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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die halbleitenden Ubergangsmetalloxide Titandioxid (als
Rutil-Einkristall), Strontiumtitanat und Nickeloxid als kristalline Substrate beziig-
lich ihres Reaktionsverhaltens an der Grenzflache zu einer ausgesuchten Gruppe von
organischen Halbleitern, hier Ubergangsmetall-Phthalocyaninen, untersucht. Dabei
wird die Art der Grenzflichen-Wechselwirkung sowie Gemeinsamkeiten und Un-
terschiede in der Wechselwirkung der Organik mit den verschiedenen oxidischen,
einkristallinen Substraten analysiert. Der Fokus liegt auf den Ergebnissen zu Rutil
und Strontiumtitanat.

Dabei wurden folgende Beobachtungen gemacht: Erstens, fiir Titandioxid-Ein-
kristalle mit einer Rutil-Struktur als Substrate machte es keinen signifikanten Un-
terschied fiir die Grenzflachen-Wechselwirkung, ob die (100)- oder die (110)-Orien-
tierung der Kristalloberflache verwendet wurde. Zweitens, die Grenzflachen-Wechsel-
wirkungen konnten fiir diese Oberflichen nur per Peakfit in den Stickstoff-Spektren
nachgewiesen werden und nur ein Teil der Molekiile zeigt eine Wechselwirkung.
Drittens, bei Rutil-Titandioxid ist die Beschaffenheit der Kristall-Oberfliche ent-
scheidender fiir die Intensitdt der Komponente, deren Ursprung auf eine Grenz-
flaichen-Wechselwirkung zuriickgefiihrt wird, als die Zahl an Defekten. Viertens, bei
Strontiumtitanat-Einkristallen erhalten wir durch unsere Préparation eine gemisch-
te Oberflaichenterminierung. Fiinftens, die Grenzflaichen-Wechselwirkung zwischen
Strontiumtitanat und den verwendeten organischen Halbleitern ist deutlich an einer
Ladungstransfer-Komponente im Spektrum des Metallzentrums erkennbar. Auch
hier ist nur ein Teil der Molekiile an der Grenzflichen-Wechselwirkung beteiligt.
Sechstens, wenn vollstdndig fluorierte Phthalocyanine aufgedampft werden, ist die
Grenzflachen-Wechselwirkung so stark, dass einige Fluorid-Ionen abgespalten wer-
den, wodurch ein zersetzungsfreies Aufdampfen nicht moglich ist. Siebtens, epitak-
tisches Nickeloxid zeigt in der Halfte der durchgefiihrten, aufgefithrten Experimen-
te eine Ladungstransfer-Komponente in den Ubergangsmetall-Spektren, wobei die
Wechselwirkung nur fiir einen Teil der Molekiile auftritt.
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Abkurzungsverzeichnis

Insbesondere in Spektren wird eine verkiirzte Schreibweise benutzt, wozu auch zéhlt,
dass dort die Elemente nur mit ihrem Symbol aus dem Periodensystem der Elemen-
te angegeben werden und einer entsprechenden Angabe, aus welchem Zustand das
Photoelektron herausgelost wurde, zum Beispiel ,,0 1s*. Das ,,0“ ist das Element-
symbol von Sauerstoff. Das ,,1s" gibt an, dass das Photoelektron aus dem innersten,
daher 1s, Orbital des Sauerstoffs herausgelost wurde. Die Nomenklatur der Orbitale
wird in dieser Arbeit nicht erldutert, sondern vorausgesetzt. Bei Auger-Elektronen
Signalen wird die Schalen-Nomenklatur aus der Kernphysik verwendet, bei der die
beteiligten Schalen angegeben werden: So zum Beispiel O KLL.
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1 Einleitung

Die heute verfiigbare Technik in Wirtschaft, Haushaltsunterstiitzung oder Unter-
haltung stiitzt sich auf Steuerelemente, wie zum Beispiel (im Folgenden héiufig mit
z. B. abgekiirzt) Mikroprozessoren, die physikalisch aus Halbleitern aufgebaut sind.
Ein Ende fossiler Kohlenstoff-Ressourcen [1][2] wie Erdol, Erdgas und Kohle, der
menschgemachte Klimawandel [2][3] sowie der Wunsch, neue Moglichkeiten zu er-
langen, treiben die Erforschung neuartiger Materialien und die Entwicklung neuer
oder Weiterentwicklung vorhandener Geréte an. Die damit verbundenen Ziele sind
beispielsweise: Halbleiter giinstiger und energieeffizienter als aus Silizium herzustel-
len [4]. Ein besonderer Schwerpunkt liegt auf groftechnisch druckbaren, energieef-
fizienteren Perowskit-Solarzellen [5][6]. Andere Zielsetzungen sind die Herstellung
verformbarer, flexibler Bauteile, so sind z. B. rollbare Displays [7] oder auf Kleidung
aufgedruckte Solarzellen mit auf Polymeren basierenden Materialien [§|[9] im Ge-
gensatz zu sproden anorganischen Kristallen vorstellbar und werden erforscht. Ein
wiederum anderes Ziel kann in der Verwendung recyclebarer Materialien bestehen.

Im Zuge dieser Dissertation wurde an halbleitenden Verbindungen geforscht. Viele
Experimente zu dieser Dissertation wurden mit Titandioxid- und Strontiumtitanat-
Substraten durchgefiihrt. Beides sind Materialien, die schon praktische Anwendun-
gen haben. So wird Titandioxid in Farbstoff-Solarzellen, auch Grétzel-Zelle
[TO][1T][12] genannt, als n-halbleitende Arbeitselektrode verwendet. In einigen Fillen
werden auch Ubergangsmetall-Phthalocyanine, wie z.B. Eisen(II)-Phthalocyanin,
die auch in dieser Arbeit verwendet wurden, zur Lichtabsorption benutzt [13][14].
Ein Anwendungsfeld von Strontiumtitanat sind Feldeffekt-Transistoren [I5][16], wo-
bei das Strontiumtitanat als Steuerelektrode verbaut wird. Eine kleine Zahl an Ver-
suchen innerhalb dieser Arbeit wurde auf diinnen Nickeloxid-Filmen, die epitaktisch
auf Silber gewachsen wurden, durchgefiihrt. Das Material findet, wie schon die ande-
ren Halbleiter, praktische Anwendung in der Gassensorik [I7|[18], in Grétzel-Zellen
[19] und in Leuchtdioden [20]. Aufgrund solcher Anwendungen oder Anwendungs-
moglichkeiten besteht ein Interesse in der Grundlagenforschung diese Substanzen
weiter zu charakterisieren.

Im Arbeitskreis Chassé wird Grundlagenforschung zu Grenzflichen-Wechselwirkun-
gen zwischen kristallinen Festkorpern und diinnen Schichten, bestehend aus halblei-
tenden organischen Molekiilen, betrieben. Dabei werden Fragestellungen untersucht,
wie zum Beispiel: Welche Wechselwirkungen finden an einer Grenzfliche statt? Es
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kann sich um eine physikalische Wechselwirkung wie die Physisorption handeln, bei
der durch Polarisation schwache, anziehende van-der-Waals Kréfte wirken. Oder
es kann sich um eine chemische Wechselwirkung wie eine Bindungsspaltung oder
auch eine elektronische Wechselwirkung wie die Ubertragung von Elektronen han-
deln. Daraus folgen in der physikalischen Chemie logisch die Fragen: Ob Faktoren
des Substrats oder der Organik die Grenzflichen-Wechselwirkung begiinstigen oder
schwéchen? Worin bestehen diese Faktoren? Genauso sicher taucht die Frage auf:
Welche Verdanderungen oder Folgereaktion durch die Grenzflichen-Wechselwirkung
moglicherweise ausgelost werden?

Ausgehend von solchen grundsétzlichen Leitmotiven wurden fiir die in dieser Ar-
beit verwendeten Substrate Hypothesen aufgestellt. Die ersten Experimente dieser
Arbeit wurden mit epitaktisch auf Silber aufgewachsenem Nickeloxid und darauf auf-
gedampften Schichten halbleitender Organik durchgefiihrt. Die Motivation bestand
darin, Gemeinsamkeiten und Unterschiede der Grenzflachen-Wechselwirkung zu be-
reits frither im Arbeitskreis durchgefithrten Experimenten mit epitaktisch auf Silber
gewachsenem Manganoxid zu finden. Damit konnte dann, unterstiitzt durch wei-
tere Versuchssysteme, beispielsweise eine Einordnung der Grenzflichen-Reaktivitat
der 3d-Metalle der ersten Reihe vorgenommen werden. Aufgrund von intrinsischen
Schwierigkeiten des Versuchssystems und praktischen Problemen, die spater genau-
er erldutert werden, sind keine Zeitschriften tauglichen Ergebnisse erhalten worden,
daher wird hier eine ausgewéhlte Zusammenfassung der erworbenen Erkenntnisse
gegeben, um fiir die Zukunft aus den Fehlern zu lernen und die Wiederholung der-
selben Fehler zu vermeiden.

Eine der Hauptschwierigkeiten der Nickeloxid-Experimente war die starke Ver-
schmutzung der Probe vor Aufdampfen der Organik durch Kohlenstoff-Kontami-
nationen im Restgas aufgrund der langwierigen Préaparations- und Messprozedur.
Um dies Problem zu vermeiden, wurde dazu iibergegangen Metalloxid-Substrate
zu verwenden, bei denen das Metalloxid einkristallin vorliegt. Das erste entspre-
chende Material ist Titandioxid. Liegt es in Pulverform vor, gilt es allgemein als
unreaktiv, weswegen es beispielsweise Verwendung als Weifpigment in Wandfar-
ben [21], als UV-Blocker in Sonnencremes [22] und als Lebensmittelzusatz E 171 in
Zahncreme [2]] findet. Titandioxid-Nanopartikel zeigen eine hohere chemische Re-
aktivitat und lassen sich zur Hydrolyse von Wasser [23], als essentielle Komponente
eines luftreinigenden Strakenbelags [24] sowie elektrisch in, unter anderen Anwen-
dungen, elektrochromen Bauteilen [25] verwenden. Versuche mit Einkristallen geben
auch unterschiedliche Ergebnisse: Auf der einen Seite beschreibt die Literatur starke
Grenzflichen-Wechselwirkungen wie sehr schnelle Elektronen-Ubertragungsprozesse
[26] oder chemische Reaktionen [27], andere Wissenschaftler beobachten nur schwa-
che Grenzflaichen-Wechselwirkungen (z.B. van-der-Waals Kréfte), wie in dem als
Beispiel angefiihrten Artikel iiber Cobalt(II)-Phthalocyanin Molekiile, die wahrend
Rastertunnelmikroskopie-Messungen bei Raumtemperatur iiber die Oberfliche dif-



fundieren. Das Substrat bestand hier aus einer (1 x 1)-Phase eines Titandioxid-
Einkristall mit (110)-Rutilstruktur [28]. Die Frage, wie es zu so unterschiedlichen
Ergebnissen kommt, verbinden wir mit der Hypothese, dass fiir das verschiedene
Verhalten die aus Sauerstoffvakanzen freigesetzten Elektronen verantwortlich sind
und somit weniger Defekte eine schwéchere Grenzflachen-Wechselwirkung bedeuten.

Aus den beim Titandioxid gemachten Beobachtungen wurden Ideen abgeleitet
sowie neue Fragen aufgestellt. Diese sollen an einer dhnlichen Oxid-Oberflache wei-
ter gepriift werden. Die Wahl fallt auf Strontiumtitanat, welches ein Schichtkris-
tall von abwechselnden Lagen Strontiumoxid und Titandioxid ist. Strontiumtita-
nat wird auch durch Vakanzen Elektronen-halbleitend, somit wird in dieser Hin-
sicht ein dhnliches Reaktionsverhalten der Oxid-Substrate postuliert. Aufgrund des
schichtweisen Aufbaus des Kristalls und des stochiometrischen Verhéltnisses sind
die Metall-Tonen frei zugénglich in der dufsersten Schicht. Fiir diese Arbeit wird die
Annahme aufgestellt, dass die Grenzflichen-Wechselwirkung {iber das Metall-Ton
des Oxid-Kristalls ablauft. Unter dieser Annahme ist die erste Hypothese, dass die
Grenzflachen-Wechselwirkung beim Strontiumtitanat stérker als bei einem Rutil-
Einkristall ist, weil die Metall-ITonen zugénglich sind. Eine im Laufe der Versuche
aufkommende Frage war, ob es einen Unterschied bei der Starke der Wechselwirkung
macht, welches Metall-Ton, Strontium oder Titan, an der Oberflache ist. Als Folge
wurden zwei Methoden zur Préaparation benutzt, um moglichst eine Titandioxid-
Schicht als letzte Schicht zu bekommen, womit sich vielleicht auch beim Rutil un-
geklarte Fragen beantworten liefsen.

Diese Arbeit gliedert sich im Weiteren in die folgenden fiinf Teile, die wiederum
Unterkapitel besitzen: Zunéchst die ,,Theoretischen Grundlagen®“, die Hintergrund-
information und ein besseres Verstandnis zu den verwendeten Messmethoden und
Materialien liefern. Im dann folgenden Kapitel , Experimentelles* werden genaue
Angaben, wie z. B. die Hersteller, zu den verwendeten Materialien und die Prapara-
tionsrezepte gegeben. Im dritten Teil , Ergebnisse werden die beobachteten Ergeb-
nisse zu den drei unterschiedlichen Ubergangsmetalloxid-Substraten vorgestellt. Die
Beobachtungen werden im vierten Teil , Diskussion der Ergebnisse wieder aufgegrif-
fen, zueinander in Beziehung gesetzt und Vergleiche vorgenommen. Als Abschluss
wird im fiinften Teil ,Zusammenfassung und Ausblick” ein kurzer Uberblick iiber
die wichtigsten Erkenntnisse gegeben und mogliche Nutzen sowie notwendige ver-
tiefende Experimente diskutiert.
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Dieses Kapitel stellt einige theoretische Konzepte, die Erkldrungen fiir die Beob-
achtungen liefern, sowie Hintergrundinformationen zu den benutzten Messmetho-
den und Eigenschaften der verwendeten Materialien vor. Die verwendeten Substrate
sind dabei immer kristalline Systeme, wie z. B. Rutil-Einkristalle oder epitaktisch
auf Einkristalle gewachsene Nickeloxid-Filme. Fiir Kristalle gilt, dass die das Mate-
rial bildenden Teilchen rdumlich weitestgehend unbeweglich sind. Ein Kristall wird
definiert durch eine kleinste geometrische Struktur (Einheitszelle), die durch Ver-
schieben das gesamte Gitter ergibt [29]. An der Oberfliche kénnen Kristalle im
Verhéltnis zum Festkorper-Inneren relaxierte Strukturen ausbilden. Fiir die in die-
ser Arbeit untersuchten Grenzflichen-Wechselwirkungen ist eine relevante Frage,
inwieweit diese Oberflachenstruktur und die daran beteiligten Ionen einen Einfluss
auf die Grenzflichen-Wechselwirkung haben. Die Ausfithrungen in diesem Kapitel
sind allgemeines Fachwissen, wie es in iiblichen Lehrbiichern nachgeschlagen werden
kann, und werden durch relevantes oder aktuelleres Wissen aus wissenschaftlichen
Veroffentlichungen an geeigneten Stellen ergénzt, wobei die verwendeten Verdffent-
lichungen dann angegeben sind.

2.1 Substrate

In dieser Arbeit wurden Ubergangsmetalloxide als Substrate verwendet. Alle in die-
ser Arbeit verwendeten Metalloxide sind grundsétzlich Isolatoren mit einer Band-
liicke grofer als 4,0 eV, wobei Titandioxid und Strontiumtitanat praparativ zu Halb-
leitern gemacht werden konnen. Die elektrische Leitfahigkeit der Substrate kann da-
bei Einfluss auf die elektronische Wechselwirkung zu den Ubergangsmetall-Phthalo-
cyaninen haben. Halbleiter haben eine geringere elektrische Leitfahigkeit als Me-
talle, die aber mit steigender Temperatur zunimmt (,,Heifsleiter). Aufgrund einer
elektronischen Bandliicke von 0,1 bis 4,0eV [30] ist die Leitfahigkeit geringer als
bei Metallen. Bei Halbleitern kann durch einen Uberschuss an positiven Ladungen
(p-dotiert) oder negativen Ladungen (n-dotiert) die elektrische Leitfdhigkeit erhoht
werden. Entsprechend werden die Halbleiter als p- oder n-halbleitend charakterisiert.

Eine Moglichkeit, wie die verwendeten Metalloxide halbleitend werden, ist auf-
grund von Kristall-Fehlstellen. Das konnen zum einen Metall-Fremdatome mit einer
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anderen Valenz-Elektronenzahl als das sonst das Oxid bildende Metall sein (Doping).
Die Fremdatome koénnen sich an Gitterplatzen des Kristalls oder an Zwischengit-
terplatzen befinden. Diese Form liegt beim Strontiumtitanat vor, welches mittels
Niob-Ionen n-dotiert wird. Die zweite Form, wie Fehlstellen auftreten konnen, sind
Leerstellen, an denen kein Teilchen ist, so dass die elektrische Leitfdhigkeit durch
die Tonen des Kristallgitters zustande kommt, die sogenannte Ionen-Leitfahigkeit.
Diese Form wird beim Titandioxid beobachtet: Durch Préparationen werden dort
Sauerstoff-lonen aus dem Kristallgitter gelost, wodurch Sauerstoff-Leerstellen, auch
Vakanzen genannt, entstehen. Der Sauerstoff verldsst den Kristall ungeladen und
ldsst seine Elektronen im Kristall zuriick, wodurch eine n-Dotierung stattfindet.
Meistens werden Ti*"-Ionen durch diese Elektronen reduziert und wechseln dann
auf Zwischengitter-Platze. Von dort findet dann entweder eine Ionen-Leitfahigkeit
oder eine Kombination aus Elektronen- und Ionenleitfahigkeit statt, da die redu-
zierten Titan-lonen an Gitterplédtzen nicht stabil sind. Bei reinem Strontiumtitanat
ist dies auch die Form, wie ein Kristall n-halbleitend wird, bei dem Nb-dotierten
Strontiumtitanat dieser Arbeit diirfte dieser Prozess zu zusétzlichen Ladungstra-
gern fiihren.

An der Grenzflache von Halbleitern kann durch Kontakt zu einem Material mit
einer anderen Austrittsarbeit, durch die Polarisation infolge elektrischer Felder oder
durch Oberflachenzustdnde des Halbleiters eine Bandverbiegung auftreten, weil ein
Halbleiter aufgrund seiner geringeren elektrischen Leitfahigkeit Ladungen schlechter
abschirmen kann. Exemplarisch wird die Situation fiir einen n-Typ Halbleiter be-
schrieben. Indem zwischen Oberflachenzustéanden der Oberflache und den Zustédnden
im Inneren des Halbleiters eine Potentialdifferenz besteht, kommt es zu einer Be-
setzung unbesetzter Oberflachenzusténde durch Elektronen aus niedriger liegenden
Valenzband-Zusténden im Inneren des Halbleiters. Der Bereich, die Raumladungs-
zone, aus dem die Elektronen nachfliefsen kénnen, ist begrenzt und reicht ungeféihr
1nm in den Festkorper hinein. Durch die Anreicherung von Elektronen gibt es fiir
jedes zusatzliche Elektron, dass zur Oberfliche mochte ein abstofsendes Potential.
Diesem entsprechend verbiegen sich die Bander nach oben. Bandverbiegung kann mit
Photoelektronen-Spektroskopie beabsichtigt oder unbeabsichtigt detektiert werden
und ist an einer fiir alle Signale aller Elemente eines Materials auftretenden gleich
grofsen, starren Verschiebung zu héherer oder niedrigerer Bindungsenergie, entspre-
chend der Richtung der Bandverbiegung, erkennbar. Diese Erklarungen folgen der
Beschreibung von Zhang et al. [31].

2.1.1 Titandioxid (TiO,)

Das Oxid des vierwertigen Titan-Ions, Titandioxid (TiO,), welches besonders um-
fanglich von U. Diebold [32] charakterisiert wurde, ist das stabilste Titanoxid, wobei
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viele Mischoxide (u.a. TiO, Ti,04 [30]) existieren. Es besitzt vier natiirliche Kristall-
strukturen und einige weitere Hochdruckmodifikationen [33]. Dabei ist Rutil unter
Normalbedingungen die thermodynamisch stabilste Form. Eine andere Kristallstruk-
tur von TiO, ist Anatas, die in dieser Arbeit keine Beriicksichtigung findet. Rutil
kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P4,/mnm [32]. Die Elementarzelle hat
folgende Seitenlingen: a = b = 4,584 A und ¢ = 2,953 A [32].

Titandioxid ist ein n-leitender Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,2 eV [34], was
in der angefiihrten Literatur fiir Nanopartikel mit einer Anatas-Struktur bestimmt
wurde. Eine solche Liicke kann mit nahem ultraviolettem Licht {iberwunden werden
(A < 400nm). Die Bandliicke von Rutil-Einkristallen wird per Dichtefunktional-
Theorie mit 1,86 eV berechnet [35], wobei in dieser Quelle hohere experimentelle
Werte aus der Literatur (3,0eV) angefithrt werden. Es kénnen Zusténde in der
Bandliicke erzeugt werden, womit eine hohere Reaktivitdt des Materials einher-
geht, weil die Zusténde in der Bandliicke nicht stabil sind, haben sie eine begrenzte
Lebensdauer. Choudhury et al. belegen anhand der Lebensdauer von Ladungstra-
gern in Titandioxid-Nanopartikel mit verschiedenen Kristallmischungen, dass die
Lebensdauern mit der Grofe der Bandliicke zusammenhéngen [36]. Da die Gro-
e der Bandliicke durch neue Zustidnde in der Bandliicke verringert werden kann
und nur Sauerstoff-Leerstellen in ihren Experimenten zu Zusténden in der Band-
liicke fithren, folgern die Forscher, dass tatséchlich die Erhchung der Anzahl an
Sauerstoff-Vakanzen die Bandliicke verkleinert [36] und somit auch kleinere Band-
liicken als 3,0eV gemessen werden konnen. In so einem Fall kann der Kristall auch
mit Photonen niedrigerer Wellenldnge angeregt werden und ist elektrisch leitfahi-
ger. Dieser Effekt ldsst sich mit blokem Auge verfolgen, indem mit zunehmendem
Alter die urspriinglich farblosen, durchsichtigen Einkristalle eine immer intensivere
Blaufarbung annehmen. Zur Veranschaulichung wird auf die Arbeiten von Li et al.
[37] verwiesen, die Fotos von verschieden stark blau verfarbten und, wie dort gezeigt
werden konnte, damit unterschiedlich leitfahigen Kristallen aufgenommen haben.
Auflerdem wurde von Li et al. der Zusammenhang zwischen der Art und Menge der
Defekte mit der Oberflachenstruktur untersucht.

In der hier vorgelegten Arbeit wird nur auf die haufigsten Kristalloberflichen des
Rutils eingegangen, da die Versuche im Verlauf dieser Arbeit nur auf Titandioxid-
Einkristallen mit einer Rutil-Kristallstruktur durchgefiihrt wurden. Die stabilste
Oberflache eines Titandioxid-Einkristalls mit Rutil-Struktur hat die Orientierung
(110). Die zweite stabile und daher hiufig verwendete Oberfléchenorientierung ist
(100).

Die verschiedenen Oberflichen von Rutil-Titandioxid Kristallen weisen Unter-
schiede in der Oberflichenstruktur auf, die sich auch auf die Reaktivitiat auswirken.
Wie in Abbildung (im folgenden Text auch Abb. abgekiirzt) erkennbar ist, ist
im Festkorper jedes Titan-Ion oktaedrisch von sechs Sauerstoff-Ionen umgeben. Die
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(100) (010)

(a) TiO,(100) (b) TiO,(110)

Abbildung 2.1: Beispielhafte Festkorper-Kristallstrukturen von Titandioxid-Ein-
kristallen der Rutilstruktur mit den zwei in den Experimenten ver-
wendeten Oberflachenorientierungen: a) (100), b) (110).

Sauerstoff-Tonen haben dabei entweder eine verbriickende Position zwischen zwei
Titan-Ionen oder sind an der Oberfliche endsténdig nur auf ein Titan-Ion ausge-
richtet. Bei der natiirlichen (110)-orientierten Oberflache bilden senkrecht auf der
Kristalloberflache stehende, verbriickende Sauerstoff-Ionen die dufserste Schicht, wie
in Abb. gut zu erkennen ist. Bildgebende, oberflachenempfindliche Messver-
fahren zeigen dann Reihen mit dazwischen befindlichen Rillen. Das Rasterkraftmi-
kroskopie-Bild von Fukui et al. zeigt breite Reihen von Sauerstoff-Tonen, mit eini-
gen wenigen Unterbrechungen, die als Sauerstoff-Vakanzen interpretiert werden, und
nur wenig Platz zwischen den Reihen [38]. Sollte eine Grenzflachen-Wechselwirkung
auf einer solchen Oberfliche nur mit den Metall-Ionen stattfinden, wére sie un-
ter diesen Umstédnden zumindest stark gehindert. Die (100)-orientierte Oberfla-
che zeigt sehr breite, kantige Reihen, deren Oberfliche aber auch von Sauerstoff-
Ionen gebildet wird. Einen Eindruck davon kann man bekommen, wenn man die

Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen von Raza et al. anschaut [39] oder die Abb.

Titandioxid kann durch Sauerstoff-Vakanzen halbleitend werden. Diese entstehen
kiinstlich, wenn durch die Préaparation Sauerstoff-Ionen aus dem Kristallgitter ent-
fernt werden. Es werden bevorzugt Sauerstoff-Ionen statt Metall-Tonen entfernt, wie
es auch schon z. B. fiir Tantaloxid (TaOj) gezeigt wurde [40][41]. In Photoelektronen-
Spektren sind die Sauerstoff-Vakanzen nur indirekt zu beobachten: Zwei Sauerstoff-
Tonen (O%") lésen sich nach Abgabe von jeweils zwei Elektronen aus dem Kristallgit-
ter, wobei die abgegebenen Elektronen Ti*" zu Ti*" reduzieren, diese Titan-Ionen
wechseln dann auf Zwischengitter-Plédtze. Diese Reaktion kann eine thermodyna-
mische Triebkraft bekommen, indem der Sauerstoff gasformig entweicht, wodurch
eine Riickreaktion, insbesondere in abgepumpten Ultrahochvakuum-Apparaturen,
erschwert wird. Die Oxidation des Sauerstoffs kann durch die Reinigungsschritte
(Ionen-Beschuss, meistens mit Sputtern und Heizen meistens mit Tempern bezeich-
net) kiinstlich beschleunigt werden. Die Ti**-Ionen sind als zusitzliche Komponente
in den Titan-Spektren erkennbar und werden als Nachweis von Sauerstoff-Vakanzen
benutzt, da die Vakanzen selber nicht mit der Photoelektronen-Spektroskopie nach-



2.1 Substrate

weisbar sind. Die Forschung von Diebold et al. zeigt, dass fiir eine Rutil-Oberfliche
mit (110)-Orientierung, die im Vakuum getempert wurde, Sauerstoff-Leerstellen an
Positionen von verbriickenden Sauerstoff-lonen vorliegen. Die Quelle sagt wortlich,
dass der Anteil dieser Defekte ,wenige Prozent” (zitiert aus: [42]) betrage. Damit
gibt es einen Anhaltspunkt fiir die folgenden Ergebnisse oder andere Literaturer-
gebnisse, um dort bestimmte Mengen an Defekten einordnen zu kénnen. Die Litera-
tur ist sich einig, dass die Zwischengitter Titan-Ionen eine hohere Diffusionsrate als
Sauerstoff-Vakanzen [43] aufweisen, was fiir Préparationen eine Rolle beim Tempern
in Sauerstoff spielen kann, da dadurch eine metastabile statt der thermodynamisch
stabilen Oberflachenstruktur entstehen kann [42].

Das Wort Defekte wird in dieser Arbeit, in Bezug auf Titandioxid, mit breiter
Bedeutung verwendet und sowohl auf die Ti*"-Ionen als auch auf die nicht direkt
nachweisbaren Sauerstoff-Leerstellen bezogen. Allgemein werden Defekte zum Bei-
spiel nach ihrer rdumlichen Dimension eingeteilt. Das heifst, es gibt nulldimensionale
(Punktdefekte), eindimensionale (Liniendefekte), zweidimensionale (Flédchendefek-
te) und dreidimensionale (Volumendefekte). Zu den Punktdefekten zéhlen Gitter-
Leerstellen, Donoratome oder Atome an Zwischengitterplatzen. Zu den Liniendefek-
ten zdahlen Stufen- und Schraubenversetzungen. Zu den Flachendefekten zéhlen unter
anderen die Oberflache, Phasengrenzen und Stufenkanten. Zu den Volumendefekten
zéhlen Einschliisse, Poren und Ausscheidungen [44]. Fiir die Kristalle in unseren
Experimenten sind die relevanten Defekte die Leerstellen, Donoratome, Atome an
Zwischengitterpldtzen und die Stufenkanten.

2.1.2 Strontiumtitanat (SrTiO;)

Strontiumtitanat ist ein aus Strontium und Titan bestehendes Oxid. Es kristal-
lisiert in einer kubischen Perowskit-Struktur mit der Raumgruppe Pm3/m. Die
Kantenldnge der Elementarzelle betrigt 3,9 A. Reines Strontiumtitanat weist eine
direkte Bandliicke von 3,75eV und eine indirekte Bandliicke von 3,25eV [45] auf.
Strontiumtitanat (SrTiO;, im Weiteren haufig STO abgekiirzt) ist aus abwechseln-
den Schichten von Strontium- und Sauerstoff-Ionen (SrO-Terminierung) sowie aus
Titan- und Sauerstoff-lonen (TiO,-Terminierung) aufgebaut, fiir eine anschauliche
Darstellung wird auf die beispielhaften Festkorperstrukturen in Abb. verwiesen.
Eine Frage in unserer Forschung ist, ob es einen Unterschied fiir die Oberflichen-
reaktivitdt macht, ob der Kristall mit einer SrO- oder TiO,-Schicht abschliefst. Die
gezeigten Modelle fiir die Festkorperstrukturen stellen insofern eine Vereinfachung
dar, da bei einem realen Kristall immer einige Anpassungen der Kristalle an der
Oberflache stattfinden. So berichten Bickel et al., dass eine Umstrukturierung der
Oberfldche stattfindet, bei der die Sauerstoff-Ionen der dufsersten Kristallschicht fiir
eine SrO-terminierte Oberfliche 0,16 A und fiir eine TiO,-terminierte Oberfliche
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(a) TiO,-term Strontiumtitanat (b) SrO-term Strontiumtitanat

Abbildung 2.2: Seitenansichten ((100)-Richtung nach oben) von beispielhaften
Festkorper-Kristallstrukturen von Strontiumtitanat der Orientie-
rung (100) mit unterschiedlichen Oberflachenterminierungen.

