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1 Einleitung

Die Eigenschaften von Elektronen in Molekiilen und Festkorpern sind grundsitzlich ver-
schieden. In Molekiilen sind die Valenzelektronen in einzelnen Orbitalen lokalisiert,
wihrend sie in Festkorpern als Blochzustand iiber den gesamten Festkorper delokali-
siert sind. Was passiert nun mit diesen Elektronen, wenn man Molekiil und Festkorper
zusammenbringt? In seltenen Fillen lisst sich das Verhalten solch eines Metall-Organik-
System durch seine Einzelkomponenten erkldren. Im Allgemeinen aber fiihrt die Kopp-
lung zwischen den isolierten Molekiilen und dem Festkorper zu komplexen Wechselwir-
kungsphinomenen, die die molekularen Eigenschaften fundamental dndern. Dabei ist
bereits die Beschreibung einzelner Molekiile anspruchsvoll, kann aber zumindest teil-
weise mit modernen quantentheoretischen Methoden behandelt werden. Wie sich dann
genau die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und einem Metallsubstrat ausbildet,
ist seit vielen Jahren eine zentrale Frage in der Oberflachenphysik. Neben dem grundle-
genden Verstdndnis der Metall-Molekiil-Wechselwirkung auf der Nanoskala an sich sind
diese Systeme im Hinblick auf die groe Anzahl (opto-)elektronischer Anwendungen
wichtig. Denn damit konnen organische Halbleiter in ihrer Funktionsweise in organi-
schen Leuchtdioden, Solarzellen, Feldeffekttransistoren oder Sensoren verstanden und
systematisch verbessert werden [1-7]. Zwei grofle Themenkomplexe stehen deshalb im
Mittelpunkt dieser Arbeit. Der erste Komplex beschiftigt sich mit der experimentellen
Bestimmung der fundamentalen Eigenschaften von Molekiilen auf Metalloberflichen;
der zweite Themenkomplex behandelt darauf aufbauend die Wechselwirkungsmechanis-
men, die fiir Molekiile auf Metalloberflichen auftreten konnen und dadurch die moleku-
laren Eigenschaften bestimmen.

Die chemischen, elektronischen und optischen Eigenschaften von Molekiilen sind eng
mit deren quantenmechanischer Wellenfunktion verkniipft. Daher besteht seit jeher ein
grof3es Interesse, diese Wellenfunktion experimentell zu bestimmen. Aufgrund des quan-
tenmechanischen Messprinzips ist aber ein direkter Zugang nicht moglich. Ebenso wenig
lasst sich die Wellenfunktion von groBBen Molekiilen durch die Losung der N-Teilchen
Schrodingergleichung berechnen. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme mit bis
zu 270 Elektronen hat sich aber in den letzten Jahrzehnten die Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) etabliert, um ndherungsweise molekulare Wellenfunktionen und insbesondere
Molekiilorbitale zu berechnen [8, 9]. Auf experimenteller Seite wurden in den letzten
Jahren ebenfalls Fortschritte erzielt, so zeigen etwa Messungen mit Rastertunnelmikro-
skopen an Molekiilen rdumliche Strukturen, die eng verkniipft sind dem Betragsquadrat
einzelner Molekiilorbitale [10—-15]. Allerdings lassen sich hochauflosende Messungen
meist nur auf chemisch inerten Substraten durchfiihren. Daneben ist der Einfluss der
Spitze auf diese Messungen noch nicht eindeutig geklirt. Diese Problem existiert bei der
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Spektroskopie hoherer Harmonischer (HHG) nicht, allerdings sind hier die Messungen
an Molekiilorbitalen auf kleine Molekiile wie Hy, N> oder CO, limitiert [16-19]. Um
sowohl an Informationen iiber die Molekiilorbitale selbst, als auch iiber die Wechsel-
wirkung mit einem Substrat gelangen zu konnen, ist die winkelaufgeloste Photoemissi-
on (ARPES) die am besten geeignete Methode [20-22]. Fiir #-konjugierte molekulare
Systeme liel3 sich in der Vergangenheit zeigen, dass eine konventionelle DFT-Rechnung
fiir die Valenzorbitale im Grundzustand mit einer anschlieBenden Fouriertransformation
erstaunlich gut die winkelaufgelosten Photoemissionsmessungen vorhersagen kann [21-
23]. So auch fiir die Molekiile Coronen und Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) in Ka-
pitel 4, deren Valenzorbitale mit hoher Genauigkeit von einer DFT-Rechnung fiir den mo-
lekularen Grundzustand beschrieben werden konnen. Die Energie-Impuls-Relation der
einzelnen Molekiilzustinde ldsst sich fiir diese Systeme bereits in einem simplen Quan-
tentrogmodell verstehen, wobei die diskreten Energiezustiande durch eine raumliche Ein-
schrinkung der Wellenfunktion entstehen. Fiir 1,4,5,8-Naphthalin-Tetracarbonséiure-Di-
anhydrid (NTCDA) und 3,4,9,10-Perylen-Tetracarbonsiure-Dianhydrid (PTCDA) zei-
gen die ARPES-Messungen dagegen kleine, aber charakteristische Abweichungen von
der Modellierung der Winkelverteilung iiber eine Fouriertransformation der Grundzu-
standsorbitale aus einer DFT-Rechnung. Das genaue Zustandekommen dieser Abwei-
chungen ist deshalb der zentrale Punkt in Kapitel 5, um die theoretische Beschreibung
der Photoemission aus Molekiilen in Zusammenarbeit mit der Theoriearbeitsgruppe von
Prof. S. Kiimmel (Universitidt Bayreuth) zu verbessern. Diese Abweichungen lieen sich
experimentell hervorheben oder unterdriicken, indem zwischen s-polarisiertem und p-
polarisiertem Licht variiert wurde.

Weitere Effekte, die iiber die einfache Berechnung der Photoemissionsintensitéit durch
eine Fouriertransformation der Molekiilorbitale hinausgehen, lassen sich mit einer Mes-
sung mit zirkular polarisiertem Licht aufdecken. Dadurch ist es moglich, an Informa-
tionen iiber die intramolekulare Phasenverteilung zu gelangen, wie in Unterkapitel 5.4
dargelegt wird. Im zirkularen Dichroismus treten Interferenzeffekte verschiedener End-
zustandskanile auf, die direkt mit der Wellenfunktion und ihrer jeweiligen relativen Pha-
se korreliert sind. Mittels Gruppentheorie ist es dadurch moglich, die komplette Wellen-
funktion, d.h. Amplitude und Phase zu rekonstruieren, was anhand zweier ausgewéhlter
Orbitale demonstriert wird. Dadurch ist es moglich, die Wellenfunktionen mit hoher Pria-
zision im Realraum zu bestimmen und deren Ergebnis mit DFT-Rechnungen zu verglei-
chen.

Aufbauend auf den Messungen der Molekiilorbitale im ersten Themenkomplex wird
dann im zweiten Themenkomplex erldutert, weshalb geordnete molekulare Adsorbate
auf Metalloberflichen bestimmte Eigenschaften aufweisen, die nicht auf ein isoliertes
Molekiil zuriickgefiihrt werden konnen. An der Molekiil-Metall-Grenzfliche kommt es
zum einen zu einer Wechselwirkung der Molekiile mit dem Metallsubstrat, wodurch
Ladungstransfer oder ein Hybridisieren der beiden Wellenfunktionen auftreten kann.
Zum anderen interagieren die Molekiile mit benachbarten Molekiilen. Beide Wechselwir-
kungskanile fiihren zu charakteristischen spektroskopischen Signalen, die mittels win-
kelaufgeloster Photoemission nachgewiesen werden konnen. Fiir die Messungen wurden



bewusst einkristalline Metallsubstrate verwendet, da nur so eine eindeutige Identifizie-
rung der verschiedenen Signale moglich ist. Fiir technologisch relevante Substrate, wie
z.B. diinne Metallschichten auf Glassubstraten, entsteht eine Uberlagerung der Signale
aus verschiedene Oberflichenterminierungen mit unterschiedlichen Terrassenausrichtun-
gen.

Im Hinblick auf die Vergleichbarkeit von einzelnen isolierten Molekiilen mit dem En-
semble des Metall-Organik-Adsorbatsystems stellen sich die transportrelevanten Para-
meter als besonders sensitiv heraus. Die intermolekulare Wechselwirkung etwa fiihrt
zur Ausbildung von Molekiilbidndern, deren Impulsabhiingigkeit detailliert in der win-
kelaufgelosten Photoemission vermessen werden kann. Abhéngig vom intermolekularen
Abstand dndert sich die jeweils beobachtbare Banddispersion. Dadurch kann der La-
dungstransport kohdrent erfolgen, der in molekularen Systemen besonders bei niedri-
gen Temperaturen effektiv ist. Zusitzlich wird die Bandbreite von der Metall-Molekiil-
Hybridisierung beeinflusst. Fiir Systeme, bei denen diese besonders stark ausfillt, kon-
nen zusitzlich die Hybridisierungszustinde miteinander wechselwirken, sodass sich die
Bandbreite deutlich erhoht. Der genaue Mechanismus hierfiir ldsst sich aus dem Ver-
gleich von verschiedenen Systemen in den Unterkapiteln 6.2 und 6.4 analysieren. Weiter-
hin wird auch die Reorganisationsenergie der Ladungstriger modifiziert, d.h. die Gro3e,
die fiir den Hiipftransport zwischen zwei Molekiilen entscheidend ist. Diese wird durch
die Wechselwirkung mit dem Metall verringert, sodass der Ladungstransport dadurch
verbessert wird.

Zusammen mit den Ergebnissen vorhergehender Untersuchungen [22, 24-26] zeigt sich,
dass Molekiile an der Kontaktfliche mit Metallen substanziell verindert werden. Ne-
ben einer Deformation der Molekiile kommt es zu Verschiebungen von Energieniveaus
und einem Hybridisieren sowohl der Molekiilen untereinander als auch mit den Me-
tallzustinden. Dadurch vermischen sich die molekularen Eigenschaften mit denen des
kristallinen Festkorpers, so dass sich ein blochartiger Molekiilzustand ausbildet. Dies
beeinflusst in groBem Malle Ladungstrigerinjektion und den Ladungstransport an der
Kontaktflache, Parameter mit Relevanz fiir die Funktionsweise organischer Halbleiteran-
wendungen.

Teile dieser Arbeit sind bereits in verschiedenen Fachjournalen erschienen, Kapitel 4 in
Ref. [27], Kapitel 5 in Refs. [28, 29] sowie Kapitel 6 in Refs. [30, 31].
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Ergebnisse dieser Arbeit basieren groftenteils auf winkelaufgelosten Photoemissi-
onsmessungen, sodass ein genauerer Blick auf die grundlegenden Prozesse dieser Me-
thode hilfreich ist, um die Messergebnisse interpretieren zu konnen (eine umfassende
Darstellung ist in [32—-34] gegeben). Der 1905 von Albert Einstein beschriebene dufle-
re photoelektrische Effekt besagt, dass einzelne Lichtquanten Elektronen aus Atomen,
Molekiilen oder Festkorpern herauslosen konnen [35]. Analysiert man die ausgeldsten
Photoelektronen nach ihrer kinetischen Energie Ey;,, so ldsst sich die Bindungsenergie
Ep der Elektronen in der Probe iiber die Formel

Epin = hv —® — |Ep|

berechnen, wobei die Energie der eingestrahlten Lichtquanten /v betrdgt und bei Fest-
korpern die Austrittsarbeit ® beriicksichtigt werden muss [32]. Der messbare Photostrom
J ldsst sich quantitativ mit einem storungstheoretischen Ansatz erster Ordnung berech-
nen [36]. Das Ergebnis, Fermis Goldene Regel, gibt an, wie gut der Anfangszustand ¥;
durch den Photoemissionsoperator Hpg mit den Endzustianden Wy ; koppelt. Dabei setzt

sich ¥y ; aus dem Photoelektron mit Impuls k und dem zuriickbleibenden (N —1)-System
zusammen [34]:

2n
Je(hv) = == Y | (P | Hpe W) |78 (Exin — Es — hv) 2.1

Neben dem Matrixelement fiir alle s energetisch moglichen Anregungen sorgt die o-
Funktion fiir die Energieerhaltung beim Photoemissionsprozess. Der Photoemissions-
operator Hpg 1dsst sich in der Coulomb-Eichung fiir das elektromagnetische Feld A und
dem generalisierten Impuls p mit

e A»ﬁ

Hpg =
MeC

nihern. In der Niherung, dass die Wechselwirkung zwischen dem emittierten Photoelek-
tron und dem zuriickbleibenden (N — 1)-Elektronensystem vernachlissigbar ist (sudden
approximation), lasst sich der Endzustand faktorisieren:

lPk:S (N) = C¢f>Ekin Tkvs (N o 1>
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mit dem Antisymmetrisierungsoperator C. Dadurch wird das Matrixelement:

(Wi s|HpE|Wi) o <¢f7EkinLPk75(N_ 1)|Z'5\Ti(N)>

Fiir die Berechnung von molekularen Zustinden ist es iiblich, die Wellenfunktionen
Wi(N) und ¥ (N — 1) zum Dysonorbital ¥4 zusammenfassen, welches iiber folgen-
de Beziehung definiert ist [37, 38]:

= VN (¥;(N) ¥y s(N — 1))

Damit nimmt das Matrixelement fiir die Photoemission eine Einteilchen-artige Form an,
mit dem Matrixelement zwischen Dysonorbital und Kontinuumszustand:

<lPk,s|HPE|lPi> o< <¢f,Ekm |A)ﬁ|qﬂsi>

Um das Dysonorbital, d.h. das Matrixelement einer N-Elektronen-Wellenfunktion mit ei-
ner (N — 1)-Elektronen-Wellenfunktion, explizit berechnen zu kénnen, werden die Wel-
lenfunktionen jeweils durch Kohn-Sham-Slater-Determinanten genédhert, der Grundzu-
stand lédsst sich dann wie folgt schreiben [37, 38]:

J+N‘PN L%, ..., %)

fZ%

Das Dysonorbital kann dann iiber folgenden Ausdruck berechnet werden:

Z (p] )]+N <1PN 1()62, 55X )’lPN ! x27 X > Z (p]

(2.2)
Somit ldsst sich das Dysonorbital in der Photoemission als Linearkombination von Grund-
zustandsorbitalen (p;'- mit den Wichtungsfaktoren @; darstellen. Welche Grundzustand-

sorbitale (p;. dann genau in der Photoemission bei einer bestimmten kinetischen Energie
auftreten, wird von der Deltafunktion beschreiben:

N . . 2
Thv) o< Y | (@, A+ Blojo; )| 8(hv+EY — BN — Eign)
Jj=0

Vergleicht man dieses Ergebnis mit der in der Festkorperphysik iiblichen Aufteilung
des Photostroms in Matrixelemente und Spektralfunktion, kann man die Summe {iber
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die Betragsquadrate der Gewichtungsfaktoren @; mit der jeweiligen 8-Funktion in Glei-
chung 2.2 mit der Spektralfunktion A (k, E ) identifizieren [32]:

I e Z | <¢fkain ’r|(pl,k> |2A(%7E)
fiik

Eine alternative Berechnung der Dysonorbitale kann iiber einen Ansatz mittels Greens-
funktion oder dhnlichen Methoden erfolgen, die Korrelationen in der Vielteilchenwellen-
funktion explizit beinhalten [39]. Neben der Anwendung in dieser Arbeit wurden bisher
Dysonorbitale verwendet, um Compton Profile zu berechnen, in der Elektronenimpulss-
pektroskopie (M + e~ — M™' +2e7) oder bei der Vermessung von Molekiilorbitalen
mittels Frequenzvervielfachung in starken Laserfeldern (Higher Harmonic Generation
- HHG) [39].

In der Photoemissionstheorie fiir Festkorper wird der Endzustand ¢¢ g, gewdhnlich als
zeitinvertierter LEED-Zustand behandelt [33], der im Allgemeinen auch die Streuung
der Photoelektronen beinhaltet. Peter Puschnig hat in Ref. [21] dargelegt, dass bei der
Photoemission von aromatischen Molekiilen das emittierte Elektron ¢7 . durch eine
ebene Welle genidhert werden kann. Hierfiir gelten folgende drei Voraussetzungen: 1.
n-Orbitale von groBen planaren Molekiilen, 2. kleiner Winkel zwischen Polarisations-
vektor A und Impulsvektor % des emittieren Elektrons, 3. nur leichte Atome im Molekiil
(H,C,N,0). Dann geht die Beschreibung des Endzustands durch eine Ebene Welle in die
independent atomic center approximation (IAC) [40] iiber. Am Beispiel des NTCDA-
HOMO sieht man nahezu keine Abweichungen zwischen der Rechnung mit einer ebe-
nen Welle und Rechnungen, die Vielfachstreuung mitberiicksichtigen [20, 21]. Diese
Niherung hat den grofen Vorteil, dass damit die Intensitdtsverteilung der Photoelektro-
nen im k-Raum durch die Fouriertransformierte des jeweiligen Dysonorbitals gegeben
ist:

Ji(hv) o< |A -k P (K) 2.3)

Fiir den Fall, dass die Wellenfunktion des molekularen Grundzustands ¥;(N) und die
Wellenfunktion des angeregten Zustands W ;(N — 1) nicht stark relaxiert, ldsst sich Glei-
chung 2.3 noch weiter vereinfachen. In der sogenannten frozen orbital approximation,
d.h. Wi (N —1) =Y¥;(N — 1), existiert in Gleichung 2.3 nur noch ein Gewichtungsfaktor
®; [32, 38]. Im Rahmen der Hartree-Fock-Néherung entsprechen die Anfangsorbitale
den Hartree-Fock-Orbitalen, die Bindungsenergie des n-ten Zustandes ist dann einfach
durch den Energieeigenwert E , ~ — & gegeben (oftmals bezeichnet als Koopmans Bin-
dungsenergie). Die Intensititsverteilung der Photoelektronen im k-Raum reduziert sich
dann auf eine einfache Berechnung des Betragsquadrats der Fouriertransformierten des
Anfangsorbitals [21, 41]: L

Ji(hv) o< |A- k[* | () (2.4)

Die Giiltigkeit dieser Ndherung wird im Unterkapitel 5.2 genauer untersucht werden. Fiir
den Grofteil der in dieser Arbeit als auch in der Literatur untersuchten 7-konjugierten
Molekiile ldsst sich die k-Verteilung in der Photoemission bereits durch den DFT-Grund-
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Abbildung 2.1: Geometrie bei der winkelaufgelosten Photoemission molekularer Systeme
(PTCDA-HOMO in der xy-Ebene). Der Einfallsvektor der Strahlung spannt mit der Pro-
bennormalen (z-Achse) die Einfallsebene (grau schattiert) auf, der Winkel zwischen Ein-
fallsvektor und Probennormale wird mit «;, bezeichnet. Der Polarisationsvektor bei li-
near polarisierter Strahlung kann entweder parallel zur Einfallsebene (p-Polarisation, rot)
oder senkrecht zur Einfallsebene (s-Polarisation, blau) orientiert sein. Zirkular polarisier-
tes Licht kann entweder linkszirkular polarisiert (LCP, griin) oder rechtszirkular polarisiert
(RCP, orange). Das emittierte Photoelektron e~ wird unter dem Polarwinkel ¥ und dem
Azimutalwinkel ¢ detektiert.

zustand ndhern; lediglich fiir ausgewdihlte Orbitale von NTCDA oder PTCDA zeigen
sich davon Abweichungen, die mit dem zugehdrigen Dysonorbital erkldaren werden kon-
nen.

2.2 Winkelaufgeloste Photoemission

Experimentell zuginglich ist der %—abhéingige Photoelektronenstrom J; in der winkelab-
hingigen Photoemission (ARPES). Fiir kristalline Festkorper ldsst sich damit beispiels-
weise die Dispersion der besetzen Zustinde im Impulsraum Ep (7&) bestimmen [32]. Fiir
planare 7-konjugierte Molekiile ldsst sich die Intensititsverteilung / (%,EB) dazu ver-

wenden, um die beteiligten Molekiilorbitale nach Gleichung 2.3 oder 2.4 zu vermessen.

Ein typische Experimentgeometrie ist Abb. 2.1 dargestellt. Die einfallende Strahlung
kann dabei unterschiedliche Polarisationen aufweisen. Fiir die genaue Auswertung des
Einflusses der Lichtpolarisation auf die Messung ist zu beachten, dass die jeweilige
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Komponente des A-Felds in das Koordinatensystems des Molekiils transformiert wer-
den muss. Fiir s-polarisierte Strahlung erhilt man in der gegebenen Geometrie nur ein
A-Feld mit A, = 0. Fiir p-Polarisation ergibt sich im molekularen Koordinatensystem ein
A -Anteil o< sin( ey, ) und ein Ay-Anteil o< cos(@;y,). Ahnliches muss auch fiir zirkular po-
larisiertes Licht durchgefiihrt werden, elegant ldsst sich dies in Jones-Darstellung durch
Anwendung der Drehmatrizen im dreidimensionalen Raum durchfiihren. Die emittier-
ten Photoelektronen konnen dann nach ihrem Emissionswinkel (siehe Abb. 2.1) und der
kinetischen Energie Ej;, detektiert werden. Damit konnen die Impulskomponenten k| =
kyyund k| liber folgende Gleichungen bestimmt werden [32, 42-44]:

2m, )
ky = h—n;Ek,-n sind} - cos@ (2.5)
2m, ) .
ky = FEM" sin? - sin@ (2.6)
2m,

Die parallelen Komponenten K, ;,ky; sind bei Durchgang durch die Oberflache erhalten
und somit mit den gemessenen Impulskomponenten k. r,k,, r identisch. Die senkrechte
Komponente ist im Photoemissionsprozess aufgrund des Potenzialsprunges an der Ober-
flache nicht erhalten, d.h. k| ; # k| r. Fiir konventionelle dreidimensionale Festkorper
lasst sich dies durch Einfiihrung eines zusitzlichen Parameters, des inneren Potenzials
Vo, beriicksichtigen. Fiir Festkorper, die mit Muffin-Tin-Potentialen beschrieben werden
konnen, ist Vy durch der energetische Abstand zwischen Vakuumniveau Ey und der
Oberkante des Muffin-Tin-Potentials gegeben [45]. Fiir zweidimensionale Zustdnde ist
k| keine gute Quantenzahl mehr, um die Zustinde zu charakterisieren. Dennoch hat eine
Variation von k| starke Auswirkungen auf die beobachtbare Photoemission. So kommt
es beispielsweise zu starken Intensitdtsmodulationen der Oberflichenzustinde von Me-
tallen, die von der variierenden Bandstruktur der Endzustinde herriihrt [46]. Systema-
tisch untersucht wurde der Einfluss von Vy auf Adsorbatsysteme in der Vergangenheit
bei der Berechnung von Intensitédtsverldufen in der Beugung (sehr) niederenergetischer
Elektronen ((V)LEED). Wihrend man bei Na-Schichten auf Ni(001) lediglich die An-
derung der Austrittsarbeit ® auf das innere Potential V{y beriicksichtigen muss [47], kann
die LEED-Intensitédtsvariation bei Adsorbatsystemen wie Sauerstoff auf Ru(001) oder
Xenon auf Pt(111) erst durch Einfiihrung einer zusitzlichen Stufe, d.h. von V., erklart
werden [45, 48].

Die winkelaufgeldsten Messdaten bei einer konstanten Photonenenergie liegen dann in
einem dreidimensionalen Datensatz I(Eg, ky, k) vor. Zur Visualisierung der Daten miis-
sen noch geeignete Schnitte oder Projektionen durchgefiihrt werden. In Abb. 2.2 sind
die verschiedenen Darstellungsweisen skizziert, wie sie im Laufe dieser Arbeit Anwen-
dung finden. Winkel- bzw. k|-abhingige Intensitdtsverteilungen lassen sich durch einen
Schnitt bei konstanter Bindungsenergie (gewohnlich am Intensitdtsmaximum des Mo-
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Abbildung 2.2: Mogliche Darstellungsformen des dreidimensionalen Datensatzes
I(Eg, ky, ky) fiir die berechneten Coronen Molekiilorbitale (MO1-MO9). In a) ist eine Vo-
lumendichtedarstellung gezeigt, wobei der Intensitidtsverlauf zusétzlich durch einen Farb-
code verdeutlicht wird (wei3-orange). b) zeigt einen exemplarischen Schnitt bei konstan-
ter Bindungsenergie I(Ep = konst.,ky,ky), die eindimensionale Impulsverteilungskurve
(MDC, rote Linie) zeigt den Intensititsverlauf entlang eines Schnittes durch die zwei-
dimensionale Impulsverteilung. Fiir die Auswertung der Bindungsenergieabhingigkeit
molekularer Zustinde sind Schnitte bei konstantem &, , hilfreich, in c) ist I(Eg, ks, ky =
konst.) dargestellt. Die Energieverteilungskurve (EDC, rote Linie) zeigt die Intensitéits-
verteilung der molekularen Zusténde in Abhéngigkeit der Bindungsenergie.

lekiilzustands) I(Ep = konst., ky,ky) gewinnen. Um die k| -abhéngige Energiedispersion
Ep (kH) ermitteln zu konnen, ist eine Darstellung bei konstantem k, oder k, sinnvoll, z.B
als I(Ep, ky, ky = konst.). Fiir eine detaillierte Auswertung der Linienform in Impulsrich-
tung ist eine Darstellung als I(Ep = konst.,ky,k, = konst.) (MDC), in Energierichtung
als I(Ep, ky = konst.,k, = konst.) (EDC) hilfreich.

