Verteilung (z. B. gaussférmig) tiber das
Signal berticksichtigt werden. Durch Bildung von geeigneten Differentialen der Bragg-
Gleichung,

2dsinf = \, (B.12)

sieht man sofort, in welchen Geometrien man sensitiv auf diese Storeinfliisse ist. Der
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Abb. B.4: Die Form der Absorptionssignale im stehenden Wellenfeld hidngt von der Position
P=% ab, an dem das Atom relativ zu den Netzebenen des Braggreflexes sitzt. Diese Form ist
weitgehend unabhidngig vom Kristall.

Einfluss einer Winkelverteilung (Mosaizitédt) auf die Wellenldnge

dA
- 2d cos@ . (B.13)

ist sehr klein, wenn ¢ ~ 90°. Allerdings ist dann der Storeinfluss durch eine inhomogene
Verteilung von Gitterabstinden (etwa durch inhomogene Dotierung)
dA

- 2sinf. (B.14)

maximal.

Da der Photonenstrahl im allgemeinen auch durch Braggreflexe monochromatisiert
wird, ist die Energieverteilung auch asymmetrisch (“Haifischflosse”). Durch das Fal-
tungstheorem ist allerdings die Schiefe seitenverkehrt zur Reflektivitdt der Probe. Des-
halb ist die gemessene Schiefe der Reflektivitdt der Probe weniger ausgepragt. Ist die
Energieverteilung des Primaérstrahls breiter als die Darwinbreite der Probe, wechselt
die gemessene Schiefe sogar das Vorzeichen.

Alle diese Faltungen machen die Theoriekurven im allgemeinen weicher, die Knicke
verschwinden, Peaks und Dips werden breiter, die Nullstellen verschwinden und der
Hub der Signale ist geringer. Die Flanken bleiben dabei aber auf 1 normiert. Ist die Auf-
16sungsfunktion bekannt (etwa durch einen Fit an die Reflektivitdt), so kann man diese
Auflosungsfunktion auch fiir den Fit an das Absorptionssignal [2.7) verwenden und
man erhdlt verldssliche geometrische Werte fiir die kohdrente Position und Fraktion.

Die Temperatur fiihrt zu Schwingungen der Atome um die Ruhelage und wird mit
einem Debye-Waller-Faktor berticksichtigt, der auf die Streustirke (B.3) multipliziert



wird. Er schwiécht also die Streustdrke und fithrt damit zu hoheren Eindringtiefen und
zu geringeren Darwinbreiten (vgl. (BIIB.2), [2]).






Werte fiir die nicht-dipolaren Parameter
() und A

Wird in Gleichung die Taylorentwicklung der Exponentialfunktion erst nach dem
linearen Glied abgebrochen, so ldsst sich der differentielle Wirkungsquerschnitt para-
metrisieren [95,06] als

9o _ 9314 3eos?o 1))+ 2 20) si
m—(4ﬂ)(1+ 2(3(305 0 1))+47T((5+’}/COS ) sin 6 cos ¢) . (C.1)

Dabei ist ¢ der totale Wirkungsquerschnitt. 3 ist ein Parameter, der den Dipolcha-
rakter der Strahlung reflektiert, und v und ¢ beschreiben die Abweichung vom Dipol-
charakter. § und ¢ sind Geometrieparameter des Experiments: Werden die Elektronen
in der Ebene detektiert, die von der Photonenrichtung und dem Polarisationsvektor
aufgespannt wird, dann nimmt cos ¢ den Wert -1 (bzw. 1) fiir die eingestrahlte (bzw.
reflektierte) Welle an. ¢ ist der Winkel zwischen der Polarisationsrichtung der Photonen
und der Richtung der detektierten Elektronen und war 45° bei der Apparatur, die fiir
diese Arbeit verwendet wurde. Theoretische Werte fiir die Parameter o,3,7 und ¢ sind
tabelliert [95,96]. Damit kann der Asymmetrieparameter () berechnet werden:

(6 + ~ycos? 0) sin 0

Q= .
§(3COSQ¢9— 1)+1

(C.2)