0,08 A aus der Oberfliiche herauskommen [46][47]. Diese alten Ergebnisse wurden in
aktuellerer Literatur von Kido et al. ebenfalls gefunden [48]. Insgesamt ist der Ein-
fluss dieser Umstrukturierung eher klein, wenn es zum Beispiel mit der Kantenlénge
der Elementarzelle, von 3,9 A, verglichen wird. Es besteht trotzdem die Méglichkeit,
dass es die Adsorption von Molekiilen auf der Oberflaiche beeinflusst.

In der Praxis ist immer wieder relevant, welche Oberflaichen-Terminierung des
Strontiumtitanats erreicht wird: Die Literatur beschreibt verschiedene nass-chemische
Verfahren, um zu einer TiO,-Terminierung zu gelangen: Erstens, durch Atzen mit
einer mit Ammoniumfluorid gepufferten Losung von Fluorwasserstoff [49], wie es von
der Behandlung von Silizium-Wafern aus der Halbleiterindustrie bekannt ist. Tests
anderer Forschungsgruppen mit Strontiumtitanat zeigten, dass es reproduzierbar
zu einer stabilen, reinen TiO,-Terminierung fithrt. Daher werden TiO,-terminierte
STO-Einkristalle als Kalibrierungssubstrate fiir oberflichensensitive Messungen wie
Rasterelektronenmikroskopie und Rastertunnelmikroskopie verwendet [50]. Ein Tri-
vialname der wassrigen Losung von Fluorwasserstoff ist Flusssdure, die eine sehr
stark #dtzende Saure darstellt. Bei diesem Verfahren werden wasserlosliche Verbin-
dungen wie Strontiumhydroxid gebildet und vom in der Lésung vorhandenen Wasser
bzw. vom Wasser in der anschliefenden Waschlosung weggespiilt. Die Nachteile sind
einerseits die Arbeit mit der sehr starken und gefdhrlichen Flusssdure und anderer-
seits die Kontamination der Probe mit Fluorid-Ionen [51]. Eine zweite, modernere
Variante davon ist der Verzicht auf eine Sdure und die ausschliefsliche Verwendung
von Wasser [52][53]: Im Weiteren wird die Methode, entsprechend der englischen Be-
nennung des entscheidenden Schritts, ,,Aufquellmethode in Wasser” genannt. Dafiir
wird die Probe fiir einige Zeit in auf 330 K erhitztes, deionisiertes Wasser gegeben,
bevor die Probe im Sauerstoffstrom im Ofen bei 1370 K getempert wird. Wieder
bilden sich Strontiumhydroxide, die dann in einem weiteren Wasserungsschritt ab-
gewaschen werden. Auch zu diesem Schritt werden Verbesserungen versucht: So
glauben Hatch et al. eine besonders defektarme Oberfliche prapariert zu haben,
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wahrend alle anderen Praparationen in verschiedenem Ausmafs zu Schiden fithren
[54]. Andererseits sehen die Autoren darin auch die Méglichkeit die Reaktivitét zu
steuern und dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen [49)].

Um zu einer SrO-terminierten Oberfliche zu gelangen, schldgt die Literatur zwei
Préparationsmethoden im Vakuum vor: Einerseits durch gezieltes Aufdampfen ei-
ner einzigen Kristall-Lage im Vakuum [55][56] und andererseits durch die tempe-
raturgetriebene Ausscheidung (Segregation) und Diffusion von Strontium-Ionen an
die Oberflache [57][58][59]. Die Segregation ist bei Reinigungsprozeduren im Vaku-
um wegen des dort benutzten Temperns immer auch eine Nebenreaktion der Pré-
paration [60], unabhéngig davon welche Terminierung angestrebt wird. Es gibt in
der Literatur unterschiedliche Meinungen, ab welcher Temperatur und mit welchem
Ausmals die Segregation stattfindet: Ohnishi et al. beobachten ab einer Tempera-
tur von 570K eine Diffusion von Strontium-Ionen an die Kristalloberflache, sind
aber der Meinung, dass eine nass-chemische Entfernung dieser SrO-Bestandteile ei-
ne bis 970 K thermisch stabile TiO,-Terminierung erzeugen kann [61]. Einige andere
Forschungsgruppen finden in ihren Veroffentlichungen Strontium-Segregation bei ho-
heren Temperaturen und diskutieren Ergebnisse anderer Gruppen, die auch héhere
Temperaturen benotigten [60][62]. Die Ergebnisse von Bachelet et al. [62] zeigen,
dass von einer reinen TiO,-Termination durch Tempern bei 1570 K zu einer reinen
SrO-Terminierung gelangt wurde. Bei diesen Vergleichen kann es von Bedeutung
sein, die Starken und Schwéchen der verwendeten Analyse-Methodiken zu beriick-
sichtigen. So ist es zum Beispiel so, dass bei AFM-Messungen keine Information
iiber die vorliegenden Ionen erhalten werden und mit XPS die Oberflachenstruktur
nicht aufgeklart ist. Unter dem Gesichtspunkt, dass die Segregation beim Tempern
stattfindet, ist die Beobachtung einer gemischten Oberflachenterminierung in den
hier prasentierten Ergebnissen sehr wahrscheinlich, da zur Heilung der Oberfliche
der in vacuo praparierten Proben immer auch getempert wurde.

2.1.3 Epitaktisches Nickel(Il)-oxid (NiO)

Nickel(IT)-oxid oder Nickelmonoxid ist das stabilste Nickeloxid. Im Allgemeinen weist
Nickel(II)-oxid eine kubisch-flachenzentrierte Kristallstruktur (,,Natriumchlorid-Struk-
tur”) auf, wobei der Gitterparameter 416,8 pm betrigt [63]. Eine praktische Metho-
de, um saubere Nickeloxid-Substrate zu erhalten, ist die Erzeugung in-situ. Dafiir
wird metallisches Nickel in einer Sauerstoff-Atmosphére auf ein Substrat, welches
wiinschenswerterweise eine dhnliche Gitterkonstante hat, aufgedampft. Ein solches
passendes Substrat ist zum Beispiel Silber, welches kubisch-flachenzentriert mit einer
Gitterkonstanten von 407,9 pm [64] kristallisiert. Es wird dann davon gesprochen,
dass das Nickeloxid epitaktisch auf dem Silber gewachsen ist. Epitaktisch bezie-
hungsweise das Substantiv Epitaxie setzt sich aus zwei altgriechischen Woértern epi
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yauf, ber” und taxis ,Ordnung”, ,,Ausrichtung” zusammen. Zusammengesetzt er-
gibt sich also ein Sinn wie ,,Uber-Ordnung” oder ,,Uber-Ausrichtung®. Epitaxie bedeu-
tet in der Kristallographie, dass ein Kristall auf einem anderen Kristall wéichst und
dabei der aufwachsende Kristall die Gitterparameter des Substratkristalls annimmt.
Die besondere Eignung von Silber fiir das epitaktische Wachsen von Nickelmonoxid
ist, dass der Unterschied der Kristallstrukturen (auch Gitterfehlanpassung genannt),
sehr gering ist. Bei Berechnung der Gitterfehlanpassung f kann, unter Beachtung des
Vorzeichens, nach der folgenden Formel (f = #Hin=ssubuat [G5]) aus den Gitterpara-
metern vorhergesagt werden, ob der epitaktische Film unter Spannung oder Druck
steht. Die Formel enthélt neben der Gitterfehlanpassung f, den Gitterparameter
des Films apy, und den Gitterparameter des Substrats agupsirat- Mit den Werten
von Silber (agupstrat = 407,9 pm) und Nickeloxid (apy, = 416,8 pm) ergibt sich ei-
ne Gitterfehlanpassung von +2%, wie er auch in anderen Quellen angegeben wird
[66]. Damit steht der Nickeloxid-Film unter einem leichten Druck. Dadurch, dass die
Gitterfehlanpassung fiir das System Nickeloxid auf Silber so gering ist, gelingt das
epitaktische Wachstum bis zu Dicken von 12 Monolagen gut [66]. Sobald ein epitakti-
scher Film die kritische Schichtdicke erreicht, kommt es zu einem Aufreifsen des Films
und weitere Lagen wachsen mit der materialspezifischen Gitterkonstante weiter [67].
Eine Moglichkeit, wie dieses Aufreifien bei NiO aussehen und nachgewiesen werden
kann, zeigen Das et al.: Sie beobachteten die Bildung einer Mosaikstruktur, bei der
einzelne Kristalldoménen verkippt zur Kristalloberfliche wachsen, wobei diese Ver-
anderung im LEED durch eine viergliedrige Struktur um die Spots erkennbar ist
[68]. Dadurch entstehen im Film Stufenversetzungen. Neben strukturellen Effekten
kann die Gitterfehlanpassung auch elektronische Effekte haben, indem neue Zustéan-
de in der Bandliicke entstehen, die freie Ladungstriager (Elektronen und Locher)
einfangen oder die Rekombination begiinstigen [69]. In einer anderen Veréffentli-
chung haben Bagus et al. mit theoretischen Rechnungen nachgewiesen, dass von
Gitterfehlanpassung hervorgerufene Bindungsenergie-Verschiebungen hauptséchlich
auf Grundzustandseffekten beruhen [70] — insofern sollten in der Photoelektronen-
Spektroskopie auftretende Signal-Verschiebungen fiir alle Elemente des Substrats
in den Photoelektronen- und Auger-Signalen auftreten. In Abb. wird grafisch
gezeigt, wie man sich das ideale epitaktische Schichtwachstum vorstellen kann.

Die Literatur ist sich einig, dass epitaktisches Nickeloxid lagenweise wachst, wobei
die erste sub-Monolage mit einer (2 x 1)-Phase anfingt zu wachsen [71]. Die Bil-
dung und Zuriickbildung dieser Phase lasst sich mit den uns verfiigharen Methoden,
wie z. B. LEED, XPD, XPS, nachvollziehen [71]. Die Ausbildung der gewtiinschten
(1 x 1)-Phase kann durch Tempern beschleunigt werden. Dabei ist die Spannung,
die aufgrund der Gitterfehlanpassung auftritt, geringer als bei vergleichbaren Me-
talloxiden wie z. B. MgQO, die ebenfalls eine geringe Gitterfehlanpassung zu Silber
aufweisen [67]. Dies bedeutet fiir Nickeloxid, dass mehr Schichten epitaktisch wach-
sen, bevor es zum Aufreifen des Films und Weiterwachsen mit den natiirlichen
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der dufsersten Schicht eines Silber-Ein-
kristalls mit (100)-Orientierung und epitaktisch darauf gewachse-
nem Nickeloxid.

Gitterparametern kommt. Dass sich strukturelle, per LEED gewonnenen Informa-
tionen durch photoelektronische Messungen bestéatigen lassen, zeigen Kundu et al. in
ihrer Untersuchung von epitaktisch auf Silber(100) gewachsenem Mangan(IT)oxid,
wobei der Sauerstoff-Partialdruck variiert wird. Da Mangan mehr Oxidationsstufen
annehmen kann als Nickel, ist die wichtigste Priifung, dass nur MnO hergestellt wur-
de. Dies belegt insbesondere die Satellitenstruktur der Mangan XPS-Spektren. Die
Schwankungen der Satelliten-Intensitdt hdngen mit der Kristallinitdt der Struktur
zusammen und entsprechen so den Beobachtungen im LEED. Es wurden sehr defi-
nierte Spots mit geringem Untergrund-Signal gefunden, was eine iiber grofte Bereiche
vorliegende Kristallinitédt bedeutet. Diese Proben zeigen auch die intensivsten Satel-
litenstrukturen in den Mn 2p und 3s Spektren [72]. Darauf aufbauend werden in die-
ser Doktorarbeit die Informationen aus LEED und Photoelektronen-Spektroskopie
fiir die Bewertung der Préparation von epitaktischem Nickeloxid zusammengefiihrt.

Nickeloxid-Kristalle sollten nach dem Hubbard-Modell, zur Beschreibung der elek-
trischen Leitfahigkeit, die elektrische Leitfahigkeit eines Metalls aufweisen, stattdes-
sen sind sie aber elektrisch isolierend. Im Zaanen-Sawatzky-Allen Modell, das die
neueste Erweiterung des Hubbard-Mott-Modells ist, wird aufgrund der kleineren
Ladungstransfer-Energie (Energieabstand zwischen O 2p und Ni3d Zustdnden) im
Vergleich zur Wechselwirkungsenergie der Elektronen untereinander, Nickeloxid als
Ladungstransfer-Isolator eingeordnet [73] — das heifst, einige Sauerstoff-Ionen geben
Elektronen an das Nickel ab und erzeugen damit eine gewisse Leitfahigkeit. Theo-
retische Rechnungen der Bandstruktur stimmen sehr gut mit gemessenen Werten
iberein [74], wie Kunes et al. iiberzeugend darlegen, was dem Zaanen-Sawatzky-
Allen Modell entsprechendes Gewicht gibt. Aufgrund der geringen Leitfdhigkeit ist

13



2 Theoretische Grundlagen

es fiir Messungen mit Photoelektronen-Spektroskopie von entscheidendem Interesse
die Nickeloxid-Filme so diinn zu gestalten, dass ohne Aufladungseffekte gemessen
werden kann.

La Torre et al. haben fiir lineare Kohlenstoffketten einen durch Spannung aus-
gelosten Ubergang [75] zwischen metallischer Leitfiahigkeit und halbleitendem Ver-
halten fiir die Kohlenstoffketten beobachtet. Da epitaktisch auf Silber gewachsenes
Nickeloxid durch laterale Kompression eine verdnderte Struktur aufweist, konn-
te der epitaktische Nickeloxid-Film eine hohere Polarisation als eine Nickeloxid-
Festkorperstruktur aufweisen, wodurch die Reaktivitdt an der Grenzfliche erhoht
ware.

2.2 Organik

Die in den Experimenten schichtweise-aufgedampften Stoffe sind organische Molekii-
le. Organisch heifst in der Chemie, dass ihre Struktur hauptséchlich aus Kohlenstoff
und Wasserstoff, sowie einigen wenigen anderen Elementen wie Sauerstoff, Stick-
stoff, Schwefel, Phosphor, Halogenen und im Fall von Metallorganik-Verbindungen
auch Metallen iiber kovalente Bindungen aufgebaut ist [76]. Beispiele fiir nattirliche
metall-organische Verbindungen sind z.B. das ,Ham b“-Molekiil im Blutfarbstoff
Hamoglobin oder die verschiedenen Chlorophyll-Molekiile, die eine wichtige Rolle
in der Photosynthese spielen. Gerade diese natiirlichen Beispiele weisen Ahnlichkei-
ten in der Struktur zu den in diesen Experimenten verwendeten Verbindungen auf:
Ihre wichtigste Eigenschaft, eine starke Farbigkeit, erhalten sie von ihren ausgedehn-
ten m-Elektronensystemen (Doppelbindungen). Dieses m-Elektronensystem weist ei-
ne Hiickel-Aromatizitit auf, was heifst, dass die Molekiile planar sind und [4n + 2]
m-Elektronen (n € N) besitzen [77]. Ein zweifach negativ-geladenes Phthalocyanin,
welches die reaktive Form vor Koordination eines Metallzentrums ist, besitzt 42 7-
Elektronen und erfiillt damit die Bedingungen fiir Hiickel-Aromatizitét. Aromatische
Systeme weisen eine hohe chemische Stabilitiit auf. Ubergangsmetallphthalocyanin-
Molekiile werden vor allem als blaue Farbstoffe verwendet, woraus sich eine hier
wichtige Eigenschaft folgern lasst: die Molekiile sind halbleitend; es handelt sich um
organische Halbleiter.

Ubergangsmetall-Phthalocyanine sind aromatische Makrozyklen mit der Summen-
formel C,,H,sMNy, in dieser Arbeit ist M = Fe, Co. Die Struktur der Ubergangsmetall-
Phthalocyanine ist aus vier stickstoff-verkniipften Isoindol-Einheiten aufgebaut. Eine
chemische Modifikation des Molekiils ist die Substitution der 16 Wasserstoff-Atome
durch z.B. Fluor-Atome. Die im Inneren des Makrozyklus vierfach-koordinierten
Ubergangsmetalle sind zweiwertige Ionen und weisen ein quadratisch-planares Li-
gandenfeld der Symmetrie Dy, auf. Das Molekiil hat zwei chemisch verschiedene Ar-
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ten von Stickstoff-Atomen, einerseits die verkniipfenden den Ring aufbauenden und
andererseits die das zentrale Metall-Atom koordinierenden Stickstoff-Atome. Die
insgesamt acht Stickstoff-Atome verteilen sich zu gleichen Teilen auf diese zwei Ar-
ten. Das Molekiilgeriist besteht auferdem aus 32 Kohlenstoff-Atomen, die aufgrund
des jeweiligen Geriistes, das sie aufbauen, als Pyrrol (8 Stiick) sowie als Benzol-
Kohlenstoff (24 Stiick) bezeichnet werden. Durch das Ersetzen der Wasserstoffatome
durch Fluoratome werden einige Eigenschaften der Molekiile gedndert, zum Beispiel
das Ionisationspotential. Diese Anderungen der elektrochemischen Eigenschaften
dndern das Reaktionsverhalten nicht grundlegend [78][79][80][81]. Die in Abb.
gezeigte Strukturformel verdeutlicht einige Aspekte der vorherigen Beschreibung.
In der Strukturformel wird ein allgemeines, vollstindiges Substitutionsmuster, al-
so entweder sechzehn Wasserstoff- oder Fluoratome, mit beliebigem Metallzentrum
gezeigt. Bei einem Peakfit des Kohlenstoff-Spektrums eines Phthalocyanins ergeben
die zwei Arten von Kohlenstoff, 24 Benzol-Kohlenstoffe und 8 Pyrrol-Kohlenstoffe,
ein Hauptsignal mit kleineren Peaks bei hoherer Bindungsenergie. Das Hauptsignal
stammt von den 24 Benzol-Kohlenstoffen. Das zweite Signal, was etwa ein Drit-
tel der Hohe des Hauptsignals hat, stammt von den Pyrrol-Kohlenstoffen. Die Ho-
hen der Peaks, noch viel mehr aber die Peakflichen, geben das stochiometrische
Verhiltnis der Kohlenstoffatome, die in zwei unterschiedlichen chemischen Umge-
bungen gebunden sind, wieder. Wenn die Wasserstoffatome durch Fluor substitu-
iert werden, dndert sich das Verhéltnis der Kohlenstoff-Spezies im Molekiil: Es gibt
dann 16 Kohlenstoffatome, die ein Fluoratom binden, 8 Pyrrol-Kohlenstoffe und nur
noch 8 Benzol-Kohlenstoffe. Dies zeigt sich in einer Anderung der Signalstruktur des
Photoelektronen-Spektrums: Es gibt drei Peaks, wobei zwei etwa gleich hoch sind
(Benzol- und Pyrrol-Kohlenstoffe), wiahrend einer doppelt so hoch wie die beiden
anderen (Fluor-Kohlenstoffe) ist.

Wie oben beschrieben, gibt es zwei chemisch unterschiedliche Arten von Stick-
stoffatomen in einem Phthalocyanin-Molekiil. Messtechnisch lassen sich diese Kom-
ponenten nicht trennen, da die Energieseparation nur 0,3eV betrigt [82]. Wenn
das N 1s-Signal eines Phthalocyanin-Molekiils per Peakfit analysiert werden soll,
sind zwei theoretische Ansdtze moglich: Es kénnen zwei separate, mathematisch-
theoretisch gerechtfertigte Komponenten verwendet werden oder es kann, sofern die
Beschreibung des Signals gut ist, nur eine Komponente entsprechend des messba-
ren Signals verwendet werden. Da die Komponenten nicht separat gemessen werden
konnen, wird im Folgenden der messtechnische Ansatz verfolgt und bei Peakfits nur
eine iiberlagerte Komponente verwendet.

Fiir ein besseres Verstindnis der Reaktivitiit der Ubergangsmetall-Phthalocyanine
wird in der Chemie, wie fiir andere metallorganische Verbindungen auch, haufig die
Ligandenfeldtheorie verwendet. Die Erklarungen dazu folgen den entsprechenden
Ausfithrungen im Holleman, Wiberg , Lehrbuch der Anorganischen Chemie® [30]. Fiir
genauere Erklarungen oder illustrierende Zeichnung wird auf dieses und andere Lehr-
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Abbildung 2.4: Allgemeine Molekiilstruktur, in Draufsicht, eines Ubergangsmetall-
Phthalocyanins.

biicher der anorganischen Chemie verwiesen. Dabei gibt es zwei zu berticksichtigende
Faktoren: Zum einen die d-Elektronenkonfiguration des Ubergangsmetall-Zentrums
und zum anderen das Kristallfeld, welches durch die Liganden auf dieses Metallzen-
trum wirkt. Im Folgenden werden fiir die beiden unterschiedlichen Metallzentren,
Eisen und Cobalt, anhand der unfluorierten Ubergangsmetall-Phthalocyaninen die
Elektronenkonfigurationen und die Ligandenfelder analysiert. Beide Metalle sind
Ubergangsmetalle aus der ersten Ubergangsreihe mit teilweise besetzten d-Orbitalen.
Die Valenzelektronen befinden sich fiir die beiden Metalle in der ersten Reihe an d-
Orbitalen und dem vollbesetzten 4s-Orbital. Aufgrund seiner Lage im Periodensys-
tem der Elemente hat ein ungeladenes Eisen-Atom die Valenzelektronen-Konfiguration
452 3d° und eine Argon-Edelgaskonfiguration fiir die gefiillten Schalen. Fiir das rechts
danebenstehende Cobalt bedeutet das eine Valenzelektronen-Konfiguration von 4s?
3d". In den hier behandelten Komplexen liegen beide Metalle als zweifach gelade-
ne Kationen vor: Fe?” und Co®". Bei einer zweifachen Ionisierung ist die stabilste,
energetisch-giinstigste Konformation die Besetzung der d-Orbitale und Ionisierung
des 4s-Orbitals, dementsprechend lautet die Elektronenkonfiguration fiir unsere Mo-
lekiile: Fe?" hat eine Valenzelektronen-Konfiguration von 3d° und Co®" eine Valenz-
elektronen-Konfiguration von 3d”. Aufgrund der ungeraden Valenzelektronenzahl
des Cobalts gibt es in jedem Fall ungepaarte Elektronen, wodurch die Metall-Tonen
und die darauf aufgebauten Ubergangsmetall-Phthalocyanine paramagnetisch sind.
Dieser Paramagnetismus ist eine mdogliche Erklarung fiir die héhere chemische Re-
aktivitdt von Cobalt-enthaltenden Phthalocyaninen als Eisen-enthaltenden Phtha-
locyaninen. Fiir die Besetzung der fiinf d-Orbitale mit diesen Zahlen an Valenzelek-
tronen gibt es die Auswahl aus zwei Moglichkeiten: Die Besetzung der Orbitale mit
moglichst vielen ungepaarten Elektronen (,high-spin®) oder die Besetzung mit mog-
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Abbildung 2.5: Zusammenstellung der fiinf d-Orbitale als zweidimensionale Dar-
stellung.

lichst vielen gepaarten Elektronen (,low-spin“). Beide Metalle konnen als high-spin
und als low-spin Komplexe auftreten, wobei dies unter anderem auch von den stabili-
sierenden bzw. destabilisierenden Effekten der Liganden des Organometallkomplexes
abhangt.

Allgemein wird fiir das Kristallfeld zunéchst von dem Satz an d-Orbitalen mit
ihrer gegebenen Orientierung ausgegangen. Es gibt die fiinf d-Orbitale: dyy, dx,, dy,,
dy2_y2, d,2, wie sie in Abbildung [2.5| gezeigt werden. Ausgehend von einem hypothe-
tischen — im feld- und ligandenfreien Raum befindlichen — Metallzentrum sind die
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten (Orbitale) der d-Elektronen energetisch gleichwer-
tig (vgl. auch Abb. . In der Quantenmechanik wird auch von entartet gesprochen.
Die Energie der Orbitale d&ndert sich, wenn ein Einfluss von aufen, wie zum Beispiel
das elektrische Feld eines Liganden, auf die Orbitale wirkt. Im einfachsten Fall wird
von einem kugelférmigen Ligandenfeld ausgegangen, wodurch die Orbitale entartet
bleiben, aber in ihrer Energie angehoben werden, weil der neue Zustand ungiinsti-
ger ist. Im Falle des ersten realen Ligandenfeldes, dem oktaedrischen Ligandenfeld,
wird das Metall von sechs Bindungspartnern so koordiniert, dass vier kiirzere Bin-
dungsabsténde in einer Ebene (planar) liegen und zwei Bindungen mit etwas lén-
geren Bindungsabsténden senkrecht auf der Mitte dieser Ebene (axial) stehen. Die
Koordinationspartner bilden also zusammen die Form eines Oktaeders um das Me-
tall, daher der Name des Ligandenfeldes. Es gilt zu beachten, dass die Konvention
besteht, dass die Annédherung der planaren Liganden entlang der Achsen des Koor-
dinatensystems erfolgt, wodurch sich die Liganden am stérksten dem dy2_2-Orbital
anndahern. Das gleiche gilt fiir das d,2-Orbital aufgrund der axialen Liganden. Zwi-
schen Elektronen in diesen Orbitalen und Valenzelektronen der Liganden kommt es
zu Coulomb-Abstofsungen, daher ist eine Besetzung dieser Orbitale mit Elektronen
ungiinstig, beziechungsweise es kostet mehr Energie die Orbitale zu besetzen. An die-
sem Punkt kommt es zu einer energetischen Aufspaltung der Orbitale aufgrund des
Ligandenfeldes: Die drei Orbitale, die nicht direkt auf einen Liganden gerichtet sind,
werden energetisch abgesenkt und die zwei Orbitale, die auf die Liganden zeigen,
werden energetisch angehoben. Wenn nun statt sechs Bindungspartnern nur vier
Liganden das Metallzentrum planar koordinieren, betrachtet man das quadratisch-
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Abbildung 2.6: Energetische Entwicklung und Aufspaltung der d-Orbitale vom li-
gandenfreien Fall zur quadratisch-planaren Koordination.

planare Ligandenfeld, welches zum einen eine verdnderte Lage der Orbitale hat, weil
das d,2-Orbital energetisch etwas giinstiger und das dy,-Orbital energetisch etwas
ungiinstiger wird. Dies resultiert daraus, dass die Liganden bei der quadratisch-
planaren Koordination etwas dichter an das Metallzentrum als bei der oktaedri-
schen Koordination heranriicken. Damit &ndert sich die energetische Lage der Or-
bitale noch etwas. Die zweite Besonderheit der quadratisch-planaren Koordination
besteht darin, dass es eine Unterscheidung in der energetischen Abfolge der Orbitale
in Abhéngigkeit von der Stérke des Ligandenfeldes gibt. Es wird in ein starkes und
ein schwaches Ligandenfeld unterschieden, wobei fiir Komplexe empirisch bestimmt
werden muss, um welchen Fall es sich handelt. Der Fall des quadratisch-planaren
Ligandenfeldes ist die Beschreibung, die auch fiir Ubergangsmetall-Phthalocyanine
verwendet wird, wobei hier die vier Liganden aus demselben Molekiil stammen.
Solche Komplexe, bei denen ein Molekiil mit mehreren Koordinationsstellen ein
Metallzentrum bindet, werden Chelatkomplexe genannt. Die Bildung von Chelat-
komplexen ist entropisch begiinstigt, da bei der Bildung mehrere koordinierende
einzahnige Liganden, wie zum Beispiel Wasser, freigesetzt werden. Aufgrund dessen
bilden Chelatkomplexe tendenziell ein stéarkeres Ligandenfeld aus. Die gesamte Er-
klarung zum Ligandenfeld folgt den Erkldrungen im Lehrbuch von Holleman und
Wiberg (,,Lehrbuch der Anorganischen Chemie”) [30]. Es wird daher angenommen,
dass auch die FePc-, CoPc-, FePcF4- und CoPcF,s-Komplexe in dieser Arbeit einem
starken quadratisch-planaren Ligandenfeld entsprechen.

Ein typisches Experiment mit organischen Halbleitern besteht im Zuge dieser
Arbeit aus dem sukzessiven Aufdampfen von Schichten des entsprechenden Uber-
gangsmetall-Phthalocyanins mit anschlielfendem Messen und Analysieren der beob-
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achteten Effekte. Um Effekte der Grenzflache zwischen Organik und Substrat abzu-
schétzen, werden einige sehr diinne, nur aus wenigen Lagen Phthalocyanin-Molekiile
bestehende, Schichten aufgedampft. Wenn die gesamte Substratoberflache durch ge-
nau eine Schicht von Molekiilen bedeckt wird, wird das Monolage genannt. Im Zuge
dieser Arbeit werden diinnere Schichten dann auch als entsprechende Vielfache ei-
ner Monolage bezeichnet: Es gibt sub-Monolagen, bei denen das Substrat noch nicht
vollstandig bedeckt ist, Monolagen und mehrere Monolagen, bei denen die Dicke der
Filme mehreren Monolagen iibereinander entspricht. Beispielsweise wird dann eine
Filmdicke in Nanometer angegeben und gesagt, das entspreche einer Schichtdicke von
drei Monolagen. Die Dicke einer Monolage liegender Phthalocyanin-Molekiile wird
nominell mit 0,34 nm angegeben, wie es in der Literatur aus Strukturbestimmungen
von Einkristallen aus Ubergangsmetall-Phthalocyaninen, die eine a-Struktur aufwei-
sen, abgeschitzt wurde [83][84][85]. In den Experimenten folgen nach der Monolage
etwas dickere Filme, die vielleicht noch Reste der Effekte der Grenzflache zeigen oder
auf andere Weise vom Substrat beeinflusst werden. Diese Filme haben eine unge-
fahre Schichtdicke von 1 bis 3 nm. Zuletzt werden sehr dicke Filme aufgedampft, bei
denen die Signale der Organik nur noch von den umgebenden organischen Molekiilen
beeinflusst sein sollten.