2.3 k-abhangige Intensitatsverteilung von
n-konjugierten Molekiilen

Die in Abb. 2.2b) gezeigten impulsabhédngigen Intensititsverteilungen der Photoelek-
tronen von Molekiilzustinden lassen sich dann berechnen, wie in Unterkapitel 2.1 an-
hand Gleichung 2.3 bzw. 2.4 prinzipiell gezeigt wurde. Konkret fiihrt man eine Fourier-
transformation des Dysonorbitals, bzw. des Ein-Teilchenorbitals im Grundzustand CIDfV
durch. Die Berechnung der Ein-Teilchenorbitale CI>§V kann dann nach Refs. [21, 26, 44]
tiber Dichtefunktionalrechnungen (siehe Unterkapitel 2.7) erfolgen, wobei man dann die
Kohn-Sham- (KS-)Orbitale und KS-Eigenenergien den Einteilchenorbitalen und Bin-
dungsenergien der einzelnen Zustinde gleichsetzt. Fiir die gezeigte k)-Verteilung muss

dann noch ein Schnitt bei |k| = const. durchgefiihrt werden.
Fir PTCDA ist die Berechnung der winkelabhidngigen Intensititsverteilung fiir das

HOMO in Abb. 2.3 exemplarisch gezeigt. Mittels DFT-Rechnung ldsst sich die Real-
raumverteilung des Orbitals bestimmen (Abb. 2.3a). Dieses wird in den k-Raum mittels
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a)

Abbildung 2.3: Berechnung der k. ,-abhiingigen Intensititsverteilung fiir das PTCDA-
HOMO. a) zeigt das hochste besetze PTCDA-Orbital im Ortsraum in einer Isoflachen-
darstellung, b) die Fouriertransformierte des HOMO im Impulsraum in einer Isoflachen-
darstellung (freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von P. Puschnig). Fiir Messungen
bei konstanter kinetischer Energie, d.h. |7$] =const., ergibt sich schlieflich durch einen
hemisphirischen Schnitt die messbare k, -abhéngige Intensitéitsverteilung in c).

einer dreidimensionalen Fouriertransformation iiberfiihrt (Abb. 2.3b). Da in den gezeig-
ten Messungen die Photonenenergie, und somit auch die kinetische Energie der Pho-
toelektronen aus dem HOMO, konstant gehalten wurde (d.h. |7€| =const.) ist die ky -
abhingige Intensititsverteilung durch einen halbkugelformigen Schnitt durch das Be-
tragsquadrat des dreidimensionalen Orbitals gegeben [21, 32].

Die hier gezeigte Methode ist allerdings nicht die einizge, um die winkelabhéngige Pho-
toemissionverteilung molekularer Valenzzustédnde zu berechnen. So kann auch Vielfach-
streumethoden in Analogie zu XPD-Rechnungen [49] oder eine zeitabhingige Simulati-
on des gesamten Photoemissionsprozesses mittels zeitabhingiger Dichtefunktionaltheo-
rie (TDDFT) zu Berechnung herangezogen werden [50].

2.4 Anregung von Molekiilschwingungen

Neben eine komplexen Intensitédtsverteilung im k-Raum zeigen die Molekiilzustidnde
auch in Energierichtung eine komplizierte Struktur. Diese ldsst sich nicht durch nur
einen einzelnen Ubergang mit Eigenenergie Ep, ~ —¢, erkliren, sondern es kommt zu
einer Uberlagerung von mehreren Komponenten. Deren Form und energetische Aufspal-
tung sind charakteristisch fiir die Anregung von Molekiilschwingungen im Photoemis-
sionsprozess [51]. Eine Erkldrung hierfiir 14sst sich im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Niherung finden, in der die Wellenfunktion in einer ersten Niherung in einen elek-
tronischen und einen vibronischen Anteil zerlegt wird. Bei der Photoemission an 7-
konjugierten Molekiilen kann das Kation in hoher angeregte vibronischen Zustinde iiber-
gehen. In einem Franck-Condon-Prozess (Abb. 2.4) ist dabei die Wahrscheinlichkeit fiir
den Ubergang in einen beliebigen Schwingungszustand durch den Uberlapp der vibro-
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Abbildung 2.4: Franck-Condon-artige Anregung von Molekiilschwingungen bei der Pho-
toemission: Eine Anregung aus dem elektronischen Grundzustand M und dem Vibrati-
onsgrundzustand vy=0 kann in verschiedene Vibrationszustinde v,;; des Kations M+
erfolgen. Die Form der in der Photoemission beobachtbare Kurve (rot) wird durch die re-
lative Intensitit der einzelnen Uberginge bestimmt. In der hier gezeigten harmonischen
Niéherung wird die jeweilige Intensitét von der relativen Verschiebung AQ der Vibrations-
potenziale im Grundzustand V™ und im angeregten Zustand V¥* bestimmt. Grafik nach
[51].

nischen Wellenfunktion im Grundzustand mit der Wellenfunktion im elektronisch ange-
regten Zustand gegeben, wobei der Unterschied in den Kernkoordinaten AQ die relativen
Intensititsverhéltnisse bestimmt [32, 52-54].

Die Intensitéten I, der in der Photoemission auftretenden Schwingungsmoden lassen sich
dann nach Refs. [51, 52] durch folgenden Gleichung néhern:
S}’l
L="e¢5A~222 =2Y s,
i

n!

mit dem Huang-Rhys-Faktor S; der i-ten Schwingungsmode. Hierbei wurde die Nihe-
rung verwendet, dass sich das Molekiil vor der Anregung im Vibrationsgrundzustand
befunden hat. Der Parameter A hat in dieser Analyse die Bedeutung einer Relaxations-
energie des Molekiils, wenn ein Elektron aus dem System entfernt wird. Im Rahmen der
Marcustheorie geht dieser Parameter direkt in die Ladungstrigerbeweglichkeit fiir den
Hiipftransport von einem Molekiil zu einem Nachbarmolekiil ein, wobei die Mobilitit
fiir kleinere A zunimmt [55].

Fiir eine genaue Analyse der Vibrationsprogression im UPS-Spektrum ist es nétig, die
Anregungsenergien hv; des Systems zu kennen (Multimodenanalyse). In der Literatur
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Tabelle 2.1: Charaktertabelle fiir die C,, Punktgruppe nach [64]. Fiir die einzelnen irredu-
ziblen Darstellungen A, Ay, By und B, ist jeweils das Verhalten unter einer Einheits-
transformation E, Drehung um eine zweizidhlige Achse C;(z) und Spiegelungen an den
der xz-Ebene o, (xz) bzw. yz-Ebene o,(yz) dargestellt.

E | Cy(2) | 0y(x2) | 0,(yz) | linear | quadratic
Al 1] 1 1 1 z | X222
Ay | 1 1 -1 -1 Xy
By |1 -1 1 -1 X Xz
B, | 1 -1 -1 1 y vz

werden diese typischerweise mittels einer ab-initio-Rechnung am freien Molekiil be-
stimmt [56-58], nur in wenigen Féllen wird die Wechselwirkung mit einem Substrat oder
der Umgebung explizit beriicksichtigt. (Paramanov et al. [59] berechnen fiir Pentacen
die Kopplung von molekularen Schwingungen an die Phononen eines Graphitsubstra-
tes). Besonders fiir Systeme, die eine chemische Wechselwirkung mit dem Substrat aus-
bilden, ist die Analyse basierend auf Gasphasenrechnungen sehr schwierig. HREELS-
Messungen zeigen z.B. eine deutliche Verdnderung der Vibrationseigenschaften von 7-
konjugierten Molekiilen auf Metallsubstraten [60]. In vielen Fillen lésst sich allerdings
die Vibrationsprogression bereits mit einer effektiven Mode beschreiben, deren Ener-
gien hv; dann experimentell bestimmt werden konnen, wodurch die theoretische Be-
rechnung der Schwingungseigenschaften des Molekiils entfillt [57, 58, 61]. Die typi-
schen Energien hv; der in dieser Arbeit untersuchten Molekiile liegen im Bereich von
120-210 meV, wodurch sich begriinden lésst, dass sich die Molekiile bei Raumtempe-
ratur vor der Anregung im effektiven vibronischen Grundzustand befinden (kg7 < hv;)
[51, 53, 62].

2.5 Symmetrien der untersuchten Molekiile

Symmetrien sind in der Beschreibung molekularer Systeme ein wichtiges Werkzeug. Be-
reits aufgrund der Symmetrie miissen die Molekiile bestimmte Eigenschaften aufweisen.
Im Folgenden soll dies zur Charakterisierung der Matrixelemente in der Photoemission
dargestellt werden. Die Matrixelemente M;; = (®y A - k|®;) in Fermis Goldener Regel
(Gleichung 2.1) miissen totalsymmetrisch sein oder zumindest eine totalsymmetrische
Komponente enthalten [63] . Dies fiihrt zur Definition sogenannter Symmetrieauswahl-
regeln, d.h. Orbitale mit einer bestimmten Symmetrie zeigen fiir bestimmte geometrische
Anordnungen von einfallendem polarisiertem Licht, Detektor und Molekiilausrichtung
in der Dipolnédherung eine verschwindende Photoemissionsintensitét. Die Symmetrie des
Endzustands @y muss sich folglich durch das direkte Produkt ®; QA= r von Anfangs-
zustand und Richtung des A-Feldes ausdriicken lassen. Das A-Feld transformiert sich in
diesem Fall linear, wie in Tabelle 2.1 fiir die jeweilige Richtung x,y und z angegeben ist.
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z PTCDA LUMO

Abbildung 2.5: Symmetrieeigenschaften von PTCDA in der Adsorptionsgeometrie. In
der C;, Symmetrie enthilt das Molekiile eine zweizdhlige Drehachse C»(z) (durch den
schwarzen Punkt gekennzeichnet), sowie zwei Spiegelebenen o, (xz) und o,(yz) (durch
gelbe Linien gekennzeichnet). Das zugehorige LUMO gehért der irreduziblen Représen-
tation B; an, d.h. es tritt ein Vorzeichenwechsel bei der Drehung C,(z) und der Spiegelung
0, (xz) auf, wohingegen das Vorzeichen bei der Spiegelung o, (yz) gleich bleibt.

Tabelle 2.2: Produkttafel fiir die C;, Punktgruppe nach [64]
A | A | By | B
A | Ay | Ay | By | By
Ay | Ay | Ar | By | By
B | By | By | A | Ay
B, | By | By | Ay | Ay

Am Beispiel des PTCDA LUMO (Abb. 2.5) lisst sich zeigen, wie die Symmetrie die
Photoemissionsintensitdt bedingt. Der Anfangszustand ldsst sich anhand Tabelle 2.1
durch eine B, Reprisentation charakterisieren. Analog zu Ref. [63] erhilt man fiir den
Endzustand mit p-polarisiertem Licht (A,, d.h. Transformation entsprechend linear z)
@ =B,-Aj laut der Produkttafel aus Tabelle 2.2 fiir die C,, Gruppe einen B,-Charakter.
Daraus folgt, dass die Intensitit der Photoelektronen entlang der x-Achse eine Knote-
nebene aufweist (vgl. Messung und Rechnung in Abb. 5.6). Neben dem Auftreten von
Knotenebenen fiir verschiedene Orientierungen des linearen Polarisationsvektors (linea-
rer Dichroismus, bzw. linear dichroism in the angular distribution of photoelectrons
(LDAD)) lassen sich mittels zirkular polarisiertem Licht noch mehr Informationen iiber
die beteiligten Anfangs- und Endzustidnde herausfinden, wie im néchsten Unterkapitel
dargelegt werden soll.

2.6 Zirkularer Dichroismus an molekularen
Adsorbaten

Zirkularer Dichroismus, d.h. eine Asymmetrie in der Messung zwischen links- und
rechtszirkular polarisiertem Licht, 1dsst sich in verschiedenen Experimenten detektie-
ren. Weit verbreitet ist die Detektion eines dichroischen Signals bei der Absorption von
Rontgenphotonen (XMCD) an magnetischen Ubergangsmetallen, womit sich Spin und
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orbitales magnetisches Moment bestimmen lassen [65]. Fiir chirale Molekiile ldsst sich
in der Photoemission an freien Molekiilen eine Asymmetrie zwischen links- (LCP) und
rechtszirkular polarisiertem (RCP) Licht beobachten [66, 67], die durch die Héndigkeit
(Chiralitdt) des Molekiils selbst verursacht wird. Verantwortlich hierfiir ist ein Interfe-
renzeffekt zwischen den elektrischen und magnetischen Dipoliibergéngen [68]. An ma-
gnetischen Festkorperproben lisst sich ein MCDAD-Effekt (magnetic circular dichro-
ism in the angular distribution of photoelectrons ) detektieren, der Aufschliisse iiber die
Spin-Bahn-Wechselwirkung gibt, z.B. zeigt der MCDAD-Effekt einen Vorzeichenwech-
sel, wenn die Magnetisierung einer Fe(100) Oberfliche umgekehrt wird [69]. Ahnliche
Messungen zur Bestimmung der Spintextur wurden in letzter Zeit in zahlreiche Publi-
kationen an Graphen oder topologischen Isolatoren verdffentlicht [70-75]. Das Zustan-
dekommen des CDAD-Signals fiir den topologischen Oberflichenzustand wurde hier
allerdings kontrovers diskutiert. Spinaufgeloste Photoemissionsmessungen mit variabler
Photonenenergie und Lichtpolarisation zeigen, dass das CDAD-Signal nicht direkt mit
der Spinpolarisation im Anfangszustand korreliert werden kann, sondern der Endzu-
stand im Photoemissionsprozess den zirkularen Dichroismus entscheidend beeinflusst
[76, 77].

Fiir achirale molekulare Systeme ldsst sich unter gewissen Umstidnden ebenfalls ein
CDAD-Signal detektieren. Auch hier ist der Photoemissionsendzustand entscheidend fiir
das Auftreten eines Dichroismus-Signals. Analog zur Héndigkeit chiraler Molekiile 1dsst
sich hier eine Héndigkeit durch die Richtung der einfallenden Photonen, die Orientie-
rung der Molekiilachse(n) und die Richtung des emittierten Photoelektrons feststellen.
Die Asymmetrie ist hierbei deutlich grofler als in chiralen Molekiilsystemen, da der ver-
antwortliche Interferenzeffekt bereits in der elektrischen Dipolndherung erscheint [78].
Allerdings miissen in diesem Fall die Molekiile orientiert sein, d.h. geordnet auf eine
Oberfliche aufwachsen, da die Asymmetrie sonst durch die Mittelung iiber alle Rich-
tungen entfillt. Fiir orientierte CO-Molekiile auf einer Ni(100) Oberflache wurde dieser
Effekt 1985 von Dubs et al. [79] theoretisch berechnet und spéter von Westphal et al.
[68, 80] experimentell nachgewiesen.

Prinzipiell lédsst sich der CDAD an orientierten achiralen Molekiilen als ein Interferenz-
effekt verstehen, der durch die kohirente Uberlagerung von verschiedenen Photoemis-
sionskanilen in den gleichen Endzustand zustande kommt. Theoretisch lésst sich dies
nicht mit der Ndherung des Endzustandes durch eine ebene Welle verstehen (vgl. Ka-
pitel 2.3), erst die Entwicklung in Partialwellen zeigt die Interferenz verschiedener Y;,,-
Endzustinde. Fiir ein einzelnes p,-Orbital lédsst sich dieser Interferenzeffekt anschaulich
herleiten, wie im Folgenden analog zu Schonhense und Goldberg et al. [68, 81, 82] kurz
skizziert werden soll.

Der CDAD-Effekt wird in der Differenz Igrcp — Ircp sichtbar, wobei die Photoemissi-
onsintensititen iber das Betragsquadrat des Matrixelements in Dipolndherung berechnet
werden konnen. Der Anfangszustand |p;) wird in diesem Fall durch einen Radialteil
R,(r) und einen Winkelteil Yo ausgedriickt. Da die Endzustidnde in der Photoemission
nicht gebunden sind, miissen diese in Streuzustinden entwickelt werden. Im Folgenden
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Abbildung 2.6: Zirkularer Dichroismus am Beispiel eines p;-artigen Anfangszustandes
(Mitte). Fir rechtszirkular polarisiertes Licht (linke Seite) existieren drei verschiedene
Endzustinde (s-, d2- und d,;-artig). Durch das Betragsquadrat entsteht eine Vermischung
der einzelnen Kandle, was durch die feste Phasenbeziehung zwischen den Kanilen zu In-
terferenzeffekten fiihrt. Dies setzt sich fort in einen charakteristischen Unterschied in der
winkelabhéngigen Intensitidtsverteilung (grau, unten) fiir RCP und LCP Licht. Analog zu
Ref.[82]

werden diese nach Gadzuk [83] in einer Partialwellenzerlegung mit der Randbedingung
einer einlaufenden Welle ausgedriickt:

1F) =4 Y (i)' e Y5, (0) Y (F)Gp (1)

Im

Gg (r) ist hierbei die Kontinuumsradialwellenfunktion, die sich als Losung der Schro-
dingergleichung fiir ein Potenzial mit einem Loch ergibt. k gibt die Richtung des emit-
tierten Elektrons an und 7 entspricht der rdumlichen Koordinate des emittierten Elektrons
[83]. Weiterhin tritt eine Phasenverschiebung 0;(E};,) auf, die von / und der kinetischen
Energie Ey;, abhingt.

Die Berechnung der Matrixelemente fiir RCP und LCP lisst sich fiir diesen einfachen
Fall eines |p,)-Orbitals fiir die einzelnen moglichen Kanéle per Hand durchfiihren. Mit
der Auswahlregel Al = +1 sind nur Uberginge in einen s-artigen oder in einen d - bzw.
dy;-artigen Endzustand moglich (fir dyy, dy; und d,»_ »-artige Endzustinde verschwin-
det das Matrixelement). In der elektrischen Dipolndherung, d.h. das elektrische Feld ist
rdumlich konstant, kann A. p durch € - p, bzw. mit einer Kommutatorrelation durch 7
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gendhert werden [84]. Fiir zirkular polarisiertes Licht erscheint somit im Matrixelement
r(cos@ £ isinBsin@). Der Einfachheit halber wird im Folgenden nur der r-abhingige
Teil des Endzustandes beriicksichtigt, die Phasenverschiebung und der lAc—abh'angige Teil
(i)le™ & Y, (lAc) sind bei der folgenden Integration iiber den gesamten Raum als konstant
anzusehen. Fiir die verschiedenen Kanile lassen sich somit die einzelnen r-abhéngigen
Anteile der Matrixelemente berechnen:

(s|z+1iy|pz) / 2dr/ smGd@ d(])GEs( r)Yoo-r(cos O +isin@sin@)rcp-Ry(r)Y10

Mit Yoo = 4/ ﬁ und Y19 = 4/ % cos 0 lasst sich die Integration iiber die Winkel 6 und ¢
ausfithren, man erhalt:

. Lo !
Slz+ivipe) = 75 [ PAr Gea(Ry(r) = Ry (i)

mit dem Matrixelement fiir den Radialteil R ,s(E;, ). Tauscht man das Vorzeichen im Di-
polmatrixelement, erhélt man fiir linkszirkular polarisiertes Licht das identische Ergebnis
wie fiir rechtszirkular polarisiertes Licht:

(= 51pe) = =Ry ()
Dies ldsst sich bereits mit dem Symmetrieverhalten der beteiligten Orbitale verstehen.
Um rechtszirkular polarisiertes Licht in linkszirkular polarisiertes Licht zu transformie-
ren, ist eine Spiegelung an der z-Achse notig. Sowohl der Anfangszustand p; als auch der
Endzustand s sind symmetrisch zu dieser Spiegelachse, sodass sich das Matrixelement
zwischen LCP und RCP nicht dndert. Fiir den d>-Zustand trifft dies ebenfalls zu, mit

Y20 =4/ 16”(3cos (6)—1) wird:
2

(d2lz+iy|pz) = (d2|z—iy|p;) = Ede(Ekin)

Fiir den d),-artigen Endzustand tritt ein Vorzeichenwechsel auf, wenn dieser an der z-
Achse gespiegelt wird. Diesen Vorzeichenwechsel findet man auch im Matrixelement
wieder, d.h. dieser Vorzeichenwechsel ist fiir das Zustandekommen des zirkularen Di-
chroismus verantwortlich:

_ i . i
<dyz’Z+l)’|pz> = ﬁde(Ekin); <dyz|z_ iy|p;) = _ERPd(Ekin)
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Damit sind nun alle Integrale fiir die verschiedenen Endzustandskanile bekannt, sodass
sich der gesamte Photostrom bei einer gegebenen Polarisationsrichtung nun wieder mit
dem vollen Endzustand schreiben lisst:

Ircp o< | (s|z+iy|po)e' Yoy — (do |2+ iy,Pz>€i6‘1on+

<dyz‘z+i)"l7z>el di (Y21 +Y2 )" ’

V2

() (e (g o)

(2.8)

2

Fiihrt man das Betragsquadrat aus, so erhélt man neben den Quadraten der einzelnen
Summanden auch Mischterme von Endzustinden mit s- und d-Charakter. Genau diese
Mischterme fiihren zum Interferenzphdnomen, das zwischen den auslaufenden Wellen
mit s- und d-Charakter entsteht. Explizit ldsst sich die Intensitédtsverteilung fiir rechtszir-
kular polarisiertes Licht schreiben [68]:

Ircp o< R} +R5 [(3cos” 8 — 1)? +9(sin O cos Osin ¢)?] —
—2R;R;cos(8; — 8;)(3cos? 0 — 1) + 3R Rysin(8; — &) sin20sin¢g  (2.9)

Das Ergebnis ist in Abb. 2.6 unten links skizziert. Kehrt man die Polarisationsrichtung
um, so dndert sich an obiger Gleichung nur das Vorzeichen des letzten Summanden, mit
der Folge, dass sich die Winkelverteilung in Abb. 2.6 unten rechts ebenfalls entspre-
chend andert. Um den CDAD-Effekt besser zu visualisieren, bildet man die Differenz
Ircp — I1cp, um Intensititsdnderungen verschiedener Systeme vergleichbar zu machen,

bezieht man die GroBe des Dichroismus auf die Gesamtintensitit %

Fiir ausgedehnte Systeme, wie z.B. die Molekiilorbitale von PTCDA, lésst sich der
CDAD-Effekt nicht mehr so einfach beschreiben. Fiir die delokalisierten Valenzorbitale
ist die Nidherung, dass die Endzustiinde durch auslaufende Kugelwellen aus dem Mole-
kiilzentrum beschrieben werden konnen, nicht mehr gut erfiillt. Eine bessere Ndherung
ist vermutlich die in Unterkapitel 2.3 beschriebene, deutlich kompliziertere indepen-
dent atomic center approximation (IAC). Damit sollte es moglich sein, Interferenzeffekte
zu berechnen, die von Kugelwellen verschiedener Emitteratome verursacht werden. Fiir
grofle Molekiilorbitale sind derartige Rechnungen fiir das CDAD-Phinomen noch nicht
in der Literatur verfiigbar, qualitativ lassen sich aber bereits mit gruppentheoretischen
Uberlegungen Aussagen iiber den CDAD delokaliserter Orbitale treffen. Fiir einen An-
fangszustand gegebener Symmetrie, z.B. das PTCDA (C;,) LUMO in der irreduziblen
Reprisentation B; existieren in Dipolniherung nur Ubergiinge in einen Endzustand mit
B>-Symmetrie fiir den Lichtanteil iz und Endzustinde mit A;-Symmetrie fiir den Licht-
anteil x. Der Dichroismus entsteht dann aus der Interferenz eines Bj-artigen mit einem
Ajs-artigen Endzustand.
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2.7 Dichtefunktionaltheorie

Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist eine duflerst médchtige Methode um die quantenme-
chanische Elektronendichteverteilung und mit ihr verbundene Eigenschaften von mikro-
skopischen Systemen ab initio zu berechnen [8]. Zurzeit gebrduchliche Methoden in der
Berechnung von organischen Adsorbatsystemen konnen Systeme mit ~500 Atomen (pro
Einheitszelle) in vertretbarer Zeit berechnen [85]. Im Gegensatz zu wellenfunktionsba-
sierten Methoden (Hartree-Fock, Mgller-Plesset, Coupled Cluster-Methoden), bei denen
die Grundzustandsenergie als Funktional der Wellenfunktion ®;(r) ausgedriickt wird,
ersetzt man diese in der DFT durch die von der Wellenfunktion abgeleitete Elektronen-
dichte p=Y;|®;(r)|?>. Dabei wird die Gesamtenergie des Systems minimal, wenn man
die Elektronendichte des Grundzustandes in die Energiegleichung einsetzt (Hohenberg-
Kohn-Theorem) [8, 86, 87]:

Elp] =Ti[p] + Vae[p] +J[p] + Exc[p]

mit der kinetischen Energie T;[p] des nicht wechselwirkenden Referenzsystems, der po-
tentiellen Energie im Kernpotenzial V,,.[p], der klassischen Elektron-Elektron Wechsel-
wirkung in einer Molekularfeldnidherung
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und dem unbekannten Austausch-Korrelations-Funktional E,.[p]. Damit ldsst sich dann
das Problem von N wechselwirkenden Elektronen auf ein fiktives System von N nicht-
wechselwirkenden Elektronen iiberfithren, wobei die Wechselwirkung nun durch das
Kohn-Sham-Potenzial Vv, s modelliert wird. Die jeweiligen Ein-Teilchen Kohn-Sham-
Gleichungen lauten dann wie folgt:

1
{_ivz + Verp(r) }@ilx) = &Pi(x)
wobei das effektive Potenzial fiir die Elektronen gegeben ist durch:

SEx[p]
6p(r)

Die Elektronendichte des Grundzustandes ldsst sich dann analog zu Hartree-Fock durch
ein iteratives Verfahren finden; man variiert die Elektronendichte p(r) bis diese die
Selbstkonsistenzbedingung erfiillt [86]. Weder die mit DFT berechneten Wellenfunk-
tionen ®; noch deren Energie & haben eine strikt physikalische Bedeutung, lediglich
die Energie €& des hochsten besetzten Zustands relativ zum Vakuum kann der Ionisa-
tionsenergie zugeordnet werden (Janaks Theorem) [88, 89]. Dennoch zeigt sich eine
deutliche Ahnlichkeit zwischen den theoretischen Eigenwerten und den experimentel-
len Energieniveaus sowohl fiir Festkorper [90, 91] als auch in molekularen Systemen

Verf(r) = Vie(r) +/

/
|p (r )/| d}"/ + vxc(r> mit der Definition ch(}") =
r—r



20 Kapitel 2. Theoretische Grundlagen

[27, 92]. Die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband in Halbleitern oder Iso-
latoren, bzw. zwischen HOMO und LUMO in Molekiilen wird allerdings vom Kohn-
Sham-Formalismus systematisch unterschitzt [93, 94]. Dieses Problem wird in der Li-
teratur gewohnlich durch Vielteilchen-Storungstheorie (GW-Methode) umgangen [95,
96].