Der Asymmetrieparameter () kann auch gemessen werden, indem eine Multilagen-
struktur auf die Kristalloberflache aufgebracht wird und dann das XSW-Profil eines
PES-Kanals gemessen wird, das einem bestimmten Orbital zugeordnet werden kann.
Ist die Multilage vollstindig ungeordnet, dann verschwindet die kohdrente Fraktion
in ZZ und @ kann gefittet werden. Literaturwerte weichen allerdings um bis zu 50%
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ADbb. C.1: Theoretische Werte fiir den Asymmetrieparameter () der verschiedenen, fiir diese
Arbeit relevanten chemischen Elemente in Abhdngigkeit der Photon-Energie.

von diesen gemessenen Werten ab (s. die Diskussion bei [88]). Ein Grund kénnte sein,
dafd die Multilagen nicht vollstindig ungeordnet sind, und deshalb eine endliche ko-
hérente Fraktion bleibt. Aufierdem verringern gestreute Elektronen den Asymmetrie-
parameter (), da bei der Streuung die Richtungsinformation verlorengeht. Inelastisch
gestreute Elektronen konnen dabei bei der Auswertung von den anderen getrennt wer-
den, (quasi-)elastisch gestreute Elektronen allerdings nicht. Desweitern werden im Ex-
periment nur mittlere Q-Werte gemessen, da der Analysator {iber einen endlichen Off-
nungswinkel integriert.

| | C1s | N1s | Ols | Ag3d | Sn3d | Ti2p |
QQ@2.626keV | 0.27 | 027 | 0.27 | 0.23 | 0.21 | 0.24
0@3.030keV | - | - | - - o025 | -

AQ@2.626keV | -.021 | -0.24 | -0.27 - -

Tab. C.1: Die in dieser Arbeit verwendeten nicht-dipolaren Parameter. Da nur mit stehenden
Rontgen-Wellenfelder unter senkrechtem Einfall (NIXSW) gemessen wurde, entspricht der (111)
bzw. (200)-Reflex des Silberkristalls einer Photonenenergie von 2.626keV bzw 3.030keV .

Abbildung zeigen die mithilfe von tabellierten, theoretischen Parametern [95/096]
berechneten Asymmetrieparameter fiir alle in dieser Arbeit relevanten chemischen Ele-
mente. Dabei wurde auf eine Integration und Mittelung verzichtet, da der genaue Inte-
grationswinkel des Analysators nicht bekannt war.



Werte fiir A wurden mithilfe des Programms DL_PHASE [8] berechnet. Dies ist nur
moglich fiir Anregungen aus s-Schalen. Eine Messung dieses Parameters mithilfe von
XSW ist nur an Systemen moglich, deren Geometrie vollstandig bekannt ist.

Diese Diskussion zeigt, daff nur Naherungswerte fiir die nicht-dipolaren Parameter
verwendet werden konnen. In dieser Arbeit wurden die in Tab. [C.Jlgelisteten Parameter
verwendet.






Faktorenanalyse und XSW

In Kapitel Bl wurde anhand des Core-Level-Shifts der verschiedenen Ols-Spezies des
NTCDA-Molekiils die unterschiedlichen Bindungsabstande der Anhydrid- und Carbo-
xyl-Sauerstoffe zur Ag(111)-Oberflaiche bestimmt. Die Ols PE-Spektren waren schon
anhand eines Vergleichs verschiedener NTCDA-Filme auf Ag(111) von A. Scholl ver-
standen [[Z7]. Diese PE-Spektren konnten also an die einzelnen Spezies angefittet wer-
den und die Absorption der beiden Sauerstoff-Spezies in Abhédngigkeit der Photonen-
energie gewonnen werden. Der Fit der dynamischen Beugungstheorie an diese Absorp-
tionsprofile ergab dann koh. Postition und Fraktion der beiden chemisch verschiedenen
Sauerstoffe. In diesem Anhang soll der Frage nachgegangen werden, ob das Verfahren
der Faktorenanalyse in der Lage ist, sowohl die Satellitenstruktur der einzelnen che-
mischen Spezies in den PE-Spektren als auch deren koh. Positionen und Fraktionen
innerhalb eines XSW-XPS-Datensatzes rein mathematisch zu trennen, ohne dabei auf
weiteres physikalisches Vorwissen {iber die Satellitenstruktur von PE-Spektren zurtiick-
zugreifen. Das Ergebnis ist, dafd dies im allgemeinen nicht moglich ist.