Hierbei sind zwei Dinge zu bertiicksichtigen: Erstens, die Molekiile miissen nicht
liegend wachsen, sondern kénnen auch, wenn die Wechselwirkung der organischen
Molekiile untereinander starker als die Wechselwirkung zum Substrat ist, stehend
wachsen. Zweitens, die Filme kénnen nach drei unterschiedlichen Mechanismen (il-
lustriert in Abbildung , wieder abhéngig von der Wechselwirkung der Molekii-
le untereinander bzw. zum Substrat, wachsen: Die Benennung der Arten, wie das
Wachstum stattfindet, erfolgt nach den Entdeckern. Zunéchst konnen sich, bei einer
starken Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den aufgedampften Schichten,
komplette Lagen ausbilden, bei denen zunéchst die vorherige Lage abgeschlossen
wird, bevor eine neue Lage darauf wachst. Dieses sogenannte Lagenwachstum wird
auch Frank-van-der-Merve-Wachstum genannt [86]. Wenn im Gegenteil die Wech-
selwirkung zwischen den aufgedampften Molekiilen untereinander grofser ist als zur
Oberflache, bilden sich einzelne Inseln von aufgedampften Molekiilen auf dem Sub-
strat aus. Es ist moglich, dass die Inseln mit der Zeit zu einer Lage zusammen-
wachsen, es kann aber auch passieren, dass das Substrat immer durchscheint. Diese
Form, das Inselwachstum, wird Volmer-Weber-Wachstum genannt [87]. Die dritte
Form des Schichtwachstums ist eine Mischform der beiden vorherigen, indem zu-
néchst eine oder wenige Schichten im Lagenwachstum entstehen, auf denen dann
Inseln wachsen. Diese Form des Wachstums wird Stranski-Krastanow-Wachstum
genannt [8§].

Weiter oben wurde beschrieben, wie die organischen Molekiile schichtweise auf-
gedampft wurden. Vor dem Aufdampfen wurde die Aufdampfrate der Organik mit
einem Schwingquarz abgeschétzt, um eine zeitliche Abschétzung zu haben, wie lange
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S e R e

a) Frank-van-der-Merve- b) Volmer-Weber- c) Stranski-Krastanow-
Wachstum Wachstum Wachstum

Abbildung 2.7: Illustration der drei Arten von Schichtwachstum (in Seitenansicht):
a) das Frank-van-der-Merve-Wachstum (Lagenwachstum),
b) das Volmer-Weber-Wachstum (Inselwachstum) und
c) das Stranski-Krastanow-Wachstum (Mischform aus beiden
Wachstumsformen).

fiir die néchste geplante Schicht aufgedampft werden muss. Nach dem Aufdampfen
wird die Schichtdicke aus den XPS-Spektren abgeschétzt (nidheres dazu im Kapitel
Photoelektronen-Spektroskopie).

2.3 Methoden

2.3.1 Photoelektronen-Spektroskopie
2.3.1.1 Grundlegende Physik

Die Methodik der Photoelektronen-Spektroskopie basiert auf dem von A.Einstein
erklarten duferen Photoeffekt [89)], bei dem ein Elektron durch Bestrahlung eines
Metalls mit Licht aus dem Material herausgelost wird. Die dabei entstehenden Elek-
tronen werden daher auch Photoelektronen genannt. Nach dem Energieerhaltungs-
satz muss die kinetische Energie des austretenden Elektrons (El;,) inklusive einiger
Energien, die durch die Bindung im Material die potentielle Energie des Elektrons
darstellen, der Energie des anregenden Photons (hv) entsprechen. Die potentielle
Energie besteht aus zwei Faktoren: Erstens, der Bindungsenergie des Elektrons (Eg)
in seinem Préaionisationszustand, und zweitens, der Austrittsarbeit der Probe (®p)
bzw., in einem elektrisch mit der Probe verbundenen Spektrometer, der Austritts-
arbeit des Spektrometers (®Pg,). Die Austrittsarbeit ist definiert als die niedrigste
Energie, die notwendig ist, um ein Elektron aus der Probe so ins Vakuum vor der
Probe anzuregen, dass dieses Elektron keine kinetische Energie besitzt. Das alles
wird in der folgenden Gleichung zusammengefasst:

hv = Eyn + Eg + (I)sp (21)
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In einem Spektrometer, wie in unserem Heimlabor verwendet, wird mit einer
konstanten Photonenenergie angeregt. Die aus der Probe ausgetretenen Photoelek-
tronen werden durch den Analysator anhand ihrer kinetischen Energie sortiert. Da
die Austrittsarbeit bekannt ist, ldsst sich nach Umstellung der Gleichung nach der
Bindungsenergie auf diese Weise ein Spektrum ,Intensitit gegen Bindungsenergie®
erstellen. Diese Bindungsenergie des Photoelektrons ist abhéngig von verschiedenen
Faktoren: 1) Dem Element, aus dem es herausgelost wurde. 2) Dem Orbital des Ele-
ments, aus dem es herausgelost wurde. 3) Der chemischen Umgebung des Elements,
aus dem es herausgelost wurde. Dadurch ist die Methode, wie von K. Siegbahn et al.
gezeigt, zur chemischen Analyse (ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical Ana-
lysis) nutzbar [90]. Dariiber hinaus lassen sich die Spektren auch quantitativ [91]
auswerten, da die in den Spektren erhaltenen Peakflichen proportional sind zu der
Anzahl an Emittern, die das Signal im Spektrum erzeugen. Die Photoelektronen-
Spektroskopie (PES) zihlt zu den nicht-destruktiven Untersuchungsmethoden.

2.3.1.2 Praktische Anwendung der Photoelektronen-
Spektroskopie und Aufbau eines Spektrometers

Die Funktionsweise der Photoelektronen-Spektroskopie ist wie folgt: Mit Rontgen-
oder ultravioletter Strahlung werden in der Probe Elektronen angeregt und ins Va-
kuum aufserhalb der Probe beférdert. Fiir ein Spektrum, was die Auftragung der
Intensitét (y-Achse) gegen die Energie (x-Achse) ist, miissen die Photoelektronen ei-
nerseits mittels des Analysators nach ihrer Energie geordnet sowie von Hintergrund-
signalen getrennt und andererseits mit einem Detektor detektiert werden (Anzahl,
Intensitdt). Die Photoelektronen-Spektrometer in der Arbeitsgruppe Chassé ver-
wenden einen Halbkugel-Analysator, da die Krimmung des Halbkugel-Analysators
verhindert, dass andere Elektronen von der Probe oder anderen Stellen der Mess-
kammer sowie Photonen direkt in den Detektor gelangen und dort ein Storsignal
erzeugen. Das theoretische Prinzip, welches in einem Halbkugel-Analysator steckt,
findet z. B. auch in Quadrupol-Analysatoren Anwendung: In einem gegebenen &u-
feren elektrischen Feld gibt es fiir ein Elektron mit einer bestimmten kinetischen
Energie nur eine stabile Flugbahn, um durch das Bauteil zum z. B. Detektor zu ge-
langen. Das elektrische Feld bewirkt, dass nur geladene Teilchen hindurchkommen
(vergleiche Abbildung . Wenn das Teilchen keine stabile Flugbahn hat, schlégt es
in die Wénde des Analysators ein und wird vom Material aufgenommen. Praktisch
ist dies bei einem Halbkugelanalysator schwer umzusetzen, da dann mit variabler
Energie angeregt werden miisste. Da bisher im Heimlabor nur konstante Anregungs-
energien verwendbar sind, ist dem Analysator ein System von elektrischen Linsen
vorgeschaltet, die die Elektronen einer kinetischen Energie in den Analysator lenken
und andere kinetische Energien ablenken.
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Abbildung 2.8: Schema des Aufbaus eines Photoelektronen-Spektrometers.

ESCA liefert neben der Zahl an Emittern in jedem Signal noch eine weitere quan-
titative Anwendungsmoglichkeit der Photoelektronen-Spektroskopie mit Réntgen-
strahlung: Die Schichtdicken aufgedampfter Materialien kénnen aus den Signalen
bestimmt werden. Obwohl die Rontgen-Photonen sehr grofe Eindringtiefe in den
Festkorper haben, gilt dies nicht fiir die erzeugten Photoelektronen. Inelastische
Stoke mit anderen Elektronen begrenzen die Tiefe von der Oberfliche in den Fest-
korper hinein, aus der Photoelektronen ins Vakuum angeregt werden kénnen auf
wenige Angstrom [92]. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photoelektron aus dem Fest-
korper ins Vakuum gelangt, nimmt exponentiell mit der Tiefe ab. Es wird die Grofe
der inelastischen mittleren freien Weglénge (Apvrp; IMFP ist die Abkiirzung zu In-
elastic Mean Free Path) eingefiihrt, welche die Distanz zwischen zwei inelastischen
Stofken ist. Mit dieser Grofe, die von der Geschwindigkeit des Photoelektrons und
der Dichte des zu durchquerenden Mediums abhéngt, kann eine Wahrscheinlichkeit
abgeschétzt werden, ob ein Photoelektron aus dem Festkorper ins Vakuum ange-
regt werden kann. Unter Nutzung der inelastischen mittleren freien Weglédnge wird
eine weitere Grofse definiert, die sogenannte Informationstiefe, aus der 95% der de-
tektierbaren Photoelektronen stammen und die als das Dreifache der inelastischen
mittleren freien Weglange definiert ist. Weil die inelastische mittlere freie Weglénge
so sehr mit rdumlichen Dimensionen gekoppelt ist, wurden in der Literatur ver-
schiedene Ansétze aufgestellt, um erstens die inelastische mittlere freie Weglange zu
erhalten und um zweitens damit eine Abschétzung machen zu kénnen, wie viel Ma-
terial iiber dem Atom war, aus dem das Photoelektron ins Vakuum angeregt wurde.
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Damit wiederum lassen sich Schichtdicken von aufgedampften Schichten bestim-
men. Zur Losung der ersten Frage sind vor allem zwei Ansétze zu nennen: Die em-
pirisch an Daten verschiedener Materialien bei verschiedenen kinetischen Energien
der Photoelektronen angepasste inelastische mittlere freie Wegldnge von M. P. Seah
und W.A.Dench [93] sowie das theoretische, von Streuprozessen ausgehende Mo-
dell mit mehreren Modell-Parametern, die aus intrinsischen, empirisch bestimmten
Materialparametern abgeleitet werden, von S. Tanuma, C. J. Powell und D. R. Penn
[94][95]. Mit einer Moglichkeit eine inelastische mittlere freie Weglédnge zu bekom-
men, gibt es jetzt zwei Ansétze, wie eine Schichtdicke von aufgedampftem Material
bestimmt werden kann. Beide Wege haben gemeinsam, dass sie von einer expo-
nentiellen Abnahme der Anzahl an Photoelektronen mit zunehmender Probentiefe
ausgehen und einen Zusammenhang dhnlich dem Lambert-Beer‘schen Gesetz in der
Optik (d = —ey - ¢ - logyg (%) [96]) formulieren. Die Unterschiede bestehen in den
Annahmen und N#herungen sowie welche Signale zur Abschitzung herangezogen
werden. Im ersten Fall wird ein Substratsignal betrachtet. Es wird die Intensitét fiir
das reine Substrat (Ip) und nach dem Aufdampfen der Deckschicht (I) gemessen:

d=—X\-cosf-In <[£o> (2.2)

Die weiteren Grofen in der Formel sind die Schichtdicke d, die inelastische mitt-
lere freie Weglinge A und der Verkippungswinkel 6, wobei fiir die standardmaéafige
Messung bei normaler Emission (Probennormale steht auf Normale des Analysator-
Eintrittspalts) = 0° betrégt und damit der Kosinus 1 wird.

Wichtige Annahmen dieses Ansatzes sind, dass die Anregungsintensitét bei bei-
den Messungen exakt gleich ist und dass die Messung an derselben Probenpositi-
on unter derselben Geometrie stattfindet. Es ist offensichtlich, dass hierbei in der
Realitdt Verletzungen der Annahme auftreten konnen bzw. die Annahmen nicht
eingehalten werden konnen: Da in der Laborpraxis in der Kammer mit dem Pho-
toelektronen-System die Probe nicht bedampft wird, ist es notwendig die Probe zu
bewegen, wodurch die zweite Annahme (selber Ort) mit manuellen Transportsys-
temen nicht erfiillt werden kann und unter Umsténden die Probenoberfliche bei
den Messungen minimal unterschiedlich verkippt wird. Trotz solcher Verletzungen
der Annahmen lassen sich verniinftige Schichtdicken bestimmen. Die Methode schei-
tert komplett, sofern die erste Annahme nicht erfiillt wird. Das kann in der Praxis
durch Schwankungen der Anregungsenergie geschehen. Eine zweite Moglichkeit kann
durch gednderte Einstellungen im mechanischen Teil des Analysator-Eintrittsspalt,
in Form der Iris, auftreten. Die im Zuge dieser Arbeit abgeschéatzten Schichtdicken
von Oxid-Schichten wurden nach dieser Methode abgeschétzt.

Die zweite Methode zur Abschétzung der Schichtdicke vergleicht ein Signal des
Substrats mit einem Signal der Deckschicht; am besten werden beide Signale aus

23



2 Theoretische Grundlagen

demselben Ubersichtsspektrum genommen. Es werden dafiir wieder die Intensititen
(Is: Substrat, In: Deckschicht) verglichen, wobei in der Praxis die Peakflichen ver-
wendet werden, weil die gemessenen Signale durch Lebensdauer und Auflésung der
Messapparatur eine Peakbreite aufweisen. Fiir das Substrat wird folgender Zusam-
menhang verwendet:

Is = Igq - e xeos (2.3)

mit der gemessenen Intensitét des Substrats (Ig), der Intensitdt des Substrats
vor dem Aufdampfen (Isg), der Schichtdicke (d), der inelastischen mittleren freien
Weglénge () und dem Verkippungswinkel (). Fiir die Deckschicht wird diese Formel
verwendet:

Ip = I - (11— ¢ 30 ) (2.4)

mit der gemessenen Intensitit der Deckschicht (Ip), der Intensitit der Deckschicht
fiir eine Schichtdicke deutlich grofer als die Informationstiefe (Ip o), der Schichtdi-
cke (d), der inelastischen mittleren freien Weglénge (A) und dem Verkippungswinkel
(0). Im néchsten Schritt wird {—S gebildet und nach der Schichtdicke d aufgelost.
Dabei wird die Annahme gemacht, dass die inelastische mittlere freie Weglénge fiir
Substrat und Deckschicht gleich ist, wenn die kinetische Energie der verglichenen
Peaks dhnlich genug ist, wofiir als Daumenregel ein Abstand von maximal 100 eV
angenommen wird:

I - Is,o )

d:A.COSG.ID<1+IS'[D,oo

(2.5)

Zur besseren Vergleichbarkeit und um die in einem iiblichen Aufdampfexperi-
ment nicht oder nur schwierig messbaren Grofen Is o und Ip  zu ersetzen, wird die
Formel auf die Anzahl an Emittern bezogen. Dabei werden fiir Iy und Ip ., Em-
pfindlichkeitsfaktoren eingesetzt, die sich aus dem stochiometrischen Verhéltnis des
Elements aus Substrat und Deckschicht, dessen Peak untersucht wird (zs, zp), dem
Empfindlichkeitsfaktor fiir die Anregungsstrahlung (os, op), der Dichte der jewei-
ligen Substanz (ps, pp) und der molaren Masse der jeweiligen Substanz (Mg, Mp)
zum Beispiel so zusammensetzen: Isy = xg - 0g - ]@—SS. In dieser Arbeit wird bei den
Empfindlichkeitsfaktoren auf die Werte von Yeh und Lindau zuriickgegriffen [97].
Erneut wird eine normale Emissionsgeometrie angenommen, womit cos = 1 wird.
Somit lautet die Formel, nach der in dieser Arbeit die organischen Schichtdicken
abgeschéatzt wurden:
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5(7S'ID’0'S‘1\/)4_SS>

. PD.
Mp

(2.6)

Eine wichtige, unumstofliche Annahme fiir das Funktionieren der Abschétzung
ist, dass nur Lagenwachstum stattfindet.

2.3.1.3 Signale in Photoelektronen-Spektren

In den vorherigen Unterkapiteln wurden verschiedene Nutzungsmoglichkeiten der
Photoelektronen-Spektroskopie aufgezihlt, jetzt soll hier das Aussehen solcher Spek-
tren vorgestellt werden und anhand im Zuge dieser Arbeit gemessener Spektren die
Auswertung mittels Peakfit sowie die Interpretation einiger dabei erhaltener In-
formationen gezeigt werden. In der praktischen Anwendung gibt es verschiedene
Signale, aus denen sich ein Photoelektronen-Spektrum zusammensetzt: erstens, die
Photoelektronen-Peaks, angeregt mit Rontgen- oder ultravioletter Strahlung. Zwei-
tens, die Shake-up Satellitenpeaks der Photoelektronen-Peaks. Drittens, Rontgen-
satelliten. Viertens, Auger-Elektronenpeaks. Fiinftens, den Untergrund in Form von
Bremsstrahlung. Sechstens, im Fall einer Standard-Roéntgenquelle mit Zwillingsano-
de: Cross-Talk. Die Photoelektronen-Peaks stellen die im Experiment gesuchte Infor-
mation liber die Probe dar. Die Bindungsenergie der einzelnen Peaks liefert geméfs
ESCA Aufschliisse iiber die elektrochemische Situation der die Probe zusammenset-
zenden Materialien. Shake-up Satellitensignale stammen von Photoelektronen, die
ihr Element in einem angeregten Zustand verlassen haben. Da dem Photoelektron
die Energie fiir die Bildung des angeregten Zustandes fehlt, hat es eine etwas geringe-
re kinetische Energie als die normalen Photoelektronen-Signale. Dadurch erscheinen
Shake-up Signale in einem Bindungsenergie-Spektrum bei héherer Bindungsenergie
als ihr Ursprungssignal. Die Rontgensatelliten entstehen fiir nicht monochromatische
Anregungsenergien, da die verwendeten Rontgen-Anregungen aus mehreren, ener-
getisch unterschiedlichen Elektronen-Ubergingen bestehen. Auger-Elektronenpeaks
stammen von einem nicht vermeidbaren Konkurrenzprozess: Die Anregung von Pho-
toelektronen fiihrt zu Lochern in den inneren Schalen. In Folgeprozessen kénnen die
Locher von Elektronen aus hoheren Schalen unter Abgabe eines Photons gefiillt wer-
den (aufgrund des Designs des Spektrometers und der Detektorbauart wird keine
Fluoreszenz detektiert, was aber auch mdglich ist) oder ein Elektron aus einer ho-
heren Schale fiillt das Loch auf und das emittierte Photon regt ein Elektron einer
hoheren Schale ins Vakuum an (Auger-Elektron). Die Energie dieses Auger-Elektrons
entspricht dem Energieunterschied zwischen dem alten Loch in der inneren Schale
und dem neuen Loch in der dufteren Schale. Daraus folgt logisch die Nomenklatur,
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z.B. KLL Auger: Ein Loch in der K-Schale wird von einem Elektron aus der L-
Schale aufgefiillt, wobei ein anderes Elektron aus der L-Schale emittiert wird. Der
Untergrund oder die Bremsstrahlung stammt von allen energetisch undefinierten
Elektronen, die den Detektor erreichen: Z. B. wenn Photoelektronen auf dem Weg
aus der Probe inelastische Stofte mit Atomkernen haben und dabei Energie verlieren,
kénnen sie immer noch den Detektor erreichen, haben aber Energie verloren. Dies
fithrt zu einem charakteristisch ansteigenden Untergrund mit abnehmender kineti-
scher Energie der Photoelektronen, oder zunehmender Bindungsenergie fiir unsere
Auftragungskonvention fiir Spektren, da es statistisch wahrscheinlicher ist, dass ein
Teilchen mit einer geringen kinetischen Restenergie den Detektor erreicht als einer
hohen kinetischen Energie. Cross-Talk meint die Anregung eines Photoelektronen-
Peaks mit der Anregungsenergie der nicht verwendeten Anode, das heiftt zum Bei-
spiel, wenn ein Spektrum mit Aluminium K a Strahlung (1486,6 V) aufgenommen
wird, kann bei einer Zwillingsanode ein zusétzlicher Peak auftauchen, der durch die
Anregung des intensivsten Signals der Probe mit Mg K «a Strahlung (1253,6eV)
entsteht. Das Cross-Talk Signal taucht um den Unterschied, also 233 eV, der beiden
Anregungsenergien versetzt im Spektrum auf. Abhéngig davon, ob die unerwiinscht
zusétzlich anregende Anode eine hohere oder niedrigere Anregungsenergie hat, er-
scheint das Cross-Talk Signal bei hoherer oder niedrigerer Bindungsenergie als das
intensivste Signal der Probe, das durch die eingestellte Anode angeregt wurde.

Eine Verbesserung des Spektrometer-Aufbaus im Heimlabor kann in einem Mo-
nochromator [98] bestehen. Der Monochromator besteht aus einem Bauteil, z. B.
einem Kristall oder Gitter, welches die einfallende Strahlung so beugt, dass nur der
gewiinschte Teil der gebeugten Strahlung sein Maximum der konstruktiven Interfe-
renz auf der Probe hat, wiahrend der restliche Teil der Strahlung durch destruktive
Interferenz ausgeldscht wird. Fiir die Anregungsenergien im Heimlabor werden meis-
tens Kristall-Monochromatoren verwendet, die dann nur fiir eine Anregungsener-
gie, z. B. Aluminium K «, nutzbar sind. Bei Kristallmonochromatoren findet die
konstruktive Interferenz entsprechend der Bragg-Bedingung (nA = 2dsin#) statt.
Die verwendeten Kristalle miissen iiber einen entsprechend der Bragg-Bedingung
passenden Gitterebenenabstand (d) im Verhéltnis zur Wellenlédnge verfiigen. Durch
einen Monochromator sind erstens die Spektren etwas besser aufgelost, da die An-
regungsenergie scharfer definiert ist. Zweitens werden die Spektren iibersichtlicher,
da Storsignale, wie z. B. Rontgensatelliten oder Cross-Talk, wegfallen. Diese Vorteile
bekommt man im Tausch gegen eine geringere Signalintensitéit, da nur ein Teil der
erzeugten Photonen zur Probe durchgelassen wird. Mit weniger Anregungen sinkt
die Zahl der Photoelektronen, von denen auch nur ein Teil detektiert wird.

Fiir PES-Messungen miissen die Proben eine gewisse elektrische Leitfahigkeit auf-
weisen, damit die emittierten Elektronen durch Elektronen aus dem geerdeten Pro-
benhalter und Spektrometer nachfliefen und so aussagekraftige Spektren gemessen
werden konnen. Bei einer zu geringen Leitfahigkeit kommt es zu Aufladungseffekten,
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da viele Photoelektronen die Probe verlassen und diese vielfach positiv zurticklassen.
Dadurch erhoht sich fiir jedes weitere austretende Photoelektron die Austrittsarbeit,
da ein immer groferes anziehendes, positives Potential vorliegt, was in Verschiebun-
gen um mehrere Elektronenvolt zu héherer Bindungsenergie der Photoemissionsli-
nien resultiert.

2.3.1.4 Analyse von Photoelektronen-Spektren mittels Peakfit

Ein Spektrum stellt die Abbildung der Zustandsdichte bei einer gegebenen Energie
dar und miisste daher theoretisch aus einzelnen, scharfen Linien bestehen. In der
Praxis sehen wir breitere Peaks, die zum einen durch die Energieauflésung des Ge-
rats (Unschérfe der Anregungsenergie und Energieauflosung des Analysators) und
zum anderen durch physikalische Effekte, wie die Lebensdauer der gemessenen Zu-
stande, aus den Linien zu den Peaks verbreitert werden. Um mehr Informationen
aus den gemessenen Spektren zu gewinnen, werden héaufig Analysen der Signale mit
einem Peakfit vorgenommen. Die Peakfits werden mit sogenannten Voigt-Profilen,
einer Faltung von Gaufs- und Lorentzkurven, vorgenommen. Fiir eine anschauliche
physikalische Bedeutung werden die Gaufanteile als Beschreibung der Verbreiterung
durch Gerdte-Parameter und die Lorentzanteile als Beschreibung der Verbreiterung
durch die Lebensdauer interpretiert.

Obwohl allgemein in der Photoemissionsspektroskopie die Annahme getroffen
wird, dass der Grundzustand vor Erzeugung des Photoelektronen-Lochs und der er-
reichte Endzustand nach Erzeugung des Photoelektronen-Lochs trotz des Ladungs-
unterschiedes durch das Photoelektronen-Loch sehr dhnlich sind, gibt es prakti-
sche Fille in denen dies sehr wohl anders ist. Ein Beispiel ist der charakteristische
,6 eV-Satellit“ beim Nickel. Sofern die Interaktion des ionisierten Molekiils mit der
Umgebung schneller stattfindet als die Zeitskala der Photoelektronen-Spektroskopie,
sind solche Wechselwirkungen auch in den Spektren zu sehen. Dies wird als End-
zustandseffekt bezeichnet. Bei der Analyse von gemessenen Spektren besteht ein
Interesse die Peakposition eines gemessenen Signals zu interpretieren und dabei un-
terscheiden zu konnen, ob es sich um einen Grund- oder Endzustandseffekt handelt.
Eine Moglichkeit, mit der abgeschétzt werden kann, ob ein Einfluss durch die Pola-
risation aus der Umgebung besteht, ist die Bestimmung des Auger-Parameters [99]
beziehungsweise des modifizierten Auger-Parameters. Die Idee dahinter ist, dass die
Messung desselben Emissionszustandes mit Photoemissions- und Augerspektrosko-
pie, keinen Unterschied zeigen wird, wenn es sich um einen Grundzustandseffekt
handelt. Im Falle eines Endzustandseffekts wird es einen Unterschied geben, da die
Umgebung beim Auger-Prozess aufgrund zweier Photoelektronen-Locher einen stér-
keren Einfluss auf das untersuchte Atom hat [100]. Im Falle dieser Arbeit wird das
Konzept des modifizierten Auger-Parameters fiir die perfluorierten Ubergangsmetall-
Phthalocyanine angewandt und der modifizierte Auger-Parameter zwischen dem
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F 1s Photoelektronen-Signal und dem F KLL Auger-Signal berechnet. Der modi-

. . A
fizierte Auger-Parameter o/ errechnet sich nach der Formel o/ = E, '8 + EXPS,

mit der kinetischen Energie des Auger-Signals Eﬁﬁger und der Bindungsenergie des
Photoelektronen-Signals E5TS. Aufgrund der Kausalitiit zwischen dem modifizier-
ten Auger-Parameter und der dynamischen Relaxationsenergie, welche angibt, wie
viel Energie durch Relaxation in einen passenden Grundzustand nach Bildung des
Photoelektronen-Loches gewonnen wird, wird folgende Beziehung zwischen den bei-
den Grofken aufgestellt: Ao’ &~ 2 - ARp. Der dafiir erhaltene Wert wird bei den
jeweiligen Experimenten ins Verhéltnis zu anderen moglichen Energiebeitragen ge-

setzt, um bestimmen zu konnen, welche Prozesse an der Grenzflache ablaufen.

Ein weiterer die Spektren beeinflussender Effekt ist die Abschirmung oder mit
dem englischen Fachbegriff: das Screening. Es handelt sich dabei um einen Polarisa-
tionseffekt der die Lage der Photoelektronen-Signale verschiebt. Der Mechanismus
der hinter dem Screening steckt, ist folgender: Nach Emission des Photoelektrons
unter Zuriicklassung eines Elektronenlochs versucht das System den neuen Zustand
durch eine Umverteilung der Ladung zu stabilisieren und gegen die Umgebung ab-
zuschirmen, daher der englische Fachbegriff Screening. Fiir diesen Effekt sind zwei
materialspezifische Eigenschaften wichtig, die Permittivitdt und die Polarisierbar-
keit, weil es um die Polarisierung von Materie durch Ladung geht. Das Ziel der
Abschirmung ist es, den durch das Elektronenloch entstandenen Dipol und die da-
mit einhergehende Polarisation zu minimieren. Die Ladungsumverteilung kann in
dem Molekiil, in welchem das Elektronenloch gebildet wurde, stattfinden (intramo-
lekular) oder an einer Grenzfliche durch die Umgebung erfolgen. Ein sehr einfaches,
erfolgreiches Modell zur Beschreibung dieser Kompensation durch die Umgebung ist
das Modell der Spiegelladung, bei der eine auftretende Ladung durch eine Punktla-
dung entgegengesetzter Polaritit ausgeglichen wird — es bildet sich ein Grenzflachen-
Dipol. Schon bei der ersten Erklédrung von Screening-Effekten bei der Physisorption
von Cg, auf Silber und der deutlich reduzierten Bandliicke lieferte dieser Ansatz
gute Ergebnisse [I0I]. Durch die Stabilisierung des Elektronenlochs wird Energie
freigesetzt, welche das Photoelektron in Form von zusétzlicher kinetischer Energie
erhélt. In einem Bindungsenergie-Spektrum fithrt Screening also zu einer Verringe-
rung der Bindungsenergie. Diese Verschiebung kann sehr deutlich sein und mehrere
Elektronenvolt betragen [102]. Auferdem ist der Effekt mit einer Wirkreichweite
von 2nm von der Substratoberfliche in die aufgedampfte Organik hinein auch re-
lativ weitreichend [103]. Der Auger-Parameter stellt eine gute Moglichkeit dar, um
den Einfluss der Abschirmungseffekte abzuschétzen. Aufgrund ihrer frei beweglichen
Ladungstréiger sind Metalle besonders gut in der Lage, einen Grenzflachendipol zur
Abschirmung einer Ladung in einer aufgedampften Schicht auszubilden. Die in dieser
Arbeit verwendeten oxidischen Substrate, die Halbleiter oder Isolatoren sind, haben
eine verringerte Fahigkeit zur Abschirmung, wodurch auch die Bindungsenergie-
Verschiebungen von Signalen durch Screening geringer ausféllt.
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Fiir die Austrittsarbeit werden die Photoelektronen gemessen, die gerade genug
Energie besitzen, um von der Probe ins Vakuum zu gelangen. Diese Photoelektro-
nen verlassen die Probe mit einer kinetischen Energie von 0,0eV. Um sie trotzdem
zu detektieren, wird eine von der Probe zum Detektor beschleunigende Spannung
angelegt. Die Austrittsarbeit ist sehr empfindlich und zeigt signifikante Unterschie-
de fiir unterschiedliche Elemente (unter anderen: fiir die (111)-Kristallorientierung
Pp(Au) = 5,33eV gegeniiber Pp(Ag) = 4,53eV; beide aus [104]), fiir unterschied-
liche Kristallorientierungen (z.B. ®r(Ag(111)) = 4,53eV, ®p(Ag(110)) = 4,10€V,
®r(Ag(100)) = 4,36 eV; alle aus [104]), oder Anderungen der Oberfliche, z. B. Ad-
sorption und damit zusammenhingende Grenzflichen-Wechselwirkungen oder Ver-
schmutzung.