Ein exakter Ausdruck fiir das Austausch-Korrelations-Funktional Ey.[p] ist nicht be-
kannt, es existieren lediglich verschiedene Niherungen fiir das Austausch-Korrelations-
Funktional. In dieser Arbeit wurden Rechnungen in der lokalen Dichteniherung (LDA),
Gradientenniherung (GGA) als auch mit dem Hybridfunktional B3LYP durchgefiihrt,
das neben LDA- und GGA-Anteilen auch einen Hartree-Fock-Anteil fiir die Austausch-
wechselwirkung beinhaltet. Wie bei Nidherungen iiblich, zeigen diese gewisse Abwei-
chungen von der exakten Behandlung des Problems.

Alle oben genannten Niherungen zeigen einen Selbstwechselwirkungsfehler, d.h. die
Elektronen wechselwirken mit der Gesamtelektronendichte, inkl. sich selbst. Eindrucks-
voll zeigt sich dieser Fehler bei der Berechnung von Wasserstoff: Hier betrigt der Se-
blstwechselwirkungsfehler des einen Elektrons mit sich selbst ca. 5 % der Gesamtener-
gie [97, 98]. Fiir die Berechnung der Molekiilorbitale wird dieser Fehler vor allem dann
wichtig, wenn die Selbstwechselwirkungsfehler fiir unterschiedliche Orbitale zu einer
Vertauschung der energetischen Abfolge der Orbitale fiihren. Fiir die energetische Ab-
folge der o- und m-Oribtale wird dieser wichtig, da diese unterschiedlichen Lokalisie-
rungen zeigen [26]. Eine Korrektur dieses Fehlers lésst sich durch ein self-interaction-
correction- (SIC)-Schema korrigieren. Die Rechnungen in dieser Arbeit mit SIC sind
von Kooperationspartnern an der Universitit Bayreuth (M. Dauth, Prof. S. Kiimmel)
durchgefiihrt worden, Details finden sich in Refs. [26, 38]. Weitere Unzuldnglichkeiten,
die der direkte Vergleich von DFT-Ergebnissen mit experimentellen Messungen mit sich
bringt, sollen hier nur kurz erwéihnt werden. Zum einen sind das die London-Dispersions-
Krifte, ein Teil der van-der-Waals-Krifte, die durch die Wechselwirkung fluktuierender
Multipole entstehen [87, 99]. Besonders fiir organische Adsorbatsysteme stellen diese
Wechselwirkungen eine grofe Herausforderung dar. Bindungsabstinde und Adsorpti-
onsgeometrien werden mit LDA- oder GGA-Funktionalen systematisch falsch wiederge-
geben. Neben der Berechnung iiber rechenintensive wellenfunktionsbasierte Methoden
(Mgller-Plesset, Coupled Cluster-Methoden oder andere) [100] haben sich in letzter Zeit
vor allem Dispersionskorrekturen [101, 102] fiir DFT-Methoden als erfolgreicher An-
satz fiir die Beschreibung von organischen Adsorbatsystemen herausgestellt [85, 103—
105]. In dieser Arbeit wurden die Rechnungen fiir PTCDA und NTCDA in adsorbierter
Geometrie ebenfalls mit einem dispersionskorrigierten GGA-Funktional vom Koopera-
tionspartner P. Puschnig (Universitidt Graz) durchgefiihrt. Die genauen Details zu den
Rechnungen konnen den gemeinsamen Veroffentlichungen Refs. [30, 31] entnommen
werden.
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Abbildung 2.7: Hybridisierung und Ausbildung von Bindern in molekularen Strukturen
am Beispiel des PTCDA LUMO. Fiir ein isoliertes Molekiil existiert genau eine Bin-
dungsenergie fiir das jeweilige Molekiilorbital (links). Im Dimer (Mitte) hybridisieren die
Wellenfunktionen der beiden Molekiile und es bilden sich ein bindendes (unten) sowie ein
antibindendes Orbital (oben) des Dimers mit einem energetischen Abstand 2¢ aus. Kombi-
niert man unendlich viele PTCDA-Molekiile in 7-7-Richtung (rechts) entsteht ein ganzes
Energieband mit einer Breite von 4¢ fiir den delokalisierten Molekiilzustand. Exempla-
risch sind zwei Konfigurationen der Molekiilorbitale gezeigt, in bindender Konfiguration
unten sowie in antibindender Konfiguration oben.

2.8 Entstehung von delokalisierten
Zustanden

Im vorhergehenden Unterkapitel wurde die winkelabhidngige Intensitétsverteilung der
Photoelektronen auf ein einzelnes Molekiil zuriickgefiihrt. Eventuell auftretende Wech-
selwirkungen zwischen verschiedenen Molekiilen oder zum Substrat sind dabei nicht
beriicksichtigt. In den in dieser Arbeit untersuchten Systemen handelt es sich um hoch-
geordnete Monolagen organischer Molekiile. Eine Wechselwirkung zwischen den Mo-
lekiilen kann dazu fithren, dass sich aus den Zustinden der einzelnen Molekiile ein
Band ausbildet. Abb. 2.7 skizziert die Ausbildung eines delokalisierten Zustandes, auf-
gebaut aus einzelnen Molekiillwellenfunktionen, in diesem konkreten Fall fiir die 7-7-
Wechselwirkung von PTCDA fiir das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital. Dabei ist
die Phase der beiden Molekiilwellenfunktionen der entscheidende Parameter, ob sich
ein bindender Zustand (keine Knotenebene zwischen den Molekiilen) oder ein antibin-
dender Zustand (eine Knotenebene zwischen den Molekiilen) ausbildet. Daraus resul-
tiert eine energetische Aufspaltung der Molekiilzustinde um AE = 2¢, wobei mit ¢ das
Tranferintegral im LCAO-Formalismus bezeichnet wird (fiir den Uberlapp zweier 1s-
Wellenfunktionen ist t = [ ¢} ¢pdr). Uberlagert man nicht nur zwei Molekiile mitein-
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ander, sondern unendlich viele Molekiile in einer periodischen Anordnung, entsteht ein
kontinuierliches Energieband mit Energiezustidnden tiber den gesamten Bereich 4z [106].
Die Phasenanordnung innerhalb des Bandes ist in Abb. 2.7 exemplarisch fiir den energe-
tisch niedrigsten Zustand (unten) sowie den energetisch hochsten Zustand (oben) gezeigt.
Solch ein Problem wird in der Literatur gewohnlich mittels tight-binding Formalismus
gelost, fiir die lineare Kette erhélt man eine Energie-Impulsdispersion von

e(k) = gy —2tcos(ka).

Die Bandbreite ist dann zwischen Minimum und Maximum der Kosinus-Funktion ge-
geben, d.h. AE = 4t [107]. Bei der Verallgemeinerung auf zwei- oder dreidimensionale
Strukturen, d.h. Molekiilschichten oder Molekiilkristalle sto3t man auf das Problem, dass
die Transferintegrale stark richtungsabhingig sind. Einfache Losungen, wie sie fiir ein-
atomige Kristallstrukturen von s-artigen Béndern in den Lehrbiichern héufig zu finden
sind [107], lassen sich aufgrund der Anisotropie dann nicht mehr angeben. Theoretisch
lassen sich die tight-binding Parameter aus Dichtefunktionalrechnungen extrahieren, wie
es beispielsweise in Ref. [108] gezeigt wird. Die Anisotropie fiihrt im Allgemeinen dazu,
dass die Bandbreite in 7-7-Richtung deutlich groBer ist als in der lateralen Richtung mit
weniger grolem Wellenfunktionsiiberlapp.

Die Bestimmung der Bandstruktur konventioneller Festkorper mittels winkelaufgeloster
Photoemission ist seit Jahrzehnten ein etabliertes Verfahren [32]. Fiir molekulare Sys-
teme beschrinkten sich die Messungen lange Zeit auf lineare Polymere, die typische
Bandbreiten von mehreren Elektronenvolt zeigen [109—113]. Schichten und Kristalle,
aufgebaut aus 7m-konjugierten Molekiilen, sind dagegen erst viel spiter in den Fokus
der Forschung geriickt [114], die typischen Bandbreiten hierfiir liegen im Bereich von
wenigen hundert meV [115-117]. Dariiber hinaus ist die Bandbreite stark temperatur-
abhingig, da die Kopplung intra- und intermolekularer Phononen an die Elektronen zu
einer Absenkung der messbare Bandbreite auf einen verschwindend kleinen Betrag bei
Raumtemperatur fithren kann [118, 119].
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3 Experimentelle Details und
Datenauswertung

3.1 Probenpraparation

Ultradiinne Molekiilschichten wurden jeweils durch Sublimation aus Molekularstrahl-
verdampfern auf Substraten bei 7y,;, =300 K hergestellt. Vor dem Aufdampfvorgang wur-
den die Metallsubstrate durch mehrmaliges Sputtern mit Ar™-Ionen und anschlieBendes
Ausheilen bei T ~800 K prépariert. Die Qualitéit der Probenoberfliche wurde jeweils an
der Schirfe der Reflexe aus der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) iiber-
priift. Eventuelle Verunreinigungen konnten anhand der Kohlenstoff 1s und Sauerstoff
Is Rumpfniveaus mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ermittelt werden.
Die Schichtdicke der aufgedampften Molekiilschichten wurde in den meisten Fillen
durch LEED-Messungen bestimmt. Fiir Coronen und HBC auf Ag(111)- bzw. Au(111)-
Substraten findet ein Ubergang von nur kurzreichweitiger Ordnung fiir Submonolagen
hin zu einer kommensurablen Uberstruktur der Monolage mit scharfen LEED-Reflexen
statt [42, 120, 121]. Dies erlaubt ein reproduzierbares Schichtwachstum im Bereich einer
Monolage mit einem Fehler <20%. NTCDA und PTCDA auf Ag(110), Cu(100) bilden
bereits in der Submonolage geordnete Inseln mit scharfen LEED-Reflexen, hier ldsst sich
der Ubergang von Monolage zu Bilage dadurch identifizieren, dass typische Signale der
zweiten Lage im LEED [28, 122] und in der Photoemission im Valenzbereich erscheinen
[123].

3.2 Winkelaufgeloste Photoemission mit hoher
Energieauflosung in Wiirzburg

Winkelabhiéngige Photoemissionsmessungen mit hoher Energieauflosung wurden im La-
bor in Wiirzburg durchgefiihrt. Die Messungen fiir Coronen auf Ag(111) und Au(111)
wurden an einer UHV-Anlage (Basisdruck 5-10~!9 mbar) durchgefiihrt, die mit einem
Halbkugelanalysator Scienta R4000, VUV-Quelle Gammadata VUV 5000 mit Gittermo-
nochromator Gammadata VUV 5040, monochromatisierter Rontgenrohre (Al Ky Anode,
1486,6 €V [124]) und einem heliumkiihlbaren Manipulator ausgestattet war.

Eine genaue Beschreibung des Analysators mit Kalibration der Energieauflosung findet
sich in der Dissertation von M. Klein [125] (AE =2,33 meV), allerdings wurden die
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in Kapitel 4 gezeigten Messungen mit einer schlechteren Auflosung von AE >20 meV
und folglich hoheren Transmission aufgenommen. Fiir die vorliegende Arbeit war beson-
ders der Punkt der parallelen Winkeldetektion wichtig, im Detektionsmodus Angular30
konnten gleichzeitig Photoemissionsspektren iiber einen Winkelbereich von £15° ge-
messen werden. Dariiber hinaus lisst sich die Probe auf dem Manipulator senkrecht zur
Paralleldetektionsrichtung des Analysators drehen (Tilt-Winkel 0), um zweidimensio-
nale Winkel- bzw. Impulsverteilungen messen zu konnen. Die Photonen fiir die UPS-
Messung wurden mit der VUV-Quelle Gammadata VUV 5000 erzeugt. Hierbei handelt
es sich um eine mikrowellengetriebene Gasentladungslampe, wobei als Entladungsgas
Helium verwendet wurde. Die charakteristischen Emissionslinien sind hierfiir He I
(21,2 eV) und He Il (40,8 eV), die mit dem Gittermonochromator Gammadata VUV
5040 selektiert werden konnen. Fiir hochauflosende 1D-Spektren wurde vor allem He I
Strahlung verwendet. Die hohere Flussdichte ermoglicht hierbei Analysatoreinstellun-
gen mit hochster Auflésung. Fiir die 2D-Winkelverteilungen ist dies nicht nétig, sondern
es ist ein moglichst groBer k-Bereich erwiinscht, was sich mit der weniger intensiven
He 11, Anregung und weiter gedffnetem Eintrittsspalt am Analysator realisieren ldsst.
Weiterhin stand fiir die Herstellung und strukturelle Charakterisierung der Adsorbatsys-
teme eine Argon-lonenquelle, ein selbstgebauter Molekularstrahlverdampfer sowie ein
LEED-System SpectaLEED der Firma Omicron zur Verfiigung.

Die hochauflosenden Photoemissionsdaten fiir die Systeme PTCDA auf Ag(110),
NTCDA auf Cu(100) und HBC auf Ag(111) wurden an einer zweiten UHV-Anlage in
Wiirzburg durchgefiihrt. Der Halbkugelanalysator an dieser Kammer war ein Scienta
SES200; dieser unterscheidet sich zum vorher genannten in zwei wichtigen Parame-
tern. Zum einen ist dies die Winkelakzeptanz in Paralleldetektionsrichtung von +7°,
zum anderen die Energieauflosung von AE =5,9 meV (sieche Abb. A2). In den weite-
ren Messungen wurden hier ebenfalls Analysatoreinstellungen mit hoherer Transmissi-
on und damit einhergehend schlechterer Energieauflosung von AE >50 meV verwen-
det. Als UV-Quelle kam hier ebenso eine Gammadata VUV 5000 Gasentladungslam-
pe in Kombination mit dem Gittermonochromator Gammadata VUV 5040 zum Ein-
satz. Rontgenstrahlung fiir XPS-Messungen wurde mit einer Specs X-Ray Source XR 50
erzeugt. Als Anodenmaterial konnte zwischen Aluminium (Energie der Ky-Anregung:
1486,7 eV) und Magnesium (Energie der Ko-Anregung: 1253,6 eV) [124] gewdhlt wer-
den. Die resultierende Energieauflosung bei XPS-Messungen ist dabei von der Linien-
breite der Rontgenstrahlung dominiert, fiir die Mg Ky -Anregung betrédgt diese beispiels-
weise AE=0,8 eV [126]. Zur Probenpriparation und Charakterisierung standen dariiber
hinaus eine Argon-lonenquelle, ein Heizstand, ein selbstgebauter Molekularstrahlver-
dampfer sowie ein ErLEED 150 der Firma Specs zur Verfiigung.

Mit beiden Photoemissionsanlagen wurden zweidimensionale Winkelverteilungen ge-
messen. Hierzu wurde der Tiltwinkel mit einer typischen Schrittweite von 2° iiber einen
Bereich von -20° bis +70° variiert. In Abb. 3.1a) ist eine solche Impulsverteilungskarte
I(kzi1r s kpete., Ep = const.) gezeigt, wobei der Tiltwinkel sowie der dazu senkrechte Emis-
sionswinkel der Paralleldetektion des Analysators bereits in den parallelen Impuls umge-
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Abbildung 3.1: Erstellen einer Impulsverteilungskarte aus einzelnen Photoemissionsmes-
sungen: In a) ist eine Winkelserie gezeigt, d.h. die Intensitétsverteilung bei konstanter Bin-
dungsenergie (hier: am Maximum des Coronen-HOMO-Zustands) mit He II,-Strahlung
in Abhédngigkeit des Paralleldetektionswinkels (x-Achse) und des Tiltwinkels (y-Achse),
wobei die beiden Winkel bereits in Parallelimpuls umgerechnet wurden. Symmetrisiert
man die einzelnen Streifen analog der vorliegenden Dg;, Symmetrie, erhilt man die in b)
gezeigte Verteilung. Die vollstandige Impulsverteilungkarte in c¢) erhilt man, indem man
Messungen mit verschiedenen Azimutalwinkeln kombiniert.

rechnet wurden. Des Weiteren wurde bereits die Antwortfunktion der Mikrokanalplatte
beriicksichtigt, sowie die Abstrahlcharakteristik nach dem Lambertschen Gesetz durch
eine Kosinus-Normierung korrigiert. Um den gesamten zuginglichen k|-Bereich abde-
cken zu konnen, wurden die I(k;j;,kpese., Ep = const.) Streifen entsprechend der Dgy-
Symmetrie der Molekiile um jeweils 60° gedreht und iiberlagert. Um Artefakte bei der
Drehung von in k- und ky-Richtung unterschiedlich groBen Schrittweiten zu verhindern,
wurden die Winkelverteilungen in der Tiltrichtung interpoliert. In der Analysatorrich-
tung wurden mehrere Kanile zusammengefasst, sodass insgesamt dhnliche Schrittwei-
ten in beiden Richtungen vorliegen. Da die molekularen Strukturen im kj-Raum keine
hochfrequenten Beitrdge enthalten (vgl. berechnete Verteilung in Abb. 2.3), ist eine In-
terpolation um einen Faktor von vier problemlos moglich, ohne dass etwaigen Artefakten
aufgrund zu niedriger Abtastrate auftreten. Zusétzlich wurde die Probe mit unterschied-
lichen Azimutalwinkeln ¢ montiert, sodass die nicht erfassten Bereiche in Abb. 3.1b)
ebenfalls vermessen werden konnten. Wie gut die Streifen iibereinander passen, ldsst
sich an den sp-Bindern des Substrats erkennen, die in Abb. 3.1c) als scharfes Hexagon
auftreten.
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3.3 Photoelektronenmikroskopie mit dem
NanoESCA

Weitere k| -Intensitéitsverteilungen wurden mit dem Photoelektronenmikroskop (PEEM)
vom Typ NanoESCA der Firma Omicron / Focus aufgenommen. Eine Schemazeichnung
ist in Abb. 3.2a) gezeigt, beim NanoESCA handelt es sich um eine PEEM-Séule mit ei-
nem elektrostatischen Linsensystem. Die Energieselektion ist in diesem Fall durch einen
aberrationskompensierten imaging double energy analyser, (IDEA) realisiert. Durch die
Kombination von zwei Halbkugeln und einer Transferlinse dazwischen ldsst sich die
Aberration des ersten Analysators mit der Aberration des zweiten Analysators kompen-
sieren [129, 130]. Die Detektion der Photoelektronen erfolgt dann mit einer konven-
tionellen Kombination aus Mikrokanalplatte, Schirm und Kamera. Um sowohl Bilder
im Realraum als auch im kH—Raum fokussieren zu konnen, sind weitere Linsen, De-
flektoren, Stigmatoren und Blenden verbaut, auf deren genaue Funktion hier nicht wei-
ter eingegangen wird. Im Imaging ESCA Mode wird das PEEM-Bild energiegefiltert,
sodass verschiedene Kontrastmechanismen im Ortsraum zur Abbildung der Probe ge-
nutzt werden konnen. Bei der Anregung mit Photonen einer Quecksilber-Dampflampe
(Hg-PEEM, hv =4,96 eV) konnen Kontraste aufgrund von lokalen Unterschieden in
der Austrittsarbeit oder Zustandsdichte in der Nihe der Fermikante dargestellt werden
[131]. Damit ldsst sich die Probe bereits auf Homogenitét iiberpriifen. Fiir den loka-
len Kontrast aufgrund von einzelnen Molekiilzustinden verwendet man im Labor He-
Gasentladungsquellen fiir den Valenzbereich (UV-PEEM) und Rontgenrohren fiir die
Rumpfniveaus (X-PEEM), alternativ Synchrotronstrahlungsquellen im jeweiligen Ener-
giebereich [132, 133].

Neben der Detektion des Realraumbildes mit einer Ortsauflosung von Ax=50 nm [134]
ist es moglich, auch die Fokusebene der Objektivlinse abzubilden (k-PEEM) [135-138].
Diese zeigt das Objekt im reziproken Raum (k-Raum); die Skalierung hierbei ist direkt
proportional zum parallelen Impuls der Elektronen, und muss nicht wie bei konventio-
nellem ARPES erst vom Winkelraum in den Impulsraum umgerechnet werden [130].
Um die Fokusebene abbilden zu konnen, wird die Transferlinse hinter der Kontrasta-
pertur aktiviert und die anschlieBenden Projektivlinsen angepasst (Abb. 3.2b,c). Mit der
Energieselektion durch den /DEA kann man damit die k|- Verteilungen fiir verschiedene
kinetische Energien bestimmen. Uber die Einsteingleichung lisst sich dann ein komplet-
ter dreidimensionaler Datensatz I(Ep, kv, k) erstellen, woraus sich dann eindimensionale
Photoemissionsspektren (EDCs) an beliebigen Punkten im kj-Raum oder zweidimen-
sionale Eg — k, /,-Plots extrahieren lassen, um Energieabhéngigkeit bzw. Dispersion der
elektronischen Zustinde des Systems charakterisieren zu konnen.

Diese Methode hat im Vergleich zu den konventionellen Analysatoren den Vorteil, dass
die gesamte Photoemissionshemisphire direkt abgebildet werden kann. Messzeiten von
mehreren Tagen lassen sich so auf wenige Minuten reduzieren. Damit wird es moglich,
die Impulsverteilungen in Abhéngigkeit verschiedenster Parameter zu bestimmen, wie
beispielsweise unterschiedliche Lichtpolarisationen oder Photonenenergien. Der Nach-
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Abbildung 3.2: a) Schematische Darstellung des NanoESCA-PEEMs im Imaging ESCA
Mode [127]. Elektronentrajektorien durch die Linsenoptik im b) real space imaging-
Modus und ¢) k-space imaging-Modus. Der Unterschied zwischen beiden Modi liegt in
der aktivierten Transfer lens, um die Fourier-Ebene auf dem 2D-Detektor abbilden zu
konnen. Copyright (2013) by Omicron NanoTechnology GmbH [128].
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Abbildung 3.3: Kalibration der k|-Achse anhand einer Cu(111)-Probe. Die Energieachse
Eji, in den energieaufgelosten Spektren wurde so angepasst, dass der Sekundirelektro-
nenansatz mit E;,=0 eV iibereinstimmt (Austrittsarbeit ® =4.25 eV), wie im EDC in b)
zu sehen ist. Damit ldsst sich fiir den k, — Ey;,-Plot in a) bzw. fiir den Ey;, — k,-Plot in
d) die k. y-Skala so bestimmen, dass der Photoemissionshorizont mit dem Paraboloid fiir

- 72 (k. Kymax)? L . . .
freie Elektronen Eyj, oy = W iibereinstimmt. Die Kontur dieses Paraboloids

ist in beiden Fillen als schwarze Parabel gekennzeichnet. Zu beachten sind die unter-
schiedlichen Farbskalen, in a) und d) ist dieses logarithmisch, in ¢) linear.

teil gegeniiber konventionellen Halbkugelanalysatoren liegt in der geringeren Energie-
auflosung von AE=200 meV, fiir die meisten molekularen Strukturen ist dies allerdings
ausreichend.