Die Faktorenanalyse (auch principal component analysis) [58] ist eine Standardme-
thode, um aus einer Anzahl von Spektren (hier: Photoelektronenspektren PES) mit va-
riierenden Parametern (hier: in Abhdngigkeit der Photonenenergie) die verschiedenen,
linear unabhédngigen, prinzipiellen Kompononenten, aus denen die Spektren aufgebaut
sind, mathematisch zu bestimmen. In diesem Abschnitt sollen die prinzipiellen Schwie-
rigkeiten bei der Anwendung der Faktorenanalyse mit XSW aufgezeigt werden. Dazu
wird zuerst der wesentliche, mathematische Rahmen der Faktorenanalyse vorgestellt
und dann die prinzipielle Einschrankung aufgrund der verwendeten Messmethode
(XSW) aufgezeigt.

Theorie der Faktorenanalyse

Ausgangspunkt der Faktorenanalyse ist die (2-dimensionale) Datenmatrix D, im Fall
von XSW mit XPS als Absorptionskanal also die Anzahl der detektierten Elektronen in
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Abhangigkeit der kinetischen Energie und der Photonenenergie. Diese Matrix setzt sich
additiv aus [ verschiedenen physikalischen Komponenten D; linear zusammen,

D = Dyyyn, = D(E,,Exin) = Dy + Dy + ...Dy, (D.1)

wobei mit m verschiedenen Photonenenergien an n kinetischen Energien gemessen
wurden. In XSW sind diese Komponenten die einzelnen Photoelektronenspektren, die
zu insgesamt [ chemisch verschiedenen Atomen (etwa verschiedene Elemente oder glei-
che Elemente aber unterschiedliche chemische Umgebungen) gehoren, inklusive des
Untergrunds in Abhdngigkeit der Photonenenergie. Die einzelnen Komponenten D;
lassen sich als dyadisches Produkt zweier Vektoren darstellen:

D;=Y;" x X;. (D.2)

Dabei ist YjT ein m-dimensionaler Spaltenvektor, der das XSW-Profil des j-ten Peaks
und X ein n-dimensionaler Zeilenvektor, der die Peakstruktur des j-ten Photoelektro-
nenspektrums tragt. Damit sind die m - n Eintrdge der Matrix D auf j - (m + n) Eintrage
der einzelnen Vektoren reduziert. Damit ldsst sich [D.] als ein Produkt von Matrizen
schreiben,

Dmxn - YijT X ijn/ (D3)

Die Aufgabe der Faktorenanalyse ist die Information der Datenmatrix D auf die j prin-
zipiellen Komponenten X7, und Y , mathematisch zu reduzieren. Diese sind, wie
noch gezeigt wird, nicht identisch mit den physikalischen Komponenten, tragen aber

die gleiche Information.

Um die prinzipiellen Komponenten zu bestimmen, wird das Quadrat der Datenma-
trix DT D mit einer Transformationsmatrix 7},,, diagonalisiert

TT x SxT=T"x D" x D x T = diag(A,\z,....\,) = A, (D.4)

wobei 1" so gewdhlt wurde, dafs A; > A, > ... > ), ist. Verschwindet der Messfehler,
so gilt A, = 0 fiir £ > j. Fir endlichen Messfehler sind i. a. die A klein fiir £ > j.
Die Anzahl der ,, groflen” \; kann i. a. auch zur Bestimmung der Anzahl der vorhande-
nen Komponenten verwendet werden (fiir eine Diskussion moglicher Kriterien s. [58])).
Beschrankt man sich bei der Transformationsmatrix 7" nur auf die j ,, grolen” Kompo-
nenten der Matrix 7', so lassen sich die prinzipellen Komponenten Y” und X? darstellen
als