Im Zuge dieser Promotion wurden vor allem die Spektren der vier Elemente Fluor,
Kohlenstoff, Stickstoff und Titan mit einem Peakfit analysiert. Hier sollen die theo-
retischen Modelle, an die angekniipft wird, und die Annahmen und Uberlegungen,
die in diese Analyse gesteckt wurden, vorgestellt werden, so dass bei den Ergebnissen
weiter unten die Betonung auf den Ergebnisse und besonders deren Interpretation
liegt. Die untersuchten Signale von Fluor, Kohlenstoff und Stickstoff sind jeweils
deren 1s-Spektren. Beim Titan wird das 2p-Spektrum untersucht.

Es gibt fiinf vorrauszuschickende Bemerkungen. Die Erste ist, dass das in dieser
Arbeit verwendete Peakmodell der Schichten der organischen Halbleitern darauf ba-
siert, die dicke Schicht des quasi ungestorten, dem Verhalten im Einkristall &hneln-
den, Molekiils durch einen Peakfit mit Literaturmodellen zu beschreiben und dieses
Modell, wenn es moglich ist, auch fiir die Beschreibung der Grenzflache zu benutzen.
Dabei beobachtete Anderungen des Peakfit-Modells wie Verbreiterungen, Energie-
verschiebungen oder sogar zusétzliche Signale sind Hinweise, auf welche Weise die
Grenzflachen-Wechselwirkung die elektronische oder chemische Situation des Mo-
lekiils beeinflusst. Bei Substratsignalen der Oxide wird beim reinen Substratsignal
begonnen, um dann Anderungen durch das Aufdampfen der Organik zu untersuchen.

Die zweite Anmerkung betrifft die Peakbreiten und ihre Behandlung in den Peak-
fits. Die Breite und Form eines Peaks wird durch ein Voigt-Profil beschrieben. Das
Voigt-Profil ist eine mathematische Funktion, die aus der Faltung eines Gauss- mit
einem Lorentz-Profil entsteht. Die Startwerte dafiir wurden, sofern angegeben, aus
der Literatur genommen. Beim Peakfit ist es moglich diese zwei Profile als von-
einander unabhéngige Anteile einzustellen, dabei wurde so verfahren, dass fiir die
organischen Signale bei den dicken Schichten moderate Anderungen beider Anteile
erlaubt wurden. Zur Beschreibung der Grenzflichen wurde dann der fiir die dicke
Schicht gefundene Wert des Lorentzprofils konstant gehalten und nur eine Ande-
rung des Gauss-Anteils des Voigt-Profils zugelassen. Die beiden mathematischen
Funktionen werden in der Literatur hdufig auch mit physikalischen Bedeutungen
interpretiert. So wird der Lorentz-Anteil als die natiirliche Linienbreite des Signals
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aufgrund der endlichen Lebenszeit des Photoelektronenlochs gesehen und der Gauss-
Anteil wird auf Gerédteparameter, wie die Energieauflosung des Analysators oder
die Schérfe der Anregungsenergie, sowie Einfliisse aus dem Umfeld des Atoms mit
dem Photoelektronenloch zuriickgefiihrt [105]. Auf diese Weise teilen es auch andere
spektroskopischen Methoden ein.

Die dritte Bemerkung ist, dass der mit zunehmender Bindungsenergie ansteigen-
de Sekundéarelektronen-Untergrund bei den Peakfits mit einem Shirley-Untergrund
berticksichtigt wurde. Das wichtigste an diesem Modell ist ein Ausdruck fiir die in-
elastisch gestreuten Photoelektronen in Abhéangigkeit von der Energie, wodurch der
Einfluss der Sekundérelektronen am Verlauf des Untergrundes berticksichtigt werden
kann.

Viertens, die bei der Messung mit nicht-monochromatischer Strahlung entstehen-
den Rontgen-Satelliten werden vor der Peakfit-Analyse einzelner Signale herausge-
rechnet und abgezogen. Die in dieser Arbeit gezeigten Einzelpeak-Spektren sind mit
herausgerechneten Rontgen-Satelliten.

Die fiinfte Bemerkung betrifft grundsitzliche Peakfit-Uberlegungen: Die Signale
wurden entsprechend ihrer Multiplizitdt mit Singulett- oder Dublett-Komponenenten
angendhert: So werden Spektren von Photoelektronen aus s-Orbitalen mit Singuletts
und Photoelektronen aus héheren Orbitalen mit Dubletts gefittet. Die meisten Sig-
nale weisen neben dem Hauptsignal auch Shake-up Satellitenpeaks auf. Satelliten
sowie zuséatzliche Komponenten oder Signale in den untersuchten Spektren wurden
in dieser Arbeit, da die Ergebnisse der Fits nicht dagegen sprachen, mit denselben
Peakbreiten wie die Hauptpeaks gefittet, dafiir aber auch in ihren Eigenschaften an
ihre Hauptsignale gekoppelt. Hierbei handelt es sich um eine grobe Vereinfachung,
da die Photoelektronen beim Hauptsignal und dem Satelliten aus unterschiedlichen
Prozessen stammen, wodurch sich auch die Lebensdauern der Ursprungszustinde
und damit die Peakbreiten unterscheiden sollten. Die gewéhlte Vereinfachung half,
insbesondere bei komplexeren Peakfits zu einem schnelleren Konvergieren des Fits
ohne dass zu grofe Abweichungen gegeniiber in der Literatur gezeigter Peakfits er-
kennbar sind. Daher erscheint dieses Vorgehen gerechtfertigt.

Im Folgenden werden konkrete Auswertungen mithilfe von Peakfits an fiir diese
Arbeit wichtigen Detailspektren vorgestellt.An dieser Stelle werden typische Spek-
tren der drei wichtigsten Signale durchgesprochen, so dass bei ungewohnlichen, ver-
anderten Spektren im Zuge der Auswertung hierher verwiesen wird und die dann
beobachteten Unterschiede hauptséchlich besprochen werden. Diese drei Signale sind
der N1s, der C1s und der Ti2p Peak. Es wird speziell auf diese Peaks eingegan-
gen, zum einen da hiermit Beispiele fiir unaufgespaltene Singulett Signale, in die-
sem Fall C1s und N 1s, und ein aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung aufgespaltenes
Dublett, hier Ti2p, vorgestellt werden. Zum anderen da fiir die Experimente auf
Rutil-Titandioxid das Substrat {iber das Titan-Signal charakterisiert wird und die
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grofsten Verdnderungen in den Substratspektren auf diesem Substrat in den N 1s
Spektren beobachtet wird. Der Grund, hier auf die C 1s Spektren nédher einzugehen,
ist, dass zur genaueren Untersuchung der Grenzflichen-Wechselwirkung die Orga-
nik zwischen fluoriert und unfluoriert variiert wurde, wodurch sich insbesondere die
chemische Umgebung der Kohlenstoffatome éndert.

Der erste hier gezeigte Peak ist der N 1s-Peak. Das Spektrum einer mehrere
Nanometer dicken Schicht besteht aus einem intensiven Peak mit dem Maximum
bei einer Bindungsenergie von 398,8eV und Intensitdt im Auslaufer zu hoherer
Bindungsenergie dieses Peaks. Die Bindungsenergie dieses schwécheren, den inten-
sivsten Shake-up Satelliten zugeordneten Signal betragt 400,4eV. Die Photoelek-
tronen dieses Satelliten stammen laut Literatur aus HOMO-LUMO Ubergéingen.
Grundsatzlich setzt sich das Hauptsignal aus den anteilsméafig gleichen Beitra-
gen der zwei Sorten chemisch unterschiedlicher Stickstoff-Atome zusammen, die bei
Eisen(II)-Phthalocyanin nur eine Energieaufspaltung von 0,3 eV [82] aufweisen, so
dass die Komponenten messtechnisch nicht aufgelost werden kénnen. Aus diesem
Grund und da der Peakfit mit nur einer Komponente genauso gute Ergebnisse lie-
ferte, wird in dieser Arbeit das Hauptsignal mit nur einer Komponente beschrieben.
Dieses Modell fiir eine dicke Schicht kann auch fiir die Grenzfliche verwendet werden,
wobei eine Verbreiterung des Signals beobachtet wird.

Als zweites wird der C 1s-Peak besprochen. Dabei unterscheiden sich die Spek-
tren beim Kohlenstoff aufgrund der in unseren Versuchen unterschiedlichen Sub-
stitutionsmuster der Ubergangsmetall-Phthalocyanin Molekiile: Einerseits gibt es
das zur einschlagigen Literatur passende Muster eines vollstdndig hydrogenierten
Ubergangsmetall-Phthalocyanins wie FePc oder CoPec. Ein Beispielspektrum dafiir
ist in Abbildung[2.10a]gezeigt. Andererseits gibt es das in der Literatur typische Mus-
ter eines vollstindig fluorierten Ubergangsmetall-Phthalocyanins wie bei FePcF
oder CoPcF4. Ein Beispielspektrum dafiir ist in Abb. angegeben. Zunéchst
wird hier das Spektrum der unfluorierten Ubergangsmetall-Phthalocyanine bespro-
chen. Entsprechend der Summenformel von C;,H,;MNg und der in Abb. [2.4] gegebe-
nen Strukturformel ist ersichtlich, dass es zwei chemisch unterschiedliche Sorten von
Kohlenstoff in unfluorierten Ubergangsmetall-Phthalocyaninen gibt. Dieser chemi-
sche Unterschied ist energetisch in den Spektren separierbar. Es gibt 24 Kohlenstoffa-
tome, die in den Benzol-Ringen chemische Bindungen zu anderen Kohlenstoffatomen
aufweisen, und 8 Kohlenstoffatome, die Bindungen zu zwei Stickstoffatomen haben
(Pyrrol-Kohlenstoffe). Damit wird zwischen diesen beiden Sorten Kohlenstoffatome
ein Verhéltnis von 3:1 erwartet. Die Benzol-Kohlenstoffe werden in den Peakfits mit
C; bezeichnet, die Pyrrol-Kohlenstoffe werden mit C; bezeichnet. Das Spektrum
zeigt fiir eine 5,1 nm dicke Schicht ein Hauptsignal bei einer Bindungsenergie von
284.4 eV, welches zu hoherer Bindungsenergie zwei jeweils kleiner werdende Schul-
tern aufweist. Dieses Hauptsignal wird in der Literatur [106][107] aufgrund der In-
tensitdt und der Bindungsenergie den Benzol-Kohlenstoffen zugeordnet und daher
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CoPc auf STO(100), Methode 2
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Abbildung 2.9: N 1s-Beispielspektrum von Cobalt(II)-Phthalocyanin auf Stronti-
umtitanat mit Peakfit.

im Peakfit mit der C;-Komponente beschrieben. Die erste Schulter aus Sicht des
Hauptsignals besitzt ungefahr die halbe Intensitdt des Hauptsignals und liegt bei
einer Bindungsenergie von 285,7eV. Es wird beschrieben durch die Cy-Komponente
bei einer Bindungsenergie von 285,6eV und den Satelliten der C;-Komponenten
(Sc_1) bei einer Bindungsenergie von 285,8 eV. Die darauf folgende Schulter hat nur
noch ein viertel der Intensitédt der ersten Schulter, liegt bei einer Bindungsenergie
von 287,7eV und wird vom Satelliten der Co-Komponente (Sc_2) beschrieben. Diese
Beschreibung mit zwei Komponenten (C-1 und C-2) mit ihren zugehorigen Satelliten
(Sc—1 und S¢_» ) wird auch in der Literatur [I06][80][108] verwendet. Mit abneh-
mender Schichtdicke verschiebt sich der gesamte Peak zu hoherer Bindungsenergie
und alle Komponenten erfahren entsprechend des verwendeten Peakfit-Verfahrens
eine Verbreiterung des Gauss-Anteils der Peakbreite.

Im Fall von perfluorierten Ubergangsmetall-Phthalocyaninen gibt es drei che-
misch verschiedene Kohlenstoff-Arten im Molekiil: Zu den beiden schon bekannten,
Benzol- und Pyrrol-Kohlenstoffen, kommen jetzt noch Kohlenstoff-Atome, die ei-
ne Bindung zu einem Fluor-Atom eingehen. Im Peakfit wird die Komponente zu
diesen Kohlenstoff-Atomen mit C3 bezeichnet. Die verdnderte Summenformel von
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CaoF 1 MNy legt nahe, dass sich die stochiometrischen Verhaltnisse im Molekiil &n-
dern. Aufgrund der Substituierung an 16 Benzol-Kohlenstoffen von Wasserstoff-
durch Fluor-Atome nimmt der Anteil an Benzol-Kohlenstoffen ab. Das neue sto-
chiometrische Verhétnis betragt also von C; zu Cy zu Cs: 1:1:2. Das Spektrum eines
dicken, ungestorten Organikfilms von 4,4 nm zeigt zwei Peaks, wobei der Peak bei ho-
herer Bindungsenergie der intensivere ist und je eine Schulter zu niedrigerer und ho-
herer Bindungsenergie aufweist. Der Peak bei der niedrigsten Bindungsenergie wird
durch die C-1 Komponente beschrieben, die ihr Intensitdtsmaximum bei 284,9 eV
hat. Der dazugehorige Satellit liegt bei 1,8 eV hoherer Bindungsenergie (286,7¢eV).
Das Intensitdtsmaximum der C-2 Komponente befindet sich unter der Schulter zu
niedrigerer Bindungsenergie am Hauptpeak. Die Peaklage ist 286,0 eV. Der entspre-
chende Satellit liegt um 1,9eV hoher bei 287,9eV. Die C-3 Komponente hat ihr
Maximum bei einer Bindungsenergie von 287,0eV und der Satellit liegt bei 1,7eV
hoherer Bindungsenergie (288,7¢eV). Alle Komponenten und Satelliten werden mit
einem Lorentzanteil der Peakbreite von 0,17eV und einem Gaufanteil von 0,81 eV
angendhert. Die C-1 Komponente mit ihrem Satelliten und die C-2 Komponente
inklusive ihres Satelliten haben jeweils einen ungefihren Anteil des Gesamtpeaks
von 25%. Die restlichen 50% macht die C-3 Komponente mit ihrem Satelliten aus.
Damit wird gut das erwartete Verhéltnis von 1:1:2 beschrieben.

Das letzte zu behandelnde Signal ist der Ti2p-Peak. Das Signal besteht aus dem
intensiveren und schmaleren 2p; ,-Signal bei einer Bindungsenergie von 459,4 eV und
dem bei 5,6 eV hoherer Bindungsenergie befindlichen breiteren, weniger intensiven
2p, jp-Signal. Die Position des Hauptsignals entspricht in der Literatur angefiihrter
Werte fiir Ti*"-Ionen in TiO, [T09][I10]. Fiir die Strontiumtitanat-Spektren reicht
diese Betrachtung. Beim Rutil sind, wie es auch einige Quellen in der Literatur
angeben, weitere Komponenten notwendig, als Hinfiihrung auf diesen speziellen,
anspruchsvolleren Fall wird hier im Theorieteil auch schon ein Ti2p Spektrum von
einem Titandioxid-Einkristall in Rutilstruktur als Beispiel besprochen: Im Fall der
Titandioxid-Substrate erzeugte die Praparation immer wieder Sauerstoff-Vakanzen,
die zur Reduktion des Titans fithren. In diesem speziellen Fall ist das gut zu sehen
an einer breiten, halb so intensiven Schulter an der niedrigen Bindungsenergie-Seite
des Hauptsignals (BE = 457,5eV). Diese Bindungsenergie wird in der Literatur fir
Ti*" angefiihrt [TT0][TTT][I12]. Zur Beschreibung der Multiplizitit des Signals wird
ein Dublett verwendet. Bei noch héherer Reduktion, zum Beispiel zu Ti*", erwartet
die Literatur [ITI][I12] ein weiteres Dublett, dessen Hauptkomponente bei 3,0 bis
3,4 eV kleinerer Bindungsenergie als das Ti*"-Hauptsignal liegt.

33



2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.10: C 1s-Beispielspektren mit Peakfit von schwach wechselwirkenden
Molekiilen: a) FePc auf mit O, praparierten Rutil Titandioxid
(100)-Oberflachen, b) FePcF,4 auf mit O, préparierten Rutil
Titandioxid (100)-Oberflichen. Die Spektren zeigen die verwen-
deten Komponenten und illustrieren geringfiigige Veranderungen
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Abbildung 2.11: Ti 2p-Beispielspektrum mit einer Zusatzkomponente zur Bertick-
sichtigung von Ti*"-Ionen.

35



2 Theoretische Grundlagen

2.3.2 Niederenergetische Elektronenbeugung (LEED)

Die Methode der Beugung niederenergetischer Elektronen oder, mit ihrer Abkiir-
zung der englischen Bezeichnung, LEED (Low Energy Electron Diffraction) ist ei-
ne Methode, um die Ordnung von Oberflichen mittels Elektronen zu bestimmen.
Elektronen besitzen Wellen- und Teilchen-Charakter. Theoretisch wird dies dadurch
ausgedriickt, dass die klassische Beschreibung des Teilchen-Impulses (p = m, X v,
mit dem Impuls p, der Elektronen-Ruhemasse m, und der Geschwindigkeit v) fiir
den quantenmechanischen Impuls in der de Broglie-Beziehung (A = h X p, mit der
Wellenldnge A, dem Planck’schen Wirkungsquantum A als Proportionalitatsfaktor
und dem Impuls p) eingesetzt und nach der Wellenlénge umgestellt wird:

h
A= —— 2.7
V 2TneE'kin ( )

Die Formel enthélt aus der Ersetzung der Geschwindigkeit (Ey, = % “me - v?) als
neue Grofse die kinetische Energie des Elektrons Ey;,. Um Wellen an einem Kristall-
Gitter zu beugen, muss die Wellenldnge der Welle dieselbe Gréfenordnung wie die
Absténde der Beugungszentren haben, aufgrund des Welle- und Teilchen-Charakters
der Elektronen lésst sich dies auch praktisch fiir die Beugung von Elektronen an einer
Kristalloberfliche anwenden. Da die hierfiir notwendige Energie gering ist, kommt
es zu der Ergidnzung ,niederenergetisch im Namen der Methode. Fiir eine prakti-
sche Anwendung ist es notwendig, dass die Probe kristallin ist und die Energie der
Elektronen so klein, dass ihre Wellenldnge in der Gréfse der Teilchenabstdnde im
Kristall ist. Angewandt in einem physikalischen Messgerét zeigt ein Leuchtschirm
die Beugungsmaxima. Um besonders gut aufgeloste Beugungsmaxima zu erhalten,
ist es notwendig, dass dieselbe kristalline Ordnung des Kristalls {iber grofse Bereiche
besteht, um eine moglichst intensive konstruktive Interferenz der gebeugten Elek-
tronen zu erhalten.

2.3.3 Rontgen-Photoelektronenbeugung (XPD)

Rontgen-Photoelektronenbeugung (XPD, von englisch X-ray photoelectron diffrac-
tion) ist ein nutzbares Phdnomen der Photoelektronen-Spektroskopie, bei der bei
verschiedenen Winkeln, und hierbei insbesondere in Richtung der Hauptsymmetrie-
achsen des Kristalls, die Intensitéits des Photoelektronensignals Maxima aufweist.
Die physikalische Erklarung ist, dass die erzeugten Photoelektronen als Quante-
nobjekte auch einen Wellencharakter besitzen. Eine unbeeinflusst emittierte Ku-
gelwelle, die sogenannte Priméarwelle, interferiert auf dem Weg zum Detektor mit
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verschiedenen elastisch gestreuten Wellen, den sogenannten Sekundérwellen. Auf-
grund konstruktiver oder destruktiver Interferenz ergibt sich winkel- und wellenlan-
genabhéngig ein fiir ein Material spezifisches Intensitatsmuster [113]. Das Phéno-
men wurde bereits friih an einkristallinen Festkorpern beobachtet und beschrieben
[114], [115], wobei vielfach der einfachste theoretische Ansatz mit ausschliefslicher
Berticksichtigung der Vorwartsstreuung vollkommen ausreichte. Intensive Forschung
fand die Limits des Modells, so dass als Erweiterungen zum Beispiel Einfach- oder
Mehrfachstreuung beriicksichtigt wurde. Heutzutage wird aus der am Detektor ge-
messenen Photoelektronen-Intensitat durch numerische Rechnungen das Kristallgit-
ter des Materials errechnet, wobei folgende Formel fiir die am Detektor gemessene
Photoelektronen-Intensitat bei Einfachstreuung, die auch um Mehrfachstreuung er-
weitert werden kann, verwendet wird:

I(k) =Y ||’ = Z)Z ol = Z‘\po + Z\Dj

Mit der Photoelektronen-Intensitéat I zu einer gegebenen Energie, ausgedriickt im
Wellenvektor k, und der Wellenfunktion W. Von der Wellenfunktion wird eine Rei-
henentwicklung gemacht, deren erstes Glied Wy fiir die Priméarwelle steht und die
weiteren Glieder ¥; fiir Beitrage der Einfachstreuung stehen.

2

(2.8)

Im Methodenvergleich zwischen niederenergetischer Elektronenbeugung und Ront-
gen-Photoelektronenbeugung gibt es einige wesentliche Vorteile fiir die Roéntgen-
Photoelektronenbeugung, indem neben Struktur-Informationen auch die chemische
Umgebung des untersuchten Elements analysiert wird. LEED bietet dagegen da-
durch einen Vorteil, dass es einen einfacheren experimentellen Aufbau bendétigt.
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In diesem Kapitel wird gezeigt, auf welche Weise Materialien, Programme, Methoden
und Préparationen verwendet wurden, um die im Weiteren vorgestellten Ergebnisse
zu erhalten.

3.1 Materialien

3.1.1 Einkristalle

Fiir die Arbeiten an Ubergangsmetall-Phthalocyaninen auf epitaktischem Nickeloxid
wurde als Epitaxie-Substrat ein runder Silber-Einkristall (Durchmesser 10 mm, Hohe
1 mm) der Firma TBL Kelpin GmbH (Deutschland) mit (100)-Orientierung verwen-
det. Die Reinheit des Kristalls ist mit 5N (> 99,999%) angegeben.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Experimente mit Ubergangsmetall-Phthalo-
cyaninen auf Titandioxid-Einkristallen mit einer Rutil-Struktur durchgefiihrt. Die
Orientierungen der Rutil-Struktur waren (100) und (110). Dafiir wurden Kristalle
der Firma Pi-Kem (Vereinigtes Konigreich) benutzt. Die Dimensionen der Kristalle
sind: 10 x 10 x 0, 5mm?. Die Kristalle sind einseitig poliert.

Bei der dritten Thematik (Ubergangsmetall-Phthalocyanine auf Strontiumtita-
nat) wurden Strontiumtitanat-Einkristalle der Orientierung (100) von der Firma
MaTeck GmbH (Deutschland) verwendet. Die Kristalle bestehen dabei aus mit Niob
dotiertem Strontiumtitanat. Der Anteil an Niob betrdagt 0,5 Gewichtsprozent. Die
Grofe der Kristalle ist 10 x 10 x 0, 5 mm3. Alle Kristalle sind jeweils einseitig poliert.

3.1.2 Aufgedampfte Organiken

Es wurden von der Firma Sigma Aldrich GmbH (Steinheim, Deutschland) folgende
organische Farbstoffmolekiile verwendet: Eisen(II)-Phthalocyanin (FePc) mit einem
angegebenen Farbstoffanteil von 90%, Cobalt(II)-Phthalocyanin (CoPc) und per-
fluoriertes Cobalt(II)-Phthalocyanin (CoPcF,4). Aufserdem wurde von der Firma
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Synthon Chemicals GmbH & Co. KG, (Bitterfeld-Wolfen, Deutschland) perfluo-
riertes Eisen(II)-Phthalocyanin (FePcF,4) fiir unsere Experimente synthetisiert. Die
Molekiile mit einem Eisen-Metallzentrum wurden vor Gebrauch in einem Heraeus
Thermicon P Réhrenofen (Heraeus GmbH, Deutschland) resublimiert, um Verun-
reinigungen zu reduzieren.

3.1.3 Weitere Materialien

Fiir die Praparation der Oxide und der Proben wurden wéahrend der Préaparation
zwei Gase verwendet: Zunéchst beim Reinigen durch Sputtern wurde reines Argon-
gas (Reinheit 5.0 bzw. 99,999%, Westfalen AG, Deutschland) als Impulstriager ver-
wendet. Beim anschliefenden Tempern zur Restrukturierung der Oberfliche wurde
den Oxid-Substraten reines Sauerstoffgas (Reinheit 5.0, Westfalen AG, Deutschland)
zur Fiillung von Sauerstoffvakanzen angeboten. Dieser Sauerstoff wurde auch fiir die
Praparation von Nickel- und Titandioxid-Filmen verwendet.

Fiir die Erzeugung von epitaktischen Nickeloxid- bzw. Titandioxid-Schichten, die
maximal wenige Nanometer dick waren, wurden die jeweiligen Metalle in Drahtform
verdampft. In einer Sauerstoffatmosphére wurden so Schichten der gewiinschten Oxi-
de hergestellt. Fiir das Nickeloxid wurde Nickeldraht (Durchmesser
1,0 mm, Reinheit 99,98%, Goodfellow, England) in einer selbstgebauten, wasser-
gekiihlten Knudsenzelle mit einem Typ K Thermoelement verdampft. Fiir die Ti-
tandioxid-terminierende Monolage auf Strontiumtitanat wurde Titandraht (Durch-
messer 1,0 mm, Reinheit 99,99%, Goodfellow, England) in einem Elektronenstrahl-
verdampfer (Evaporator EFM 3s mit EVS 300s-2kV Stromversorgung der Firma
Focus, Deutschland) verdampft.

Die Verdampfungsraten der Metalle wurden mit einem Schwingquarz (,ASSY
Bakeable Crystal Sensor) der Firma Inficon (Deutschland) bestimmt. Fiir die Ver-
dampfungsraten der organischen Halbleiter wurden ,,MTM-10 High Resolution Thick-
ness Monitor“-Schwingquarze der Firma tectra GmbH (Deutschland) verwendet.

3.2 Programme

Die Messung der Photoelektronen-Emissionsspektren erfolgte mit der Software Specs-
Lab Prodigy der Firma SPECS GmbH (Deutschland).

Die Photoelektronen-Emissionsspektren wurden mit der Software Unifit, Entwick-
ler Ronald Hesse, in den Versionen 2016 und 2018 [105] ausgewertet und gefittet.
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Die Bilder der niederenergetischen Elektronenbeugung (LEED) wurden mit der
AIDA PC-Software der Firma SPECS GmbH (Deutschland) aufgenommen. Die
in Abbildung gezeigten LEED-Beugungsbilder wurden mit der frei-erhéltlichen
Software Gimp nachbearbeitet, indem die Helligkeit und der Kontrast besser abge-
stimmt wurden und auferdem der Bildausschnitt mit den Beugungsmaxima ausge-
schnitten wurde.

Weitere Auswertungen wurden mit OriginPro 8 SRO (v8.0724) der OriginLab
Corporation (Northampton, MA, Vereinigte Staaten von Amerika) vorgenommen.

Die in den Abbildungen und gezeigten Kristallbilder wurden mit der Soft-
ware VESTA [116] erstellt. Die Abbildungen sowie bis wurden mit der
frei-erhéltlichen Software Inkscape erstellt. Die in Abbildung gezeigte Molekiil-
struktur wurde mit der proprietiaren Software ChemDraw (PerkinElmer Informatics,
Vereinigte Staaten von Amerika) erstellt.

Der Text dieser Arbeit sowie das Layout wurden mit IXTEX erstellt.

3.3 Methoden

Im Zuge dieser Arbeit wurden folgende Methoden verwendet: Als erstes und am
meisten genutzt wurde die Photoelektronen-Spektroskopie, wobei die sich entspre-
chend ihrer Anregungsenergie in Rontgen- und ultraviolette Photoelektronen-Spek-
troskopie (Rontgen: XPS von X-ray photoelectron spectroscopy, ultraviolett: UPS
von ultraviolet photoelectron spectroscopy) aufteilt. Die zweithdufigste verwendete
Methode ist die Beugung von niederenergetischen Elektronen (LEED).

Es ist notwendig, einige Erklarungen zu den Messbedingungen und zur Festle-
gung der Energieskala der Photoelektronen-Spektroskopie zu geben. Der Nullpunkt
der Bindungsenergie-Skala der Spektren wird auf die Fermi-Kante referenziert, wor-
auf der Analysator kalibriert wird. Die Lage der Fermi-Kante sowie die korrekte
Spreizung des Spektrums wird {iber die Bindungsenergien von drei charakteristi-
schen Ubergiingen, die moglichst weit iiber die Breite des Spektrums verteilt sind,
gepriift. Dafiir verwendet werden der Gold 4f;/,-Peak bei einer Bindungsenergie
von 84,0eV, der Silber 3ds/-Peak bei einer Bindungsenergie von 368,28 eV und
der Kupfer 3p; »-Peak bei einer Bindungsenergie von 932,67eV [117]. Die Anoden
der Rontgenrchren, Aluminium bzw. Aluminium und Magnesium bei einer nicht
monochromatisierten Zwillingsanode, ermdglichen eine Rontgenanregung mit einer
Energie von 1486,6 eV (Al K «) oder 1253,6eV (Mg K «). Durch die Verwendung
eines Monochromators bei der Aluminiumanode ist es moglich ausschlieflich mit
der Energie von 1486,6 eV anzuregen, da die Energien der Satelliten (z. B. 1496,4 eV
oder 1498,4¢V [118]) im Monochromator abgeschwicht und die Photonen dieser
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Anregungen in andere Richtungen gebeugt und abgeschwécht werden. Eine Zwil-
lingsanode mit unterschiedlichen Anodenmaterialien ist nicht mit einem Monochro-
mator verwendbar, daher gibt es neben der Hauptanregung, die weniger intensiven
Anregungen durch die Satelliten-Uberginge, wodurch im Spektrum zu jedem Peak
Rontgensatelliten durch Anregungen von den Nebeniibergidngen entstehen. Die An-
regung mit ultravioletter Strahlung erfolgt mit einer Gasentladungslampe, die zwei
Ubergiinge des Heliums benutzt: HeI mit einer Anregungsenergie von 21,22 eV und
He IT mit einer Anregungsenergie von 40,8 eV. Die ultraviolette Strahlung des HeI-
Ubergangs wird aukerdem zur Bestimmung der Austrittsarbeit von Proben verwen-
det, wobei zusétzlich Beschleunigungsspannungen zwischen Probe und Eintrittss-
palt in den Analysator von 10 und 12V verwendet wurden. Durch die Verwendung
mehrerer Spannungswerte kann der Einfluss von Effekten wie dufseren elektrischen
oder magnetischen Feldern, giinstige oder ungiinstige Beeinflussung der Beschleuni-
gungsspannung und der sammelnden elektrischen Felder des Analysators verringert
werden.