3.3.1 Kalibration und Auswertung

Um die k|-Skalierung fiir die jeweils verwendeten Einstellungen kalibrieren zu konnen,
gibt es zwei Moglichkeiten. Da mit einer Objektivspannung von U,;, =24 kV der ganze
Photoemissionshorizont auf dem Detektor abgebildet werden kann, ist es moglich, die
Kalibration iiber die Formel

212

Wk )
e e ma[A ] = 0,5124\/Egi V]

Ekin,max = m
e
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Abbildung 3.4: Kalibration der kinetischen Energie. a) zeigt einen unkorrigierten k, — Ep-
Plot. Mit der zweidimensionalen Korrekturfunktion in b) ldsst sich der gesamte Datensatz
hinsichtlich der kinetischen bzw. Bindungsenergie kalibrieren. Fiir Datensatz a) ist das
Ergebnis dieses Kalibrationsverfahrens in ¢) gezeigt. In a) als auch in c) ist eine weile ho-
rizontale Linie am Ansatz des HOMO gezeigt, die die starke Dispersion in a) verdeutlicht.

durchzufiihren[135]. Der Photoemissionshorizont lédsst sich zum einen in den &, ,-Ver-
teilungen erkennen(Abb. 3.3¢) oder aber auch in den k, — E- bzw. E — k-Plots fiir ver-
schiedene kinetische Energien verfolgen (Abb. 3.3a,d).

Fiir Einkristalle kann man mit einer weiteren Methode die k-Skalierung der jeweiligen
PEEM-Einstellung iiberpriifen. Im Fall von Cu(111) in Abb. 3.3¢) ergibt sich mit der Vo-
lumengitterkonstanten ac,=3,61 A [139] ein Abstand der Hochsymmetriepunkte I' — M
zu Akr_y=1,23 A~1. Mit der oben bereits geeichten kH—Skala kann man einen Wert von

Akr—p=(1,2440,05) A~! ablesen.

Neben der k-Skala muss auch die kinetische Energieskala kalibriert werden, da durch
eine nicht vollstindig kompensierte Dispersion entlang der Halbkugelrichtung eine Posi-
tionsabhéngigkeit entsteht. Diese ist abhéngig fiir die jeweiligen Einstellungen, wie etwa
Passenergie oder die Vergroerungen des Fokal-Bildes. Fiir Passenergie 100, 24 kV Ex-
traktorspannung und einer VergroBerung, sodass die Mikrokanalplatte nahezu vollstin-
dig beleuchtet ist, tritt der maximale Dispersionsfehler auf.

Abb. 3.4a) zeigt in einem k, — Eg-Plot die ky-abhiingige Variation der Fermienergie. Be-
stimmt man fiir alle 600x600 Pixel die jeweilige Lage der Fermienergie und passt ein
2D-Polynom zweiter Ordnung an, so erhélt man die auf der Mikrokanalplatte ortsabhén-
gige Energieposition in Abb. 3.4b). Die Bandbreite der Dispersion ist im gegebenen Fall
entlang der Halbkugelrichtung maximal AE, ~0,5 eV gro8, in der Richtung senkrecht
dazu mit AE, =~0,15 eV deutlich kleiner.

3.3.2 Einfluss der Lichtpolarisation

Bei den in Unterkapitel 2.3 berechneten kj-abhéngigen Intensititsverteilungen wurde
lediglich die Fouriertransformation der Orbitale im Anfangszustand beriicksichtigt, die



30 Kapitel 3. Experimentelle Details und Datenauswertung

Y
-

parallel momentum k, 7]
o

-2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1 2

parallel momentum k, ] parallel momentum k, [AJ] parallel momentum k, [A"] parallel momentum k, ]

Abbildung 3.5: Einfluss des Polarisationsfaktors |K 7c'|2 auf k-aufgeldste Messungen. Die
Niherung der ebenen Welle ergibt, dass der Polarisationsfaktor der molekularen Emission
aus dem PTCDA-HOMO multiplikativ tiberlagert ist. In a)-d) fiihrt dies dazu, dass sich die
molekularen Strukturen dem eingestellten Azimutalwinkel der Probe entsprechend dre-
hen, die Intensitédtsvariation aufgrund des |A' -75\2-Faktors bleibt hingegen fiir verschiedene
Drehwinkel in allen Messungen identisch. Der Azimutalwinkel der PTCDA-Monolage
auf Ag(110) in Fischgriten-Struktur ist hierbei durch einen schwarzen Pfeil gekennzeich-
net. Die Lichteinfallsrichtung (Av=21,2 eV, vorwiegend p-Polarisation) war hier von unten
rechts, jeweils gekennzeichnet durch den weillen Pfeil.

Modulation aufgrund des Polarisationsfaktor |§ 75|2 wurde nicht in den k|-Verteilungen
beriicksichtigt. In den meisten Fillen ldsst sich der Polarisationsfaktor fiir 7-konjugierte
Molekiile aus dem eigentlichen Matrixelement als multiplikativer Faktor ausklammern,
sodass dieser als globale Einhiillende fiir alle Photoemissionsintensititen wirkt. Dies
lasst sich an Abb. 3.5 a-d) verdeutlichen, wobei Messungen von einer Lage PTCDA
auf Ag(110) in der Fischgriten-Phase gezeigt sind (siehe Kap. 5.1). Die vier Messungen
wurden fiir verschiedene Orientierungen des einfallenden Lichts (weiler Pfeil) gegen-
iiber der Molekiilachse (schwarzer Pfeil) erstellt. Man erkennt eine starke Asymmetrie
der Photoemissionsintensitit jeweils zwischen unten rechts und oben links. Dies lédsst
sich mit der Orientierung des Polarisationsvektors A korrelieren, der hier durch die Licht-
einfallsrichtung von unten rechts mit einem Winkel zur Normalen von ¢;,=60° und iiber-
wiegend p-Polarisation gegeben ist. Das Skalarprodukt A -k hat somit fiir Emission im
Bereich unten rechts verschwindende Intensitét und erklédrt damit die globale Intensitts-
asymmetrie fiir verschiedene Orientierungen der Molekiile gegen die Einfallsrichtung
des Lichts. Um diesen Effekt bei p-Polarisation zu reduzieren, kann man die gemes-
senen Verteilungen ihrer Symmetrie entsprechend mit sich selbst iiberlagern. Dies ist
in Abb. 3.6 beispielhaft fiir den HOMO-Zustand des PTCDA/Ag(110) Systems in der
Fischgriten-Phase vorgefiihrt. Abb. 3.6a) zeigt die theoretische Intensitétsverteilung oh-
ne Polarisationseinfluss. Modelliert man den Polarisationsfaktor (Abb. Ala), so ergibt
sich eine ausgeprégte vertikale Asymmetrie der Gesamtintensitit, wie in Abb. 3.6b) er-
kenntlich wird. Mit der vorliegenden C,,-Symmetrie des Adsorbatsystems [140] muss
die Photoemissionsintensitit zwei Spiegelebenen (k,=0 und k,=0) sowie eine zweizih-
lige Drehachse (z-Achse) besitzen. Uberlagert man die Verteilung aus Abb. 3.6b) mit
ihren symmetriedquivalenten Verteilungen, so gelangt man zur Verteilung in Abb. 3.6¢).
Diese Verteilung zeigt eine sehr viel kleinere Asymmetrie aufgrund des Polarisations-
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Abbildung 3.6: Polarisation und Symmetrisierung der k|-Verteilungen: a) zeigt die theo-
retische Intensititsverteilung fiir das HOMO von PTCDA in der Fischgriten-Phase. b)
zeigt die resultierende Verteilung mit einem Polarisationsfaktor \Zf . 75\2 fiir einfallendes
p-polarisiertes Licht entlang der y-Richtung, symbolisiert durch den weillen Pfeil. c) zeigt
das Ergebnis der im Text beschriebenen Symmetrisierung der Intensititsverteilung.

faktors und ldsst sich so viel einfacher mit den theoretischen Daten vergleichen. Hier sei
erwihnt, dass dieses Verfahren besonders gut fiir hochsymmetrische Verteilungen funk-
tioniert (fiir p-Polarisation liegen beispielsweise bei PTCDA und NTCDA vier identische
Quadranten vor, bei Coronen und HBC sechs identische Abschnitte), da hierbei viele
redundante Informationen in den k-Verteilungen vorhanden sind. Das Verfahren funk-
tioniert nicht, wenn keine redundanten Informationen in der Messung enthalten sind, wie
dies beispielsweise fiir die brickwall-Phase von PTCDA/Ag(110) bei s-Polarisation der
Fall ist (vgl. Polarisationsfaktor in Abb. Alb,c).

3.4 NanoESCA mit Synchrotronstahlung

Der Grofiteil der kj-aufgelosten Messungen wurden an der NanoESCA-beamline am
Synchrotron Elettra (Triest) durchgefiihrt [134]. Der Aufbau ist in Abb. 3.7 skizziert,
neben dem eigentlichen NanoESCA-Photoelektronenmikroskop in der Analysekammer
befindet sich dort eine Préparationskammer mit Sputter-Quelle, Probenheizung, LEED
und Augerspektrometer. Auf die Probe werden unter einem Winkel von 65° Photo-
nen aus dem Strahlrohr fokussiert, der Lichtfleck hat dabei eine Ausdehnung von etwa
10 x 10 um [141]. Die Photonen werden dabei von zwei Apple II type Undulatoren er-
zeugt, wobei die Photonenenergie iiber einen Bereich von 5 — 1000 eV variiert werden
kann. Fir die Polarisation des Lichts kann zwischen linear horizontal, linear vertikal
oder elliptisch gewihlt werden. Die Energieselektion wird durch einen Monochroma-
tor realisiert, der mit verschiedenen Gittern betrieben werden kann. Fiir den niedrigsten
Energiebereich von 20-35 eV kommt ein sphérisches Gitter SG 10 mit einem Auflosung-
vermogen von 1000 bei 20 eV zum Einsatz, fiir die Messungen im Energiebereich von
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Abbildung 3.7: Aufbau der NanoESCA endstation an der Nanospectroscopy beamline bei
Elettra (Trieste), iibernommen von [141]

35-120 eV ein variable line spacing grating VLS 200 mit einem Auflosungsvermogen
von 4000 bei 200 eV.

Neben dem Gittermonochromator konnte eine Aluminium-Folie in den Strahlengang ge-
bracht werden. Diese schneidet hohere Ordnungen des Monochromators mit Energien
hv >81 eV durch eine intrinsische Absorptionskante [142] ab, wodurch die Untergrun-
dintensitit reduziert und somit die Dynamik in den Messungen deutlich verbessert wird.
Die zweite Ordnung des Monochromators wird durch das Gitterdesign unterdriickt. So-
mit konnen mit der Aluminium-Folie in einem Photonenbereich von 27 eV bis 81 eV
die dritte und hohere Ordnungen wirkungsvoll unterdriickt werden. Neben der htheren
Dynamik reduziert der Aluminiumfilter auch strahleninduzierte Alterungseffekte der or-
ganischen Molekiile. Diese Effekte machen sich bemerkbar in einer Verbreiterung und
Intensitéitsverringerung der k| -Strukturen der Molekiilorbitale. Der Alterungseffekt ist
nahezu verschwindend fiir Photonenenergien von 20-35 eV, im Bereich von 35-81 eV
wird dieser dagegen durchaus bemerkbar in den Messungen. Uber 81 eV stellt der Strah-
lenschaden indes ein Herausforderung bei der Messung von k- Verteilungen dar, da die
Integrationszeiten sehr kurz werden, innerhalb deren kein signifikanter Strahlenschaden
in den Messungen enthalten ist (zusétzlich verringert sich der Wirkungsquerschnitt fiir
die Photoemission aus Valenzorbitalen mit steigender Photonenenergie [142]). Dies ge-
lingt durch Aufsummieren von Messungen auf verschiedenen Bereichen der Probe, wo-
bei strahleninduzierte Alterungseffekte leicht an ihrer modifizierten Austrittsarbeit im
Hg-PEEM identifiziert werden konnen (Abb. 3.8).
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Abbildung 3.8: Austrittsarbeitskontrast im Realraum durch strahleninduzierte Alterungs-
effekte an einer Monolage PTCDA/Ag(110): a) zeigt eine Hg-PEEM Aufnahme
(hv =496 eV, Ey;,=4,6 eV, Gesichtsfeld: 310 um) vor der Belichtung mit Synchrotron-
strahlung. b) zeigt die gleiche Stelle auf dem Kristall nach einer Belichtung mit Synchro-
tronstrahlung bei 7v =120 eV fiir t=5 min (dhnliche Flussdichte wie in k-PEEM Messun-
gen), wobei die Strahlposition von unten nach oben und darauf folgende etwas nach rechts
tiber die Probe verfahren wurde

3.5 NanoESCA im Labor

Die Messungen an einer molekularen Monolage bei Omicron in Taunusstein wurden
an einem konventionellen NanoESCA durchgefiihrt. Die beste erreichbare Energieauflo-
sung betrdgt hier AE =170 meV, mit den in Unterkapitel 5.1 verwendeten Einstellungen
erhohte sich diese auf AE =200 meV. Als UV-Quelle kam hier eine fokussierte He-
Gasentladungslampe zum Einsatz. Weiterhin konnte die Probe in diesem Aufbau in situ
azimutal gedreht werden.



34

Kapitel 3. Experimentelle Details und Datenauswertung




35

4 Coronen und Hexa-peri-hexa-
benzocoronen: Molekule oder
einzelne Graphen-Quantentroge

Graphen, eine einzelne Lage sp>-hybridisierter Kohlenstoff, zieht seit seiner experimen-
tellen Entdeckung 2004 durch Andre Geim und Konstantin Novoselov [143] tiberwilti-
gendes Interesse aus den unterschiedlichsten wissenschaftlichen Disziplinen auf sich.
Die theoretische Beschreibung geht auf das Jahr 1947 zuriick [144, 145], allerdings
wurde bis zum experimentelle Nachweis an der Mdoglichkeit gezweifelt, einzelne per-
fekt zweidimensionale Graphenschichten herstellen zu konnen. Wie man spiter her-
ausfinden konnte, ist freies Graphen nicht perfekt zweidimensional sondern zeigt Kor-
rugationen auf der Nanometer Skala [146]. Die interessanten Eigenschaften, wie z.B.
die extrem hohe Ladungstrigermobilitidt [147], erhélt Graphen durch seine besondere
elektronische Struktur an den K-Punkten. Im Rahmen des tight-binding Modells zei-
gen sich an den K-Punkten linear dispergierende m-Binder in der Nihe der Fermikan-
te, sodass sich die Ladungstriager wie masselose ultrarelativistische Teilchen verhalten
[148]. Die Zustdnde in der Nihe der Fermikante lassen sich durch die Dirac-Gleichung
beschreiben, die Kreuzungspunkte der 7-Bédnder nennt man deshalb Dirac-Punkte, die
nidhere Umgebung Dirac-Kegel [149, 150]. Zahlreiche materialwissenschaftliche Arbei-
ten untersuchen mogliche Anwendungen, beispielsweise konnte Graphen als transpa-
rentes Elektrodenmaterial in Solarzellen oder Leuchtdioden zum Einsatz kommen, um
Indiumzinnoxid (ITO) zu ersetzten [151]. Anwendungen, die die besonderen elektroni-
schen Eigenschaften von Graphen als aktives Material in elektronischen Bauteilen ver-
wenden, miissen auch in nanoskaligen Dimensionen funktionieren. Durch die geome-
trische Modifikation von Graphen auf der Nanoskala lassen sich dessen elektronische
Eigenschaften maBschneidern, so konnen gezielt Bandliicken oder Randzustdnde indu-
zieren werden (siehe graphen nanoribbons, nur wenige Einheitszellen breite Graphen-
streifen [152—-154]). Ausgehend von kleinen planaren polyacendhnlichen Molekiilen, las-
sen sich solche Strukturen durch einen Bottom-Up-Ansatz erzeugen [154-157]. Hierbei
driingt sich natiirlich die Ahnlichkeit zwischen Graphen bzw. Graphennanostrukturen
und 7-konjugierten Molekiilen auf, die jeweils eine identische innere Struktur aus sp’-
hybridisierten Kohlenstoffringen aufweisen. Dies ldsst sich am besten anhand von Co-
ronen (Co4H|7) und Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC, C4oH g) aufzeigen. Dies sind
planare scheibenformige Molekiile, die aus sechs bzw. zwolf Benzolringen bestehen. In
diesen Molekiilen sind die Atome der mittleren Benzolring(e) in derselben Umgebung
wie in Graphen, was sich in einer Ahnlichkeit der elektronischen Struktur zu Graphen
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duBern sollte. Auf der anderen Seite sollten sich diese Substanzen wie gewohnliche mo-
lekulare Adsorbate verhalten. Im folgenden Unterkapitel werden zuerst die molekularen
Eigenschaften charakterisiert. So zeigt sich fiir Coronen eine typische Kopplung zwi-
schen den Molekiilschwingungen und dem Photoelektron, welche charakteristisch auf
die Umgebung reagiert. Dies wird insbesondere fiir den Vergleich mit den stark wech-
selwirkenden Systemen NTCDA auf Ag(110) oder Cu(100) interessant, die neben den
sp>-hybridisierten Kohlenstoffringen iiber funktionelle Sauerstoffgruppen verfiigen. Die
Verbindung zu Graphen kann man fiir Coronen und HBC anhand deren Wellenfunktio-
nen und insbesondere anhand deren E (k| )-Verhalten ableiten. Hierbei zeigt sich im Rah-
men eines einfachen Quantentrogmodells, dass eine Quantisierung der Graphen-Bénder
auf diskrete Energieniveaus in Coronen und HBC stattfindet. Um dies nachweisen zu
konnen, wurden diese Molekiile in hochgeordnete molekulare Monolagen aufgewachsen
und deren elektronische Struktur mittels winkelaufgeldster Photoemission experimentell
bestimmt.

4.1 Die Materialsysteme Coronen und HBC auf
Ag(111) und Au(111)

Um die elektronische Struktur von Coronen und HBC mittels winkelaufgeloster Pho-
toemission eindeutig untersuchen zu konnen, ist es wichtig, diese in hochgeordneten
Schichten herstellen zu kénnen. Hierfiir eignen sich laut Literatur Silber- und Goldein-
kristalle mit einer (111)-Oberfliche [121, 158-162], da sich die Molekiile hier in einer
eindominigen Uberstruktur mit jeweils einem Molekiil pro Einheitszelle anordnen. Das
bedeutet, dass das winkelaufgeloste Photoemissionssignal der Molekiillage direkt zu-
riickgefiihrt werden kann auf das Photoemissionssignal eines Molekiils, falls die Wech-
selwirkung zwischen den Molekiilen vernachlissigbar klein ist. Die geometrische An-
ordnung von Coronen, wie sie bereits in der Literatur beschrieben wurde [158, 160],
ist in Abb. 4.1 dargestellt. Mit Hilfe der LEED-Messung kann man das Wachstum der
Monolage verfolgen, wobei die LEED-Reflexe am schirfsten werden, wenn genau ei-
ne Monolage Coronen auf der Ag(111)- oder Au(111)-Oberfliche vorhanden ist. Die
resultierende Uberstruktur auf beiden Substratoberfliichen ist durch die Uberstrukturma-
trix (6‘ 2) gegeben. Ein dhnlicher Wachstummodus stellt sich fiir HBC auf den Ag(111)-
oder Au(111)-Oberflachen ein. Die etwas groBleren Molekiile wachsen in einer (8 (5))
Uberstruktur auf [121, 161, 162], wobei hier zusétzlich eine Verdrehung der molekula-
ren Symmetrieachsen von ca. 5° gegeniiber den Substratvektoren beobachtet wird [121].
Dariiber hinaus existiert in der Literatur [161, 162] fir HBC auf Au(111) noch eine
zweite um 30° verdrehte Uberstruktur, die aber in den weiteren Experimenten nicht be-
obachtet wurde.
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Abbildung 4.1: Geometrische Ordnung der Coronen bzw. HBC Molekiile: a) zeigt das
LEED-Bild einer Monolage Coronen in der 4 x 4-Uberstruktur auf einer Ag(111)-
Oberfliche mit einer Elektronenenergie E;,, =76 eV. (Die Beugungsmaxima, die durch
das Ag(111)-Substrat verursacht werden, sind in der Simulation durch rote Ringe mar-
kiert; Maxima, die durch die Coronen-Uberstruktur verursacht werden, sind durch blau
Ringe markiert.) b) entsprechend auf einer Au(111)-Oberfliche mit einer Anregungsener-
gie von Ey;,, =21 eV. c) zeigt das LEED-Bild einer Monolage HBC auf Ag(111) in einer
5 x 5-Uberstruktur mit Ey;, =20 eV, d) entsprechend auf Au(111) mit Ey;, =23 eV e)-
h) skizzieren die Realraumanordnungen der Molekiile zu den in a)-d) gezeigten LEED-
Bildern, wobei das Molekiil durch ein Kugel-Stab Modell und die Ausdehnung des Mole-
kiils durch eine Isofliche der berechnete Gesamtelektronendichte dargestellt wird.

4.2 Das hochste besetzte Coronen-QOrbital

Eine erste Charakterisierung der Coronen-Monolage lisst sich bereits anhand winkelinte-
grierter Photoemissionsmessungen durchfiihren. Abb. 4.2 zeigt das Spektrum von Coro-
nen auf Ag(111) und Au(111) bei T=60 K, hv =212 eV, k,=1,7 A~ sowie fiir Coronen
in der Gasphase aus Clar et al.[62]. Die Spektren wurden jeweils so verschoben, dass der
HOMO-Zustand bei gleicher Energie liegt. Die Bindungsenergie des HOMO relativ zur
Fermikante auf Ag(111) ist hierbei Ep=2,52 eV, auf Au(111) ist die Bindungsenergie mit
Ep=1,55 eV deutlich kleiner. Das HOMO in der Gasphase hat eine Bindungsenergie refe-
renziert auf das Vakuumniveau von Ep 4.=7,3 €V [62, 163]. Tiefer gebundene Zustinde
folgen dann bei hoheren Bindungsenergien, wobei fiir Coronen auf Ag(111) die Spektren
von den intensiven Ag-4d-Bindern ab Ep=4,0 eV iiberlagert sind, auf Au(111) von den
Au-5d-Béndern bereits ab Ep=2,5 eV. In der Literatur existieren unterschiedliche Model-
le, die erkléren, wie sich die Energieniveaus von Molekiil und Substrat anordnen, wenn
kein Ladungstransfer zwischen Metall und Molekiil stattfindet [ 164, 165]. Der Schliissel-
parameter, der fiir die Anordnung der Energieniveaus in diesem Fall verantwortlich ist, ist
die Austrittsarbeit des Metalls. Leider war es nicht moglich, mit dem Messautbau diese
direkt zu messen, die Werte in der Literatur schwanken fiir Ag(111): & =4,56.. 4,90 eV
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1 ML Coronene / Ag(111)
—— 1 ML Coronene / Au(111), shifted by 0.98 eV
—— Coronene, gas phase photoemission,
adapted from Clar et al., shifted by -4.84 eV
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Abbildung 4.2: Valenzbandphotoemission von einer Monolage Coronen auf Ag(111) bzw.
Au(111) mit hv = 21,2 eV bei T=60 K, k,=1,7 A~!, sowie fiir Coronen in der Gasphase.
In a) wurden die Spektren so verschoben, dass das Hauptmaximum des HOMO jeweils
bei der gleichen Bindungsenergie von Ep=2,52 eV liegt. Bei hoheren Bindungsenergien
erkennt man neben dem HOMO-1 bei Ep /3,7 eV die dominanten Ag-4d- bzw. Au-5d-
Binder des jeweiligen Substrats. In b) ist fiir Coronen/Ag(111), in ¢) fiir Coronen/Au(111)
und in d) fiir Coronen in der Gasphase jeweils ein Detailausschnitt des HOMO-Bereichs
gezeigt. Fiir das HOMO auf Ag(111) bzw. Au(111) lésst sich die Form mit einer Monomo-
denanalyse reproduzieren (graue Kurven), sodass man die Modellkurve (rot) erhilt. Fiir
Coronen/Ag(111) wurde ein linearer Untergrund angenommen, fiir Coronen/Au(111) ein
lorentzartiger Untergrund der durch die benachbarten Au-5d-Binder verursacht wird. Die
Vergleichsmessungen von Coronen in Gasphase wurden von Clar ef al.[62] enthommen.
Adapted with permission from Clar et al., Journal of the American Chemical Society,
(1981), 103, 1320-1328. Copyright (2013) American Chemical Society

und fiir Au(111): & =5,15.. 5,31 eV [24, 166]. Fiir weitergehende Betrachtung sei an
dieser Stelle auf diverse Publikationen zur Anpassung der Energieniveaus in Metall-
Organik-Systemen verwiesen [164, 165, 167].