YP=T" x DT, XP =TT, (D.5)

und damit folgt auch wieder (D.3). Interessant dabei ist die Tatsache, dafl man durch
die Betrachtung aller Daten den Rauschpegel sowohl in den einzelnen Photoelektro-
nenspektren als auch in den einzelnen XSW-Profilen aufgrund der mehr-Information
driickt, indem nicht alle Eigenvektoren in 7" bercksichtigt werden, sondern nur die j



Signifikanten mit , groflen” Eigenwertenﬂ. Aus sieht man auch sofort, dafs diese
Komponentenzerlegung nicht eindeutig ist, sondern dafs auch

D=Y"TxX"=YTxt!'xtxX =Y"Tx X, (D.6)

fiir alle ¢;,; mit ¢! x ¢ = 1. Die prinzipiellen Komponenten lassen sich also zu neu-
en Komponenten mithilfe abstrakter Drehungen (und Scherungen) ¢ mischen. Dies ist
auch noétig, da die Eigenvektoren in 7" zueinander orthogonal sind und damit negative
Eintrdge haben. Intensitdten im Detektor konnen aber nicht negativ sein. Dies schrankt
die Wahl der Transformationen ¢ etwas ein, fiihrt aber im allgemeinen nicht zu einer
eindeutigen Form der Kompononente (s. auch Ende dieses Anhangs). Im Allgemeinen
miissen die Drehungen ¢ so bestimmt werden, dafs die j neuen Komponenten X’ und
Y’ bekannten sinnvollen physikalischen Profilen gleichen (,target-testing”). Bei XSW
sind aber die theoretischen Absorptionsprofile der Y bekannt und hiangen nur von der
koh. Fraktion und Position der untersuchten Atomart ab. Daraus ergibt sich die Hoff-
nung, die Drehmatrizen ¢ bestimmen zu konnen, und damit einerseits die Peaks im PES
vom Untergrund zu trennen und andererseits die komplizierten Satellitenstrukturen bei
Core-level-shifts in Photoelektronenspektren grosser organischer Molekle mit Hilfe von
XSW zu verstehen. Das ist aber nicht moglich, wie im ndchsten Abschnitt gezeigt wird.

Einschrinkungen der Faktorenanalyse bei XSW

Die Faktorenanalyse fiihrt auf prinzipielle Komponenten in Form von Eigenvektoren
einer symmetrischen, reellen Matrix. Diese sind orthogonal zueinander. Die Trennung
von Komponenten im XSW ist also nur moglich, wenn die Peaks im Photoelektronen-
spektrum einerseits wie auch die XSW-Signaturen andererseits linear unabhingig sind.
Im Allgemeinen trifft das auf die Photoelektronenspektren zu, wenn die Peaks der ver-
schiedenen Atomarten nicht exakt aufeinanderfallen. Allerdings sind nur maximal drei
XSW-Profile zueinander linear unabhéngig. Die genaue Form dieser drei Funktionen
héngt von dem gewé&hlten Photonenenergiebereich, dem Abstand der Photonenenergi-
en und der Position der Reflektivitidt in diesem Bereich ab. Falls die Reflektivitit in der
Mitte des gewdhlten Energiebereiches liegt sind diese drei Funktionen im wesentlichen
1 + R,v/Rsin z,v/R cos z. Es lassen sich also nur drei prinzipielle Komponenten finden,
unabhdngig von der Anzahl der zugrundeliegenden physikalischen Komponentens.

Sowohl die Photoelektronenspektren als auch die XSW Signatur sind positiv, da es
physikalische Intensitdten sind. Damit sind auch die Eintrdge der Datenmatrix D alle

! Allerdings dndert das nicht die Messgenauigkeit, da die Gewichtung der Einzelnen Messpunkte im
x? der Fitroutine sich entsprechend dndert.