Fiir die LEED-Messungen wurden die Parameter entsprechend der Gebrauchsan-
leitung des entsprechenden Gerétes eingestellt, bevor bei zur Literatur vergleichba-
ren Beschleunigungsenergien der Elektronen Beugungsbilder aufgenommen wurden.

3.4 Gerate

Fiir die Experimente in dieser Arbeit wurde vor allem mit Photoelektronen-Spektro-
metern der Arbeitsgruppe Chassé gearbeitet: Einmal dem sogenannten XPD-Spektro-
meter und zum anderen dem sogenannten MONO-Spektrometer. Die Experimen-
te mit epitaktischen Nickeloxid-Schichten und auf Strontiumtitanat aufgedampften
TiO,-Schichten erfolgten am sogenannten XPD-Spektrometer. Dieses Spektrometer
besteht aus drei Ultrahochvakuum-Kammern, wobei die genauen Spezifikationen
einzelner relevanter Bauteile weiter unten gegeben werden:

Die erste Kammer ist die Schleuse, die nach Einschleusen der Probe und Aus-
heizen der Kammer als Kammer zur Verdampfung der organischen Halbleiter ver-
wendet wurde. Der Basisdruck der ausgeheizten Kammer betrigt, je nach Qualitét
des Ausheizens, zwischen 3 und 8 - 10~ mbar. Zum Verdampfen der Organik wird
eine selbstgebaute Zelle mit Widerstandsheizung und einem Typ K Thermoelement
sowie ein tectra Schwingquarz verwendet.

Die Hauptkammer des Spektrometers wird auch Analysenkammer genannt. An ihr
sind die Messapparaturen wie Rontgenrohre, UPS-Gasentladungslampe, Analysator,
Detektor und die Apparatur fiir die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED-
Apparatur bzw. verkiirzt LEED) angebracht sind. Der Basisdruck der Messkammer
betrigt 8 - 10719 mbar.
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Die dritte Kammer des Spektrometers ist die sogenannte Préparationskammer, die
fiir die Reinigung der Proben und das Préaparieren der Oxidschichten verwendet wur-
de. Die Kammer ist mit einer Sputterkanone (IQE 11/35, SPECS GmbH, Deutsch-
land), einem beheizbaren Manipulator mit Typ C Thermoelement zur Temperatur-
messung (MHT-2Z-1300-2000, CreaTec Fischer GmbH, Deutschland), einer wasser-
gekiihlten Knudsenzelle zum Metallverdampfen (Nickel) mit einem Typ K Thermo-
element, einem Inficon Schwingquarz, einem Elektronenstrahlverdampfer (im Laufe
der Doktorarbeit fiirs Titanverdampfen eingebaut, fiir die genauen Parameter siche
oben) und zwei feindosierbaren Gaseinlass-Ventilen fiir Sauerstoff und Argon ausge-
stattet. Der Basisdruck in der Priparationskammer betrigt 3 - 107" mbar.

Die fiir die Messungen der Photoelektronen-Spektroskopie relevanten Bauteile
sind:

e Als erstes eine Standard-Rontgenanregungsquelle (XR 50) mit Aluminium-
und Magnesium-Anode der Firma SPECS GmbH (Deutschland).

e Dann ein Phoibos 100 MCD Halbkugel-Analysator der Firma SPECS GmbH
(Deutschland).

e Das dritte wichtige Bauteil ist der Detektor. Die ersten Experimente, was
in dieser Arbeit die epitaktischen Nickeloxid-Versuche betrifft, wurden mit
einem aus fiinf Channeltrons bestehenden Detektoraufbau gemessen. Spéter
wurde ein Double Delay Line Detektor (1D-DLD43 2-100) der Firma Surface
Concept GmbH (Mainz, Deutschland) mit Multikanalplatte eingebaut und
verwendet.

e Eine zweite Anregungsquelle ist eine selbstgebaute Helium-Gasentladungslampe
fiir die Messung von Photoemissionsspektren bei ultravioletter Anregungsener-

gie.

e Das letzte Analyse-Instrument ist ein Rear View LEED System fiir Beugungs-
messungen von niederenergetischen Elektronen der Firma VG Microtech (Eng-
land).

Die Messung mit monochromatischer Al K o Rontgenstrahlung erfolgte am soge-
nannten MONO-Spektrometer. Der Basisdruck der Messkammer betragt
3 - 107 mbar, der Basisdruck der Priparationskammer ist 5-107'° mbar. Das Spektro-
meter besteht aus einer extra Schleusenkammer, einer Praparationskammer zum
Sputtern und Tempern, einer Analysenkammer mit einer monochromatischen Ront-
genrdhre, einer Standardrontgenrohre, einer Gasentladungslampe und einem LEED
sowie einer Kammer zum Verdampfen der Organik. Die fiir die Analysen verwende-
ten Bauteile sind:

e Eine XR 50M Réntgenquelle der Firma SPECS GmbH (Deutschland) mit
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einem Focus 500 ellipsoiden Kristall-Monochromator der Firma SPECS GmbH
(Deutschland) und zwei Aluminium Anoden.

e Ein Phoibos 150 MCD-5 Halbkugelanalysator der Firma SPECS (Deutsch-
land).

e Ein Double Delay Line Detektor (1D-DLD62 2-150) der Firma Surface Con-
cept GmbH (Mainz, Deutschland).

e Eine UVS 300 UV-Lampe mit besonders hoher Strahlungsintensitiat mit einer
UVS 300-A Stromversorgung, beides von der Firma SPECS GmbH (Deutsch-
land).

e Einem Specta LEED der Firma Omicron GmbH (Deutschland) zur Beugung
niederenergetischer Elektronen.

Die in Abbildung gezeigten Spektren wurden am WERA Strahlrohr der
KARA Synchrotron-Strahlungsquelle in Karlsruhe gemessen. Die dabei verwende-
ten Energieauflosungen waren 313 meV bei einer Anregungsenergie von 650 eV und
625 meV bei einer Anregungsenergie von 1000eV.

Es gibt zwei Hauptgriinde fiir die Arbeit im Ultrahochvakuum: Zum einen sind
in der Umgebungsluft fliichtige Kohlenwasserstoffe und Wasserdampf enthalten, wo-
durch die Probe kontaminiert wiirde und nicht die Parameter der reinen, sauberen
Oberflichen ermittelt wiirden. Die beiden Verbindungen sind schlecht abzupumpen
und neigen zur Adsorption an den Wéanden der Vakuumkammern. Die Vermeidung
beziehungsweise ein erfolgreiches Abpumpen sind essentielle Schritte fiir die Erzeu-
gung eines guten Vakuums— eine Mdoglichkeit bei hitzeunempfindlichen Bauteilen
besteht im Heizen iiber 373 K um Restspuren von Wasser zu verdampfen und all-
gemein fiir alle Restgase die Rate von Ad- und Desorption sowie die mittlere Ge-
schwindigkeit der Gasteilchen zu erhohen, so dass die statistische Chance erhoht
wird, dass Restgas-Teilchen die Vakuumpumpen erreichen. Die Verwendung eines
sehr guten Vakuums anstelle eines moderaten Vakuums wird gut durch die Beob-
achtung des amerikanischen Physiker I. Langmuir verdeutlicht: Wenn ein Gas einen
Haftungskoeffizienten von 1 hat, was bedeutet, dass ein Gasteilchen bei Stof mit
einer Oberflaiche immer dort adsorbiert wird, und mit einem Restgas-Druck von
1 - 10~%mbar vorliegt, dauert es 1 Sekunde, um die ganze Oberfliche einer Probe
mit Gasteilchen zu bedecken. Diese Abschétzung folgt der Definition der Einheit
Langmuir [119], wobei dort der Druck in Torr gegeben ist. Wenn der Druck um drei
Grofenordnungen auf 1-107? mbar abgesenkt wird, verldngert sich die Zeit bis zur
vollstandigen Sattigung der Oberflache auf 1000 Sekunden. Da dies knapp 20 Minu-
ten sind, ist es nachvollziehbar, dass Experimente, wie in dieser Arbeit vorgestellt,
erst in einem Druckbereich von 1-107!Y mbar sinnvoll durchfiihrbar sind. Ein weiteres
Argument fiir einen niedrigen Druck ist, dass dann weniger Atome oder Elektronen

44



3.5 Praparation

in der Atmosphére vorliegen, wodurch sich wiederum die Lebensdauer der Photo-
elektronen verlangert. Dadurch erhoht sich auch die Zahl der Photoelektronen, die
den Detektor erreichen.

3.5 Praparation

3.5.1 Allgemeines zur Kristallreinigung

Die Proben wurden mit der allgemein gebréuchlichen Prozedur von Sputtern (Ionen-
Atzen) gereinigt und Tempern (Heizen) die Kristalloberfliche wiederhergestellt. Die-
se Reinigungsmethode inklusive der Auswirkungen einzelner Sputterparameter, z. B.
Beschleunigungsspannung [120], Prozessgas [121], Masse des Sputtergases [122], Ein-
fallswinkel des Sputterns [122], sind gut erforscht. Es gibt auerdem das préferenti-
elles Sputtern [40][41], bei dem ein Element leichter zu entfernen ist als ein anderes.
Dies ist an zwei Stellen dieser Arbeit wichtig: Erstens, Sauerstoff wird bevorzugt aus
Oxiden entfernt, wodurch einerseits die Stochiometrie des Materials gestort wird und
andererseits aufgrund der resultierenden Sauerstoff-Vakanzen die Leitfahigkeit des
Materials erhoht wird. Zweitens, lasst sich Silber leichter entfernen als Nickel und
Sauerstoff in epitaktischen Nickeloxid-Filmen. Daher wird eine héhere Sputterspan-
nung zur Entfernung der Nickeloxid-Filme verwendet. Die genauen Werte werden
im nédchsten Unterkapitel angegeben.

3.5.2 Epitaktisches Nickeloxid

Der Silber-Einkristall wurde nach dem Einschleusen in das Vakuum gereinigt. Ein
frisch eingeschleuster Silber-Kristall wurde mit einer Sputterspannung von 1000 eV
und einem Argon-Druck von 5-107°% mbar gesdubert. Intakte, epitaktische Nickeloxid-
Filme wurden wegen des geringen Sputter-Querschnitts mit héheren Sputterspan-
nungen von 1500 bis 1600 eV entfernt, wobei derselbe Argon-Druck eingestellt wurde.
Dabei wurde darauf geachtet, diese hohen Spannungen nur bei groferen Nickeloxid-
Resten zu verwenden, da sonst der Silberkristall wegen des groferen Sputter-Quer-
schnitts [I12I] beschédigt werden kénnte. Das zur Glattung der Probenoberfliche
auf atomarer Skala verwendete Tempern wurde mit einer Temperatur von 910 K
durchgefiihrt, damit die (100)-Orientierung des Silber-Einkristalls nicht durch eine
zu hohe Temperatur in die stabilere, natiirliche (111)-Orientierung iibergeht. Dieses
eignet sich nicht als Substrat fiir das epitaktische Schichtwachstum. Jeder Sputter-
und Temperschritt dauerte 30 Minuten.

Sobald der Kristall in den Réntgenphotoelektronen-Emissionsspektren (XPS) kei-
ne Verunreinigungen durch Kohlenstoff oder Nickeloxid in den Ubersichtsspektren
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aufwies und die Beugung niederenergetischer Elektronen eine sauber praparierte und
korrekt orientierte Oberfliche nachwies, wurde die Nickeloxid-Schicht prapariert.
Dafiir wurde das Nickel mit einer Heizleistung von 159,3 W, die zu einer Tempera-
tur von 1060 K fiihrte, aus der wassergekiihlten Knudsen-Zelle verdampft. Mit den
gewithlten Parametern wurde eine Aufdampfrate von 0,05nmmin~! erreicht. Bei
einer beispielhaft gewiinschten Nickeloxid-Schichtdicke von 1,5 Nanometern, wird
davon ausgegangen, dass die Halfte der Ionen der Nickeloxid-Schicht Nickel-Ionen
sind und damit das Nickel auch die Halfte der Schichtdicke ausmachen sollte. Damit
ergibt sich fiir die Aufdampfdauer: ¢t = % = 15min. In der Préparations-
kammer wurde eine Sauerstoffatmosphire von 6 - 10~% mbar eingestellt. Die Probe
wurde wahrend des Nickel-Verdampfens und dariiber hinaus fiir weitere 10 Minuten
bei einer Temperatur von 530 K getempert, um die Bildung einer glatten, geord-
neten Schicht zu unterstiitzen. Anschlieflend wurde die Probe mit einer Restwarme
von 473 K zur Messung in die Analysenkammer transferiert, um ein Sammeln von
Kohlenstoff-Kontaminationen beim Abkiihlen zu vermeiden. Die Gaszuleitung fiir
Sauerstoff ist mit einer Wendel versehen, die in eine mit fliissigem Stickstoff gefiillte
Kiihlfalle gehdngt wird, um Kontaminationen durch Restgase, vor allem Wasser, zu
verhindern. Das Problem von Wasser ist, dass Nickelhydroxide prépariert wiirden,
die eine andere, und daher unerwiinschte, Wechselwirkung mit dem organischen
Halbleiter aufweisen. Mittels XPS wurde die Sauberkeit der praparierten Schicht
und die Schichtdicke des Nickeloxids bestimmt. Bei einem zufriedenstellenden Er-
gebnis wurde die Schicht charakterisiert und anschliefiend Cobalt(II)-Phthalocyanin
oder die perfluorierte Variante aufgedampft. Fiir die Beschreibung zum Vorgehen
beim Aufdampfen der Organik siehe weiter unten.

Da beim Messen des Co 2p-Signals die Signalintensitéten fiir die Grenzflachen sehr
gering sind und sich, bei der Anregung mit Mg K «, in der Flanke des Sauerstoff
KLL-Augers befinden, werden fiir die diinneren, vom Nickeloxid-Untergrund beein-
flussten Schichten Differenzspektren nach der im weiteren beschriebenen Methode
erstellt, um mogliche Effekte besser identifizieren zu konnen. Die fraglichen Spek-
tren der organischen Schichten und das Untergrund-Signal des Nickeloxids werden
auf denselben Bindungsenergie-Bereich gebracht, wobei darauf geachtet wird, dass
der niedrigste Bindungsenergie-Wert dieses Bereichs eine hohere Bindungsenergie als
das Maximum des Sauerstoff-Augers hat. Dadurch ergab sich fiir alle Experimente
ein ungefahrer Bindungsenergie-Bereich von 776, 0 bis 790,0 eV. Die Signalintensitét
in diesem Bereich wurde auf den Wertebereich zwischen Null und Eins normiert.
Durch Vergleichen wurde eine passende Abschwichung, meistens circa 95% der ur-
spriinglichen Intensitét, des Nickeloxid-Untergrunds gegeniiber der Organik-Kurve
ermittelt. Dann wurde der Nickeloxid-Untergrund von dem Spektrum der organi-
schen Schicht abgezogen. Gegebenenfalls wurden zu stark verrauschte Spektren mit-
tels der Savitzky-Golay Methode iiber jeweils 15 Datenpunkte gegliattet — wobei die
Glattung erst auf die Differenzspektren angewendet wurde. In den Spektren werden
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die Datenpunkte der Differenzspektren als Punkte und die geglitteten Verlaufe als
Kurven gezeigt.

3.5.3 Rutil-Titandioxid

Eine Frage der durchgefiihrten Experimenten war die Auswirkung von Defekten auf
die Oberflachenreaktivitdt. Dafiir wurde die Préparation, wie im Folgenden beschrie-
ben, variiert.

Die Titandioxid-Einkristalle wurden nach dem Einschleusen in das Vakuum ge-
reinigt. Die Prozedur dafiir besteht zunéchst aus dem Sputtern, zum Reinigen,
das mit einer maximalen Sputterspannung von 900 eV bei einem Argon-Druck von
5 - 10 mbar durchgefiihrt wurde. Als minimale Sputterspannung wurden 500 eV
verwendet, wobei dies die meistens verwendete Spannung war. Zum anderen besteht
die Reinigungsprozedur aus dem Temperschritt, bei dem zur Glattung und Reor-
ganisation der Oberfliche die Probe mit einer Temperatur von 840 bis 870 K ge-
heizt wird. Das Tempern wurde in einer Sauerstoffatmosphére mit einem Druck von
1-107% mbar durchgefiihrt, wodurch versucht wird, die beim Sputtern und Tempern
entstehenden Sauerstoffvakanzen so weit wie moglich auszuheilen. Jeder Sputter-
und Temper-Schritt wurde fiir 30 Minuten durchgefiihrt. Diese Prozedur wurde zy-
klisch wiederholt, bis die Rontgenphotoelektronen-Emissionsspektren zeigten, dass
das Substrat keine Verschmutzungen durch Kohlenstoff aufwies. Zusétzlich wurde
die Ordnung der Oberflache per LEED gepriift. Um zu testen, ob die Zahl der De-
fekte einen Einfluss auf die Grenzflichen-Wechselwirkung hat, wurde bei einigen
Préaparationen im letzten Temperschritt kein Sauerstoff angeboten; in den folgenden
Grafiken ist das Tempern in einer 1-107% mbar Sauerstoffatmosphére mit ,,+0O,* ab-
gekiirzt, wihrend das Tempern ohne Sauerstoff mit ,-O,“ wiedergegeben wird. Auf
die so préparierten Substrate wurden nacheinander verschieden dicke Lagen organi-
scher Halbleiter aus der Familie der Ubergangsmetall-Phthalocyanine aufgedampft.
Testweise wurde bei einem Kristall nur bei einigen wenigen Temper-Schritten Sau-
erstoff angeboten, dariiber hinaus wurde auch im letzten Schritt kein Sauerstoff
angeboten, weil versucht wurde den Kristall besonders griindlich zu sdubern, um
Kontaminationen, die nur in Synchrotron-Spektren gesehen wurden, zu beseitigen.
Die erhaltene Oberfliche zeigte in den Rontgen-Photoemissionsspektren und den
LEED-Bildern deutliche Verédnderungen, aus Neugier wurden hierauf zwei Experi-
mente mit perfluoriertem Eisen(II)-Phthalocyanin durchgefiihrt. Im Teil der Ergeb-
nisse, der Rutil-Titandioxid behandelt, wird weiter unten mehr darauf eingegangen.
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3.5.4 Strontiumtitanat

Bei der Grundlagenforschung zu Grenzflichen-Wechselwirkungen wird bevorzugt
mit Einkristallen gearbeitet, um die Zahl der Variablen, die die Wechselwirkung be-
einflussen, moglichst zu verringern. Zu diesen beeinflussenden Faktoren zéhlen zum
Beispiel reaktive Schmutzpartikel, eine heterogene Zusammensetzung der Probe aus
verschiedenen Kristallstrukturen oder eine strukturreichere Oberflache. Wiinschens-
werterweise wird so ein Einkristall dann im Vakuum gereinigt, um vor dem Beginn
des Experiments eine moglichst kontaminationsfreie Probe zu haben. Denn an Luft
behandelte Proben zeigen nach dem Einschleusen in das Spektrometer immer Kon-
taminationen durch die Atmosphére, wie z. B. Hydroxide als Reaktionsprodukt von
Luftfeuchtigkeit, was insbesondere bei Oxiden ein Problem ist, und Kohlenstoff-
Kontaminationen. Die Beseitigung beider Kontaminationen durch milde Methoden,
wie das Tempern bei niedrigen Temperaturen, kann bei Oxiden, wie das in diesem
Versuch verwendete Strontiumtitanat, schon zu Verdnderungen der Kristallstruktur
fithren: Zum einen kénnen Sauerstoff-Vakanzen gebildet werden. Zum anderen kann
die Oberfliche umstrukturiert werden, wie es durch die Segregation von Strontium
beim Strontiumtitanat moglicherweise schon bei niedrigen Temperaturen (> 570 K)
[61] passiert, wodurch méglicherweise das Tempern immer zu einem Anteil an SrO-
Terminierung fiihrt. Generell werden in der Literatur hohere Temperaturen ange-
fithrt [60][62], die zur Diffusion von Strontium-Ionen an die Oberflache fiithren.

Die Strontiumtitanat-Einkristalle wurden auf zwei verschiedene Weisen im Vaku-
um préapariert. Der erste Ansatz folgte einer Beschreibung in der Literatur, Raisch
et al. [123] bezichungsweise dessen Quellen Yoshimoto et al. [124] sowie Berlich et
al. [125]. Dieses Vorgehen sollte nach Einschétzung der Quellen mit einer Reini-
gungsprozedur im Vakuum zu einer reinen SrO-Terminierung der Oberflache fiih-
ren. Dieser Ansatz brachte den Vorteil mit, dass sehr saubere, in vacuo erzeugte
Probenoberflichen entstehen sollten. Bei der ersten Methode (auch ,Praparation I*
genannt) wurden die Kristalle in einer 5 - 107° mbar Argon-Atmosphire 30 Minu-
ten gesputtert und anschliefend in einer Sauerstoffatmosphire von 4 - 10~° mbar
bei einer Temperatur von 900 K fiir 30 min getempert. Vergleiche im Laufe der Ex-
perimente zeigten, dass hier eine Abweichung von der Rezeptur in der Literatur
vorgenommen wurde, da in diesen im Vakuum getempert wurde, unter anderem
auch deshalb da in den Quellen undotiertes Strontiumtitanat verwendet wurde, was
durch die beim Tempern im Vakuum entstehenden Sauerstoffvakanzen leitfiahig ge-
nug fiir XPS-Messungen werden sollte. Die Sauberkeit und die Ordnung der Struktur
unserer Substrate wurde mit XPS und LEED gepriift, bevor darauf Schichten orga-
nischer Halbleiter aufgedampft wurden. Aus der Austrittsarbeit und durch Messung
der Verlaufe der Beugungsmaxima fiir spezifische Photoelektronen-Signale des Sub-
strats, hier wurde vor allem das Sr3d Signal entlang des [100]-Azimuths verwendet,
wurde die Terminierung der Substratoberfliche bestimmt. Der Winkel wurde fiir die
Intensitétsverteilungsmessungen in einem Winkelbereich zwischen circa 0 und 30°
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variiert. Die Analysen der Terminierung der Oberflichen nach Préparation I erga-
ben Hinweise fiir eine gemischte Terminierung (néheres siehe unten). Um eine reine
Terminierung zu erreichen und um den Einfluss der Terminierung auf die Grenz-
flaichenwechselwirkung etwas besser abschétzen zu konnen, wurde mit einer zwei-
ten Préparationsmethode (,Préaparation I1) versucht eine reine TiO,-Terminierung
durch Aufdampfen zu erreichen, da es mit dem vorhandenen Aufbau und auch vor-
handenem Titan-Draht als leichter und schneller umsetzbar erschien als die Erzeu-
gung einer reinen SrO-Terminierung durch Aufdampfen. Als ein zusétzlicher Vorteil
wurde erhofft, dass eine TiO,-Terminierung eine besonders &hnliche Oberfléche zu
den Rutil-Titandioxid Einkristallen liefern kénnte, so dass weitere Informationen
zu der Grenzflichen-Wechselwirkung zwischen Titandioxid und Ubergangsmetall-
Phthalocyaninen erhalten wiirden. Hier wird der Schwerpunkt auf die dafiir ange-
wandte Préaparation gelegt und die erhaltenen Ergebnisse werden spéter diskutiert.
Es wurde ein Niob-dotierter STO-Einkristall auferhalb des Vakuums nasschemisch
mit der ,Aufquellmethode in Wasser nach Connell [52] und Koster [53] behan-
delt. Der Kristall mit der so entstandenen TiO,-Terminierung wurde dann im Ofen
in einer Sauerstoffatmosphére (1273 K, 300 Standard-Kubikzentimeter pro Minute)
ausgeheilt. Dieser Kristall wurde ins Vakuum eingeschleust und wegen vorhandener
Kohlenstoff-Verunreinigungen dort erneut durch drei Zyklen Sputtern (0,5kV, p(Ar)
= 5-107° mbar, 30 min; selbe Bedingungen wie bei Priparation I) mit anschlieRen-
dem Tempern im Vakuum (900 K, 30 min) geséubert. Nach dem letzten Tempern
im Vakuum wurde dann ein zusétzliches Mal in einer Sauerstoffatmosphére von
4 - 10~ mbar (30 min, 950K) getempert. Um nach der in vacuo Priparation fiir
eine TiO,-Terminierung zu sorgen, wurde ungefihr eine Monolage TiO, (1,45 A,
entspricht einer halben Elementarzelle) epitaktisch dariiber geschichtet, indem Ti-
tan (0,6 A) in einer Sauerstoffatmosphére von 4 - 10~ mbar mit dem Elektronen-
strahlverdampfer auf das 910 K heifse Substrat aufgedampft wurde. Das Substrat
wurde dann noch eine halbe Stunde bei dieser Temperatur getempert. Fiir das Auf-
dampfen wurde zunéchst die Verdampfungsrate mit einem Schwingquarz bestimmt
und der Ionenfluss am Elektronenstrahlverdampfer abgelesen. Mit dem Ionenfluss
und der gewiinschten Titan-Schichtdicke wurde die Aufdampfzeit berechnet. Die
Schichtdicke der aufgedampften Schicht wurde mit der Intensitétsabschwiachung des
St 3d-Signals tiberpriift. Wenn eine Monolage Titandioxid nachweisbar war, wurde
mit dem Experiment fortgefahren und die Substratsignale gemessen, um anschlie-
fsend verschiedene Schichtdicken von Cobalt(II)-Phthalocyanin fiir die Grenzflachen-
Wechselwirkungsexperimente aufzudampfen. Diese Art der Préparation wurde bei
zwei Experimenten verwendet, die weiter unten besprochen werden. Es ist davon
auszugehen, dass die Préaparation in vacuo die vorherige Behandlung, um zu einer
TiO,-Terminierung zu gelangen, zerstort hat: Mogliche Unterschiede sind daher ver-
mutlich eher in kleinen Unterschieden beim Aufdampfen des Titans zu suchen. Diese
Frage wird zusammen mit den Ergebnissen noch eingehender erortert werden.
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3.5.5 Aufdampfen der Organik-Schichten

Die Organik wird in Keramik-Tiegeln abgefiillt in eine Verdampfer-Zelle, die aus ei-
ner selbstgebauten Widerstandsheizung und einem Typ K Thermoelement besteht,
gegeben. Bei den Keramiktiegeln ist besonders wichtig, dass die Offnung im Verhélt-
nis zu den anderen Dimensionen des Tiegels besonders klein ist, damit die verdamp-
fenden Molekiile bei der Bewegung durchs Vakuum einen Molekularstrahl bilden.
Die Verdampfungstemperaturen fiir die verwendeten Organiken lagen zwischen 650
und 725 K. Zunéchst wird die Verdampfungsrate mit einem Schwingquarz bestimmt,
bevor auf die Probe aufgedampft wird.
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In diesem Kapitel werden die gemessenen Spektren sowie daraus durch weitere Ana-
lyse gewonnene Ergebnisse prasentiert und im Vergleich mit Resultaten in der Litera-
tur und den theoretischen Modellen eine Einordnung und Erklarung der gefundenen
Ergebnisse vorgenommen. Die Anzahl an Messungen, meistens in der Grofenord-
nung 2 bis 5 Experimente, pro vorgestelltem System reicht nicht aus, um fiir eine
statistische Signifikanz der Ergebnisse zu sorgen — die Reproduzierbarkeit der vor-
gestellten Ergebnisse wurde durch die Zahl an Versuchen sichergestellt. Viele Expe-
rimente beinhalten das schichtweise Aufdampfen von organischen Halbleitern, dazu
gibt es drei Anmerkungen zu machen: Erstens, wurde auf vorhandene Schichten nach
der Messung weiter aufgedampft und nicht die Probe zunéchst wieder gereinigt. Da
in den Versuchen die Oxid-Substrate, wie bei den Ergebnissen fiir Nickeloxid oder
auch teilweise Strontiumtitanat, durch Aufdampfen hergestellt wurden, wére ein
Saubern der Probe von den organischen Schichten mit noch grofserem Zeitaufwand,
bei der Unsicherheit eine vergleichbare Oxidschicht als Substrat zu préaparieren, ver-
bunden. Daher wurde auf die verwendete Methode zuriickgegriffen. Zweitens, die
hier vorgestellten Schichtdicken werden zum Teil als &hnlich dick wie eine Monola-
ge beschrieben, da es sich hier um die aufgedampften Schichten handelt, ist nicht
sichergestellt, dass es sich exakt um eine Monolage handelt. Es wurde darauf verzich-
tet, dicke Organik-Filme auf eine Monolage herunterzuheizen, da hierbei das Risiko
gesehen wurde, dass die préaparierten Oxid-Oberflachen verandert wiirden oder dass
Organik-Molekiile in das Substrat diffundieren. Drittens, die angegebenen Werte der
Schichtdicken in Nanometern sind auf 0,05 nm-Stellen gerundet angegeben.

4.1 Epitaktisches Nickeloxid

4.1.1 Charakterisierung des Substrats

Das Silber-Substrat hat kristallographisch und fiir die elektrische Leitfahigkeit bei
XPS-Messungen Vorteile. Im Fall des hier betrachteten Versuchssystems Cobalt-
phthalocyanin auf epitaktischem Nickeloxid auf Silber gibt es aber auch zwei Nach-
teile, wovon der eine nicht zum Tragen kommt: Zum einen lasst sich nicht eine
besondere Sensibilitdt eines zweiten Nickelpeaks neben dem Ni2p, vergleichbar zum
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Survey, NiO(100) auf Ag(100)
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Abbildung 4.1: Vergleich zweier Ubersichtsspektren (im Englischen: survey) von
epitaktischem Nickeloxid (3,8nm) auf Silber(100), die mit Mg K
a (oben) bzw. Al K « (unten) angeregt wurden. Es sind die
Photoelektronen-Peaks (blau), die Auger-Peaks (orange) und die
Bindungsenergie-Positionen der Elemente, aus der spéter aufzu-
dampfenden Organik (rote Linien), markiert.