Die relativ schwache Wechselwirkung zwischen Coronen und Ag(111) bzw. Au(111)
(verglichen mit PTCDA auf Ag(111) oder Cu(111) [22, 24, 123, 168]) sieht man daran,
dass hier kein Ladungstransfer stattfindet, der eine Fiillung des LUMO zur Folge hitte.
Dennoch lisst sich ein deutlicher Trend beim Ubergang von Coronen in der Gasphase
iiber Coronen auf Au(111) zu Coronen auf Ag(111) ausmachen. Die HOMO-Form zeigt
charakteristische Unterschiede, die auf eine stirkere Wechselwirkung zwischen Ag(111)
und Coronen hinweisen. Wie bereits in Unterkapitel 2.4 erwéhnt, ist die asymmetrische
HOMO-Form eine Konsequenz der Kopplung des Photolochs an Molekiilschwingun-
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Tabelle 4.1: Coronen-HOMO-Parameter: Ep bezeichnet die Bindungsenergie des HOMO-
Maximums (fiir die Gasphasenmessung gegeniiber dem Vakuumniveau, fiir die Messun-
gen auf Ag(111) bzw. Au(111) gegeniiber dem Ferminiveau), E,;;, den Abstand zwischen
den einzelnen Vibrationsmoden, S den Huang-Rhys-Faktor bestimmt aus dem Intensi-
titsverhiltnis des 0-1 zum 0-0 Ubergang, ') den lorentzartigen Anteil sowie A den
gaussartigen Anteil zur Halbwertsbreite der Voigtprofile. Fiir die Gasphase wurden die
Parameter ') und Ag) aus Clar et al. [62] extrahiert, E,;, und S aus Boschi et al. [171]

EB [eV] Evib [meV] S F(L) [meV] A(G) [meV]
Gasphase[62, 171] 7.3 180+30  0,50+0,1 69+40 60+40
Au(111) 1.55 190430 0,3640,05 76£30 100430
Ag(111) 2.52 220430 0,254+0,05 123440 129440

gen. Von der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung werden mehrere Parameter beeinflusst,
zum einen die Vibrationsenergien E,;,, aber auch der Huang-Rhys-Faktor §; und die
Lorentzbreite der einzelnen vibronischen Komponenten F(L) [51, 57, 58, 61, 169, 170].
Der Einfluss der Wechselwirkung mit der Oberfliche auf die Ladungsreorganisations-
energien A = 2Y S;hv; erfolgt iiber eine Kopplung der Substratphononen an die Mo-
lekiilschwingungen. Dies spiegelt sich folglich in einer Verinderung von Huang-Rhys-
Faktor S; und Vibrationsenergie E,;, wieder. Dieser Effekt wurde systematisch bereits
bei Pentacen auf einer Graphitoberflache theoretisch und experimentell untersucht [57,
59].

Ein dhnliches Verhalten beobachtet man auch bei Coronen auf Ag(111) bzw. Au(111).
Abb.4.2b)-d) zeigt das HOMO von Coronen auf den beiden Edelmetalloberflichen so-
wie in der Gasphase. In allen Messungen zeigt das HOMO die typisch asymmetrische
Form, wie sie fiir Schwingungsanregungen in Photoemissionsspektren charakteristisch
ist [51, 170]. Fiir Coronen/Ag(111) und Coronen/Au(111) ldsst sich die Schwingungs-
progression in der Néaherung einer effektiven Mode analysieren; in den Gasphasenmes-
sungen von Clar et al. [62] ist dies nicht eindeutig moglich, da die Schrittweite der
Datenpunkte und das Signal-Rauschverhiltnis bei hoheren Vibrationsanregungen nicht
ausreichend gut sind. Fiir den Vergleich der Profilbreite des 0-0 Ubergangs sind die Da-
ten aber hervorragend geeignet. Eine detaillierte Analyse der Intensititsverhiltnisse der
einzelnen Vibrationskomponenten von Coronen in der Gasphase ldsst sich mit den Da-
ten von Boschi ef al. [171] durchfiihren (nicht in dieser Arbeit graphisch reproduziert
aufgrund des strikten Copyrights). Allerdings zeigt der 0-0 Ubergang in dieser Verot-
fentlichung eine groBere Breite als in Clar et al., sodass fiir den Vergleich mit den ad-
sorbierten Molekiillagen die Breiten aus letzterer Veroffentlichung herangezogen wur-
den.

Bereits in Abb.4.2a) wird deutlich, dass der 0-0 Ubergang von Coronen in der Gasphase
die geringste Halbwertsbreite zeigt. Die Form des 0-0 Ubergangs lisst sich am besten
mit einem Voigtprofil beschreiben. In Tabelle 4.1 sind die einzelnen Parameter der Kur-
venanpassung an den Hauptiibergang gezeigt. Fiir Coronen auf Ag(111) und Au(111)
wurde ein Modell verwendet, bei dem der Abstand zwischen den einzelnen Moden E,;,
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sowie die Gauss- und Lorentzbreiten konstant gehalten wurden. Diese Parameter sind
ebenfalls in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Fiir die Gasphase erhélt man eine Lorentz-
breite im Bereich von ~69 meV, die sich auf 76 meV auf Au(111) erhoht. Auf Ag(111)
ist der Hauptiibergang deutlich breiter, sodass die Schulter zu hoherer Bindungsenergie
weniger deutlich ausgeprigt erscheint. Dies zeigt sich ebenfalls im lorentzartigen An-
teil der Halbwertsbreite, welcher auf 123 meV ansteigt. Dieser Effekt ldsst sich haupt-
sdchlich durch eine verkiirzte Lebensdauer des Photolochs erkldren, wobei eine besse-
re Kopplung an das Substrat zu einer Verkiirzung der Lebensdauer fiihrt (vgl. NTCDA
auf Cu(100) oder Ag(110) in Abschnitt 6.4.1). Weitere Effekte, die zu einer Verbrei-
terung der molekularen Strukturen fithren, dulern sich vor allem in unterschiedlichen
Gaussbreiten, wie beispielsweise unterschiedliche Filmhomogenititen. Eine Dispersi-
on der molekularen Zustinde auf einer fiir diese Analyse relevanten Groflenordnung
kann durch winkelabhidngige Messungen ausgeschlossen werden (vgl. Abb. 4.3¢)) Da-
mit ldsst sich konstatieren, dass die Kopplung von Coronen an Ag(111) stirker ausfillt
als an Au(111), ein Trend, der bereits von der Adsorption anderer Molekiile bekannt ist
[24, 172, 173].

Neben den unterschiedlichen Breiten lassen sich dariiber hinaus auch die Vibrationsener-
gie und der Huang-Rhys-Faktor der effektiven Mode extrahieren. Auf beiden Substraten
erhélt man einen typischen Abstand der Vibrationskomponenten von E,;;, ~200 meV so-
wie ein Intensititsverhiltnis vom 0-1 zum 0-0 Ubergang, d.h einen Huang-Rhys-Faktor,
im Bereich von 0,3. In der Gasphase ist die Energie der effektiven Mode E,;;,=180 meV
etwas kleiner und der Huang-Rhys-Faktor mit $=0,5 etwas grofer (vgl. Ref. [171]),
d.h. wie schon bei der Lorentzbreite in beiden Fillen ndher an dem Wert fiir Coronen
auf Au(111). Ab-initio-Rechnungen an einem isolierten Coronen Molekiil auf einem
B3LYP-Level in Ref. [174] zeigen, dass eine Vibrationsmode besonders stark an die
Photoelektronen koppelt. Deren Energie betrigt E,;,=1668 cm~!, bzw. E,;;,=207 meV
und liegt somit ziemlich nahe an der experimentell bestimmten Modenenergie. Zusam-
men mit dem Huang-Rhys-Faktor lédsst sich die Reorganisationsenergie der Ladungs-
trager A = 2Y S;hv; berechnen. Im Rahmen der Marcus-Theorie bestimmt diese neben
dem Transferintegral J die Hiipfrate der Ladungstriger zwischen benachbarten Mole-
kiilen, wobei die Rate mit @ = Jz%exp(—l) skaliert. Daraus folgt, dass fiir groBBere
Reorganisationsenergien die Transferrate abnimmt, was sich auf ein ,,self-trapping* der
Ladungstriger zuriickfithren ldsst [175]. Aus den Messungen erhélt man fiir Coronen
AGas=(180£47) meV, A4,=(137429) meV und A4,=(110+27) meV, in der Literatur fin-
den sich fiir isoliertes Coronen Werte von 118 meV bis 130 meV [175, 176]. Die gute
Ubereinstimmung mit der Literatur zeigt das Potenzial der Methode, um elementare Pa-
rameter fiir den Ladungstransport experimentell mittels Photoemission zu bestimmten
[51]. Die Reorganisationsenergie lisst sich durch verschiedene Anderungen am Molekiil
beeinflussen. So verringert sich diese, wenn man beispielsweise zum groBeren Molekiil
HBC iibergeht (A=100 meV [175]). Ersetzt man die Wasserstoffterminierung von Pen-
tacen, erhoht sich die Reorganisationsenergie von A=100 meV auf A=252 meV fiir das
fluorierte Pentacen PFP [58].



4.3. Coronen und HBC als m-konjugierte Molekiile 41

Insgesamt betrachtet zeigt sich, dass das Photoemissionssignal von Coronen eine Schwin-
gungsprogression aufweist, die typisch fiir kleine Molekiile ist. Der deutlichste Unter-
schied zwischen Ag(111) und Au(111) duBert sich an der Lorentzbreite der einzelnen
Komponenten des HOMO. Die Konfiguration der Schwingungspotenziale im Grundzu-
stand und angeregten Zustand dndert sich leicht zwischen Coronen in der Gasphase, auf
Au(111) und auf Ag(111). Somit zeigen auch die Reorganisationsenergien eine leichte
Verringerung, je stirker das Molekiil mit dem Substrat wechselwirkt. Fiir die im folgen-
den Kapitel untersuchten Eigenschaften wird sich herausstellen, dass die Bindungsener-
gien der verschiedenen Orbitale und ihre Form im Realraum/Impulsraum nahezu unbe-
einflusst von der Adsorption auf dem Ag(111)-Substrat bleiben, sodass fiir dieses Sys-
tem die HOMO-Verbreiterung der deutlichste Indikator fiir die Kopplung an das Substrat
bleibt.

4.3 Coronen und HBC als n-konjugierte
Molekiile

Der molekulare Charakter von Coronen und HBC wird dariiber hinaus iiber die An-
ordnung der Molekiilstrukturen in k|- und Ep-Richtung deutlich. Auf Ag(111) sind fiir
Coronen neben dem HOMO-Orbital weitere Zustinde auflosbar, was in Abb. 4.3 sicht-
bar wird. In Abb. 4.3d) ist ein groBerer Ausschnitt aus dem winkelintegrierten Spek-
trum zu sehen, wobei drei Molekiilzustinde gesondert markiert sind, das HOMO bei
Ep =2.5 eV mit der Bezeichnung durch MO1, das HOMO-1 bei Ep =3,7 ¢V mit MO2
und ein tiefer gebundener Zustand MO3 bei Ep =8,4 eV. Das intensive Signal zwischen
Ep =3,8 eV und Ep =7,7 eV wird von den Silber-4d-Zustinden verursacht, sodass in
diesem Bereich keine Coronen-Zustinde eindeutig identifiziert werden konnen. Mehr
Informationen iiber die einzelnen Zustinde erhilt man, indem man das Photoemissi-
onssignal winkelaufgelost betrachtet. Auf Abb. 4.3¢) kann man ebenfalls das HOMO
bzw. MO1 erkennen, wobei das Maximum der Intensitit bei k, =1,7 A~ lokalisiert ist.
MO?2 erscheint bei etwas kleinerem Parallelimpuls k,. Tiefer gebundene Molekiilorbita-
le nach den Ag-4d-Zustinde lassen sich zum einen am I'-Punkt mit Ez=8,4 eV erken-
nen sowie bei k, =2 A~ Bei diesen hohen ky-Werten treten in direkter energetischer
Nachbarschaft noch zwei weitere Zustinde auf, auBerdem findet sich ein Zustand bei
ky ~1,7 A‘l, Ep =14,5 eV. Bei noch hoheren Bindungsenergien kann mit einer Anre-
gungsenergie von hv =40,8 eV keine Aussage getroffen werden, da hier der Sekundir-
elektronenuntergrund das Photoemissionssignal dominiert. Neben den 4d-Zustédnden des
Substrat findet man auch noch ein sp-Band im Spektrum, wobei dieses energetisch zwi-
schen den 4d-Zustinden und der Fermikante bei k, =1 A~! in der Photoemission loka-
lisiert ist. Weitere substratinduzierte Zustidnde treten hier nicht auf, der Shockleyzustand
am I'-Punkt bei Eg=63 meV [177] wurde vermutlich durch die Coronen-Absorption
iiber die Fermikante in den unbesetzten Bereich geschoben. Fiir Coronen/Au(111) ist
in Abb.A3 ein Detailausschnitt um den Oberflichenzustand gezeigt. Hierbei kann man
erkennen, dass der Shockleyzustand um 170 meV zu kleinerer Bindungsenergie ver-
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Abbildung 4.3: Winkelaufgeloste Verteilung der Photoemissionsintensitét als Funktion von
Parallelimpuls k, und Bindungsenergie in I’ — K — M-Richtung von einer Monolage Coro-
nen auf Ag(111): a) skizziert die Hochsymmetrierichtungen im Adsorbatsystem, b) zeigt
die mittels DFT berechnete Intensitédtsverteilung fiir ein isoliertes Coronen-Molekiil. c)
zeigt die experimentellen Daten fiir eine Messung mit 4v =40,8 eV bei T =70 K. Die
gestrichelten weiflen Linien zeigen die Graphen-Bandstruktur. Die blauen und gelben Li-
nien zeigen die Losungen fiir die Energieeigenwerte von w-Band-Elektronen von Graphen
in einem zylindrischen Quantentrog von der Grof3e des Coronen-Molekiils. d) zeigt das
winkelintegrierte Spektrum, die im Text nihert behandelten Coronen Zustdnde sind mit
MO1-MO3 bezeichnet. Zusétzlich ist unten rechts ein einzelnes Coronen-Molekiil skiz-
ziert. Bereits erschienen in M. WieBner et al. [27]

schoben wurde. Weiterhin ist der Oberflichenzustand nun nicht mehr nur am I'-Punkt
des Au(111)-Substrates lokalisiert, sondern ebenfalls an den I'-Punkten, die durch die
Coronen-Uberstruktur induziert werden. Ein analoges Verhalten wurde fiir die Adsor-
batsysteme PTCDA bzw. NTCDA auf Ag(111) oder Au(111) ausfiihrlich in der Literatur
diskutiert [178-183].

Die beschriebene Verteilung der Coronen-Zustinde im E — k-Richtung ldsst sich mit
quantenchemischen Rechnungen vergleichen. Wie in Unterkapitel 2.3 beschrieben wur-
de, kann die kH -Raumverteilung der Photoemissionsintensitédt durch eine Fouriertransfor-
mation der Wellenfunktion im Anfangszustand gendhert werden. Abb. 4.3a) zeigt eine
DFT-Rechnung fiir ein isoliertes Molekiil (Details zu den Rechnungen siehe Ref. [27]),
wobei die Energieposition aller Orbitale so verschoben wurde, dass das theoretisch be-
rechnete HOMO mit der Messung iibereinstimmt. Aulerdem wurde die Energieachse um
einen Faktor von 1,1 gestreckt, um systematische Fehler der verwendeten Funktionale in
der DFT-Rechnung zu kompensieren [184]. Die Energie- sowie die k|-Positionen der
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jeweiligen sichtbaren Coronen Zustidnde stimmen ziemlich gut mit den experimentellen
Ergebnissen iiberein. Um die einzelnen Zustinde eindeutig identifizieren zu konnen, ist
ein Vergleich der k. — ky-Intensititsverteilungen bei der jeweiligen Bindungsenergie des
Orbitals hilfreich.

Coronene MO3

Abbildung 4.4: k, — k,-abhiingige ARPES Intensititsverteilungen von einer Monolage Co-
ronen auf Ag(111) mit v =40.8 eV fiir die Zustinde MO1 a), MO2, b) und MO3 c). Die
zugehorigen DFT-basierten Rechnungen an einem isolierten Coronen Molekiil sind in d)-
f) gezeigt. Die gestrichelten Sechsecke reprisentieren die Brillouin-Zone von Graphen.
Bereits erschienen in M. WieBner et al. [27].

Abb. 4.4 zeigt den Vergleich der experimentellen a)-c) mit den jeweiligen theoretischen
Intensititsverteilungen d)-f) der drei Orbitale MO1-3. Das HOMO zeigt eine sechsfache
Symmetrieachse, mit den Intensititsmaxima jeweils an den K-Punkten, die sich an den
Ecken des gestrichelten Hexagons befinden. Bereits hier zeigt sich eine Ahnlichkeit zur
Graphen-Fermifliche [185], bei der ebenfalls an den K-Punkten das 7-Band die Fermi-
energie schneidet. Die Betragsquadrate der zugehorigen Coronen Realraumwellenfunk-
tionen sind in Abb. A4 gezeigt, wobei die Wellenfunktion von MO1 7-Charakter hat und
jeweils iiber den Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen lokalisiert ist. MO2 ist zu etwas
kleineren kH—Werten verschoben, die Intensititsmaxima sind hier an den
M-Punkten lokalisiert. Fiir MO3 kann man zwei verschiedene Strukturen erkennen. Zum
einen ist ein breites Maximum am [-Punkt zu erkennen, welches durch das energetisch
niedrigste w-Orbital zu erkldren ist (Abb. A4). Zum anderen existiert ein Intensitits-
maximum bei kH=2,O A‘l, das von einem o-Orbital verursacht wird. Zudem sind zwel
weitere 0-Zustidnde in Abb. 4.3c) bei etwas hoherer Bindungsenergie zu erkennen. In
der Rechnung sind die 7- und o-Zustinde fiir MO3 energetisch um ca. 0,5 eV von-
einander separiert, wohingegen sie im Experiment bei ungefihr gleicher Bindungsener-
gie auftreten. Dies kann dadurch erkléart werden, dass die Selbstwechselwirkungsfehler
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in der DFT-Rechnung fiir o- und 7-Orbitale unterschiedlich sind, wodurch ein Versatz
der o- und m-Bindungsenergie entstehen kann. Zusitzlich zu den Intensititen die von
Coronen verursacht werden, findet man einen Substratbeitrag in den jeweiligen Vertei-
lungen. Bei MO1 und MO2 befindet sich bei etwas kleineren k-Werten ein scharfes
Hexagon, welches den Substrat-sp-Bindern zugeordnet werden kann. Bei MO2 iiber-
lagert zusitzlich die ansteigende Flanke der Ag-4d-Zustinde das Photoemissionssignal
des Molekiils, sodass die Verschiebung zu kleineren kj-Werten hierdurch verursacht sein
kann.
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Abbildung 4.5: Winkelaufgeloste Verteilung der Photoemissionsintensitét als Funktion von
Parallelimpuls k, und Bindungsenergie in I — K — M-Richtung von einer Monolage
HBC: a) zeigt die mittels DFT berechnete Intensititsverteilung fiir ein isoliertes HBC-
Molekiil, b) die zugehdrigen experimentellen Daten auf Ag(111) fiir eine Messung mit
hv =40,8 eV bei T =70 K. Die gestrichelten weilen Linien symbolisieren die Graphen-
Valenzbandstruktur. Die blauen Linien markieren die Losungen fiir die Energieeigenwerte
von 7-Band-Elektronen von Graphen in einem zylindrischen Quantentrog von der Grof3e
des HBC-Molekiils. ¢) gibt das winkelintegrierte Spektrum wieder, die im Text néher be-
handelten HBC-Zustinde sind mit MO1-MO3 bezeichnet. Zusitzlich ist unten rechts ein
einzelnes HBC-Molekiil skizziert. Bereits erschienen in M. WieBner et al. [27]
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— 1 ML HBC on Ag(111)
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Abbildung 4.6: a)-c) zeigen die k, — k,-abhingigen Photoemissionsverteilungen fiir MO1-
MO3 von HBC auf Ag(111) mit hv=40,8 eV, d)-f) dazu im Vergleich die theoretischen
Winkelverteilungen eines isolierten Molekiils. In g),h) sind schlielich MO1 und MO2 auf
einer Au(111) Oberfliche mit ~v =40 eV bei T =100 K dargestellt, MO3 ist auf Au(111)
von den Au4 f-Zustinden verdeckt, wie im EDC in 1) ersichtlich ist. Bereits auszugswei-
se erschienen in M. WieBner et al. [27]. Die Messungen von HBC auf Au(111) wurden
freundlicherweise von J. Ziroff zur Verfiigung gestellt.

Abb. 4.5 und 4.6 zeigen, analog zu Coronen, die winkelaufgelosten Photoemissionsdaten
fiir eine Monolage HBC. Die E — k,-Abhingigkeit fiir HBC auf Ag(111) in Abb. 4.6a),b)
gleicht dem oben beschriebenen Coronen. Kleine Anderungen sind in der Energieposi-
tion einzelner Zustidnde erkennbar, aulerdem ist die Verbreiterung in k,-Richtung etwas
geringer. Dies ist auch in den k, — k-Verteilungen in Abb. 4.6a)-c) erkennbar, wobei
MO1 und MO3 eine starke Ahnlichkeit zu MO1 und MO2 von Coronen aufweisen. Die
zugehorigen Realraumwellenfunktionen fiir die HBC-Zustéinde sind in Abb. A5 darge-
stellt, wobei man fiir MO1 eine dhnliche Dichteverteilung wie bei MO1 von Coronen
erkennen kann. Die groere Anzahl an Benzolringen fiihrt schlieBlich dazu, dass die Fou-
riertransformierte des Orbitals schmilere Breiten in k-Richtung zeigt.
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Im Gegensatz zu MO1 und MO3 kann man fiir MO2 keine Entsprechung bei Coronen
finden. Fiir diesen Zustand zeigt sich des Weiteren auch eine geringfiigige Abweichung
der Theorie von den Messungen. Die zwolf Intensititsmaxima sind nicht kreisformig
gleichverteilt, wie es die Rechnung vorhersagt, sondern in sechs Zweiergruppen ange-
ordnet. Die Vergleichsmessung dafiir auf einem Au(111)-Substrat ist in Abb. 4.6h) ge-
zeigt. Auch hier sind die Maxima in Zweiergruppen angeordnet, zusitzlich kommt es
hier noch zu einem Intensitdtsunterschied innerhalb einer Zweiergruppe. Letzteres liegt
an der Messgeometrie und den daraus resultierenden polarisationsabhingigen Intensi-
tatsunterschieden. Die Verschiebung von Intensitit in Zweiergruppen tritt somit sowohl
auf Ag(111) als auch auf Au(111) auf, der genaue Mechanismus, der dazu fiihrt, ist aller-
dings noch nicht eindeutig geklirt. Zum einen konnte Intensitdt von MO filschlicher-
weise den Intensitédtsverteilungen von MO2 zugeordnet worden sein, da sich die beiden
Zustinde nur sehr geringfiigig in der Bindungsenergie unterscheiden (siehe Abb. 4.61).
Zum anderen konnte eine Verzerrung der Molekiilgeometrie auf dem Substrat die Ursa-
che fiir die Abweichung gegeniiber der theoretischen Winkelverteilung sein. Eine leichte
Deformation der dufleren Benzolringe wiirde sich besonders stark in der orbitalen Struk-
tur von MO?2 auswirken, da dieses genau an besagten Benzolringen lokalisiert ist (siehe
Abb. AS).