“Die komplexe Ebene des Argand-Diagramms ist 2-dimensional, allerdings ist es ein affiner Untervek-
torraum des von diesen drei Vektoren aufgespannten Funktionen-Raumes, da die Flanken des gemesse-
nen XSW-Profils auf 1 normiert werden.



positiv. Die Methode der maximalen Entropie ist ein Verfahren, das positive, parameter-
lose, freie Losungsfunktionen ermdglicht [81]. Im folgenden wird an einem einfachen
Beispiel gezeigt, dafy die Eigenschaft der Positivitdt zu schwach ist, um die einzelnen
Komponenten des PES eindeutig zu bestimmen.

Dazu wird gedanklich von einem physikalischen System mit zwei Komponenten
ausgegangen, die im PES gut getrennt und gleich intensiv sind. Auflerdem soll der Un-
tergrund, das Rauschen und eine instrumentelle Auflésungsverbreiterung verschwin-
den. Es ist also ein sehr einfaches System, das gar keine so komplizierte Analyse beno-
tigt. Dann gentigt es 0. B. d. A., nur die beiden Komponenten im PES als Messkanéle zu
verwenden, die X, reduzieren also zu 2-komponentigen Vektoren:

X, = (10), X = (01), (D.7)

Die beiden zugehorigen XSW-Profile sind wie immer eine Funktion der Photonenener-
gie und die zugehdrigen m-komponentigen Vektoren Y;,, werden im folgenden ent-
sprechend abgekiirzt

Yip = (Lp(B) La(By) o Lp(En)) = (Ia(E)) (D.8)
= Iy (14 R(B) + fpeos(6(B) ~ 21 2L2)). (D)

Die Datenmatrix D ist dann
Dixo = Ym><2T X Xoxa, (DlO)

und es lassen sich neue prinzipielle Komponenten X’ und Y’ mithilfe von erstmal be-
liebigen Transformationsmatrizen ¢, finden,

D=Y"xX =YTxt"xtxX. (D.11)

Um die Positivitdt der PE-Spektren und der XSW-Signaturen zu gewéhrleisten, werden
im folgenden fiir diesen einfachen Fall Bedingungen fiir die Transformationsmatrizen

:(‘CZ Z) (D.12)

abgeleitet. Die neu-generierten PE-Spektren X’ werden damit zu

X’:txX:(ZZ)x<(1)(1)):(ZZ). (D.13)

Da mogliche PE-Spektren positiv sind, miissen also alle Eintrédge der Transformations-
matrix ¢ positiv sein (a,b,c,d > 0). Auflerdem miissen die Flanken der XSW-Signaturen



Y’ bei Photonenenergien weit auserhalb der Reflektivitidt (R(£) = 0) positiv sein:

11
_ I 11 d —b
Y'T(E > EBragg) = YT(E > EBragg) X 1 = ad—bc | * : 8 < —c a ) -
11
d—c a—>
I d—c a—2»
= . D.14
ad — be : : ( )
d—c a—>
Daraus ergibt sich, dafs entweder
a>bAd>b, (D.15)
oder
a<bANd<D, (D.16)

wobei hochstens ein Gleichheitszeichen moglich ist. Die Transformationen mischen also
die XSW-Profile, was zu neuen koh. Positionen und Fraktionen fiihrt, wie man einfach
im Argand-Diagramm verstehen kann.

Damit sind also viele 2-komponentige, physikalische Systeme mit verschiedenen koh.
Positionen und Fraktionen und entsprechenden PE-Spektren denkbar, die alle exakt
die gleiche positive XSW-XPS-Datenmatrix ergeben, selbst wenn Rauschen, Untergrund
und eine Auflosungsverbreiterung verschwinden. Diese verschiedenen Systeme besit-
zen also kein Kriterium innerhalb dieser Datenmatrix, das die zugrundeliegenden phy-
sikalischen Komponenten voneinander trennen kann. Somit ist die Positivitdt der PE-
Spektren und XSW-Signaturen nicht ausreichend, um die zugrundeliegenden physika-
lischen Komponenten zu bestimmen. Eine Methode wie etwa der maximalen Entro-
pie [81]] wiirde zwar aus den moglichen prinzipiellen Komponenten die Gleichverteil-
teste, und in diesem Sinne die Wahrscheinlichste, positive Komponente finden, sie hitte
aber keine Aussagekraft tiber das tatsdchlich vorliegende, physikalische System.