Mn 3s Signal bei epitaktischem Manganoxid auf Silber [120], nutzen, da sich der
Ni3p in der Position mit dem Ag4p iiberlagert. Zum anderen, was unter den ge-
gebenen Bedingungen keine Rolle spielte, befindet sich das N 1s Signal der Organik
in der Shake-up Struktur des intensivsten Silber Signals, des Ag3d. Dadurch ist
es schwieriger, insbesondere bei diinnen Schichten, das N 1s Signal zu messen und
auszuwerten. Dieser zweite Punkt kommt nicht zu stark zum Tragen, da auf das
Silber immer zunéchst eine epitaktische Schicht Nickeloxid aufgedampft wurde, die
die Silber Signale deutlich abschwécht. Diese starke Abschwéchung ist gut an der
verringerten Intensitit des Ag3d-Peaks (BE = 368,0eV) in Abbildung[4.1] zu erken-
nen.

Zu Beginn eines Experiments wird der Silber-Einkristall nach der oben beschrie-
benen Prozedur gereinigt. Die Sauberkeit beziiglich Kohlenstoff-Kontaminationen
und Resten von fritheren Nickeloxid-Préparationen wird im XPS nachgewiesen und
das Experiment begonnen. Es wurden der intensivste und empfindlichste Peak des
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Silbers, der Ag3d, sowie die Untergriinde der folgenden NiO-Schicht im XPS ver-
messen. Dann wird mittels LEED sichergestellt, dass die Kristalloberfliche sehr ge-
ordnet prapariert wurde und die Orientierung zu einer kubischen (100)-Orientierung
passt. Der nachste Schritt im Ablauf des Experiments ist die epitaktische Prapara-
tion von Nickeloxid darauf. Die genauen Bedingungen sind weiter oben, im Kapitel
Praparation, angegeben. Wieder wird diese Schicht im XPS charakterisiert, auf ih-
re Sauberkeit gepriift und, sofern die Probe sauber genug fiir eine Fortsetzung des
Experiments ist, werden die Untergriinde der folgenden organischen Schicht gemes-
sen. Auferdem wird im LEED {iberpriift, ob die Nickeloxid-Schicht epitaktisch und
wohlgeordnet gewachsen ist, wofiir bei derselben Energie dasselbe Muster wie beim
Silber beobachtet werden sollte und nur die Spots etwas vergrofert sein diirfen.

In dem hier beschriebenen Beispiel-Experiment wurde eine 3,8 nm dicke Nickeloxid-
Schicht préapariert, wobei die Schichtdicke aus der Abschwichung des Ag3d Si-
gnals mit einer nach Tanuma, Powell und Penn berechneten inelastischen mitt-
leren freien Weglénge [94] abgeschétzt wurde. Um einen Eindruck der méglichen
Signale fiir so eine epitaktische Nickeloxid-Schicht zu geben sowie die Moglichkei-
ten und Schwierigkeiten bei der Messung dieses Systems aufzuzeigen, werden in
Abb. zwei Uberblicksspektren einer 3,8 nm dicken Schicht von epitaktischem Ni-
ckeloxid verglichen. Das eine Spektrum wurde mit Al K «, also einer Energie von
1486,6 ¢V, und das andere mit Mg K «, also einer Energie von 1253,6 ¢V, angeregt.
Die erste Beobachtung ist, dass fiir ein Bindungsenergie-Spektrum die Peaks der
Photoelektronen-Signale (blaue Pfeile in Abb. unabhéngig von der Anregungs-
energie sind. Als Zweites féllt auf, dass die Auger-Signale (orange Buchstaben in
Abb. im Bindungsenergie-Spektrum abhéngig von der Anregungsenergie sind.
So befindet sich die mittlere Komponente des Nickel LMM-Augers fiir die Anregung
mit Al K « bei einer Bindungsenergie von 711,5eV und fiir eine Anregung mit Mg
K « bei einer Bindungsenergie von 479,0 eV. Mit roten Linien sind in Abbildung
die Bindungsenergien markiert, bei denen, nach dem Aufdampfen von Cobalt(II)-
Phthalocyanin, die Photoelektronen-Signale dieser Organik (Co2p, N 1s und C 1s)
zu finden sind. Dabei féllt auf, dass nur das Kohlenstoff Signal (BE = 285,0eV),
auch fiir sehr diinne Organik-Schichten, wie z. B. eine Monolage, mit beiden Anoden
unbeeinflusst gemessen werden kann, da es kein Signal vom Nickeloxid im Unter-
grund gibt. Bei einer Anregung mit Al K a-Strahlung fillt die Position des Cobalt
2p Signals genau auf das Maximum der dritten Komponente der intensiven Ni LMM
Auger-Peaks, als positiver Ausgleich kann das N 1s Signal ohne storende Signale des
Nickeloxid-Substrats im Untergrund gemessen werden. Aufgrund der niedrigeren
Anregungsenergie der Mg K a-Strahlung erscheint die Situation dort zunéchst noch
schlechter: Das N 1s Signal ldsst sich aufgrund der Nickel LMM Auger-Peaks nicht
gut messen und der Co 2p-Peak befindet sich in der Flanke des kleineren Sauerstoff
KLL Auger-Peaks. Obwohl sich auch hier ein Auger-Peak im Untergrund des Co 2p,
befindet, besteht hierin ein Argument fiir die Messung des Co2p Signals mit einer
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Mg K a-Anregung, da einerseits das Sauerstoff KLL Signal weniger intensiv als das
Nickel LMM Signal ist und andererseits sich die Position des Co 2p in der Flanke des
Auger-Peaks befindet. Dies ist fiir die Auswertung vorteilhafter als eine Bindungs-
position auf dem Maximum, weil damit eine Chance besteht, dass bei der Analyse
die Verdnderungen in der Peak-Flanke erkennbar und besser durch Abzug des Un-
tergrunds herauszuarbeiten sind. Das Co 2p Signal ist deshalb so entscheidend, da es
zum einen fiir sehr diinne Schichten das am wenigsten intensive Signal der Organik
ist und zum anderen in den Spektren der Grenzflache Effekte wie zum Beispiel einen
Ladungstransfer auf das Metall direkt erkennbar sein kénnen. Die Uberlagerung von
Signalen verschiedener Stufen des Experiments geht mit dem grofien Nachteil einher,
dass nicht alle Peaks mit derselben Anregungsenergie und damit denselben Mess-
bedingungen gut gemessen werden konnen, wodurch die Vergleichbarkeit aufgrund
derselben Messparameter nicht gegeben ist. Eine vierte Beobachtung ist, dass eine
so dicke Nickeloxid-Schicht das Signal des Silber-Substrats stark abschwécht, aber
zumindest sind Reste des Ag3d Peaks zu sehen.

Das Nickeloxid-Substrat wird in den Sauerstoff 1s und Nickel 2p Detail-Spektren
(Abb. noch genauer analysiert, wobei gepriift wird, ob das gewiinschte Ni-
ckeloxid und nicht stattdessen Nickelhydroxid prapariert wurde. Das Ni2p Spektrum
(s. linkes Spektrum von Abb. [1.2)) zeigt fiir das 2p-Orbital eine gut mit der Lite-
ratur (18,4eV [118]) vergleichbare Multiplett-Aufspaltung, von 18,05eV, zwischen
dem 2p; » und dem 2p; /, Signal (auf der linken Seite von Abb. mit roten Pfeilen
markiert). Dazu kommt noch der sogenannte ,,6 eV-Satellit des Nickels [92], welcher
auf Endzustandseffekten beruht. Dies fithrt zu den Peaks bei BE = 861,9eV und
BE = 880,4 eV (mit blauen Pfeilen in der linken Abbildung von Abb. markiert),
welche jeweils bei 6 eV hoherer Bindungsenergie als die Signale des Multipletts lie-
gen. Eine wichtige Erkenntnis in der Verdffentlichung von Krasnikov et al. ist, dass
das Ni2p Spektrum schichtdickenabhéngige Verdnderungen aufweist [66]. Diese sind
insbesondere im Intensitatsverhéaltnis und den Unterschieden der Bindungsenergien
der ersten Struktur, dem intensiven und schmalen Signal bei einer Bindungsenergie
von 854,70eV und der Schulter bei einer Bindungsenergie von 856,5eV, abzulesen.
In dem Spektrum auf der linken Seite von Abb.[4.2|betrégt der Unterschied zwischen
den Bindungspositionen 1,8eV, was zu dem bei Krasnikov et al. angegebenen, glei-
chen Abstand zwischen diesen beiden Komponenten fiir einen 12 Monolagen dicken,
epitaktisch auf Silber gewachsenen Nickeloxid-Film [66] passt. Diese Struktur des
Signals wird schon von Alders et al. [127] beschrieben und wird auf nicht lokale Ab-
schirmungseffekte, wie sie beim Ladungstransfer von umliegenden Sauerstoff- und
Nickel-Ionen auf das untersuchte Nickel-Ion auftritt, erkldrt. Da bei Krasnikov et
al. keine Definition einer Monolage gegeben wird, wird angenommen, dass mit einer
Monolage eine Lage von Nickel- und Sauerstoff-Ionen gemeint ist. Dadurch wiirden
zwei Monolagen der Lénge einer Elementarzelle (416,8 pm) entsprechen, wobei die
Kantenldnge der Elementarzelle als Abstand zwischen zwei Nickeloxid-Lagen ange-
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O1s|

Norm. Intens. (Willk. Einh.)
Norm. Intens. (Willk. Einh.)

6 eV-Satellit k

1 | 1 | 1 |
890 880 870 860 850 536 532 528
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4.2: Detailspektren von Ni2p (links) und O 1s (rechts) einer 3,8 nm di-
cken, epitaktischen Nickeloxid-Schicht auf einem Ag(100)-Substrat.
Das Nickel-Spektrum weist eine typische Multiplett- (rote Pfeile)
und Satellitenstruktur zu den Peaks des Multipletts (blaue Pfeile)
auf. Das Sauerstoff-Spektrum zeigt bei hoherer Bindungsenergie
nur das Auslaufen des schmalen Peaks, was fiir das ausschliefliche
Vorliegen von O? -Ionen spricht.
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nommen wird. Eine Umrechnung der 12 Monolagen in eine Dicke in Nanometern
entspricht dann ungefdhr 2,5nm, womit die Dicke sogar noch signifikant diinner
als die in dieser Arbeit abgeschétzte Schichtdicke wére. Aufgrund unserer Daten
besteht die Moglichkeit, dass Nickeloxid sogar noch etwas langer epitaktisch auf Sil-
ber wichst als bisher in der Literatur berichtet, soweit dieses XPS-Ergebnis sowie
LEED-Bilder das stiitzen. Lamberti et al. berichten einen Nickel-Sauerstoff-Abstand
von 2,1A [128], was sehr gut zu der Abschitzung von 2,5nm fiir 12 Monolagen
passt.

Eine zweite Erkenntnis in der Verdffentlichung von Krasnikov et al. ist, dass mit
zunehmender Nickeloxid-Schichtdicke das Signal bei circa 854,5eV intensiver wird.
Da das Spektrum in dieser Arbeit auch einen intensiven, schmalen Peak bei 854,7 eV
zeigt, ist dies ein zusétzlicher Hinweis, dass es sich um eine einigermafsen dicke
Nickeloxid-Schicht, dicker als 2nm, handeln muss. Es ist aber nicht auszuschlie-
fsen, dass die tatsdchliche Schichtdicke diinner ist als die abgeschétzte Schichtdicke.
Luches et al. haben iiber eine sehr grofse Breite, bis zu 50 Monolagen, versucht
Nickeloxid epitaktisch auf Silber wachsen zu lassen und kommen zu dem Ergebnis,
dass bei Schichtdicken grofer als fiinf Monolagen kein epitaktisches Wachstum mehr
stattfindet, da die Filme aufreifsen [129)]. Diese Ergebnisse werden von Krasnikov et
al. schon iibertroffen, trotzdem erscheint Misstrauen angebracht, dass die in der
vorliegenden Doktorarbeit gezeigte Schichtdicke ungefahr fiinf Monolagen dicker als
bei Krasnikov et al. ist und trotzdem noch epitaktische Nickeloxid-Filme hergestellt
wurden. Es erscheint daher wahrscheinlich, dass die in dieser Arbeit erzeugten Fil-
me diinner sind als abgeschétzt, da die Beobachtungen ansonsten fiir epitaktisches
Wachstum sprechen. Die Unterschiede in der Schichtdicke kénnten an der Unsicher-
heit der Schichtdicken-Abschétzung liegen.

Einen Nachweis, dass es sich um Nickeloxid handelt, gibt insbesondere das Sau-
erstoff Spektrum. Bei Hydroxiden wiirde im XPS-Spektrum des O 1s bei hoherer
Bindungsenergie (531,0eV [130], roter Pfeil in der Grafik auf der rechten Seite von
Abb. zusatzliche Intensitit beobachtet. Molekular vorliegendes Wasser wurde in
der Veroffentlichung von Schulze et al. deutlich hoher, bei einer Bindungsenergie von
532,7€V, beobachtet. Da keine solche Anderung im Sauerstoff-Spektrum zu beobach-
ten ist, bleibt festzuhalten, dass die Préaparation unter den gewéhlten Bedingungen
zu hydroxid-freiem Nickeloxid fiihrt.

Der zweite Hinweis auf die erfolgreiche Praparation einer epitaktischen Nickeloxid-
Schicht wird aus dem Vergleich der LEED-Bilder (Abb. der Silber-Oberfliache
und der Nickeloxid-Oberfliche genommen. Das LEED-Bild der Silber-Oberflache
wurde mit einer Energie von 90 eV und das LEED-Bild des Nickeloxid-Films mit ei-
ner Energie von 91 eV aufgenommen. Beim Silber ist das bei der (100)-Orientierung
fiir kubische Natriumchlorid-Strukturen typische quadratische Muster zu erkennen.
Im Nickeloxid-Bild ist dieselbe Struktur zu erkennen. Die Beugungsmaxima sind
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beim Silber sehr deutlich. Bei Nickeloxid wirken die Beugungsmaxima etwas ver-
schwommen, weil Material hinzugekommen ist, was sich auch in dieser Struktur an-
ordnet, dabei aber minimale Abweichungen in der Lage der Atome gegeniiber Silber
aufweist. Sowohl fiir Silber als auch Nickeloxid ist einiges an Untergrund erkennbar,
wodurch auch die Punkte der Struktur schwieriger auszumachen sind. Der Grund
dafiir ist mutmaflich eine ungiinstige Wahl der Aufnahmeparameter fiir das Bild,
so dass die Ausleuchtung des LEED-Bildes inhomogen war. Um die Signale hervor-
zuheben, wurden die Helligkeit und der Kontrast im Bereich der LEED-Signale der
Bilder nachtraglich am Computer bearbeitet. Dadurch, dass die LEED-Bilder die-
selbe Struktur zeigen, wird gefolgert, dass das Nickeloxid epitaktisch auf dem Silber
prapariert wurde.

Verdffentlichungen anderer Wissenschaftler [68] zeigen in den LEED-Bildern ih-
rer Priaparationen epitaktischer Nickeloxid-Filme ebenfalls das typische quadratische
Muster fiir Silber und das Nickeloxid, wobei Tempern die Filmqualitéit verbessert, so
dass auf jeden Fall keine Streaks beobachtet werden. Ein Schatten um die Beugungs-
maxima wird in der erwahnten Quelle auch beschrieben, wobei die Ausdehnung des
Schattens qualitative Riickschliisse auf die Oberflichenrauigkeit des Films ermog-
licht. Die in den LEED-Bildern beobachteten Verdanderungen koénnen Das et al. in
entsprechenden Verdnderungen der Ni2p XPS-Spektren beobachten, wodurch ge-
rade die Kombination der beiden Methoden gute Informationen zur Epitaxie und
Oberflachenrauigkeit des Nickeloxid-Films liefert. Daher wird fiir diese Doktorarbeit
davon ausgegangen, dass erfolgreich die gewiinschten epitaktischen und einigerma-
Ken glatten Nickeloxid-Filme produziert wurden.

Als letztes wird fiir die Analyse die Austrittsarbeit beriicksichtigt. Das saubere
Silbersubstrat mit (100)-Orientierung zeigte eine Austrittsarbeit von 4,64eV, was
sehr gut mit dem in der Literatur angegebenen Wert von 4,64 eV iibereinstimmt
(J131]). Fiir das darauf epitaktisch praparierte Nickeloxid wurde eine Austrittsar-
beit von 4,74eV bestimmt. Damit weicht der Wert deutlich vom Wert fiir reines
Nickeloxid von 4,4eV ([131]), wie er in dem Lehrbuch von Henrich und Cox an-
gegeben ist, ab. Im Falle von epitaktischen Nickeloxid-Filmen wird auch fiir un-
terschiedliche Schichtdicken ein Wert von 4,2 ¢V [132][133] angegeben. Eine andere
Literaturquelle weist deutlich hohere Austrittsarbeiten von 5,2 bis 6,7 eV auf, wobei
diese Werte fiir unterschiedliche Methoden der Oxidation von metallischem Nickel
erhalten wurden [134]. Die in den Experimenten fiir diese Doktorarbeit erhaltenen
Nickeloxid-Schichtdicken sind dicker als die von Sementa et al. und Schulze et al.
fir ihre Austrittsarbeiten [132][133] angegebenen Schichtdicken, es erscheint damit
angebracht die Austrittsarbeit von kristallinem Nickeloxid, wie bei Henrich und Cox
angegeben, als Vergleichswert zu wihlen. In Anbetracht der guten Ubereinstimmung
der Silber-Austrittsarbeit mit dem Literaturwert sind Kalibrierungsprobleme oder
der Einfluss von elektrischen oder magnetischen Feldern auf die Messung auszuschlie-
fsen. Es muss sogar die Genauigkeit der Methode betont werden. Damit gibt es eine
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4 Ergebnisse

(a) LEED-Ag (b) LEED-NiO

Abbildung 4.3: LEED Bilder von einem Silber-Einkristall (£ = 90eV) der Orien-
tierung (100) auf der linken Seite und einer 3,8 nm dicken, darauf
aufgewachsenen Nickeloxid-Schicht (£ = 91eV) auf der rechten
Seite. Da beide Bilder dieselbe Struktur (etwas verdreht zueinan-
der) zeigen, wird davon ausgegangen, dass das Nickeloxid epitak-
tisch auf das Silber aufgewachsen wurde.

Abweichung von 0,34 eV vom Literaturwert. Mogliche Erklarungen dafiir sind Ver-
schmutzungen durch Kohlenwasserstoffe oder eine rauere Oberflachenstruktur als in
der Literatur. Die Rauigkeit ist im Rahmen der verwendeten Methoden nicht abzu-
schitzen, mit Bezug auf die LEED-Bilder und intensiven Ni2p XPS-Signale scheint
der Einfluss aber noch nicht deutlich stérend zu sein. Fiir quantitative Aussagen
zur Rauigkeit wiren z. B. Rasterkraft-Mikroskopie Messungen notwendig. Der Ein-
fluss von Kontaminationen lasst sich nicht systematisch abschéitzen. Die gemessenen
Austrittsarbeiten lassen sich daher nicht erkléren.

4.1.2 Grenzflachen-Wechselwirkung mit
Cobalt-Phthalocyanin Molekiilen

Nachdem die Epitaxie und Sauberkeit des Nickeloxid-Films bestétigt wurden, ist die
préaparierte, epitaktische Nickeloxid-Schicht das Substrat fiir das schichtweise Auf-
dampfen von Cobalt(II)-Phthalocyanin. Die Versuche werden unter der Hypothe-
se durchgefiihrt, dass CoPc auf epitaktischem Nickeloxid eine starke Grenzflachen-
Wechselwirkung in Form eines Ladungstransfers vom Substrat auf das Cobalt des
CoPcs zeigen sollte, wie es bei einer analogen Messreihe mit CoPc auf einem diinnen
Mangan(IT)oxid-Film, der epitaktisch auf Silber mit (100)-Oberfléchenorientierung
aufgewachsenen wurde, beobachtet wurde [126]. Die XPS-Spektren des CoPcs (C 1s,
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N 1s und Co 2p) werden ndher ausgewertet, wobei von den Co 2p Spektren zusétzlich
Differenzspektren erstellt werden, um das Untergrund-Signal des Sauerstoff KLL Au-
gers, bei Anregung mit Mg K «, herauszurechnen. Die erhaltenen Ergebnisse werden
mit Ergebnissen von CoPc auf epitaktischem Mangan(II)oxid und einkristallinen
Metallsubstraten, wie z. B. Kupfer, Silber und Gold, verglichen.

Die ersten Spektren, die hier betrachtet und mittels Peakfit ausgewertet werden,
sind die Kohlenstoff-Spektren (s. Abb. . Zu jedem in dieser Arbeit vorgenom-
menen Peakfit sind die Parameter tabellarisch angegeben. Der Gesamtpeak weist
mit abnehmender Schichtdicke eine minimale Verschiebung von 0,1 bis 0,15eV zu
hoherer Bindungsenergie auf, was durch einfache Polarisationseffekte wie eine Band-
verbiegung an der Grenzflache, eine unterschiedliche Abschirmung im Fall der Grenz-
flache im Vergleich zum dicken Film oder eine Riickbindung der Organik im Falle
eines Ladungstransfers auf das zentrale Co-Ion erklarlich ist. Dass sich gleichzeitig
die Position des Signals der C-1 und der C-2 Komponenten, die den Benzol- und
Pyrrol-Kohlenstoffen zugeordnet werden, zueinander veréndert, weil die C-2 Kom-
ponente mit abnehmender Schichtdicke dichter an die C-1 Komponente heranriickt,
ist ein Hinweis darauf, dass die Molekiile auf eine an der Grenzflache stattfindende
Wechselwirkung, die sich aufgrund der Adsorptionsgeometrie unterschiedlich auf die
Atome im Phthalocyanin auswirkt, reagieren. Diese Interpretation wird durch die
Ladungstransfer-Komponente im Co 2p-Spektrum unterstiitzt (vgl. Abb. , womit
die Signal-Verschiebung mutmaflich auf die durch die Riickbindung zum Substrat
minimal verringerte Elektronendichte des CoPc-Riickgrats zurtickzufiihren ist. In
der Literatur wird fiir auf Ag(111) adsorbiertes CoPc ein Shift des gesamten C1s
Signals um 0,2 eV zu hoherer Bindungsenergie, mit abnehmender Schichtdicke, und
ein gleichzeitig abnehmender Abstand der C-1 und C-2 Komponenten beschrieben
[135]. Der Shift wird mit einem Ladungstransfer an der Grenzfliche vom Substrat
auf die Organik erklart. Wahrend eine teilweise Riickbindung des Riickgrats des
Phthalocyanins zum Substrat fiir den verringerten Abstand zwischen der C-1 und
den anderen Komponenten verantwortlich ist[I35]. Eine andere Arbeit (Petraki et
al.) beobachtet fiir Cobalt(II)phthalocyanin auf Goldfolie bzw. einem Gold (100)-
Einkristall auch die Verringerung des energetischen Abstandes zwischen C-1 und
C-2 Komponente, dafiir shiftet bei dieser Literatur der gesamte Peak zu kleinerer
Bindungsenergie [136]. Annese et al. beobachten fiir Cobaltphthalocyanin auf einem
Kupfer-Einkristall mit (111)-Orientierung einen Ladungstransfer vom Substrat auf
die CoPc-Molekiile an der Grenzfliche, wobei sowohl das C1s als auch das N 1s
Spektrum mit abnehmender Schichtdicke eine Verschiebung um 0,4eV zu kleine-
rer Bindungsenergie zeigen [137]. Aus diesen verschiedenen Ergebnissen ldsst sich
folgern, dass ein Ladungstransfer vom Substrat auf das Zentralatom des CoPcs im-
mer zu einer Ladungsumverteilung und moglicherweise, wie die Literatur nachweist
(JI37][135]), zu einer teilweisen Riickbindung des Molekiilriickgrats zum Substrat
fithrt. Diese Riickbindung konnte dann durch den geringeren Abstand der Peakla-
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4 Ergebnisse

gen von C-1 und C-2 Komponente nachgewiesen werden. Die Frage, ob und in welche
Richtung das gesamte Kohlenstoff-Signal verschoben wird, scheint dahingegen von
der Abschirmung durch das Substrat abzuhédngen. Dabei konnte die Starke der Riick-
bindung von den CoPc Molekiilen an das Substrat und die dadurch kompensierte
Relaxation [135], die der urspriingliche Ladungstransfers auf die Organik ausge-
16st hat, der besondere Unterschied zwischen den Substraten sein. Das epitaktisch
auf dem Silber gewachsene Nickeloxid zeigt eine weniger intensive Ladungstransfer-
Komponente als bei den Metallen in der Literatur, was moglicherweise an einer
geringeren Zahl an iibertragbaren Elektronen liegt, und ist weniger gut in der Lage
das Photoelektronenloch im CoPc-Molekiil durch eine Spiegelladung im Nickeloxid
zu stabilisieren. Stattdessen begiinstigen die geringe Leitfdhigkeit und die starke
Polaritét des Nickeloxid eine ausgeprégte Riickbindung des organischen Geriists des
Cobalt-Phthalocyanins zum Nicheloxid. Dementsprechend zeigt das C 1s Spektrum
eine geringe Verschiebung (0,15eV) zu hoherer Bindungsenergie, weil die zusétz-
liche Ladung schlechter abgeschirmt wird als bei den Metall-Substraten und eher
eine Riickbindung stattfindet. Obwohl der Ladungstransfer nicht die Hauptform an
der Grenzflache ist, ist die Auswirkung aufgrund des sehr polaren, wenig leitfadhigen
Substrats stiarker auf die Spektren des Molekiilriickgrats.

Im néchsten Schritt der Analyse werden die Stickstoff-Spektren (Abb. be-
trachtet. Im Fall der Experimente fiir diese Doktorarbeit werden die Spektren aller
Schichtdicken mit einer Komponente und einer dazugehorigen Satelliten-Komponente
beschrieben. Dabei wird mit abnehmender Schichtdicke eine Verbreiterung des N 1s
Signals und eine geringe Verschiebung von 0,1 eV zu héherer Bindungsenergie beob-
achtet. Darin besteht je nach Literaturquelle ([136], [137], [135]) ein Unterschied, wo-
bei die Verbreiterung auf unterschiedliche Adsorptionsplédtze und die Verschiebung
auf Polarisationseffekte an der Grenzfliche oder, mit allen anderen Beobachtungen
zusammen, auf einen Ladungstransfer auf einige CoPc-Molekiile mit Riickbindung
an das Substrat zuriickgefithrt werden kann.

Als letztes werden noch die Co2p Spektren (s. Abb. analysiert. Das Signal
fiir dicke Schichten besteht aus dem Hauptpeak, der von Co?"-Ionen stammt, bei
einer Bindungsenergie von 780,8eV mit einer breiten, unstrukturiert zu hoheren
Bindungsenergien auslaufenden Multiplett-Struktur und einem Rest Intensitdt bei
einer Bindungsenergie von 778,5eV. Bei dieser niedrigeren Bindungsenergie wa-
re flir diinnere Schichtdicken eine Ladungstransfer-Komponente zu erwarten — es
kénnte sich also um ein Uberbleibsel davon handeln. Aufgrund der Peaklage in der
Flanke des O KLL-Signals ist bei den unbearbeiteten Spektren kaum mehr als In-
tensitdt von einem Signal zu erkennen, wobei dieses Signal insbesondere fiir die
diinneren Schichten auf der rechten Seite von Abbildung zu erkennen ist. Mit
den unbearbeiteten Spektren lassen sich keine Aussagen iiber die genaue Form der
Grenzflachen-Wechselwirkung treffen. Daher wurden von den Spektren auch Diffe-
renzspektren, vergleiche Abb. [4.7] erstellt. Hierbei gibt es Unterschiede zwischen
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Abbildung 4.4: C 1s Peakfits verschiedener Schichten CoPc auf epitaktischem NiO.

Die Signale werden mit den typischen vier Komponenten beschrie-
ben und zeigen fiir die Schichten an der Grenzfliche Hinweise auf
eine Wechselwirkung der Molekiile mit der Nickeloxid-Oberflache.
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Abbildung 4.5: N 1s Peakfits verschiedener Schichten CoPc auf epitaktischem NiO.
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Signale werden mit einer Komponenten und dazugehoriger Satel-
litenkomponente beschrieben und zeigen keine Hinweise auf eine
Wechselwirkung der Molekiile mit der Nickeloxid-Oberflache.
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Abbildung 4.6: Schichtdickenabhéngige Co2p Spektren von CoPc auf NiO(100).
Alle Schichtdicken zeigen das Co®"-typische Signal bei 780 eV und
keine Hinweise auf eine Grenzflichen-Wechselwirkung, wobei ge-
rade bei den diinnen Schichten die Peakform kaum Riickschliisse
zulésst. Daher werden fiir die diinnen Schichten Differenzspektren
erstellt.
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unterschiedlichen Durchlaufen der Experimente: Die diinne Schicht, von der auch
die dicken Schichten herangezogen werden, zeigt im Differentspektrum eher statis-
tisches Rauschen als eine signifikante Struktur. In zwei anderen Féllen, bei denen
die Experimente wegen Problemen mit der Apparatur (Leck in der Wasserkiihlung
der Rontgenrohre) nicht bis zu dicken Filmen fortgefithrt werden konnten, besteht
das Co2p Signal aus zwei Komponenten: Der Hauptkomponente bei 780,8eV wie
sie auch im dicken Film auftaucht und zusétzlich, aber weniger intensiv als die
Hauptkomponente, eine Ladungstransferkomponente bei einer Bindungsenergie von
778,4eV. Diese Komponente bei niedrigerer Bindungsenergie entsteht bei einem La-
dungstransfer vom Substrat auf das Cobalt-Ion des CoPcs. Dieser Ladungstransfer
scheint nicht die hauptséichliche Form der Wechselwirkung an der Grenzfliche zu
sein, wie aus der geringeren Intensitdt dieser Komponente gegeniiber der Haupt-
komponente abzulesen ist. Aufserdem scheint es nicht in jedem Fall zu dieser Wech-
selwirkung zu kommen, wofiir sehr wahrscheinlich die Praparation des Substrats
verantwortlich ist. Es konnte sich um Unterschiede in der Rauigkeit handeln, die fiir
mehr oder weniger viele reaktive Adsorptionspléatze auf dem Substrat sorgen, ohne
dass sich ein Hinweis dafiir in den LEED-Bildern oder Ni2p Spektren findet. Es
muss angemerkt werden, dass in dem Kohlenstoff-Spektrum des Nickeloxid, welches
das Substrat fiir das Spektrum in Beispiel 3 in Abbildung war, eine Kohlenstoff-
Kontamination von 0,07 nm aufwies. Dies entsprache ungefihr einem Fiinftel einer
Monolage reinen Kohlenstoffs. Dieser Wert erscheint fiir das beobachtete Ergebnis
der intensivsten Ladungstransfer-Komponente relativ hoch und es wird vermutet,
dass der Nickeloxid-Film in Inseln gewachsen ist und sich in Rillen des relativ be-
nutzt aussehenden Silber-Einkristalls nicht durch Reinigungsprozeduren entfernbare
Kontaminationen angesammelt haben, die im Messfenster der Messung mitgemessen
wurden.