4.4 Das Molekiil als nano-Graphen —
Quantenpunktzustande

Mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen ist es also moglich, sowohl die Energie-
als auch Impulsverteilungen der planaren Molekiile Coronen und HBC zu beschreiben.
Anstatt die elektronische Struktur des Molekiils aus seiner atomaren Zusammensetzung
abzuleiten, kann man auch den umgekehrten Ansatz verwenden, indem man das Mole-
kil als rdaumlich eingeschrinktes Graphen betrachtet. Eine solche Einschrankung fiihrt
zu einer Diskretisierung von Energieniveaus, wie sie fiir Coronen oder HBC beobachtet
werden kann. Dabei hiingt der Abstand zwischen den einzelnen Energieniveaus von der
GroBe des Quantentrogs ab. Die geometrische Ahnlichkeit zu Graphen wiederum kann
man an der Verteilung der Zustinde im k-Raum erkennen. Um dies deutlich zu ma-
chen, sind in Abb. 4.3b,¢) fiir Coronen und in Abb. 4.6a,b) fiir HBC die Graphen-Binder
der jeweiligen Hochsymmetrierichtung als wei3e gestrichelte Linien den Messungen und
Rechnungen iiberlagert [149]. Man kann leicht erkennen, dass das Intensitdtsmaximum
in k,-Richtung aller molekularen Zustidnde auf den jeweiligen Graphen-Bindern liegt.
Offensichtlich geniigen bereits drei bzw. vier Benzolringe in einer Richtung, um die
Bandstruktur des unendlich ausgedehnten Graphen vorwegzunehmen. Die Ausdehnung
des Quantentrogs Ax dagegen bestimmt, neben dem Abstand der Energieniveaus AE, die
Verbreiterung Ak in k| -Richtung, wie sich bereits aus Heisenbergs Unschérferelation ab-
leiten ldsst. Der Unterschied in der lateralen Ausdehnung zwischen Coronen und HBC
macht sich deshalb in einer unterschiedlich starken Verbreiterung in kj-Richtung be-
merkbar, so sieht man im Experiment fiir das HOMO von HBC schirfere Strukturen als
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fiir Coronen (Linienbreite in &, ist ca. 7% kleiner). Es ist moglich, mittels eines einfachen
Quantentrogmodells die Energiewerte von Coronen und HBC zu berechnen. Erweitert
man das einfache quantenmechanische Modell des Teilchens in einem unendlich hohen
eindimensionalen Potenzialtopf [84] auf einen zweidimensionalen kreisformigen Poten-
zialtopf, kommt man zu folgendem Ergebnis [186, 187]:

. 1>

H= —ﬂvz +V(r) mitV(r) =0 fiir r <R,V (r) = oo fiir r > R

Die Schrodingergleichung mit der reduzierten Planckkonstante 7 und der reduzierten
Masse u lésst sich auf die Form von

(V2 4+ k) w(r,0) =0, mit k> = 2UE /h>

bringen, wobei die Randbedingung (R, 0) = 0 erfiillt sein muss. Die Losungen lassen
sich in Winkel- und Radialteil zerlegen:

y(r,0) =R(r)0,,(0) mit ©,,(0) =

Die Differentialgleichung fiir die Radialgleichung

d’R(r)  1dR(r) , m?
- k“—— |R(r)=0
dr? + r dr + r2 (r) ’

lasst sich als Besselsche Differentialgleichung identifizieren, wobei die Losungen die-
ser Gleichung durch die Besselfunktionen J‘m‘(kr) gegeben sind. Die Randbedingung
V(R, 6) = Oisterfiillt, wenn J|,,, (kR) = O erfiillt ist. Die n-te Nullstelle der m-ten Bessel-
funktion ist durch a,, ,, ) gegeben, sodass sich die Energiecigenwerte des kreisférmigen
Potenzialtopfs wie folgt darstellen lassen [186]:

> 5
E = W[a(m,nr)]

In die Berechnung der Energiewerte der Quantentrogzustinde flieBen zwei Parameter
ein, die Ausdehnung des Quantentrogs R sowie die effektive Masse des eingesperrten
Teilchens p. Die Ausdehnung des Quantentrogs ergibt sich aus dem halben Durchmes-
ser des Molekiils (bestimmt aus der gro3ten Entfernung zwischen zwei Kohlenstoffato-
men im Molekiil), d.h. Rc,,. =3.8 A und Rypc =5.9 A. Die Masse fiir das Elektron im
Quantentrog ist gegeben durch die effektive Masse des jeweiligen Graphen-Bands. Das
n-Band von Graphen kann man von seinem Minimum bei Ep =8,4 eV am T-Punkt bis zu
einer Bindungsenergie von Ep =2 eV durch eine Parabel sehr gut ndhern, wobei die Stei-
gung der Parabel zu einer effektiven Masse von u = 1,3m, fiihrt. Fiir die o-Bénder bei
hoheren Bindungsenergien dndert sich die Kriimmung in dem Bereich, in dem Molekiil-
zustdnde lokalisiert sind, sodass sich das einfache Quantentrogmodell fiir die 6-Zustinde
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nicht anwenden lisst. Fiir HBC sind die niederenergetischsten Losungen des kreisformi-
gen Potenzialtopfs in Abb. 4.6 als horizontale blaue Linien gezeigt. Hierfiir wurde die
Bindungsenergie des niedrigsten Quantentrogzustandes auf den niedrigsten 7-Zustand
bei Ep=8,4 eV geschoben. Obwohl die geometrische Struktur des HBC-Molekiils von
einem Kreis deutlich abweicht und die dulleren Kohlenstoffatome in einer anderen che-
mischen Umgebung sind, kann das Quantentrogmodell die Energien des HBC-Molekiils
erstaunlich gut wiedergeben. Somit lassen sich aus den Schnittpunkten des Graphen 7-
Bandes mit den Quantentrogenergien sowohl die Energie- wie auch die kj-Position der
HBC-Zustédnde erkliren.

Wendet man das Modell fiir Coronen analog zu HBC an, so erhilt man fiir einen Quan-
tentrogradius von R =3,8 A deutlich zu grof3e Abstidnde zwischen den einzelnen Ener-
gieniveaus. Erst fiir einen Radius von R =5,0 A erhilt man eine gute Ubereinstimmung
der Quantentroglosungen mit den experimentellen und DFT-berechneten Zustinden. Die
Energien der Quantentrogzustiande fiir Coronen mit R =5,0 A sind in Abb. 4.3 eben-
falls als horizontale blaue Linien gezeigt. Offensichtlich ist die Ndherung des unendlich
hohen kreisformigen Potenzials fiir Coronen weniger gut erfiillt als fiir HBC, sodass
man einen effektiv groBeren Quantentrogradius erhélt. Dariiber hinaus existieren noch
zwel weitere intensive Zustinde, die nicht mit Losungen des kreisformigen Potenzials
iibereinstimmen und sind in Abb. 4.3 durch horizontale gelbe Linien gekennzeichnet.
Die beiden Zustinde sind jeweils dhnlich weit entfernt von Zustinden, die durch Quan-
tentroglosungen beschrieben werden und durch blaue Linien gekennzeichnet sind. Dies
deutet auf einen gemeinsamen Ursprung hin, wahrscheinlich kommt es aufgrund der
reduzierten Symmetrie von D, auf D¢, zu einer Aufhebung entarteter Losungen und
somit zur beobachteten Aufspaltung im Experiment. Diese Aufspaltung ist fiir Coronen
und ebenso fiir das in Abb. 4.7 gezeigte Circum-Coronen sichtbar, dagegen verschwindet
diese fiir HBC. In den ersten beiden Fillen ist die geometrische Struktur der Molekiile
nahezu hexagonal, HBC dagegen lésst sich aufgrund der sechs zusétzlichen Benzolringe
offensichtlich besser durch eine Kreisscheibe ndhern.

4.5 Zusammenfassung

Die scheibenformigen aromatischen Molekiile Coronen und HBC sind ein hervorra-
gendes Beispiel fiir schwach wechselwirkende Systeme auf den Edelmetalloberflichen
Ag(111) und Au(111). Die Energieposition der einzelnen Molekiilzustinde unterschei-
det sich auf Ag(111) und Au(111) um ~0.9 eV, was sich in einem einfachen Bild von
Vakuumniveauangleich und der Ausbildung von Oberflichendipolen verstehen ldsst. Ein
weiterer Hinweis auf die schwache Wechselwirkung zwischen Substrat und Molekiil fin-
det man in der Form des hochsten besetzten Coronen-Orbitals. Diese gleicht in Ener-
gierichtung stark der Form, wie man sie bei Gasphasenmessungen findet. Durch die
Kopplung des Photoelektrons an Molekiilschwingungen bildet sich eine charakteristi-
schen Schwingungsprogression aus, die fiir das HOMO detailiert analysiert werden kann.
Die resultierende Energie der effektiven Schwingungsmode E,;, sowie die daraus ab-
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geleitete Reorganisationsenergie A ist fiir Coronen auf Au(111) und auf Ag(111) dhn-
lich, wobei die Reorganisationsenergie von Coronen auf Au(111) niher am Wert von
Coronen in der Gasphase ist. Einen etwas deutlicheren Einfluss des Substrats erkennt
man an den Lorentzbreiten der einzelnen Zustidnde. Die zugehorige Lebensdauer ist fiir
Coronen in der Gasphase am lidngsten und wird fiir die Molekiile im Kontakt mit dem
Metall deutlich verringert. Hier bestitigt sich die Tendenz aus den Reorganisationsener-
gien, Coronen in der Gasphase zeigt die kleinste Verbreiterung, gefolgt von Coronen
auf Au(111). Auf Ag(111) zeigt sich schlieBlich mit I'(;)=123 meV eine fast doppelt
so groe Verbreiterung wie in den Gasphasenmessungen. Um diesen Wert einordnen zu
konnen, ist ein Vergleich mit dem viel stidrker wechselwirkenden System NTCDA auf
Ag(110) hilfreich (siehe Tabelle 6.1). Dabei zeigt sich, dass die Verbreiterung von Co-
ronen auf Ag(111) eher gering ist. Das Photoemissionssignal der Molekiile lédsst sich
also in einer guten Nédherung auf das Photoemissionssignal eines einzelnen Molekiils
zuriickfiithren, das nur sehr schwach mit dem Substrat und den Nachbarmolekiilen wech-
selwirkt.

In den winkelaufgelosten Photoemissionsspektren bestitigt sich dieses Bild. Die Mole-
kiilzustédnde sind in ihrer k-abhidngigen Intensititsverteilung mit einer Grundzustands-
rechnung an einem isolierten Molekiil beschreibbar. Der Unterschied zwischen Coronen
und dem groeren HBC erkennt man an zusitzlichen elektronischen Zustinden des gro-
Beren Molekiils. Die Bandbreite, in der sich die - und o-Zustinde im Valenzbereich an-
ordnen, dndert sich allerdings kaum. Die Verteilung der Valenzzustdnde in k|-Richtung
folgt fiir beide Molekiile demselben Trend, der durch die Bandstruktur von Graphen er-
klirt werden kann.

Die Ahnlichkeit in der mikroskopischen Anordnung der Kohlenstoffatome in Coronen
bzw. HBC und Graphen hat demzufolge direkten Einfluss auf die Verteilung der Mole-
kiilzustdnde im k-Raum. Die elektronische Struktur der Molekiile kann man auch erklé-
ren, wenn man das Molekiil als Graphenquantentrog modelliert (Abb. 4.7). Elektronen
mit einer effektiven Masse, wie man sie fiir Graphen in der Nihe des I'-Punktes findet,
sind auf die Molekiildimensionen raumlich eingeschridnkt. Im oberen Teil von Abb. 4.7
erkennt man, dass das einschrinkende Potential des Molekiils (rechts) in einer ersten Na-
herung durch einen einfachen Kasten, bzw. in zwei Dimensionen durch einen kreisfoérmi-
gen Potentialwall gegeben ist. Die resultierenden Energiewerte stimmen mit den experi-
mentellen und ab initio berechneten Energien iiberein, sofern man die aufgehobene Ent-
artung aufgrund der reduzierten Symmetrie vernachldssigt. Hierbei zeigt sich auch, dass
das Modell nicht auf die zwei Molekiile Coronen und HBC beschrinkt ist. In Abb. 4.7
ist die Losung des Quantentrogmodells fiir das nidchstgrofere scheibenférmige Molekiil,
Circum-Coronen, skizziert. Experimentell ist die elektronische Struktur dieses Molekiils
nicht mehr analog zu den vorhergehenden Messungen zugénglich, da die groBen Masse
dieses Molekiils zu einer Sublimationstemperatur fiihrt, die iiber der Dekomposition-
stemperatur des Molekiils liegt. Der Vergleich mit der ab-initio-Rechnung zeigt aller-
dings auch hier eine Ubereinstimmung der beiden Modelle. Diese Eigenschaften dieser
Molekiilfamilie lassen sich somit durch zwei verschiedene Herangehensweisen erkléren,
wobei das Ergebnis beider Ansitze identisch ist. Die Dichtefunktionaltheorie behandelt
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Abbildung 4.7: Die Entwicklung von Quantentrogzustinden von molekularer Grof3e mit
Graphen-Eigenschaften: Der Teil oben zeigt die radial gemittelten Potenziale, die die
Elektronen raumlich einschrinken. Fiir das unendlich ausgedehnte Graphen (links) ver-
schwindet das Potenzial, fiir den Quantentrog (Mitte) von der Grofite von Circum-Coronen
ist dieser kastenformig. Das Potenzial fiir das Molekiil (rechts) ist von der Breite dhnlich,
zeigt allerdings zusitzliche Feinstrukturen. Die zugehérige elektronische Struktur I(E, k)
in I — K — M-Richtung ist unter den jeweiligen Potenzialen gezeigt. Die Quantentroglo-
sungen (Mitte) fiir eine Grofle von R = 6,55 A sind durch horizontale Striche gekenn-
zeichnet. Die Schnittpunkte mit dem Graphen-7-Band entsprechen dann den Punkten, an
denen man fiir ein Molekiil dieser Grofe Photoemissionsintensitéit erwarten wiirde. Diese
Punkte sind in der ab-initio-Rechnung fiir Circum-Coronen (rechts) mit tiirkisen Kreuzen
markiert, wobei an diesen Punkten die Intensitdtsmaxima des Molekiils liegen. Bereits
erschienen in M. WieBiner et al. [27].

die elektronische Struktur von Coronen, HBC, etc. als aromatisches Molekiil, wohinge-
gen das Quantentrogmodell die Eigenschaften des unendlich ausgedehnten Graphens auf
die rdumlich beschrinkten Molekiile iibersetzt. Die nicht-lokalen Eigenschaften, wie z.B.
die masselosen Ladungstriger am K —Punkt, gehen durch die Lokalisierung auf GroB3en
von ~1 nm verloren, erst durch ein Vergrofern in einer oder zwei Dimensionen kom-
men diese zum Vorschein [153, 154, 188]. Ahnliche Quantisierungserscheinungen wur-
de ebenfalls in zahlreichen Untersuchungen in der Literatur diskutiert. Ein Beispiel sind
Graphen-Inseln, die man mittels chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) herstellen
kann. Fiir Inseln mit einer Ausdehnung im Bereich von 10 nm mit dhnlicher Geome-
trie lassen sich dann die dI/dV -Karten aus Raster-Tunnel-Experimenten ebenfalls durch
ein ,,Teilchen in einem Kasten*“-Modell klassifizieren [189—191]. In eindimensionalen
Molekiilketten, wie Polyphenylen, Polyacenen oder Alkanketten konnte man ebenfalls
beobachten, wie sich die elektronischen Zusténde auf typischen k|-Positionen anordnen,
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die dann der Bandstruktur der unendlich langen Kette folgen [92, 115, 192]. Anstatt Elek-
tronen innerhalb molekularer Strukturen einzuschrinken ist es auch moglich, Elektronen
eines Metallsubstrats in aufgebrachte Kavititen zu sperren, die man mittels organischer
Netzwerke selbstorganisiert herstellen kann [193, 194]. Kiinstlich lassen sich Kavitéten
durch Manipulation einzelner Atome mittels einer STM-Spitze herstellen, sodass inner-
halb der Kavitit ebenfalls stehende Wellen entstehen [195, 196]. Die Vorwegnahme der
Bandstruktur des unendlich ausgedehnten Gegenstiicks kann man analog zu Coronen
oder HBC auch auf vizinalen Oberflichen in lateraler Richtung [197-199] und fiir diinne
Metallfilme in vertikaler Richtung beobachten [200-203].
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5 Die Molekiilorbitale von

PTCDA und NTCDA in der
Photoemission

Fiir die eindoménigen Systeme Coronen und HBC im vorherigen Kapitel konnte das
ARPES-Signal durch eine einfache DFT-Rechnung des molekularen Grundzustandes
und einer anschlieBenden Fouriertransformation erkldrt werden. Aufgrund der hohen
Symmetrie der Coronen- und HBC-Molekiile ist das HOMO zweifach entartet, das zuge-
horige Orbital im Real- und Impulsraum ist deshalb nur als Superposition von zwei Mo-
lekiilorbitalen in den Messungen sichtbar. Ein dhnliches Phiinomen ldsst sich bei PTCDA
auf Ag(110) kiinstlich erzeugen, hier kann neben einer Monolage in brickwall-Struktur
mit nur eine Molekiilausrichtung eine Fischgriten-Struktur pripariert werden, in der ver-
schiedene Molekiilausrichtungen vorliegen. Dadurch werden in der impulsaufgelsten
Photoemission ebenfalls kompliziertere Strukturen sichtbar, die sich hier ebenfalls durch
eine Superposition von zwei einzelnen Molekiilorbitalen erkldren lassen. Bei diesen
Messungen mit p-polarisierter Strahlung ergibt sich so noch eine gute Ubereinstimmung
mit den DFT-Rechnungen fiir das HOMO und LUMO.

Variiert man nun fiir die eindoménige brickwall-Struktur die Lichtpolarisation, erge-
ben sich fiir s-Polarisation k) -Verteilungen mit deutlich verdnderten Intensititen. Grof-

tenteils wird dies durch den geometrischen Effekt aufgrund des ]A' . z|2—Faktors verur-
sacht, fir groBe k-Werte zeigen sich aber zusitzliche Abweichungen von den DFT-
Rechnungen fiir den molekularen Grundzustand. In den analog durchgefiihrten Messun-
gen fiir das kleinere NTCDA werden diese noch deutlicher sichtbar und lassen sich zu-
dem mit den Berechnungen des Dysonorbitals (vgl. Unterkapitel 2.1) von M. Dauth (Uni
Bayreuth) korrelieren. Die Abweichungen zwischen der Berechnung der Photoemissi-
onsimpulsverteilungen iiber DFT-Grundzustandsorbitale und tiber Dysonorbitale werden
durch Relaxationseffekte verursacht, die dazu fithren, dass [¥(N — 1)) = [¥;(N — 1))
(frozen orbital approximation) nicht mehr gut erfiillt ist.

Abweichungen von einer weiteren Niherung, der Beschreibung des Photoelektronenend-
zustands iiber eine ebene Welle, werden schlieBlich im Auftreten des zirkularen Dichro-
ismus bei PTCDA auf Ag(110) sichtbar. Dieser ldsst sich erst durch eine Entwicklung
des Endzustands ¢ g, in Partialwellen erkldren, wodurch ein Interferenzphdnomen ver-
schiedener Endzustandskanile auftritt (vgl. Unterkapitel 2.6). Mit Hilfe der Gruppen-
theorie wird es moglich, die auftretenden Interferenzmuster auf die jeweiligen irredu-
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a)

Abbildung 5.1: LEED-Diffraktogramme fiir eine Monolage PTCDA auf Ag(110). Den Bil-
dern ist jeweils die LEED-Simulation iiberlagert, wobei PTCDA-Reflexe rot markiert sind,
Ag(110)-Reflexe blau. a) zeigt die kommensurable brickwall-Phase bei 82 eV Elektronen-
energie, b) die Fischgréiten-Phase bei 36 eV Elektronenenergie. Reprinted figure with per-
mission from M.WieBner et al., Physical Review B86, 045417 (2012). Copyright (2012)
by the American Physical Society

ziblen Darstellungen des Orbitals im Grundzustand zuriickzufiihren und damit die Pha-
senverteilungen im Molekiil zu rekonstruieren.

5.1 PTCDA in brickwall- und Fischgraten-Phase

PTCDA ist bereits seit Jahrzehnten das Modellsystem in der Oberflachenphysik [204,
205], um die komplexen Wechselwirkungsmechanismen mit einem Metallsubstrat zu
untersuchen. Dementsprechend existieren zahlreiche Publikationen, die die elektroni-
sche Struktur des Molekiils selbst [9, 26, 53, 206, 207] sowie die geometrischen und
elektronischen Eigenschaften bei Adsorption auf Festkorperoberflichen behandeln [24,
25, 168, 208-210]. Der grofte Unterschied zum Adsorptionsverhalten von Coronen und
HBC auf Silber ist sicherlich der auftretende Ladungstransfer zwischen PTCDA und
dem Silbersubstrat. Hierdurch kommt es zu einer Fiillung des LUMO, sodass dieses in
der Photoemission unterhalb der Fermikante sichtbar wird [22, 123]. Auf dem in dieser
Arbeit herangezogenen Substrat Ag(110) wichst die erste Lage PTCDA in einer brick-
wall-Struktur auf (Praparation durch direktes Aufdampfen ohne weitere Temperschritte),
wie bereits mittels LEED und STM nachgewiesen wurde [208, 211, 212]. Die zugehori-
ge LEED-Messung ist hierfiir in Abb. 5.1a) gezeigt; durch Simulation der LEED-Reflexe

erhilt man die aus der Literatur bekannte Uberstrukturmatrix (32 %) , mit einer Linge

der Einheitsvektoren von a = b =11,92 A und einem Flicheninhalt der Einheitszelle
von A=142 A2 [208]. In dieser Anordnung passt genau ein Molekiil in die Einheitszelle,
sodass alle Molekiile auf der Oberfliche identische Umgebungsbedingungen aufweisen.
Damit wird verhindert, dass die Winkelinformation in der Photoemission iiber mehre-
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re gegeneinander verdrehte Molekiile ausschmiert [213] und zum anderen verschiede-
ne Adsorptionsplitze zu einer zusitzlichen Verbreiterung der Bindungsenergien fiihren
[214].

Prépariert man die PTCDA-Monolage auf Ag(110) analog zur Fischgriten-Monolage
auf Ag(111) [123] durch Tempern einer Multilage (>2 ML) bei T =550 K, zeigt die
LEED-Messung eine deutlich andere PTCDA-Uberstruktur, zu sehen in Abb. 5.1b). Die

Simulation der LEED-Reflexe dieser Lage ergibt die Uberstrukturmatrix ( 1?9 _3}1 ) (bzw.

in einer alternativen Reprédsentation ( _1398 g) [122]). Die Einheitszelle hat einen Fla-

cheninhalt von (245+30) A2 und bietet somit Platz fiir zwei Molekiile. Interessanter-
weise ist diese Einheitszelle kleiner als die doppelte Einheitszelle der brickwall-Phase,
d.h. die Molekiile sind in dieser Phase dichter gepackt. Wie bereits die Bezeichnung
der Fischgriten-Phase auf Ag(110) hindeutet, ist die Molekiilanordnung anders als in
der brickwall-Phase. Allein aufgrund der GroBe der Einheitszelle lédsst sich eine dhnli-
che Anordnung der Molekiile wie auf Ag(111) (238,7 A [209]) vermuten. Mit der k”-
aufgelosten Photoemission sollte es moglich sein, die Orientierung der beiden Molekiile
zueinander zu bestimmen, da die kH—Verteilungen der Molekiile in der brickwall-Phase
bekannt sind.