Im allgemeinen sind in einem Photoelektronenspektrum die Adsorbat-Peaks immer
von einem Untergrund von Sekundérelektronen tiberlagert. Der Untergrund ist hdu-
tig ndherungsweise linear und &ndert sich mit der Photonenenergie. Er tragt im we-
sentlichen die Substratsignatur (koh. Position und Fraktion nahe 1), allerdings dndert
sich auch die Steigung wahrend eines XSW-Scand]. Damit sind schon zwei prinzipiel-

3Dies liegt daran, daf8 die Sekundérelektronen von inelastisch gestreute Elektronen von verschiede-
nen Substratpeaks mit verschiedenen nicht-dipolaren Paramtern sind. Alle diese einzelnen Komponenten
konnen in einem kleinen Bereich der kinetischen Energie durch eine Gerade angenédhert werden. Je nach
Intensitat und energetischem Abstand zu dem urspriinglichen Substratpeak sind die Steigung und der
Achsenabschnitt dieser Geraden verschieden, was in der Summe zu einer variablen Steigung in Abhan-
gigkeit der Photoelektronenenergie fiihrt.



le Komponenten im Untergrund. Um die Faktorenanalyse anzuwenden, muss also der
Untergrund vorher erfolgreich abgezogen werden. Und selbst dann liefert die Fakto-
renanalyse nur eine Aussage ob ein, zwei oder drei verschiedene koh. Positionen in
der Datenmatrix vorhanden sind. Eine eindeutige Bestimmung der einzelnen koh. Po-
sitionen und Fraktionen kann nur dann gelingen, wenn die Core-Lelel-Shifts des PE-
Spektrums in ihrer Satellitenstruktur verstanden sind, wie etwa im Fall des Ols von
NTCDA/Ag(111) [77,184].



Ag(111)-Praparation

Beide in dieser Arbeit verwendeten Beugungsmethoden benétigen hochwertige Pro-
ben: Sowohl fiir XSW als auch fiir SPA-LEED ist eine geringe Mosaizitdt wichtig, da sie
die Signale verbreitert. Im Fall von SPA-LEED sind auch grofie Terassengrofien wich-
tig, um auch in Gegenphase-Bedingungen schmale Ewaldstangen zu erreichen und
um bei der Energiewahl vor allem nur von der Intensitit der Spots abhédngig zu sein.
Dafiir wurde eine Stange eines Silbereinkristalls gekauft, die bei Rontgenbeugung ei-
ne besonders geringe Mosaizitédt zeigte. Diese wurde von Mitarbeitern von Herrn Dr.
Feulner, TU Miinchen, auf einem Diffraktometer ausgerichtet und mit einem mecha-
nisch schonenden Elektronenstrahlverfahren geschnitten. Die Kristalloberflachen wur-
den dann von Frau Lukacs, EPII Uni Wiirzburg auf einem Laue-Diffraktometer ausge-
richtet. Danach wurden die Kristalle abwichselnd geédtzt (mit verschiedenen Konzen-
trationen der Atzlosung I, s. Tab. [ET)) und mit immer geringeren Korngroen nass po-
liert. Zum Schluss erhielt man optisch glanzende Kristalloberflichen. Die Kristalle zeig-
ten im SPALEED nach Standardprédparation im UHV (s. unten) sehr unscharfe Spots
(Transferweite T' ~ 100A). AuBerdem zeigten sie auch auf dem Diffraktometer sehr
breite Mosaizitdten. Dies deutet auf eine im-dicke ungeordnete Oberflachenschicht auf-
grund des Polierens.