Um diese Beobachtungen noch weiter einzuordnen, wird hier der Vergleich zu
Literaturbeobachtungen vorgenommen. Herangezogen werden FErgebnisse fiir die
CoPc auf verschiedene Metall-Substrate aufgedampft wurde. Insbesondere beim Ver-
gleich zu ebenfalls ca. 3,0 nm dicken Filmen féllt ein Unterschied in den Co 2p Spek-
tren auf: Die Spektren auf Gold- oder Silbersubstraten zeigen drei Signale fiir die
Co 2p3/o-Komponente ([136],[138]). Das Hauptsignal liegt bei einer Bindungsenergie
von 780,6 eV und entspricht dem Hauptsignal bei 780,8 ¢V in dieser Doktorarbeit. Es
stammt vom Co?"-Ion. Das Signal mit der néchst geringeren Intensitét, das in der Li-
teratur beschrieben wird und in den Ergebnissen dieser Doktorarbeit fehlt (vgl. Abb.
[£.7), ist eine deutliche Schulter, die sich bei ungefihr 2 eV hoherer Bindungsenergie
befindet. Ein Grund fiir das Auftreten dieser Schulter konnen Abschirmungseffekten
durch die Liganden und umgebende Molekiile (non-local screening) sein. Dass diese
Struktur in den fiir diese Doktorarbeit gemessenen Spektren fehlt, konnte bedeuten,
dass aufgrund der Oxid-Oberfliche diese Ladungen schlechter bis gar nicht abge-
schirmt und damit stabilisiert werden, wiahrend Metalloberflichen durch ihre aus
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Abbildung 4.7: Es werden drei Spektren von Grenzflichen mit zwei dicke-
ren Schichten verglichen, wobei zwei der Grenzflichen eine
Ladungstransfer-Komponente im Co 2p-Spektrum zeigen. In diesen
Fallen werden Elektronen vom Substrat auf die Organik iibertra-
gen.
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dem Metall herausreichende Elektronendichte sowie die gute elektrische Leitfdhig-
keit solche Elektronenlécher besser abschirmen. Dafiir, dass dies eine valide Erkla-
rung ist, spricht, dass auch in der Arbeit von Glaser et al., in der die Grenzflache
zwischen CoPc und epitaktisch auf Silber gewachsenem Mangan(II)oxid untersucht
wurde, dass Co 2p Spektrum fiir vergleichbar dicke Filme keine Struktur bei hoherer
Bindungsenergie als 781 eV zeigt [120]. Das dritte Signal, bei einer Bindungsenergie
von 778,5eV, ist der letzte Rest der Ladungstransfer-Komponente von der Grenzfla-
che, die sich zumindest auch andeutungsweise in den Spektren dieser Doktorarbeit
wiederfindet — in diesem Punkt sind die Ergebnisse von Metalloberflichen wieder
gut mit epitaktischen Oxid-Oberflichen vergleichbar.

Die Ergebnisse der verschiedenen Experimente lassen sich wie folgt zusammenfas-
sen:

1. Es ist erfolgreich gelungen epitaktisches, hydroxidfreies Nickeloxid auf einem
Silber-Einkristall mit (100)-Orientierung aufzuwachsen.

2. Nur in einem Teil der Experimente konnte eindeutig ein Ladungstransfers vom
Substrat auf das Cobalt-Metallzentrum des CoPcs in Form einer Ladungstransfer-
Komponente im Co 2p Spektrum beobachtet werden.

3. Die Verschiebung der einzelnen Komponenten zueinander sowie des gesam-
ten C1s Signals sind Hinweise auf die Beteiligung des Kohlenstoffgeriists an
einer Grenzflichen-Wechselwirkung, wobei das Geriist mutmafklich eine Riick-
bindung an das Substrat macht.

4. Die N 1s Spektren zeigen aufgrund der Grenzflachen-Wechselwirkung eine ge-
ringe Verschiebung zu hoherer Bindungsenergie.

5. Die beobachteten Fille eines Ladungstransfers sind weniger intensiv als fiir die-
selbe Organik auf epitaktischem Manganoxid, was fiir eine grofere Seltenheit
oder eine schwichere Wechselwirkung spricht.
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4.2 Rutil-Titandioxid

4.2.1 Charakterisierung des Substrats

Zur Einfiihrung in das Kapitel und die Thematik wird in Abbildung ein Uber-
sichtsspektrum von einem Titandioxid-Einkristall mit Rutil-Struktur im Bindungs-
energie-Bereich 0 bis 1000 eV, welches mit einer monochromatisierten Rontgenquel-
le gemessen wurde, exemplarisch gezeigt. An diesem Ubersichtsspektrum werden
die wichtigsten Substratpeaks ohne verkomplizierende Rontgensatelliten und Ghost-
Peaks vorgestellt. Die intensivsten Peaks sind der 1s Singulett Peak des Sauerstoffs
(O 1s) mit einer Bindungsenergie von ca. 530,5eV und der 2p Dublett Peak des Ti-
tans (Ti2p) mit einer Bindungsenergie von 459.5¢eV. Diese beiden Signale wurden
hauptsédchlich zur Charakterisierung des Substrats herangezogen, da die anderen
Substratsignale einen deutlich niedrigeren Wechselwirkungsquerschnitt fiir die ver-
wendete Anregungsenergie aufweisen und dadurch weniger Intensitdat besitzen. Bei
Bindungsenergien von 319,5e¢V und 242,0eV sind zwei Argon Signale (Ar2s und
Ar2p) zu finden, welche von implantierten Atomen des Sputtergases stammen, die
nicht durchs Tempern entfernt werden konnten [139]. Mit zunehmendem Alter des
Kristalls wurden diese Signale intensiver, da eine Anreicherung stattfindet. Trotzdem
konnten keine Hinweise fiir eine Beeinflussung der Grenzflichen-Wechselwirkung
durch diese Edelgas-Atome beobachtet werden.

In den folgenden Unterkapiteln kann es vorkommen, dass Spektren, die mit mo-
nochromatisierter Strahlung gemessen wurden, mit Spektren verglichen werden, die
mit einer Standardquelle gemessen wurden. Dadurch sind die Ergebnisse der Peak-
fits quantitativ nicht vergleichbar. Qualitative Ahnlichkeiten oder Unterschiede wer-
den trotzdem angesprochen und verglichen. Viele der in diesem Kapitel gezeigten
Spektren sind in einer Verdffentlichung zu Grenzflachen zwischen Titandioxid und
Ubergangsmetall-Pthalocyaninen veréffentlicht worden [140].

In den XPS-Spektren des Titans, genauer dem Ti2p Peak, lassen sich Veréande-
rungen des Kristalls durch z. B. die Praparation ablesen, wenn neben dem Peak, der
Ti**-Tonen (Bindungsenergie 459,3 eV) zugeordnet werden kann [T09][110], auch ein
Peak bei niedrigerer Bindungsenergie (457,4eV) gefunden wird, der in der Litera-
tur Ti*"-Tonen [TI0][I11][112] zugeordnet wird. Reduzierte Titan-Spezies entstehen
durch die Reduktion des Kristalls und sind ein beobachtbares, quantitativ nutzba-
res Indiz fir Defekte, wie z. B. Sauerstoff-Fehlstellen, im Kristall. In Abbildung [4.94]
werden die Auswirkungen, in Form von Defekten, auf den Kristall bei einer Pra-
paration ohne Sauerstoff, verglichen mit einer Praparation mit Sauerstoff, gezeigt.
Auferdem wird in Abbildung die Zahl an Defekten von der Praparation ohne
Sauerstoff aus Abb. quantifiziert. Die Préaparation ohne Sauerstoff fithrt zu ei-
ner deutlichen Bildung von Defekten, da 24% aller gemessenen Titan-Ionen um eine
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Abbildung 4.8: Mit monochromatisierter Al K o Strahlung aufgenommenes Uber-
sichtsspektrum eines Titandioxid Rutil-Einkristalls mit (110)-
Kristallstruktur zur Verdeutlichung der erwartbaren Signale unter
moglichster Vermeidung von Storsignalen, wie z.B. Ghost-Peaks.
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Abbildung 4.9: Ti2p Spektren von Rutil-Titandioxid Einkristallen mit (100)-
Orientierung: a) Vergleich der Priaparation mit und ohne Sauerstoff
im letzten Temper-Schritt. Die Praparation ohne Sauerstoff fordert
die Bildung von Defekten. b) Peakfit zur quantitativen Analyse des
in[4.9algezeigten Spektrums fiir die Herstellung ohne Sauerstoff. Die
Storung ist massiv, 24% der Titan-Ionen sind einfach reduziert.

Stufe reduziert sind.

Fiir die Bewertung, wie die Defekte sich auf eine Oberflichenreaktion auswirken,
spielt zum Beispiel eine Rolle, ob die Defekte sich an der Oberfliche oder tief im
Material des Kristalls befinden. An Elektronen-Speicherringen kann mit variabler
Anregungsenergie angeregt werden. Dies ldsst sich nutzen, da die detektierten Pho-
toelektronen abhéngig von ihrer Anregungsenergie eine maximale Informationstiefe
haben, aus der sie freigesetzt werden und den Detektor erreichen. Héhere Anregungs-
energien fithren zu grofseren Informationstiefen, wahrend kleine Anregungsenergien
eine hohere Oberflichenempfindlichkeit haben. Bei einer kinetischen Energie von
100 eV haben die Photoelektronen die héchste Oberflachenempfindlichkeit. Wird ein
Signal derselben Probe mit zwei unterschiedlichen, moglichst weit auseinanderliegen-
den Anregungsenergien angeregt, konnen Informationen iiber Materialverteilungen
in die Substrattiefe durch Signalveranderungen nachgewiesen werden. Fiir den Ti2p
Photoelektronen-Peak, der als Indikator fiir Substratverdnderungen wie Defekte ver-
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wendet wird, haben sich die Anregungsenergien 1000eV fiir die hohere Tiefenin-
formation und 650eV als etwas oberflaichenempfindlichere Anregungsenergien als
praktikabelste Anregungsenergien erwiesen, die ein von Augerpeaks oder Anregun-
gen hoherer Ordnungen ungestortes Ti2p Signal liefern. In Abbildung werden
die Ti2p Spektren von einem Rutil-Titandioxid Einkristall mit (100)-Orientierung,
der durch Sputtern und Tempern mit Sauerstoff prapariert und mit zwei unter-
schiedlichen Anregungsenergien gemessen wurde, verglichen: Abb. [£.10a]ist mit einer
Anregungsenergie von 1000 eV gemessen worden. Der Ti2p Peak besteht grundsétz-
lich aus einem Dublett, welches im vorliegenden Fall eine Schulter, bei niedrigerer
Bindungsenergie, am Ti2p; , aufweist. Die Signalform des Ti2p Peaks lésst sich gut
mit zwei Dubletts beschreiben, wobei das Dublett, welches Ti*"-Ionen zugeordnet
wird, einen Anteil von 84% der gesamten Peakfliche einnimmt. Der Peakfit wird
entsprechend des an der Literatur ausgerichteten Modells gefittet.

Das Spektrum in Abb. wurde mit einer Anregungsenergie von 650 eV auf-
genommen, wodurch die Photoelektronen einen etwas oberflachennéheren Ursprung
haben sollten als die Photoelektronen in Abb. . Die Ti*"-Komponente des
Peakfits weist bei einer Anregungsenergie von 650 eV einen Anteil von 88% an der
gesamten Fliache des Peaks. Bei der groferen Oberflachenempfindlichkeit durch die
Anregungsenergie von 650eV nimmt der Anteil an Ti*"-Ionen um 4% von 84%,
bei einer Anregungsenergie von 1000V, auf 88% bei einer Anregungsenergie von
650 eV zu, wodurch der Ti*"-Anteil von 16% auf 12% abnimmt. Dies bedeutet, dass
die Defekte einigermafien gleichméfig verteilt sind, wobei es eine kleine Préiferenz
fiir den Festkorper gibt.

Dies kann bedeuten, dass die Defekte moglicherweise nicht direkt an der Ober-
flache fiir eine Grenzflachen-Wechselwirkung zur Verfiigung stehen. In der Literatur
wird immer wieder gezeigt, dass es moglich ist, Defekte mit Sauerstoff aus dem
Festkorper des Kristalls selbst auszuheilen [32]. Méglicherweise spielt die Prépara-
tionsgeschichte des Kristalls eine Rolle, so dass irgendwann immer einige Defekte
vorhanden sind, weil die Selbstheilungskréfte nicht ausreichen. Durch das Anbie-
ten von Sauerstoff wihrend des Temperns bei der von uns gewéhlten Praparation
mit Sauerstoff sollte die Selbstheilung zusétzlich unterstiitzt werden. Auch wenn da-
durch nur ein Teil der Defekte ausgeheilt wurde, besteht die Moglichkeit, dass die
Defekte von der Oberflache des Kristalls her geheilt wurden, wodurch die dufserste
Schicht des Kristalls auch defektdrmer, mit geschlossenen Sauerstoffreihen und da-
durch weniger reaktiv sein konnte. Diese Erklarung wiirde auch zu der Beobachtung
des minimalen Uberschusses an Defekten im Inneren des Kristalls passen.

In der Literatur wurden stark abweichende Ergebnisse ermittelt, wenn organische
Halbleiter auf Rutil-Titandioxid aufgedampft wurden: Einerseits, wurde eine schwa-
che Wechselwirkung (Physisorption) beobachtet, als auf Rutil-Titandioxid mit (110)-
Orientierung aufgedampftes Cobaltphthalocyanin mit Rastertunnelmikroskopie und
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Abbildung 4.10: Ti2p Spektren eines Rutil TiO, Einkristalls mit (100)-
Orientierung, der mit unterschiedlichen Anregungsenergien ge-
messen wurde. Mit abnehmender Anregungsenergie, also zuneh-
mender Oberflachensensibilitdt, nimmt der Anteil der reduzierten
Titan-Ionen leicht ab. Die Defekte sind also gleichméfig mit einer
leichten Préferenz fiir den Festkorper des Kristalls verteilt.
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-spektroskopie (deren englischen Abkiirzungen: STM, STS) untersucht wurde [2§].
Durch die schwache Wechselwirkung wurden unter einigen Umsténden mobile Mo-
lekiile beobachtet. Andererseits beobachteten andere Forscher einen sehr schnellen
Ladungstransfer (10fs) von CoPcF,4 Molekiilen auf Titandioxid-Einkristallen mit
Rutilstruktur und einer (110)-Orientierung [26], was eher ein Indiz fiir eine star-
ke Wechselwirkung ist. Eine andere Forschungsgruppe beobachtete fiir FePc auf
Rutil-Titandioxid mit einer (110)-Orientierung eine so starke Grenzflachenwechsel-
wirkung, dass eine chemische Reaktion am Makrozyklus fiir mdglich gehalten wurde
[27]. Zu der Debatte durch diese widerspriichlichen Ergebnisse will diese Forschung
einen Beitrag leisten, der durch die Beleuchtung bestimmter Aspekte einige Fra-
gen moglicherweise beantwortet. Die beobachteten Ti*"-Komponenten sind in der
Photoelektronen-Spektroskopie der Indikator fiir die mit dieser Methodik nicht de-
tektierbaren Sauerstoff-Vakanzen. Die zentrale Frage unserer Experimente ist, ob
diese Defekte eine Grenzflachen-Wechselwirkung beeinflussen. Weitere Fragestel-
lungen sind, ob die Grenzflachen-Wechselwirkung sich fiir unterschiedliche Rutil-
Titandioxid Oberflachen unterscheidet.

Die Photoelektronen-Spektren des Titans zeigen, dass die Praparation die che-
mische Zusammensetzung des Substrats dndern kann. Eine weitere Frage, die fiir
Grenzflachen-Wechselwirkungen relevant ist, ist die Beschaffenheit der Kristallober-
fliche in Bezug auf die Rauheit, die Periodizitdt und Ordnung der dufiersten Kris-
tallschicht. Um dies qualitativ abschétzen zu kénnen, wurden Beugungsbilder mit
niederenergetischen Elektronen der Kristalloberfliche aufgenommen. Fiir Prapara-
tionen des Rutil TiO, (100)-Kristalls, wobei der Kristall in einer Sauerstoffatmos-
phére getempert wurde und die Titan Spektren wenige Defekte aufwiesen, wurden
bei einer Anregungsenergie von 90eV Beugungsbilder vergleichbar zu Abb.
aufgenommen. Es sind insgesamt zehn Beugungsspots erkennbar, die sich in zwei
Dreierreihen und eine Viererreihe gliedern. Die Spots sind relativ klein und sehr
definiert, was ein Zeichen dafiir ist, dass grofse Bereiche des Kristalls kristallin und
kohérent streuend angeordnet sind. Diese Reihen von Beugungsmaxima im rezi-
proken Raum entsprechen den Reihen von Sauerstoff-Ionen im realen Raum (vgl.
zur besseren Vorstellung Abb. im Unterkapitel Titandioxid des Teils
Theoretische Grundlagen). Wenn der Kristall haufig prapariert wird und mogliche
Defekte nicht vollig ausheilen oder vorsatzlich kein Sauerstoff beim letzten Schritt
des Temperns angeboten wird, dann sind in den Ti2p Spektren Hinweise fiir De-
fekte erkennbar. Schaut man sich Abb. an, sieht man, dass die dazugehorige
Kristallstruktur ebenfalls beeinflusst wurde: Erstens sind die Spots unschérfer ge-
worden, wodurch sie vergrofsert wirken. Dies bedeutet, dass die kristallinen, kohérent
streuenden Bereiche kleiner geworden sind. Zweitens hat der Untergrund zugenom-
men, was die Zunahme ungeordneter Bereiche zeigt. Drittens sind Streaks entlang
der Reihen der Spots erkennbar, was darauf hindeutet, dass sich zusétzliche, anders
angeordnete Strukturen ausgebildet haben.
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(a) LEED TiO,(100) mit O, (b) LEED TiO,(100) ohne O,

Abbildung 4.11: LEED-Bilder von Rutil-Titandioxid(100), die eine fiir Rutil typi-
sche 1 x 1 Struktur aufweisen: a) mit 90 eV gemessenes Bild einer
mit Sauerstoff praparierten Oberfliche, b) mit 89 eV gemessenes
Bild einer beim letzten Temperschritt ohne Sauerstoff praparier-
ten Oberflache.

Als ein weiterfithrendes Experiment wurden Titandioxid-Kristalle mit Rutilstruk-
tur, die eine (110)-Oberflachenorientierung aufweisen, mit und ohne Sauerstoff beim
letzten Tempern prapariert und mit LEED vermessen (siche Abbildung [4.12)). Fiir
(110)-Oberflachen wird ein LEED-Bild beobachtet, das mehr Spots zeigt, die einen
ausgepragteren Reihencharakter aufweisen. Dies ist verstandlich, da die Rutil-Titan-
dioxid (110)-Kristallstruktur auch von dichten Reihen an Sauerstoff-Ionen, die par-
allel zur Oberflachennormalen aufgerichtet sind, gepréagt ist. Da das LEED-Bild im
reziproken Raum nur die realen Kristall-Verhéltnisse wiedergibt, ist dies ein guter
Hinweis dafiir, dass es sich um eine (110)-Orientierung handelt. Die Préparation mit
Sauerstoff fiihrt zu einem LEED-Bild (gemessen mit 90 eV), das einigermafen klare
Spots und erkennbaren Untergrund zeigt, was auf kleinere Doménen mit einer ge-
ordneten Struktur hinweist. Fiir eine Préaparation ohne Sauerstoff verschwimmen die
LEED-Spots etwas mehr und es sind leichte Streaks entlang der Spot-Reihen erkenn-
bar, was darauf hindeutet, dass hier einige weniger geordnete Bereiche entstanden
sind.

In einem Ausnahmefall wurde ein Rutil-Titandioxid Kristall mit (100)-Orientierung
bei mehreren Temperschritten ohne Sauerstoff prapariert, so dass eine grofse Zahl
an Defekten entstand (vgl. Ti2p Spektrum in Abb. . Das Ti2p Spektrum
zeigt eine deutlich ausgeprégte, breite Schulter bei niedrigerer Bindungsenergie als
das Ti*"-Hauptsignal. Damit das Spektrum in einem Peakfit geeignet beschrieben
werden kann, wurde ein drittes Dublett verwendet. Fiir alle Dubletts wird einheit-
lich die iibliche Dublett-Aufspaltung von 5,6 eV verwendet. Fiir den 2p, , Anteil des
Dubletts wurde fiir alle drei Komponenten eine Lorentzbreite von 1,00eV bei einer
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(a) LEED TiO,(110) mit O, (b) LEED TiO,(110) ohne O,

Abbildung 4.12: LEED-Bilder von Rutil-Titandioxid(110), mit den charakteristi-
schen Reihen: a) mit 90 eV gemessenes LEED-Bild einer beim letz-
ten Temperschritt mit Sauerstoff praparierten Oberfliche, b) mit
89eV gemessenes LEED-Bild einer beim letzten Temperschritt
ohne Sauerstoff priaparierten Oberfliache.

Gaulbreite von 1,03eV benutzt. Der 2p,;, Anteil der Dubletts ist breiter als der
2p3 /o Anteil, so dass mit einer Lorentzbreite von 1,80 eV bei einer Gaukbreite von
1,52eV gearbeitet wird. Die 2p,;,, Komponente des intensivsten Dubletts hat eine
Bindungsenergie von 459,34 eV. Diese Komponente wird aufgrund der Bindungs-
energie, analog zu den vorherigen Experimenten, Ti*"-Ionen zugeordnet. Der Anteil
dieser Komponente an der gesamten Peakflache betragt 63%. Das zweite Dublett,
mit einer Bindungsenergie von 457,54 eV und einem Anteil von 30%, wird entspre-
chend den vorigen Experimenten als Signal von Ti*"-Ionen interpretiert. Das dritte
Dublett, mit einer Bindungsenergie von 456,30 eV und einem Anteil von 7%, wird
dann Ti**-Ionen zugeordnet, entsprechend der Literatur [IT1T|[I12]. Der hohe Anteil
von 30% an Ti*"-Tonen zusammen mit 7% Ti*"-Ionen sind ein Zeichen dafiir, wie
stark der Kristall reduziert wurde. In der Arbeit von Hashimoto et al. wird eine
ausfiihrliche Studie zu der Entwicklung des Ti2p Peaks mit zunehmenden Argon-
Sputterschiden vorgenommen. Dort finden sich gute Vergleichswerte fiir die Peakla-
gen der Ti2p;,-Maxima der jeweiligen Titan-Oxidationsstufe sowie der Nachweis,
dass ab einem gewissen Grad an Defekten Ti*"- und Ti*"-Ionen nebeneinander im
Kristall vorliegen [120].

Es ist zu vermuten, dass durch eine so massive Reduktion auch die Kristallstruk-
tur gestort wurde. Dies zeigt sich dann auch in dem dazugehorigen LEED-Bild (Abb.
4.13b|), welches eine sechsgliedrige Struktur von einigermafsen definierten Spots auf-
weist. Das bedeutet, dass die Kristalloberfliche geniigend geordnete Bereiche fiir ein
Beugungsbild aufweist, aber eine verdnderte Struktur hat. In der Literatur wurden

74



4.2 Rutil-Titandioxid

hexagon. TiO,(100), Tempern: -O,

Ti 2p|

* gemess. Spektrum
— Shirley-Untergrund

Ti* -Komponente

— Ti*" -Komponente
— Gesamtkurve

Ti**: 63%

Norm. Intens. (Willk. Einh.)

T 7%
468 464 460 456
Bindungsenergie (eV)

(a) Ti2p Peakfit von TiO, mit hexagonaler  (b) LEED von TiO, mit hexagonaler Struktur
Struktur

Abbildung 4.13: a) Ti2p Peakfit eines Rutil-Titandioxid (100) prépariert ohne
Sauerstoff, b) Hexagonales Muster (E = 60eV) der LEED-Spots
bei einer sehr defektreichen (100)-Oberfliche.

bei STM-Messungen hexagonale Strukturen auf Titandioxid-Einkristallen (Rutil-
struktur) mit einer (110)-Oberfliche, die als flickenhafte, rosetten-ahnliche Netz-
werke beschrieben wurden, beobachtet, sofern beim Aufbau der Kristallschichten
nur eine unvollstdndige 1 x 1 Struktur gebildet wurde [37|[141]. Es wird vermutet,
dass die in unserem Fall beobachteten hexagonalen Strukturen durch ein teilwei-
ses Zerstoren der 1 x 1 Struktur unter Ubrigbleiben bzw. Umsortierung einzelner
Netzwerke der hexagonalen Struktur entstanden sind. Da diese Struktur bei einer
niedrigeren Energie als die Reihen der geordneteren (100)-Kristalloberflachen beob-
achtet wurde und ansonsten keine ausgepriagten Strukturen beobachtet wurden, ist
das ein Hinweis darauf, dass die geordneten Bereiche kleiner und weiter verteilt sind.

4.2.2 Eisen-Phthalocyanine auf Rutil-Titandioxid

Die im Folgenden geschilderte Experimentreihe wurde mit einem Titandioxid Ein-
kristall in Rutilstruktur und der Orientierung (100) begonnen, um einerseits ein
neuartiges Ergebnis gegeniiber den schon in der Literatur vorhandenen [26][27] zu
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FePc auf Rutil TiO(100)

Tempern: +O, Ti 2p|

Norm. Intens. (Willk. Einh.)

469 462 455
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4.14: Ti2p Peak (Al K «, Passenergie 10eV) des sauberen, mit
Sauerstoff getemperten Rutil-Titandioxid Substrats mit (100)-
Orientierung. Es gibt keine zusétzliche Intensitit bei niedrigerer
Bindungsenergie als der des Hauptpeaks, was fiir sehr wenig De-
fekte spricht.

finden und andererseits die in der Literatur beobachteten starken Wechselwirkungen
zu iiberpriifen, da die Rutil-Titandioxid (100)-Orientierung als die reaktivere Ober-
flachenorientierung gilt, auf der z.B. Wasserspaltung beobachtet wurde, was bei der
(110)-Orientierung nur an Sauerstoffvakanzen beobachtet wurde [142][143|[144]. Der
Kristall wurde zum Sdubern gesputtert und méogliche Schiden vom Sputtern durch
Tempern in einer Sauerstoffatmosphére (genaue Parameter sieche Kapitel [3)) ausge-
heilt — die Praparation wird in den Grafiken als ,+O,* angegeben.

Nach der Charakterisierung des Substrats mit Hilfe von LEED und PES wurden
mehrere Lagen Eisen(II)-Phthalocyanin aufgedampft. Das Ti2p Spektrum (verglei-
che Abbildung4.14)) zeigt dabei keine zusétzliche Intensitét bei niedrigerer Bindungs-
energie, was fiir eine verschwindend geringe Zahl an reduzierten Titan-Ionen und
damit Sauerstoffvakanzen spricht. Das Sauerstoff O 1s Spektrum weist keine Be-
sonderheiten und Verédnderungen auf und wird hier daher nicht beriicksichtigt. Im
nichsten Schritt werden jetzt die Spektren der Organik (C1s, N 1s, Fe2p) unter-
sucht, inwieweit sich Hinweise fiir eine Grenzflichen-Wechselwirkung finden. Das
C1s Spektrum einer dickeren, nicht mehr von der Grenzfliche Substrat-Organik
beeinflussten Schicht (hier: 5,1 nm FePc) zeigt im C1s Spektrum (s. Abb.
die typische Signalform, wobei sich der Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von
284.5eV befindet. Mit abnehmender Schichtdicke verbreitern sich die Peaks, was
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ein Hinweis dafiir ist, dass die Molekiile der Monolage an unterschiedlichen Ad-
sorptionspléatzen auf dem Substrat adsorbieren. Aufserdem riicken die C-1 und die
C-2 Komponente dichter zusammen, was auf eine unterschiedliche Anteile an einem
Molekiilorbital hinweist, das an einem Ladungstransfer an der Grenzfliche beteiligt
ist, oder eine durch die Adsorptionsposition unterschiedlich polarisierte Umgebung
durch die Oberfliche hinweist.