Abb. 5.2 zeigt einen Vergleich der energetischen Position der PTCDA-Valenzzustinde
von brickwall- und Fischgriten-Phase. Die Spektren wurden bei einem konstanten Emis-
sionswinkel von 55° gegeniiber der Probennormale in [110]-Richtung aufgenommen,
d.h. entsprechend k,=0 Al k=17 A~!. Wie bereits oben erwihnt, ist das Signal mit der
kleinsten Bindungsenergie das PTCDA-LUMO, das fiir Molekiile in der ersten Lage
durch Ladungstransfer vom Substrat in das Molekiil zustande kommt. Das HOMO; der
Monolagenstrukturen zeigt sich bei einer Bindungsenergie von Ep ~1,9 eV, fiir Molekiile
in der zweiten Lage auf einer brickwall-Monolage findet man ein zu hoherer Bindungs-
energie verschobenes HOMO,,,;. Zwischen der brickwall- und Fischgriten-Monolage
findet man eine signifikante Energieverschiebung von ~120 meV fiir das LUMO, so-
wie ~100 meV fir das HOMO. Um diesen Effekt zu verstehen, kann man den Pha-
seniibergang von einer ungeordneten Submonolage zur Fischgriten-Submonolage von
PTCDA auf Ag(111) heranziehen [25, 210]. Hier konnte mittels UPS, STM und XSW
(Absorption in stehenden Rontgenfeldern) beobachtet werden, dass sich beim Ubergang
in die Fischgriten-Phase die Adsorptionshéhe von 2,80 A auf 2,86 A erhoht, einherge-
hend mit einer Verschiebung der Bindungsenergie von HOMO und LUMO um 0,2 bis
0,5 eV. Ein entsprechendes Verhalten ldsst sich demnach auch fiir die unterschiedlichen
lateralen Anordnungen von PTCDA auf Ag(110) vermuten. Willenbockel et al. [122]
dagegen erkldren die unterschiedliche Bindungsenergie iiber die unterschiedliche elek-
trostatische Wechselwirkung der Molekiil untereinander in den jeweiligen Phasen. Ei-
ne quantitative Erkldrung der unterschiedlichen Bindungsenergien zwischen brickwall-
und Fischgriten-Struktur kann dieses Modell aber nicht liefern. Neben der Bindungs-
energievariation zeigt sich dariiber hinaus auch noch eine deutliche Verbreiterung der
PTCDA-Zusténde in der Fischgriten-Phase. Fiir das HOMO zeigt sich eine Zunahme
der gesamten Halbwertsbreite von ~220 meV auf ~300 meV, was sich durch den Ver-
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Abbildung 5.2: Photoemissionsspektren des Valenzbereichs von PTCDA/Ag(110) mit ei-
ner Photonenenergie von hv=21,2 eV bei k=0 A~!, ky=1,7 A~ fiir die herrinbone-Phase
(schwarze Linie), die brickwall-Phase (rote Linie) und die Bilage (blaue Linie, 1,7 ML
Bedeckung). Alle Spektren wurden auf das LUMO-Maximum normiert. Drei unterschied-
liche Signale konnen identifiziert werden, zum einen das LUMO; und das HOMO der
ersten Lage, sowie das HOMO,,; der zweiten Molekiillage. Vgl. auch M. WieBner et al.
(28]

lust der Kommensurabilitit und damit einhergehend einer Vielzahl unterschiedlicher Ad-
sorptionsplidtze und unterschiedlicher intermolekularer Wechselwirkung erkldren ldsst
[122, 210, 214]. Fiir das LUMO zeigt sich eine etwas stirkere Zunahme der Halbwerts-
breite. Eine Quantifizierung ist allerdings dadurch erschwert, dass sich fiir das LUMO
eine intermolekulare Dispersion ausbildet, die fiir beide Phasen unterschiedlich ausfillt
(siehe Unterkapitel 6.2). Neben den unterschiedlichen Energiepositionen und Verbreite-
rungen zeigen sich die offensichtlichsten Unterschiede zwischen den beiden Phasen in
den k|-abhdngigen Intensitdtsverteilungen. In Abb. 5.3 ist in b) und c¢) jeweils die Mes-
sung fiir das LUMO und HOMO in der brickwall-Struktur gezeigt, in €) und f) analog
dazu in der Fischgriten-Struktur. Die Unterschiede zwischen der Fischgriten-Phase und
der brickwall-Phase konnen relativ leicht durch zwei verschieden orientierte PTCDA-
Molekiile erklart werden. Neben einem Molekiil, das in der identischen Orientierung
zum Substrat wie in der brickwall-Phase vorliegt, existiert ein weiteres Molekiil, das
dazu um 90° verdreht ist. Da die Wellenfunktionen der beiden Molekiile in der Einheits-
zelle nahezu nicht iiberlappen, ldsst sich das Gesamtsignal als Linearkombination der
beiden Einzelsignale erzeugen. In Abb. A8 ist die Linearkombination der beiden berech-
neten Molekiilorbitale dargestellt, die genau das Ergebnis der Messungen widerspiegeln.
Zusammen mit den LEED-Messungen ldsst sich nun auch fiir die Fischgriten-Phase ein
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brickwall_

herringbone

Abbildung 5.3: kj-abhidngige Photoemissionsintensitit fiir die verschiedenen Monolagen
PTCDA auf Ag(110). a) zeigt das Realraummodell fiir PTCDA in der brickwall-Phase,
welches aus den LEED- und k-PEEM-Messungen abgeleitet werden kann. b) und c¢) zeigt
die kH—abh'zingige Intensititsverteilung fiir das LUMO g bzw. fiir das HOMO der brick-
wall-Phase fiir Photonen bei 55 eV. d)-f) zeigt analog das Realraummodell bzw. die Mes-
sungen fiir die Fischgriten-Phase mit 4v=21,2 eV. Die gepunkteten Konturen zeigen je-
weils den Verlauf der theoretischen Intensitétsverteilung der brickwall-Phase an.

Realraummodell entwickeln. Die LEED-Einheitszelle 14dsst nur sehr wenig Spielraum fiir
die relative Lage der PTCDA-Molekiile, sodass die beiden Hauptachsen einen Winkel
von 90° aufweisen und die Molekiile sich untereinander nicht im Rahmen ihrer van-der-
Waals-Radien beriihren. Das Ergebnis dieser Rekonstruktion ist in Abb.5.3d) gezeigt und
unterstiitzt deutlich die experimentellen Ergebnisse, die sich bereits im STM bei Seidel
et al. andeuteten [208].

Diese Methode ist allerdings nicht auf die erste Monolage limitiert, sondern es lédsst sich
damit auch der Ubergang von der Monolage in die Multilage beim Wachstum organi-
scher Schichten beobachten. Voraussetzung dafiir ist eine Anisotropie der Molekiilorien-
tierung, sodass sich die Winkelverteilungen auf Linearkombinationen einzelner Beitrige
zuriickfithren lassen [213, 215]. Im Fall von PTCDA ist dies moglich. Hier ldsst sich
eindeutig das Wachstum der zweiten Lage identifizieren, sowohl energetisch als auch
aufgrund einer veridnderten Geometrie. In Abb. 5.2, bei der Messung fiir 1,7 Monolagen
PTCDA, ist neben dem HOMO;; und LUMO , eindeutig ein dritter Zustand zu erken-
nen, der ab einer Bedeckung >1 Monolage erscheint und mit steigender Bedeckung an
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d)

Abbildung 5.4: PTCDA-Bilage (Bedeckung 1,7 ML) auf Ag(110). a) zeigt die k-
abhingige Verteilung der Photoemissionsintensitét bei Av=55 eV fiir das HOMO,,4, b)
fiir das HOMO; und ¢) fiir das LUMO, ;. Da das HOMO,,,; teilweise mit dem HOMO,
iberlagert ist, wurde der Anteil vom HOMO, subtrahiert. d) zeigt das LEED-Bild der Bi-
lage PTCDA bei 15 eV Elektronenenergie. €) Aus den LEED- und k-PEEM-Messungen
lasst sich dann ein Realraummodell fiir die Bilage rekonstruieren, mit einer brickwall-
Monolage und einer modifizierten Fischgriten-Phase in der zweiten Lage. Gezeigt ist nur
eine der symmetriedquivalenten Doménen der zweiten Lage. Vgl. auch M. Wieliner et al.
(28]

Intensitdt zunimmt. Wie bereits in zahlreichen anderen Publikationen [123, 216, 217]
dargestellt wurde, kann dieses Signal dem HOMO,,,; der zweiten Lage zugeordnet wer-
den. Ein signifikanter Ladungstransfer vom Metall in die Molekiile der zweiten Lage,
bzw. in die Multilage findet nicht statt [123], sodass das LUMO; ausschlieBlich den
Molekiilen in der ersten Lage zugeordnet werden kann.

Dariiber hinaus ldsst sich beobachten, dass sich die Energiepositionen von HOMO
und LUMOj,, nach Deposition der zweiten Lage nicht veridndert, d.h. eine signifikante
Wechselwirkung zwischen den Molekiile in der ersten Lage mit den Molekiilen in der
zweiten Lage findet nicht statt [114]. In Abb. 5.4 sind die zugehorigen k, ,-Verteilungen
gezeigt, die Verteilungen fiir das HOMO; und LUMOy, in Abb. 5.4b,c) sind iden-
tisch mit den Verteilungen der brickwall-Monolage in Abb. 5.3b,c). Daraus ldsst sich di-
rekt ableiten, dass die erste PTCDA-Lage in ihrer urspriinglichen Struktur verbleibt. Das
HOMO,,,; in Abb. 5.4a) dagegen kann weder mit dem HOMO der brickwall- noch mit
dem HOMO der Fischgriten-Monolage identifiziert werden. Aus der Anisotropie lédsst
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sich aber schlieen, dass die Molekiile eine bevorzugte Adsorptionsposition relativ zur
brickwall-Monolage haben, da sonst jegliche azimutale Intensitédtsvariation verschwin-
den miisste. Die experimentelle Verteilung lédsst sich am besten durch eine Molekiilan-
ordnung beschreiben, in der zwei PTCDA-Molekiile einen Winkel von ~100° einschlie-
Ben. Einen vergleichbaren Fischgriten-Winkel findet man in der o-Phase von PTCDA
in Volumenkristallen [218, 219]. Dies ldsst sich damit erkldren, dass hier die Molekiil-
Molekiil-Wechselwirkung innerhalb der Ebene iiber die Molekiil-Molekiil Wechselwir-
kung zwischen den Ebenen dominiert. Die Bilage PTCDA zeigt ebenfalls ein geordne-
tes LEED-Bild (Abb. 5.4d), welches aus einer Superposition von brickwall-Monolage
und Fischgriiten-Bilage erklirt werden kann. Die Uberstruktur der Bilage ldsst sich mit
(7%73 2) [122] angeben, womit sich dann auch fiir das PTCDA-Bilagensystem ein Real-
raummodell erstellen ldsst. Abb. 5.4e) zeigt hierbei eine teilweise bedeckte brickwall-
Monolage zusammen mit der modifizierten Fischgriten-Phase dartiiber.
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5.2 Polarisationsabhangigkeit der
PTCDA-Molekiilorbitale — Grenzen der
theoretischen Beschreibung
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Abbildung 5.5: HOMO k| -abhiingige Intensitéitsverteilungen fiir | ML PTCDA/Ag(110) mit
hv =50 eV fiir unterschiedliche Lichtpolarisationen: Die Einfallsrichtung des Lichts ist
unter jeder Spalte durch einen schwarzen Pfeil markiert, die Richtung des E-Feldvektors
durch die zusitzlichen (blauen) Pfeile. a) zeigt die Verteilungen fiir p-polarisiertes Licht,
d.h. der E-Feldvektor ist in z-Richtung orientiert. Als grau gestrichelte Kontur ist die
berechnete Intensitéitsverteilung aus b) eingezeichnet. b) zeigt die zugehorige theoreti-
sche Intensitéitsverteilung (freies Molekiill DFT-GGA). ¢) Messung analog zu a) fiir s-
polarisiertes Licht mit dem E-Feldvektor in x-Richtung. d) theoretische Winkelverteilung
analog zu b) multipliziert mit dem Polarisationsfaktor |A - k|? fiir A entlang der x-Richtung.
e,f) zeigen die Intensitétsverteilungen fiir s-Polarisation mit dem E-Feldvektor orientiert
in y-Richtung. Erklédrung fiir die markierten Bereich A und B siehe Text. Die theoretischen
Berechnungen wurden freundlicherweise von M. Dauth zur Verfiigung gestellt.

Im vorangegangen Unterkapitel wurden die komplizierteren Impulsverteilungen durch
eine Superposition der jeweiligen molekularen Orbital erklirt. In diesem Unterkapitel
soll die Polarisationsabhingigkeit von PTCDA und NTCDA auf Ag(110) in ihren je-
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weils eindomédnigen Monolagen untersucht werden. Laut Gleichung 2.4 und den Mes-
sungen mit verschiedenen Azimutalwinkeln bei p-Polarisation in Abb. 3.5 sollten sich
die Messungen mit s-Polarisation ebenfalls durch einen zusitzlichen |A -%\Z—Faktor er-
kldren lassen, dessen Form in Abb. Al gezeigt ist.

p-pol. 0) S,-pol. sy-pol.
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Abbildung 5.6: LUMO k|-abhiingige Intensitdtsverteilungen fiir 1 ML PTCDA/Ag(110) mit
hv =50 eV fiir unterschiedliche Lichtpolarisationen: Die Einfallsrichtung des Lichts ist
unter jeder Spalte durch einen schwarzen Pfeil markiert, die Richtung des E-Feldvektors
durch die zusitzlichen (blauen) Pfeile. a) zeigt die Verteilungen fiir p-polarisiertes Licht,
d.h. der E-Feldvektor ist in z-Richtung orientiert. Als grau gestrichelte Kontur ist die
berechnete Intensitétsverteilung aus b) eingezeichnet. b) zeigt die zugehdrige theoreti-
sche Intensitéitsverteilung (freies Molekiill DFT-GGA). ¢) Messung analog zu a) fiir s-
polarisiertes Licht mit dem E-Feldvektor in x-Richtung. d) theoretische Winkelverteilung
analog zu b) multipliziert mit dem Polarisationsfaktor |A - k|? fiir A entlang der x-Richtung.
e,f) zeigen die Intensitétsverteilungen fiir s-Polarisation mit dem E-Feldvektor orientiert

in y-Richtung. Die theoretischen Berechnungen wurden freundlicherweise von M. Dauth
zur Verfiigung gestellt.

Fiir PTCDA auf Ag(110) sind die zugehdrigen Impulsverteilungen bei einer Photonen-
energie von hv =50 eV polarisationsabhéngig in Abb. 5.5 fiir das HOMO und in Abb. 5.6
fiir das LUMO gezeigt. Fiir die Messung mit p-Polarisation in Abb. 5.5a) und Abb. 5.6a)
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erkennt man sofort die Intensititsverteilungen wieder, die bereits in der Literatur publi-
ziert wurden [22, 215]. In der vorliegenden Messgeometrie tritt fiir p-Polarisation ei-
ne Intensitdtsasymmetrie auf, die in diesem Fall durch Symmetrisieren, d.h. Uberlagern
der vier identischen Quadranten unterdriickt werden kann. Liegt der Polarisationsvektor
allerdings in der Molekiilebene, so kann eine Symmetrisierung den Polarisationseffekt
nicht mehr unterdriicken. Ist der Polarisationsvektor parallel zur langen Achse des Mo-
lekiils, vgl. Abb. 5.5b), so wird die Intensitit um k,=0 A~ deutlich schwicher. Dies
lisst sich durch den A - k-Faktor im Matrixelement erkliren. Innerhalb dieser Ebene ver-
schwindet das Skalarprodukt zwischen den beiden Vektoren. Multipliziert man die be-
rechnete Winkelverteilung mit dem Faktor ]A %|2 (Abb. 5.5¢), so zeigt sich eine relativ
gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Abweichungen werden hier
bei groflen kH-Werten deutlich, d.h. bei k, >2 A1 ky ~ £0,5 A-! (siehe Bereich B in
Abb. 5.5¢). Hier erhilt man eine deutlich hohere Intensitét in der Messung als dies von
der Rechnung vorhergesagt wird. Beim Vergleich mit der Messung bei p-Polarisation
in Abb. 5.5a) findet sich hier im Bereich B keine Intensitit. Dass diese Intensitit kom-
plett bei p-Polarisation verschwindet und nicht nur eine sehr viel kleinere Intensitét als
die vier Hauptmaxima aufweist, ldsst sich im Vergleich mit den schwachen Intensita-
ten im grau umrandeten Bereich A nachweisen. Wihrend in Abb. 5.5a) Bereich A im
Gegensatz zu Bereich B nachweisbare Intensitit aufweist, ist in Abb. 5.5¢) Bereich B
sehr viel intensiver als Bereich A. Damit lédsst sich zeigen, dass die zusitzliche Inten-
sitédit bei s-Polarisation in Bereich B eine andere Polarisationsabhingigkeit zeigt als die
Hauptintensititen. Dies ldsst sich im Rahmen der Dysonorbitale verstehen, wobei Rela-
xationsprozesse zwischen dem N- und dem N—1-Elektonensystem zu einer Beimischung
weiterer Orbitale zum eigentlichen Orbital im Grundzustand fiithren [38]. Das wiirde be-
deuten, das die in Kapitel 2.1 eingefiihrte frozen orbital approximation nicht mehr gut er-
fiillt ist. In einer ersten Nidherung unterscheiden sich die Orbitale des neutralen Molekiils
und des zuriickbleibenden Kations lediglich in ihrer Bindungsenergie und nicht in ihrer
Form im Real- bzw. Impulsraum. Dadurch kénnen die Abweichungen fiir das HOMO
in Abb. 5.5¢) bei ky >2 A‘l, ky ~ 0,5 A1 (Bereich B) durch eine Beimischungen
von benachbarten o-Orbitalen erklédrt werden, die in Abb. A6 MO68 und MO69 gezeigt
sind. Die Moglichkeit, dass diese bereits im Grundzustand mit dem HOMO energetisch
entartet sind, lidsst sich anhand von DFT-Rechnungen ausschlieBen, da der Bindungs-
energieabstand mindestens AE >0,8 eV betrégt [215].

In einer Berechnung des Dysonorbitals auf Basis von KS-SIC-Rechnungen von M. Dauth
(Uni Bayreuth), das dem HOMO in den Messungen zugeordnet werden kann, zeigen sich
allerdings keine signifikanten Gewichtungsfaktoren auler dem HOMO als Anfangsor-
bital. Somit bleiben experimentelle Hinweise fiir ein Beimischung, auf dem aktuellen
Stand der Theorie konnen diese aber nicht vollstindig aufgekldrt werden. Fiir das im
Anschluss an die PTCDA-Messungen gezeigte NTCDA tritt allerdings sowohl bei der
Berechnung des Dysonorbitals als auch in der Messung eine signifikante Beimischung
weiterer Orbitale auf, sodass ein dhnlicher Mechanismus fiir das PTCDA-HOMO durch-
aus moglich ist, aber von den aktuellen Rechnungen noch nicht korrekt beschrieben
wird.
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Abbildung 5.7: k-abhiingige Intensitdtsverteilungen des LUMO fiir 1 ML PTCDA/Ag(110)
mit hv =27 eV fiir unterschiedliche Lichtpolarisationen: Die Orientierung des Polarisa-
tionsvektors A relativ zum Molekiil ist jeweils unterhalb der Messung gezeigt, in a) ist
diese senkrecht zur Molekiilebene (p-Polarisation) fiir c) ist diese entlang der langen Mo-
lekiilachse (s,-Polarisation) und fiir e) entlang der kurzen Molekiilachse (s,-Polarisation.
In b),d) und f) sind jeweils die DFT-Rechnungen eines isolierten Molekiils gezeigt (PBE-
GGA), wobei fiir s-Polarisation der Polarisationsfaktor |X . 75\2 beriicksichtigt wurde.

In Abb. 5.5e) ist schlieBlich eine Photoemissionmessung gezeigt, in der der Polarisations-
vektor entlang der ky-Achse (d.h. parallel zur kurzen Molekiilachse) orientiert ist. Hier
findet man nur relativ wenig Signal vom Molekiil, da der Polarisationsfaktor einen Grof3-
teil der Photoemission vom HOMO unterdriickt. In der theoretischen Beschreibung ba-
sierend auf dem GGA-HOMO multipliziert mit dem entsprechenden |X . 75|—Fakt0r zeigt
sich ein Intensitétsiiberhohung bei groBeren k,-Werten. Dies lasst sich vermutlich auf
einen kleinen Ausrichtungsfehler der Probenoberflache zur optischen Achse des PEEM
zuriickfiihren. Im Gegensatz zum HOMO zeigt das LUMO in Abb. 5.6 keine zusitzlichen
Beitriige weiterer Orbitale. Hierbei ergibt sich ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen der Rechnung ohne Polarisationsfaktor mit der Messung bei p-Polarisation. Fiir
s-Polarisation entlang der k,-Achse verschwinden die Hauptmaxima des LUMO, sodass
die Nebenmaxima sehr deutlich werden. Die zusitzliche Intensitit bei k, = +1.8 A1,
ky=0 A~1 lisst sich in den Ep-kj-Darstellungen groBtenteils einem Ag-sp-Band zuwei-

sen, sodass hier die LUMO Intensitétsverteilung durch das reine Kohn-Sham-LUMO
beschrieben werden kann.
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Abbildung 5.8: k-abhingige Intensititsverteilungen des HOMO fiir 1 ML PTCDA/Ag(110)
mit hv =27 eV fiir unterschiedliche Lichtpolarisationen: Die Orientierung des Polarisa-
tionsvektors A relativ zum Molekiil ist jeweils unterhalb der Messung gezeigt, in a) ist
diese senkrecht zur Molekiilebene (p-Polarisation) fiir c) ist diese entlang der langen Mo-
lekiilachse (s,-Polarisation) und fiir e) entlang der kurzen Molekiilachse (s,-Polarisation.
In b),d) und f) sind jeweils die DFT-Rechnungen eines isolierten Molekiils gezeigt (PBE-
GGA), wobei fiir s-Polarisation der Polarisationsfaktor |A - k|? beriicksichtigt wurde. Er-
klédrung fiir die markierten Bereich A und B siehe Text.

Reduziert man nun die Photonenergie auf h7v=27 eV, bleibt die gute Ubereinstimmung
fiir das LUMO bei allen Polarisationen erhalten, wie in Abb. 5.7 zu erkennen ist. Beim
HOMO sind die im vorherigen Teil gezeigten Abweichungen bei grofien k|-Werten nicht
messbar, da die Bereiche bei dieser Photonenenergie aulerhalb des Photoemissionsho-
rizonts liegen. Dagegen werden in Abb.5.8 noch drastischere Unterschied zwischen Ex-
periment und Theorie sichtbar als dies bei Av=50 eV in Abb. 5.5 der Fall war. Fiir s-
Polarisation mit dem A-Vektor entlang der langen Molekiilachse in Abb.5.8c) finden sich
neben den theoretisch berechneten Intensititsmaxima in Abb.5.8d) starke Intensititen
bei k, =0 A’l, ky=%1,5 10\’1, markiert durch den grauen Bereich A. Wire die Nihe-
rung der ebenen Welle in diesem Fall giiltig, miisste bei dieser Geometrie die komplette
Photoemissionsintensitiat mit k,=0 A1 verschwinden, da hier A k=0 gilt. Dass diese
Intensitit nicht etwa von Substratbinder verursacht wird, lédsst sich anhand der Ep(k)-
Abhingigkeit tiberpriifen. Hier zeigt die Intensitiit in Bereich A eindeutig molekularen
Charakter, d.h. keine typische sp-Banddispersion, sodass diese Intensitét eindeutig dem
PTCDA-Molekiil und nicht dem Substrat zugeordnet werden kann. Ebenso findet man



5.3. Dysonorbitale fiir NTCDA/Ag(110) 65

fiir s-Polarisation mit dem A-Vektor entlang der kurzen Molekiilachse in Abb.5.8e) mo-
lekulare Intensitit im Bereich B, in dem die Rechnung keine Intensitdt aufweist. Auch
hier findet man molekulare Intensitét bei k,=0 Al , obwohl fiir alle k,=0 A~ die Pho-
toemissionsintensitit aufgrund von A - k=0 verschwinden miisste. Selbst mit einer Bei-
mischung von weiteren Orbitalen, wie es bei den Messungen mit 2v =50 eV diskutiert
wurde, ldsst sich diese Verhalten nicht erklédren, da obiger Polarisationsfaktor die globa-
le Intensitit beeinflusst. Interessanterweise zeigen zusétzliche Messungen bei weiteren
Photonenenergien (nicht gezeigt) eine deutliche Abnahme der zusitzlichen Intensitéiten
A und B bei hoheren Photonenenergien. Bereits bei ~36 eV ist keine Intensitit mehr
in den Bereichen A und B zu erkennen und die Impulsverteilungen des HOMO entspre-
chen der Form, die bei 50 eV in Abb. 5.5 gezeigt ist. Eine Erklidrung fiir dieses Phiinomen
konnte sein, dass bei der Photoemission an PTCDA bei s-Polarisation und Photonenener-
gien um 27 eV die bereits angesprochene Niherung der ebenen Welle nicht mehr gilt.
Dann kann der Dipoloperator A p nicht mehr als ein einfacher Faktor A -k aus dem
Matrixelement gezogen werden, sondern muss in der Rechnung explizit beriicksichtigt
werden. Fiir anorganische Festkorper sind Photoemissionsrechnungen bereits moglich,
die explizit den Endzustand des Photoelektrons beschreiben und unter anderem auch
Streuung enthalten [220]. Abweichungen von der Nidherung der ebenen Welle lassen
sich auch in Unterkapitel 5.4 nachweisen. Der dort beschriebene zirkulare Dichroismus
an den Molekiilorbitalen von PTCDA kann erst erklirt werden, wenn die Beschreibung
des Photoelektronenendzustands von einer ebenen Welle zumindest auf eine Partialwel-
lenentwicklung erweitert wird.