Um diese zu beseitigen wurden verschieden Atzlgsungen ausprobiert. Am erfolg-
reichsten war schlieslich das Atzen mit zwei verschiedenen Losungen (s. Tab. [E]). Der
Kristall wurde dabei ca. 20s in Losung I gelegt, bis er matt wurde. Dann wurde er kurz
in destilliertem Wasser gespiilt und danach in Losung II gelegt bis er erst wieder gldanzte
und dann wieder matt wurde (wieder ca. 20s). Nach anschlieSlendem Spiilen in destil-
liertem Wasser wurde die Prozedur solange wiederholt, bis die mit XRD gemessene
Mosaizitdt klein war. Dieses Verfahren erlaubt es, optisch glanzende Kristalle zu bewa-
ren und nach der Standardpraparation im UHV schmale LEED-Spots zu erhalten. Wird
nur mit einer der beiden Losungen gearbeitet, entstehen Atzgriibchen. Offensichtlich
dtzen die beiden Losungen verschiedene Flachen des Silberkristalls verschieden gut.
Abb. [ETl zeigt oben eine mit Losung I stark tiberdtzte Ag(111) Flache (ca. 5min gedtzt),
mit einer ausgepragten Dreiecksstruktur der Atzgriibchen. Links ist der gleiche Kristall
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an einer anderen Stelle mit der Atzlosung Il stark iiberédtzt worden (ca. 10min). Die ma-
kroskopischen Kanten zeigen in ganz andere Richtungen und schlieffen auch auf der
Oberfliche andere Winkel ein. Das abwechselnde Atzen fiihrt anscheinend zu einem
gleichmafligen Abtragen der Silberoberlfldche.

‘ ‘ HNO; (65%) ‘ H,0, (25%) ‘ NH, (30%) ‘ H,O ‘
Atzlésung I - 3 3 44
Atzlosung 1T 9 10

Tab. E.1: Die Zusammensetzung der beiden, in dieser Arbeit verwendeten Atzlésungen fiir die
Ag(111)-Préperation.

Danach wurden die Kristalle wieder ins UHV geschleust und zeigten nach Stan-
dardprédparation eine Transferweite von iiber 500A [42]: Zuerst wurde die Ag(111)-
Oberflache mit 500eV durch Ar-lonenbeschuss unter +45° mit einem Strom von 2uA
je zehn Minuten gesputtert. Dadurch werden die obersten Silberschichten und etwai-
ge Verunreinigungen entfernt. Allerdings wird die Probe dadurch sehr rau und die
Ewaldstangen zeigen in der Gegenphasebedingung sehr breite Schultern . Anschlies-
send wurde die Probe fiir mindestens eine halbe Stunde bei 450°C annealt. Dadurch
steigt die Transferweite auf iiber 500A. Um den Kristall nach einer Praparation wieder
zu reinigen wurde er zuerst auf ca. 530°C getempert um die organische Schicht und mo-
lekulare Verunreinigungen thermisch zu beseitigen. Danach wurde der Argonbeschuss
und das Ausheilen bei 450°C wiederholt. Die chemische Reinheit wurde mit XPS und
die geometrische Ordnung mit (SPA)LEED tiberpriift.

Durch die andauernde Praparation mit Phthalocyanine entstand mit der Zeit ein brei-
ter Fufs um den (00) Spot, ein Hinweis auf einen mesoskopischen Silbertransport. Dies
tithrte sogar zur Ausbildung von zuséitzlichen schwachen Facettenspots in den LEED-
Bildern [28]]. Durch die mehrmalige Absorption und Desorption von NTCDA-Schichten
und anschlieender Standardpriparation bildete sich der Fu8 wieder zuriick. Ahnliche
Heileffekte der Terassengrofie durch PTCDA und NTCDA wurden auch am SMART
Mikroskop am Bessy II in Berlin von T. Schmidt beobachtet [[74].



Abb. E.1: Optische Mikroskopieaufnahmen der Atzgriibchen auf der Ag(111)-Oberfliche, nach-
dem der Kristall mit einer Mischung aus Wasserstoffperoxid und Ammoniak (oben, Atzl6sung I)
bzw. mit Salpetersiure (unten, Atzlésung II) stark tiberdtzt wurde (s. a. Tab. [EZ])). Die azimuthale
Orientierung des Silberkristalls ist in beiden Aufnahmen gleich. Offensichtlich 4tzen die beiden
verschiedenen Losungen bevorzugt verschiedene Facetten. Dadurch kann durch vorsichtiges,
abwechselndes Atzen die obersten Lagen des Silberkristalls langsam abgetragen werden, s. Text.
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