5.3 Dysonorbitale fiir NTCDA/Ag(110)

Wihrend fiir PTCDA die theoretische Berechnung der Dysonorbitale auf Basis von
GGA- oder SIC-Rechnungen keine Beimischung von Molekiilorbitalen aufgrund von
Relaxationseffekten enthielt, sind die Verhiltnisse bei NTCDA zwischen Experiment
und Theorie klarer. Das HOMO ist Abb. 5.9a-c) fiir Messungen mit verschiedenen Po-
larisationen gezeigt, eine Gegeniiberstellung mit den entsprechenden Messungen am
LUMO findet sich im Anhang in Abb. A7. Das HOMO hat seine Hauptintensitit bei
|ky|=1,7 Al (Bereich A in Abb.5.9b,c), zusitzliche Intensitidten erkennt man bei Mes-
sungen mit s,-Polarisation und zirkularer Polarisation bei hoheren Parallelimpulswer-
ten von k, =2,9 A1 (Bereich B in Abb.5.9b,c). Dass die beiden Bereiche A und B
nicht von unterschiedlichen elektronischen Ubergingen stammen, lisst sich anhand ih-
rer Bindungsenergie iiberpriifen. Die beiden Bereiche weisen eine identische Bindungs-
energie von Eg =2,4 eV auf, Abb. 5.10a) zeigt die Anpassung eines Gaussprofils an
die EDCs aus den Bereichen A und B bei zirkular polarisiertem Licht, wobei sich die
Bindungsenergie nur um ~ 20 meV unterscheidet, d.h. auf einer deutlich kleineren Ska-
la als mit der NanoESCA aufgelost werden kann (FWHMF,,,,;/=280 meV). Zudem ist
dies die typische Skala fiir intermolekulare Dispersion, fiir NTCDA lidsst sich fiir die-
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Abbildung 5.9: 1 Monolage NTCDA auf Ag(110): a) zeigt die k|-abhéngige Intensitdtsver-
teilung des HOMO bei Av =55 eV mit p-Polarisation. b) analog mit s,-Polarisation und c)
als Summe von Messungen mit rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht. d) zeigt die
theoretisch berechnete Impulsverteilung fiir das NTCDA-HOMO-1 auf Basis des PBE-
GGA-Funktionals, e) analog fiir das HOMO. f) zeigt die Berechnung des Dysonorbitals
fiir den im experiment als HOMO bezeichneten Zustand. Fiir die Berechnung wurden
PBE-GGA-Orbitale als Basis verwendet. In den hier gezeigten graphischen Darstellun-
gen wurde die Farbskala mit einer Gammakorrektur y=1,4 modifiziert, um die schwachen
Strukturen bei hohem k, sichtbar zu machen. Erklarung fiir die markierten Bereich A und
B siehe Text. Die theoretischen Berechnungen wurden freundlicherweise von M. Dauth
zur Verfiigung gestellt.

se eine obere Schranke fiir das HOMO-Dispersion bei ~50 meV angeben (vgl. Anhang
Abb. A14b).

DFT-Rechnungen zeigen bei NTCDA drastische Anderungen der Orbitalreihenfolge zwi-
schen den iiblichen XC-Funktionalen wie LDA, PBE-GGA oder SIC [26]. Hier konnte
in Kooperation mit M. Dauth, JProf. T. Korzdorfer und Prof. S. Kiimmel (Uni Bay-
reuth) gezeigt werden, dass mit einer selbstwechselwirkungskorrigierten Rechnung so-
wohl das HOMO (7-Charakter) als auch das HOMO-1 (z-Charakter) die Messungen
mit p-Polarisation erstaunlich gut reproduziert werden konnten [26]. Konstruiert man
das Dysonorbital, das dem Photoemissionssignal aus dem HOMO-Grundzustand zu-
geordnet werden kann, auf Basis von PBE-GGA-Rechnungen, so kommt es zu einem
Vermischen verschiedenen Orbitale. Das Dysonorbital kann effektiv beschrieben wer-
den durch eine Superposition des PBE-HOMO (Abb. 5.9¢), o-Charakter) und des PBE-
HOMO-1 (Abb. 5.9d), n-Charakter), mit Gewichtungsfaktoren von @5 ,,,,=0,76 und
OF opo—1=0,63. Die entsprechende Impulsraumverteilung ist in Abb. 5.9f) gezeigt, leicht
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Abbildung 5.10: a) zeigt gemittelte EDCs fiir Messungen an einer Monolage NTCDA auf
Ag(110) mit 55 eV Photonen, wobei hier die Summe aus Messungen mit links- und
rechtszirkular polarisiertem Licht gebildet wurde. Die genaue Position im kj-Raum ist
in Abb. 5.9¢) markiert, das schwarze Spektrum entspricht Bereich A, das griine Spek-
trum Bereich B. Die Bindungsenergie fiir das HOMO wurde fiir beide EDCs durch eine
Anpassung einer Gausskurve ermittelt, der numerische Wert unterscheidet sich auf ei-
ner GroBenordnung von 20 meV, d.h. auf einer deutlich kleineren Skala als die experi-
mentelle Auflésung (FWHMF,;,,;=280 meV). b) MDCs, d.h. I(ky,k,=0,55 1&*1), am Bin-
dungsenergiemaximum des HOMO bei s,-Polarisation, d.h. entlang der weiflen Linie in
Abb. 5.9b). Die Messung ist mit der schwarzen Linie dargestellt, das entsprechende MDC
des Dysonorbitals basierend auf DFT-PBE-Rechnungen in rot, sowie fiir das Dysonorbi-
tal basierend auf DFT-SIC-Rechnungen in griin. Die theoretischen Berechnungen wurden
freundlicherweise von M. Dauth zur Verfiigung gestellt.

lisst sich hieran die Superposition aus d) und e) erkennen. Die beste Ubereinstimmung
mit dem Experiment ergibt sich mit der Messung mit zirkular polarisiertem Licht, wobei
hier die Summe aus Messungen mit rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht gebildet
wurde. Durch den Einfallswinkel von 65° hat der A-Vektor im molekularen Koordinaten-
system Beitrdge in x-,y- und z-Richtung, sodass Einfliisse der Lichtpolarisation auf ein
Minimum reduziert werden konnten.

Genau diesen Einfluss sieht man an den Messungen mit s- und p-Polarisation in den
Abb. 5.9a) und b). Mit p-Polarisation ist vor allem der Anteil des -artigen PBE-HOMO-1
sichtbar, mit s-Polarisation dagegen der Anteil des o-artigen PBE-HOMO. Mit grup-
pentheoretischen Argumenten lédsst sich dieses Verhalten nicht erkliren, da hierfiir nur
die Emission entlang Hochsymmetrierichtungen erklirt werden kann [63]. Die Bereiche
A und B dagegen liegen nicht auf den Hochsymmetrierichtungen mit k,=0 A~! oder
ky=0 A~! Ein genauer Vergleich der Positionen im k-Raum lésst sich anhand der mar-
kierten Bereich A und B in den Teilbildern von Abb. 5.9 durchfiihren. Die Hauptintensitit
A in Abb. 5.9a) und c) ist in den Rechnungen d) und f) bei leicht kleineren k,-Werten
zu sehen, ebenfalls das Hauptmaximum B in Abb. 5.9b) im Vergleich zur Rechnung fiir
das PBE-HOMO in e) bzw. zum Dysonorbital in f). Vermutlich ldsst sich dies durch
einen geringen Kalibrationsfehler der k,-Achse erklidren, da ein @hnliches Phinomen in
ky-Richtung nicht vorliegt.
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Bei der Berechnung der Dysonorbitale zeigt sich eine Abhédngigkeit der zugrunde lie-
genden DFT-Rechnung. Geht man vom oben angewendeten PBE-GGA-Funktional auf
ein SIC-Funktional iiber, so reduziert sich die Beimischung von weiteren Orbitalen deut-
lich und es bleibt lediglich das z-artige SIC-HOMO (nahezu identisch mit dem PBE-
HOMO-1 in Abb. 5.94d) iibrig, das zum Dysonorbital beitrdgt. Ein Vergleich der beiden
Dysonorbitale auf Basis von PBE-GGA- und SIC-Rechnungen moduliert mit dem A-k-
Faktor fiir s-Polarisation ist in Abb. 5.10b) dargestellt, zusammen mit einem MDC fiir
das zugehorige HOMO bei s-Polarisation. Auch hier erkennt man wieder die leichte
Verschiebung der experimentellen Maxima zu groBeren k,-Werten. Das Verhiltnis der
Intensitit bei k,=1,5 A~ zur Intensitiit bei kx=3,0 A1 ist fiir das Dysonorbital basie-
rend auf PBE-GGA-Rechnungen deutlich nidher am Experiment als fiir das Dysonorbital
basierend auf SIC-Rechnungen [26]. Darauf deuten ebenfalls die Strukturbreiten fiir den
Zustand bei k,=3,0 A~ hin, die experimentelle Halbwertsbreite betrigt Aks7=0,45 A~!,
beim Dysonorbital basierend auf PBE-GGA zeigt die Struktur eine Halbwertsbreite von
AKPY"PBE—() 46 A1, basierend auf SIC ist die Struktur dagegen mit Ak2Y ~5/€=0,38 A~!
signifikant kleiner.

Zusammen mit den Ergebnissen der polarisationsabhéngigen Messungen an PTCDA auf
Ag(110) lasst sich konstatieren, dass die Beschreibung der Impulsverteilungen von 7-
konjugierten Molekiilen in der Photoemission fiir Messungen mit p-Polarisation erstaun-
lich gut mit den DFT-Grundzustandrechnungen erfolgen kann. Geht man dagegen zu
s-polarisiertem oder zirkular polarisiertem Licht iiber, treten zusétzliche Effekte auf, die
iiber die einfache Beschreibung hinaus gehen. Fiir PTCDA zeigen sich bei Photonen-
energien um 27 eV starke Signaturen, die auf eine Abweichung von der Ndherung der
ebenen Welle hinweisen. Erginzend zu diesen Ergebnissen wird im folgenden Kapi-
tel dargelegt, dass sich fiir PTCDA ein zirkularer Dichroismus an den Valenzorbitalen
ausbildet, welcher nicht in der Ndherung der ebenen Welle auftreten diirfte. Daneben
ergeben sich Abweichungen von den DFIT-Rechnungen bei grofien k-Werten, die be-
sonders bei Messungen mit s-Polarisation deutlich werden. Im Bild der Dysonorbita-
le konnen diese durch Beimischungen weiterer Molekiilorbitale gedeutet werden, die
durch das Zusammenbrechen der frozen orbital approximation zustande kommen. Die
Berechnung dieser Dysonorbitale fiir 7w-konjugierte Molekiile von M. Dauth und Prof.
S Kiimmel konnen bereits die Effekte sichtbar an den Messungen von NTCDA erkli-
ren, allerdings bleiben noch Fragen beziiglich der Abhingigkeit der zugrunde liegenden
Funktionale als auch der Anwendbarkeit fiir PTCDA offen. Nicht beachtet wurde hier-
bei jeweils, dass die Molekiile auf eine Silbersubstrat adsorbiert sind und es dadurch zu
einem Fiillen des LUMO kommt. Daneben fiihrt sie Wechselwirkung mit dem Substrat
zu einer Verbiegung der Molekiile. Ebenfalls liegen die Molekiile in einem regelmafi-
gen Gitter vor, sodass sich intermolekulare Wechselwirkungen ausbilden. Der Einfluss
genau dieser Effekte auf die Photoemissionsmessungen wird in Kapitel 6 detailliert dis-
kutiert.
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5.4 Rekonstruktion der quantenmechanischen
Phase mit Hilfe des zirkularen
Dichroismus

Wie bereits im vorherigen Unterkapitel erwidhnt, konnen mit dem Ebene-Welle-Endzu-
stand verschiedene Effekte in der Photoemission nicht korrekt beschrieben werden. Der
in Kapitel 2.6 beschriebene zirkulare Dichroismus in der Winkelverteilung (CDAD) ist
solch ein Effekt, der durch Interferenz von verschiedenen Photoemissionskanilen zustan-
dekommt. Dieses Interferenzphéinomen lisst sich durch einen Uberlapp der Wellenfunk-
tion im Anfangszustand mit der Wellenfunktion im Endzustand erkldren. Wiirde man
nur einen Endzustand im Betragsquadrat des Matrixelements beriicksichtigen, wire der
Vorzeichenwechsel des Dipoloperators zwischen den beiden Lichtpolarisationen links-
zirkular polarisiert mit x — iz zu rechtszirkular polarisiert mit x + iz bei der Bildung des
Betragsquadrats verschwunden. Erst durch Beriicksichtigen verschiedener Photoemissi-
onskanile und den daraus folgenden Mischtermen bei der Bildung des Betragsquadrats
setzt sich der Vorzeichenwechsel aus dem Uberlapp der Anfangswellenfunktion mit dem
Endzustand in eine messbare Intensitét fort. Durch diesen Mechanismus lésst sich somit
die relative Phase des Anfangszustands mit den verschiedenartigen Endzusténden ,,abtas-
ten*. Ahnliche Interferenzeffekte der quantenmechanischen Phase lassen sich sonst nur
bei sehr speziellen Versuchsanordnungen beobachten, wie z.B. dem Aharonov-Bohm
Effekt [221, 222].

Um vom CDAD auf die relative Phase der einzelnen Molekiilzustinde zuriickschlie-
Ben zu kénnen, miissten Photoemissionsrechnungen mit der korrekten Beschreibung des
Endzustandes durchgefiihrt werden. Da solche derzeit noch nicht verfiigbar sind, kann
der CDAD lediglich indirekt iiber die irreduziblen Darstellungen der jeweiligen Orbitale
auf Basis der Gruppentheorie erklirt werden, wie bereits in Unterkapitel 2.6 angedeutet
wurde. Uber die irreduziblen Darstellungen ist es moglich, die relativen Vorzeichenver-
teilungen im Molekiil zu rekonstruieren, sodass es moglich wird, die Amplitude und Pha-
se des Molekiils aus dem k-Raum in den Ortsraum zu transformieren.

5.4.1 Zirkularer Dichroismus an PTCDA

Die Messung mit zirkular polarisiertem Licht erfolgt analog zu den vorhergehenden Mes-
sungen der kj-abhédngigen Intensitétsverteilungen. Um die beiden Intensitdtsmessungen
voneinander abziehen zu konnen, wurden die Messungen mit rechtszirkular polarisiertem
Licht (Abb. 5.11a) und mit linkszirkular polarisiertem Licht (Abb. 5.11b) mit den exakt
gleichen Einstellungen des NanoESCA-Mikroskops auf dem gleichen Probenort durch-
gefiihrt. Dadurch kann eine relative Verschiebung im k-Raum ausgeschlossen werden,
die sonst zu Artefakten hitte fiihren konnen. Um den Effekt von Strahlenschaden bzw.
strahleninduzierten Verinderungen auszuschlieen, wurde die Reihenfolge der Messun-
gen fiir die beiden Polarisationen variiert. Weiterhin ist zu beachten, dass im Gegensatz
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Abbildung 5.11: Berechnung des CDAD-Signals fiir das PTCDA-LUMO, Lichteinfallsrich-
tung in der xz-Ebene, 25 eV Photonenenergie: a) zeigt die (k.,k,)-abhingige Intensitiits-
verteilung des PTCDA-LUMO mit rechtzirkular polarisiertem Licht (RCP). b) zeigt die
Messung mit den identischen Einstellung fiir linkszirkular polarisiertes Licht (LCP). Das
CDAD-Signal Ig_p (ky, ky) in c) ergibt sich dann aus der Differenz der beiden Einzelmes-
sungen Igcp (ky, ky) — Icp (ke  ky)

zu den vorangegangen Messungen der Intensitéitsverteilungen die Ergebnisse in diesem
Fall nicht symmetrisiert wurden. Somit fiihrt neben dem CDAD-Effekt selbst auch noch
der Geometriefaktor A - k zu einer Asymmetrie, die in Abb. 5.11a,b) zwischen links und
rechts auftritt. Abweichend zur theoretischen Beschreibung in Unterkapitel 2.6 ist die
Einfallsrichtung des Lichts nicht entlang einer der Molekiilachsen von PTCDA, sondern
liegt mit einem Polarwinkel von 1 = 65° gegeniiber der Oberflichennormalen in der xz-
bzw. yz-Ebene des Molekiils. Um den CDAD im Koordinatensystem des Molekiils be-
trachten zu konnen, muss der Polarisationsvektor 1/v/2(1,7,0) in Jones-Darstellung ge-
eignet transformiert werden. Weiterhin ist der Lichteinfall in azimutaler Richtung nicht
genau auf einer Molekiilachse, sondern weicht um ca. ¢=2-4° in den experimentellen
Messungen vom Idealfall ab. Dies lisst sich durch Anwendung von zwei Drehmatrizen
auf den Polarisationsvektor beriicksichtigen, wobei hier die Einfallsrichtung in der xz-
Ebene liegen soll (% = 65°, ¢=3°):

1 costt 0 sind cos¢ —sing 0 1 0,30 —0,02i
Aexp = E 0 1 0 sin@ cos¢o O i | = 0,044-0,71i
—sin® 0 cos® 0 0 1 0 —0,64 +0,03:

Wie man sieht, ergibt sich sowohl fiir die x- als auch fiir die z-Richtung ein signifikanter
(> 0,1) reeller Anteil der Lichtpolarisation, wohingegen nur in y-Richtung ein signifi-
kanter imaginérer Betrag existiert. Somit treten Interferenzeffekte zwischen der x- und y-
Richtung als auch zwischen der z- und y-Richtung des Systems auf.

Aus dieser einzelnen CDAD-Messung in Abb. 5.11c¢) lisst sich, wie in der Einleitung
bereits erwihnt, nur mit Hilfe von Photoemissionsrechnungen Informationen iiber den
Anfangszustand herausfinden. Zum jetzigen Zeitpunkt existiert fiir PTCDA keine Rech-
nung, die den CDAD-Effekt vollstindig beschreiben kann, vor allem die korrekte Be-
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Abbildung 5.12: k-abhingige Intensitiitsverteilungen des Photoemissionssignals fiir
PTCDA auf Ag(110) bei Raumtemperatur. a) zeigt das LUMO bei einer Photonenener-
gie von 27 eV als Summe von rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht I(ky,ky)r4 1,
d.h. dquivalent zu einer Messung mit unpolarisiertem Licht. b) zeigt das CDAD-Signal
Ir—1(ky, ky) fiir das LUMO mit der Lichteinfallsrichtung in der yz-Ebene. Die gepunkteten
Linien stellen Isointensitétslinien aus der Messung in a) dar. Die relative Orientierung der
Lichteinfallsrichtung relativ zum PTCDA ist oberhalb von b) skizziert, wobei der griine
Pfeil die Richtung des Lichts andeutet. c) CDAD-Signal Iz (ky, ky) dazu analog mit der
Lichteinfallsrichtung in der xz-Ebene. Fiir das HOMO sind die dquivalenten Messungen
in d)-f) dargestellt.

riicksichtigung des Endzustandes in der Photoemission ist in der von Puschnig et al.
[21, 44] entwickelten Methode noch nicht allumfassend behandelt. Aus dem Vergleich
von Messungen in unterschiedlichen Geometrien sowie von unterschiedlichen Zustidnden
lasst sich allerdings mittels Gruppentheorie auf die beteiligten Orbitale im Anfangszu-
stand zuriickschlieBen. Abb. 5.12 zeigt dies am Beispiel von PTCDA auf Ag(110), das
bereits im vorherigen Unterkapitel strukturell charakterisiert wurde. In Abb. 5.12a,d) ist
nochmals die iibliche k|-abhingige Intensitétsverteilung fiir das LUMO und HOMO dar-
gestellt, hier als symmetrisierte Summe von LCP- und RCP-Messung, d.h. das Ergebnis
ist vergleichbar mit einer Messung ohne Vorzugsrichtung des Polarisationsvektors A.In
Abb. 5.12b) ist die CDAD-Messung fiir das LUMO zu sehen, wobei die Lichteinfalls-
richtung in der yz-Ebene liegt. Eine entsprechende Messung am LUMO fiir eine um 90°
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gedrehte Molekiillage findet sich in Abb. 5.12¢). Hierbei wird ein charakteristischer Un-
terschied zwischen den beiden Messungen deutlich. Wihrend in Abb. 5.12b) nur eine
links-rechts Asymmetrie vorliegt (d.h. links negativ (blau), rechts positiv (schwarz)), ist
der CDAD in Abb. 5.12¢) deutlich komplizierter. Die 90° Drehung fiihrt zu einer star-
ken Asymmetrie zwischen positiv oben (schwarz) und negativ unten (blau) bei k,=0. Die
schwiicheren Intensititen zeigen allerdings bei k,=-1,7 A~! entgegengesetztes Verhalten,
d.h. negativ oben (blau) und positiv unten (schwarz). Dagegen folgen die Nebenmaxima
bei k,=+1,7 A-1den Hauptmaxima bei k,=0.

Fiir das HOMO beobachtet man ein Verhalten, welches sich deutlich vom LUMO un-
terscheidet. Fiir die Orientierung in Abb. 5.12e), d.h. Lichteinfall analog zu b), ergibt
sich eine dem LUMO é&hnliche links-rechts Asymmetrie. Lediglich bei k, = £1,9 A1
ky = [0,2... — 1,2] A=! erkennt man jeweils einen schwachen Streifen mit invertiertem
CDAD-Signal. Fiir die um 90° gedrehte Messgeometrie in Abb. 5.12f) bildet sich die
Asymmetrie zwischen oben (schwarz) und unten (blau) aus.

Die Messungen fiir unterschiedliche Orbitale und Messgeometrien lassen sich basierend
auf den Eigenschaften der C,,-Symmetrie verstehen (siehe Unterkapitel 2.5). Die Invari-
anz unter 90°-Drehung fiir das HOMO lisst sich durch eine gleichbleibende Hindigkeit
fiir beide Ausrichtungen erklidren, d.h. fiir den Anfangszustand miissen die beiden Spie-
gelebenen oy, und 6,, das gleiche Vorzeichen besitzen. Hierfiir kommen nur die A;- oder
Aj-Reprisentationen in Frage. Da aber fiir das vollsymmetrische A die Hiéndigkeit ver-
schwindet, ldsst sich die A-Reprisentation fiir das HOMO identifizieren (vgl. vorldufige
Berechnung des CDAD-Signals mittels Partialwellenmethode in Abb. A9: Fiir den A,-
artigen Zustand ergibt sich eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie). Fiir das LUMO hingegen miissen zwei unterschiedliche Spiegelebenen vorlie-
gen, die das unterschiedliche Verhalten unter der 90°-Drehung erkldren kénnen. Hierfiir
kommen die beiden Reprisentationen B und B in Frage. Bei einer ungeraden Symme-
trieebene erhilt man aufgrund des Nulldurchgangs an der Ebene einen Knoten, d.h. in der
k-abhédngigen Intensititsverteilung verschwindende Intensitdt. Dies ist fiir das LUMO
entlang der x-Achse der Fall, wohingegen auf der y-Achse eine von Null verschiedene In-
tensitdt beobachtet werden kann. Somit ist fiir das LUMO nur eine B;-artige Symmetrie
der Wellenfunktion mdglich. In einer dquivalenten gruppentheoretischen Darstellungs-
weise lisst sich das unterschiedliche Verhalten der beiden PTCDA Orbitale anschaulich
darstellen. Anstatt wie in Abb. 5.12 die Lichteinfallsrichtung um 90° zu drehen, ist es
fiir die gruppentheoretische Betrachtung anschaulicher, stattdessen die Molekiile jeweils
um 90° zu drehen und die Lichteinfallsrichtung entlang der y-Achse beizubehalten. In
Abb. 5.13 sind hierfiir die beiden PTCDA-Zustinde LUMO (linke Spalte) und HOMO
(rechte Spalte) gezeigt. In der Ausrichtung der PTCDA-Molekiile mit der langen Ach-
se entlang der x-Richtung lédsst sich das LUMO durch eine B;-Darstellung beschreiben,
das HOMO durch eine Aj-Darstellung. Der Charaktertafel in Tabelle 2.1 ldsst sich ent-
nehmen, dass sich die x-Komponente des Dipoloperators wie B transformiert, die z-
Komponente wie A;. Damit lassen sich die moglichen Endzustinde berechnen, fiir das
LUMO ergibt sich fiir die x-Richtung B;-B1=A, sowie fiir die y-Richtung B,-A|=B;.
Die Ergebnisse fiir das HOMO sowie fiir die beiden Orbitale in der 90° verdrehten Geo-
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Abbildung 5.13: Mogliche irreduzible Reprisentationen des Photoemissionsendzustands fiir
das LUMO (Orbital im Realraum links) und HOMO (Orbital im Realraum rechts) von
PTCDA in unterschiedlichen Messgeometrien. Die irreduzible Darstellung des Endzu-
stands (schwarze Schriftfarbe) ergibt sich aus dem Produkt der irreduziblen Darstellung
des Anfangszustands (griine Schriftfarbe) mit der irreduziblen Darstellung des Dipolope-
rators (durch Pfeile symbolisiert). Fiir den Lichteinfall entlang der y-Richtung weist der
Dipoloperator Beitrdge in x-Richtung (durch blaue Farbe des Pfeils symbolisiert) und z-
Richtung (durch rote Farbe des Pfeils symbolisiert) auf. Mit den in Tabelle 2.1 dargestell-
ten irreduziblen Reprisentationen des Dipoloperators und der Produkttafel in Tabelle 2.2
lassen sich mogliche Endzusténde berechnen, die miteinander interferieren. Fiir den An-
fangszustand<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>