Das néchste Organik-Spektrum stammt vom Stickstoff (vgl. Abb. . Der di-
cke Film wird, wie im Kapitel [2 beschrieben, mit einerKomponente (N-1) und dem
dazugehorigen Shake-up Satelliten (Sy_1) beschrieben. Mit abnehmender Schichtdi-
cke tritt ein deutlicher Unterschied zur Theorie auf, da zusétzliche Intensitit auf-
taucht. Fiir eine geniigend gute Beschreibung des Signals ist es notwendig, eine
weitere Stickstoffkomponente (NE-1) bei hoherer Bindungsenergie als die N-1 Kom-
ponente im Peakfit zu verwenden. Physikalisch ldsst sich das deuten, dass an der
Grenzfliache zuséitzliche Effekte auftreten. Es gilt zunéchst eine mogliche Bedeutung
flir diese zuséatzliche Intensitdt zu finden, bevor dann zu kldren ist, ob diese zu-
sdtzliche Intensitdt ein generell zu beobachtendes Phénomen darstellt. Unter der
Bedingung, dass die Intensitdt des Satelliten mit 6% fiir beide Schichtdicken kon-
stant gehalten wird, hat die zusétzliche Komponente fiir die Monolage eine Intensitét
von 7%. Fiir eine Monolage wire sogar die Unterdriickung von Shake-up Satelliten
moglich [27|[145] [146][147], was einen noch groferen Signalanteil fiir die zusétzliche
Komponente bedeuten wiirde. In dieser Arbeit wird der Satellit fiir die Grenzflache
beibehalten, da alle anderen Signale auch Satelliten zeigen. Die Position der Extra-
komponente betrigt 401,05eV. Die Position dieser Extrakomponente passt zu der
Lage des starken Wechselwirkungssignals bei Palmgren et al. [27], diirfte also aus
derselben Art von Wechselwirkung stammen. In den hier gezeigten Experimenten ist
das Signal aber deutlich schwicher ausgeprégt. Diese Wechselwirkungskomponente
ist insofern besonders, da bei Phthalocyaninen haufig Grenzflachenkomponenten in
den Spektren der Metalle zu beobachten sind (u. a. CoPc auf Ag(111) [136], CoPc auf
MnO [126], CoPc auf Ni(111) bzw. Graphen [148]), die Hinweise auf einen Ladungs-
transfer geben. Insbesondere die Arbeit von Petraki et al. zu CoPc auf Silber findet
ausdriicklich keine Verdnderungen im N 1s Spektrum [149]. Andererseits kann dann
die Extrakomponente in unserem N 1s Spektrum ein Hinweis sein, dass es sich bei der
Grenzflachen-Wechselwirkung um einen anderen Mechanismus als einen Ladungs-
transfer iiber das zentrale Metall handelt — moglicherweise einen Ladungstransfer
iiber die Stickstoffe des Molekiils. Wie schon beim Kohlenstoff verbreitern sich die
N 1s Spektren mit abnehmender Schichtdicke. Die Peakverbreiterung fiir die Mo-
nolagen, die fiir den Stickstoff- und den Kohlenstoff-Peak beobachtet wurden, deu-
ten darauf hin, dass die Molekiile an unterschiedlichen Stellen am Substrat binden,
wodurch unterschiedliche Bindungsenergien zustande kommen. Mit dem Stickstoft-
Spektrum gibt es vorsichtige Hinweise fiir eine Grenzflachen-Wechselwirkung, die
stérker als die Physisorption ist. Dieses Signal bei héherer Bindungsenergie als der
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Hauptpeak ist auf jeden Fall eine Grenzflachen-Komponente, die auf einer Wechsel-
wirkung beruht. Eine Moglichkeit besteht in einer Bandverbiegung an der Grenz-
flache fiir einige der adsorbierten Molekiile. Mit Bezug auf die weiteren Ergebnisse,
insbesondere fiir eine sehr defektreiche Rutil-Oberfliche mit verdnderter Oberfla-
chenstruktur, ist auch eine Besetzung des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals
(LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) in Betracht zu ziehen. Die Besetzung
des LUMOs fiihrt zu einem zusétzlichen Signal bei hoherer Bindungsenergie [150)].
Das LUMO wird hauptséachlich vom organischen Geriist gebildet, wodurch ein Elek-
tronentransfer in diese Orbital am deutlichsten in den C1s und N 1s Spektren zu
sehen sein sollte, wobei Calabrese et al. zeigen, dass eine massive Reduktion des
adsorbierten CuPc durch Kalium, was auch mit einem Ladungstransfer ins LUMO
einhergeht, die Spektrenform der C 1s sowie, deutlicher und friither, der N 1s Spektren
andert. Im N 1s Spektrum entsteht zunehmend eine Komponente, die eine dhnlich
Peakposition im Vergleich zum Hauptsignal hat wie die in dieser Arbeit verwendete
NE-1 Komponente, und die Peakform des C1s Spektrums verliert auch ihren ty-
pischen Charakter — in grenzflaichennahen Schichten auf den oxidischen Substraten
zeigten wihrend dieser Doktorarbeit die Phthalocyanine auch ihre typische Form
weniger ausgepragt. Es besteht die Moglichkeit, dass dies entsprechend Calabrese et
al. Hinweise fiir einen Ladungstransfer in das LUMO eines Teils der adsorbierten
Phthalocyanine ist.

Zuletzt gilt es das Metallzentrum zu betrachten, ob dort Hinweise fiir eine Grenz-
flichen-Wechselwirkung zu beobachten sind. Ublicherweise wiirde bei einer Ladungs-
iibertragung auf das Metallatom das dazugehdrige Spektrum eine zusétzliche Kom-
ponente bei niedrigerer Bindungsenergie, und zwar ungefahr bei einer Peakposition
fiir das ungeladene Metall, beobachtet werden. Die Fe2p;, Spektren (siehe Abb.
fiir die 5,1 nm dicke Schicht haben ihr Maximum bei einer Bindungsenergie von
708,8 eV mit einer ausgepragten Multiplettstruktur zu héherer Bindungsenergie. Mit
abnehmender Schichtdicke wandert der Peak etwas zu niedrigerer Bindungsenergie,
um fiir eine Monolage das Peakmaximum bei einer Bindungsenergie von 708,6 eV
aufzuweisen, wobei die Peakform bei hoherer (Multiplettstruktur) und niedrigerer
Bindungsenergie (méogliche Grenzflichen-Ladungstransfers) unverdndert bleibt. Dies
deutet darauthin, dass hier keine Ladungsiibertragung auf das zentrale Metall-Ion
des Ubergangsmetall-Phthalocyanins stattfindet.

Die Beobachtungen dieses Experiments zusammenfassend, lasst sich festhalten:
Es wurde eine moglichst defektfreie Praparation erzielt. Entsprechend unserer Hy-
pothese sollten weniger Defekte zu einer schwiicheren Grenzflachen-Wechselwirkung
fithren. In Ubereinstimmung mit den Literaturquellen, die auf Rutil Titandioxid Ein-
kristallen eine Wechselwirkung in Form einer Grenzflachen-Komponente im Stickstoff-
Spektrum identifiziert haben, wird auch in dieser Doktorarbeit eine solche Grenz-
flichen-Komponente im Stickstoff-Spektrum beobachtet. In den Eisen- und Kohlen-
stoff-Spektren sind keine Hinweise auf die Grenzflachen-Wechselwirkung erkennbar.
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FePc auf Rutil TiO,(100)
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(b) N1s Peakfit von FePc auf TiO, mit O,

Abbildung 4.15: Schichtdickenabhéngige Organik-Spektren von FePc auf Rutil
TiO, (100) mit Sauerstoff getempert: a) C1s, b) N 1s. Fiir Schicht-
dicken, die von der Grenzflache beeinflusst sind (ca. 0,3 nm), sind
die Spektren verbreitert. Das N 1s Spektrum zeigt auferdem zu-
sitzliche Intensitdt, was auf eine Grenzflachen-Wechselwirkung
hindeutet.
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FePc auf Rutil Ti02(100)

Tempern: +0,
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Norm. Intens. (Willk. Einh.)
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Abbildung 4.16: Schichtdickenabhéingige Fe2p Spektren von FePc auf Rutil-
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Titandioxid(100), das mit O, getempert wurde. Es ist keine
Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente zu erkennen, so dass
zumindest das Eisen von der Grenzflache unbeeinflusst ist.



4.2 Rutil-Titandioxid

Dabei ist die Intensitdt dieser Grenzflichen-Komponente im Stickstoff-Spektrum
deutlich geringer als in der Verdffentlichung in der Literatur, die Ausléser und Ver-
gleichspunkt dieser Fragestellung ist [27], was bedeutet, dass nur ein Teil der Mo-
lekiile dieser Reaktionspfad an der Grenzflache zur Verfiigung steht. Dass die mog-
lichst defektfreie Praparation fiir diese Doktorarbeit zu einer geringer ausgepragten
Grenzflachen-Komponente als in der Literatur fithrt, wére, sofern in der Litera-
turpraparation entgegen der dort gemachten Aussage Defekte auftreten, ein erster
Beleg der aufgestellten Hypothese, dass mehr Defekte zu mehr zu einer intensiver-
en Grenzflachen-Komponente fithren. Dabei sollte auch beachtet werden, dass in
der Literatur die als weniger reaktiv geltende (110)-Kristallorientierung und in die-
ser Doktorarbeit die reaktivere (100)-Kristallorientierung verwendet wurde. Durch
weitere Experimente gilt es den Einfluss der Defekte und der Oberflachenorientie-
rung weiter herauszuarbeiten. Auferdem sollte die Art der Wechselwirkung an der
Grenzflache durch weitere Versuche auf die wahrscheinlichste Erklarung eingegrenzt
werden.

Eine erste zu beantwortende Frage ist, ob diese Beobachtungen fiir dieselbe Rutil-
Titandioxid Oberflichenorientierung nur mit mehr Defekten auch auftreten wiirde:
Dafiir wurde, wie oben beschrieben, bei der Praparation fiir den letzten Schritt beim
Tempern kein Sauerstoff angeboten, wodurch Sauerstoffvakanzen im Material vom
Material selber zu fiillen sind. Auf ein so prapariertes Substrat wurden mehrere
Schichten Eisen(II)-Phthalocyanin aufgedampft.

Das C 1s Spektrum der 4,2 nm dicken Schicht ist typisch fiir eine dicke Schicht. Es
lasst sich erneut gut mit den in der Literatur iiblichen vier Komponenten ([2.3.1.4
Analyse von Photoelektronen-Spektren mittels Peakfit) beschreiben. Die C-1 Kom-
ponente hat ihr Maximum bei 284,45 eV, die C-2 Komponente hat ihr Maximum bei
285,6 eV. Mit abnehmender Schichtdicke wandern die Peaks zu hoherer Bindungs-
energie. Auch hier verbreitern sich die Komponenten mit abnehmender Schichtdicke.
Fiir den Kohlenstoff lasst sich also feststellen, dass bei den unterschiedlichen Pra-
parationen die C-1 Komponente fiir die Monolage um 0,2 eV zu hoherer Bindungs-
energie verschoben ist. Dabei bestehen folgende kleine Unterschiede: Bei der Pra-
paration mit Sauerstoff riicken, fiir eine Monolage, die C-1 und C-2 Komponente
zusammen, was auf eine seitenabhéngige Abschirmung [107] oder eine unterschied-
liche Ladungsverteilung im Molekiil hinweisen konnte. Bei der Préparation ohne
Sauerstoff ist die Verbreiterung der Gaufsbreite grofier als bei der Préparation mit
Sauerstoff. Wenn die beiden C 1s Spektren direkt iibereinander gezeichnet (vgl. Abb.
4.17b)) werden, sind sie beinahe deckungsgleich, was zeigt wie gering diese aufgezihl-
ten Unterschiede sind.

Im néchsten Schritt wird das Fe 2p, , Spektrum betrachtet. Fiir eine 4,2nm dicke
FePc-Schicht auf Rutil-Titandioxid, das im letzten Schritt ohne Sauerstoff getem-
pert wurde, liegt das Peakmaximum bei einer Bindungsenergie von 708,8eV. Bei
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Abbildung 4.17: a) Schichtdickenabhéngiges C1s Spektrum von FePc auf Rutil
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TiO, mit (100)-Orientierung, das ohne Sauerstoff getempert wur-
de. Es sind keine Hinweise fiir eine stérkere, elektrochemische
Wechselwirkung erkennbar. b) Vergleich der C1s Spektren von
FePc auf unterschiedlich préaparierten Rutil TiO, Oberflachen:
mit Sauerstoff getempert (schwarze Kurven) und ohne Sauerstoff
getempert (rote Kurven). Die Kurvenverlaufe sind anndhrend de-
ckungsgleich.



4.2 Rutil-Titandioxid
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Abbildung 4.18: a) Schichtdickenabhéngiges N 1s Spektrum von FePc auf Rutil
TiO,, das ohne Sauerstoff getempert wird. Das Spektrum zeigt
eine deutliche Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente (griin
ausgemalt). b) Vergleich der N1s Spektren von FePc auf un-
terschiedlich praparierten Rutil TiO,, Oberflichen: mit Sauerstoff
getempert (schwarze Kurven) und ohne Sauerstoff getempert (ro-
te Kurven). Die Kurvenverldufe sind annéhrend deckungsgleich,
wobei das N 1s Spektrum fiir die ohne Sauerstoff getemperte
Oberflache eine minimal gréfsere Grenzflachen-Wechselwirkungs-
komponente aufweist.
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hoherer Bindungsenergie als dieses Maximum befindet sich dann noch die Multi-
plettstruktur des Fe2p; , Peaks. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich der
Peak zu niedrigerer Bindungsenergie. Das Monolagen-Spektrum weist, ebenso wie
fiir die Praparation mit Sauerstoff, kein Grenzflachensignal bei niedrigerer Bindungs-
energie auf, womit es keinen Hinweis fiir einen Ladungstransfer vom Substrat auf
das FePc-Molekiil unter Beteiligung des Eisen-Metallzentrums gibt. Bei einem di-
rekten Vergleich zum entsprechenden Spektrum fiir eine Préparation mit Sauerstoff
fallt auf, dass die Peakposition und -form nur unbedeutend anders sind, weswegen

die Kurven (s. Abb. 4.19b)) sehr &hnlich sind.

Das letzte, zu betrachtende, Spektrum ist das N 1s Spektrum. Bei der 4,2 nm di-
cken Schicht wird wieder, wie fiir die Préparation mit Sauerstoff und analog zum
beschriebenen Vorgehen, mit einer Komponente und dem entsprechenden Shake-
up Satelliten gefittet. Die Hauptkomponente (N-1) hat eine Bindungsenergie von
398,8¢eV, der Satellit hat eine Bindungsenergie von 400,4eV und einen Anteil am
Gesamtsignal von 6%. Mit abnehmender Schichtdicke wandert die Hauptkomponen-
te zu hoherer Bindungsenergie (399,0eV), eine zusétzliche Komponente mit einem
Signalanteil von 9% wird fiir die Beschreibung herangezogen und sowohl die Lorentz-
als auch die Gaufsbreite verbreitern sich: die Lorentzbreite nimmt auf 0,46eV, die
Gaufsbreite nimmt auf 1,33 eV zu. Damit gibt es einige Ahnlichkeiten zur Priparati-
on mit Sauerstoff beim letzten Temperschritt: Fiir beide Praparationen verbreitern
sich die Peaks von Monolagen und es wird eine zusétzliche Komponente zur Be-
schreibung der Monolage verwendet. Fiir die Préaparation ohne Sauerstoff im letzten
Temperschritt hat die zusétzliche Komponente einen um zwei Prozentpunkte ho-
heren Anteil, was beim Ubereinanderlegen der Kurven nur geringfiigig ins Gewicht
fallt. Daher wird, auch unter Beriicksichtigung der Genauigkeit des Peakfits, gefol-
gert, dass der Unterschied zwischen den Préparationen geringfiigig ist und wenn
ein Unterschied auftritt, die Praparation ohne Sauerstoff zu mehr Grenzflichen-
Wechselwirkungen fiihrt, da eine reaktivere Oberflache erzeugt wurde.

Daraus wird geschlossen, dass die unterschiedliche Préaparation, sofern die Kristall-
oberflache ziemlich wohlgeordnet bleibt, kaum einen Unterschied bewirkt, da der Un-
terschied in den Peakflichen-Anteilen fiir die Grenzflichen-Wechselwirkungskompo-
nenten nur zwei Prozentpunkte (+0,: 7%, —O,: 9%) betrégt. Die reine Zahl an
Defekten scheint, nach den bisherigen Ergebnissen nur eine kleine Triebfeder fiir ei-
ne Grenzflachen-Wechselwirkung darzustellen. Ein Grund dafiir kénnte sein, dass die
Defekte einigermafsen gleichméfig zwischen Festkdrper und Oberflache, mit leichter
Tendenz zum Festkorper, verteilt sind, so dass zunéchst nicht jede Defektstelle an
der Oberflache ist. Und auch von den an der Oberfliche befindlichen Defektstellen ist
mutmaklich nur ein Teil sterisch fiir eine Wechselwirkung zum Molekiil zuganglich.
Vielleicht ist auch die Zahl an Defekten zu gering. Wobei es praparativ sehr schwierig
ist, die Zahl der Defekte stufenlos mafzuschneidern, da der Kristall beim Tempern
Defekte mit Festkorper-Sauerstoff mittels Diffusion teilweise oder komplett selbst
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Abbildung 4.19: a) Schichtdickenabhéngiges Fe 2p Spektrum von FePc auf Rutil
TiO, mit (100)-Orientierung, das ohne Sauerstoff getempert wur-
de. Es ist keine Ladungsiibertragungskomponente bei niedrigerer
Bindungsenergie als der Hauptpeak erkennbar. b) Vergleich der
Fe2p Spektren von FePc auf unterschiedlich préparierten Rutil
TiO, Oberflachen: mit Sauerstoff getempert (schwarze Kurven)
und ohne Sauerstoff getempert (rote Kurven). Die Kurvenverldu-
fe sind ahnlich, besitzen aber einen anderen Untergrund bei Bin-
dungsenergien, die hoher als der Peak sind.
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heilt oder beim Angebot von Sauerstoff hauptséchlich die oberflaichennahen Defekte
geheilt werden, so dass weiterhin Defekte bzw. Ti*"-Ionen beobachtet werden, diese
aber unzuganglich fiir eine Grenzflichen-Wechselwirkung tiefer im Festkorper des
Kristalls sind.

Um einen Schritt weiter zu gehen, wird jetzt Eisen(II)-Phthalocyanin auf der in
der Literatur héufiger behandelten Rutil-Titandioxid (110)-Oberflache untersucht.
Diese Oberflachenorientierung ist die stabilste und damit sollte es sich um die am
wenigsten reaktive Rutil-Titandioxid-Oberflache handeln [142][143][144], obwohl ge-
rade dort Ergebnisse fiir starke Wechselwirkungen [27] beobachtet wurden. Zunéchst
wird wieder Eisen(II)-Phthalocyanin auf einer mit Sauerstoff getemperten Rutil-
Titandioxid (110)-Oberfliche untersucht. Fiir unser Experiment zeigen Cls und
N 1s beim Peakfit starke Ahnlichkeiten zu dem Experiment auf der (100)-Oberfléiche:
Fiir den Kohlenstoff (siche Abbildung wird fiir abnehmende Schichtdicken ei-
ne Verbreiterung beobachtet. Das C 1s Spektrum einer 7,3 nm dicken Schicht hat das
Maximum der C-1 Komponente bei einer Bindungsenergie von 284,4 eV. Mit abneh-
mender Schichtdicke verschiebt der gesamte Peak um 0,3eV zu hoherer Bindungs-
energie. Dafiir riickt die C-2 Komponente minimal, um 0,1eV, dichter an die C-
1 Komponente, wobei sich ihr Satellit um denselben Betrag gegeniiber der C-2
Komponente zu hoherer Bindungsenergie verschiebt. Ein solches Verhalten zeigt
wieder nur eine geringe Beeinflussung durch die Grenzflache, die entweder zu ei-
ner seitenabhéngigen Abschirmung oder einer unterschiedlichen Polarisation fiihrt.
Das N 1s Spektrum (s. Abb. der dicken Schicht wird entsprechend des ver-
wendeten Ansatzes mit einer Komponente und entsprechendem Satelliten beschrie-
ben. Der N 1s Peak verschiebt sich von 398,8eV, bei einer 7,3nm dicken Schicht,
insgesamt um 0,2eV zu hoéherer Bindungsenergie bei Abnahme der Schichtdicke
bis zu einer 0,2nm dicken Schicht. Mit abnehmender Schichtdicke verbreitert sich
der Peak. Fiir die Grenzschicht von 0,2nm wird zur Beschreibung des Peaks er-
neut eine zusétzliche Komponente benétigt. Diese liegt bei 400,9 eV gegeniiber den
399,0eV der N-1 Komponente und hat einen Anteil am Gesamtsignal von 5%. Da-
mit haben der Satellit und die Extrakomponente denselben Anteil am Gesamtpeak.
Das Fe2p Spektrum (s. Abb. zeigt bei einer Monolage keine Grenzflichen-

Wechselwirkungskomponente und &ndert sich insgesamt kaum mit der Schichtdicke.

Die Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente beim Stickstoff, die fiir die (110)-
Oberflache beobachtet wurde, ist nur minimal kleiner als fiir die (100)-Oberfléche.
Die Orientierung der Oberfliche erscheint unter diesem Eindruck ebenfalls einen
geringen Einfluss auf die Grenzflachen-Wechselwirkung zu haben. Wobei die Mog-
lichkeit besteht, dass der Unterschied von 2 Prozentpunkten ((110)-Oberflache: 5%,
(100)-Oberfliache 7%) dafiirspricht, dass die (100)-Oberfliche tatsdchlich reaktiver
ist. Da der Unterschied aber sehr klein ist, scheint es wahrscheinlicher, dass es nur
einen geringen Einfluss hat.
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Abbildung 4.20: Schichtdickenabhéngige Spektren von FePc auf Rutil TiO, mit
(110)-Orientierung, das mit Sauerstoff getempert wurde: a) C1s,
b) N1s, ¢) Fe2p. In den C1s und Fe2p Spektren ist kein Hin-
weis auf eine Grenzflachen-Wechselwirkung zu erkennen. Nur im
N 1s ist bei hoherer Bindungsenergie als der Hauptpeak eine
Grenzflichen-Wechselwirkungskomponente erkennbar (griin aus-
gemalt).
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Um das Bild weiter abzurunden, wurde FePc auch auf eine Rutil-Titandioxid
(110)-Oberfliache aufgedampft, die ohne Sauerstoff im letzten Temperschritt prapa-
riert wurde. Der C 1s Peakfit (vgl. Abb. zeigt einige bekannte Tendenzen:
Wieder ist eine Verbreiterung der Gaufsbreite zu beobachten. Die C-1 Komponente
liegt fiir die dicke Schicht bei einer Bindungsenergie von 284,6 eV und verschiebt
sich um 0,1eV zu hoherer Bindungsenergie fiir die Grenzflache. Davon abweichend
dndern die Satelliten (S(C-1)) und die C-2 Komponente ihre Peaklage nicht mit der
Schichtdicke: der S(C-1)-Satellit liegt bei 286,5eV, die C-2 Komponente liegt bei
285,9eV. Und der S(C-2)-Satellit zeigt einen gegeniiber der C-1 Komponente ge-
genldufigen Trend, indem sich die Peaklage von einer Bindungsenergie von 287,9 eV
fiir 12,2nm um 0,1eV zu kleinerer Bindungsenergie fiir die 0,45nm dicke Schicht
verschiebt. Es scheint sich um dieselben Mechanismen wie schon in den oben ge-
schilderten Experimenten zu handeln: An der Grenzfliche ist die Umgebung durch
das andere Material anders polarisiert oder kann mit seiner anderen Ladungstra-
gerdichte das Photoelektronen-Loch besser abschirmen. Ein solcher Effekt ist auch
bei noch schwicheren Wechselwirkungen, wie reiner Physisorption, als bei der hier
beobachteten Wechselwirkung méglich.

Das N 1s Spektrum (s. Abb. der dicken Schicht lésst sich mit einer Kom-
ponente (BE = 398,8¢eV) und dem dazugehorigen Satelliten bei 400,4eV gut be-
schreiben. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich der ganze Peak um 0,4 eV
zu héherer Bindungsenergie und fiir die Grenzfliche wird bei einer Bindungsenergie
von 401,2eV eine zusitzliche Stickstoff-Komponente mit einem Peakflichen-Anteil
von 11%, gegeniiber 3% fiir den Satelliten, eingefiihrt. Auch hier ist eine Verbrei-
terung der Fitkomponenten notwendig. Die zuséitzliche Komponente im Stickstoff
Spektrum scheint die iibliche Wechselwirkung der Eisen(II)-Phthalocyanine an der
Grenzfliche zu Rutil-Einkristallen zu sein, da sie fiir alle vier bisherigen Félle be-
obachtet wurde. Die hier beobachtete Stiarke wird weiter unten genauer diskutiert.
Das Fe 2p Spektrum (vergleiche Abbildung zeigt keine Wechselwirkungskom-
ponente und keine Anderung der Peakform mit der Schichtdicke.

Der Vergleich der Préparation mit bzw. ohne Sauerstoff bei der (110)-Oberflachen-
orientierung scheint einen deutlicheren Zuwachs der zusétzlichen Stickstoff Kompo-
nente zu zeigen: von 5% fiir die Praparation mit Sauerstoff zu 11% zu der Prapa-
ration ohne Sauerstoff. Da im ersten Fall der Anteil des Satelliten auch bei 5% und
im zweiten Fall nur bei 3% liegt, kann der Unterschied auch nur in der Unsicherheit
des Peakfits liegen. Und wenn die gleichen Anteile fiir den Satelliten in den beiden
Féllen angenommen werden, ergibt sich ein &hnlicheres Ergebnis fiir die Komponen-
te, die hier auf eine Grenzflichen-Wechselwirkungskomponente zuriickgefiihrt wird.
Tendenziell erscheint die nur schwach auftretende Grenzflichen-Wechselwirkung fiir
die Praparation ohne Sauerstoff etwas stérker. Im Vergleich der beiden Oberflachen-
orientierungen bei der Praparation ohne Sauerstoff ist die zuséatzliche Stickstoff Kom-
ponente bei der (110)-Orientierung etwas grofer: 9% bei der (100)- und 11% bei der
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Abbildung 4.21: Schichtdickenabhéngige Spektren von FePc auf Rutil TiO, mit
(110)-Orientierung, das ohne Sauerstoff getempert wurde: a) C 1s,
b) N1s, ¢) Fe2p. In den C1s und Fe2p Spektren ist kein Hin-
weis auf eine Grenzflachen-Wechselwirkung zu erkennen. Nur im
N 1s ist bei hoherer Bindungsenergie als der Hauptpeak eine
Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente erkennbar (griin aus-

gemalt), die etwas grofser ist als die Vergleichbare fiir die Prépa-
ration mit Sauerstoff.
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Tabelle 4.1: Peaklagen und Verschiebungen der C1s Signale der FePc auf Rutil
Experimente. In der Tabelle sind fiir die C-1 Komponenten absolute
und fiir die C-2 Komponenten relative Bindungsenergien angegeben.
Die Energien sind in Elektronenvolt angegeben.

Cls
FePc dicker Film 1 ML
BE(C-1) ABE(C-2) BE(C-1) ABE(C-2)
. 10O, 2844 11,2 284,6 11
Ti0,(100) 0, 2844 11,2 9284,6 11,2
. 10O, 2844 11,2 284,7 11
Ti0,(110) 0, 2846 +1,3 9284,7 11,2

(110)-Orientierung. Dieser Unterschied ist klein und diirfte in der Unsicherheit der
Methode liegen; bei der (110)-Orientierung war der Satelliten-Anteil in dem Fit
etwas geringer, dafiir die Zusatzkomponente etwas intensiver — es hingt etwas da-
von ab, welcher Komponente des Peakfits die Intensitiat zugerechnet wird. Wie bei
den vorherigen Vergleichen auch, fithrt die Préparation ohne Sauerstoff zu einer
etwas stiarkeren Grenzflachen-Wechselwirkung, wobei insgesamt die Grenzflichen-
Wechselwirkung nur eine kleine Zahl an Molekiilen betrifft und damit eher schwach
ausgepragt ist.

Fiir einen besseren Uberblick werden hier die Bindungsenergien und ihre Ver-
schiebungen mit der Schichtdicke der Kohlenstoff- und Stickstoff-Spektren der ver-
schiedenen Experimente mit Eisen-Phthalocyanin tabellarisch (vgl. Tabellen
zusammengestellt. Dabei wird die Bindungsenergie der C-1 Komponente als Bezugs-
punkt fiir die Peaklage des gesamten C 1s-Signals gesehen. Dazu relativ wird die
Bindungsenergie der C-2 Komponente angegeben, um z. B. zu ermitteln, ob sich der
Abstand zwischen der C-1 und der C-2 Komponente verringert hat. Beim Stickstoff
wird die N-1 Komponente des dicken Films angegeben. Die Lage des C1s Peaks
verschiebt sich mit abnehmender Schichtdicke zu hoherer Bindungsenergie und, bis
auf eine Ausnahme, nimmt der Abstand zwischen der C-1 und der C-2 Komponente
ab. Mit abnehmender Schichtdicke zeigen die Stickstoff-Spektren eine Verschiebung
zu hoherer Bindungsenergie.

Um das Verstédndnis {iber die Grenzflichen-Wechselwirkung zu erweitern, bietet es
sich an Verdnderungen an dem organischen Halbleiter vorzunehmen. Eine Md&glich-
keit besteht im Tausch des Ubergangsmetall-Zentrums (zum Beispiel Cobalt statt
Eisen), die andere Moglichkeit ist das bisherige Ubergangsmetall-Phthalocyanin zu
fluorieren, um einige Molekiileigenschaften und damit moglicherweise die Grenzflachen-
Wechselwirkung zu verandern.
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4.2 Rutil-Titandioxid

Tabelle 4.2: Peaklagen und Verschiebungen der N 1s Signale der FePc auf Rutil
Experimente. In der Tabelle sind die N-1 Komponenten mit absoluten
Bindungsenergien in Elektronenvolt angegeben.

N1ls
FePc dicker Film 1ML
BE(N-1) BE(N-1)
) +0 398.8 399,0
Ti0,(100 2 ’ ’
2(100) -0, 398.8 399.0
) +0 398.8 399.0
Ti0,(110 2 ’ ’
2(110) -0, 398.8 399.2

Um in unseren Experimenten weitere Informationen iiber die Grenzflachen-Wechsel-
wirkung zu erhalten, wurde die perfluorierte Form von Eisen(II)-Phthalocyanin,
FePcF,;, verwendet. Es wird davon ausgegangen, dass durch die Fluorierung haupt-
séchlich das Ionisationspotential des Molekiils gedndert wird, wahrend andere Ei-
genschaften (Bandliicke, optische Bandliicke) nahezu unverdndert bleiben [78][79].
Zum Beispiel zeigen de Oteyza et al., dass die Fluorierung keinen Einfluss auf die
Anordnung der Molekiile auf demselben Substrat hat [I51]. Die Autoren sehen fiir
ihre Beobachtungen das Substrat als den entscheidenderen Faktor [I51]. Es ist zwar
moglich, dass eine Differenz der Ionisationspotentiale von Substrat und Aufgedampf-
tem einen Ladungstransfer bewirkt [152]. Genauso ist es moglich, dass ein héheres
Ionisationspotential zu einem Ladungstransfer vom Substrat auf die Organik fiihrt
[153]. Beide Ergebnisse wiren aber im Vergleich der Beobachtungen dann auf das
Ionisationspotential zuriickzufiihren.

Im ersten Schritt wurden die Rutil-Titandioxid Einkristalle in Sauerstoff préapa-
riert, um wenige Defekte zu erzeugen, bevor perfluoriertes Eisen(II)-Phthalocyanin
aufgedampft wurde. Die dazu gehérenden Organik-Spektren (C1s, N1s, F 1s und
Fe2p;,) sind in den Abbildungen (C1s und N 1s) und (Fe2p und F 1s)
gezeigt. Fiir den Fit des C1s Spektrums wurden drei Singulett Komponenten mit
dazugehorigen Shake-up Satelliten verwendet. Die C-1 und C-2 Komponenten sind,
analog zum Eisen(II)-Phthalocyanin, den benzoléhnlichen (C-1) und den pyrrol-
dhnlichen (C-2) Kohlenstoffatomen zugeordnet. Neu hinzugekommen sind die Koh-
lenstoffatome, die eine Bindung zu Fluoratomen haben. Diese werden mit der C-3
Komponente beschrieben. Das Spektrum eines dicken, ungestorten Organikfilms von
4,4nm zeigt zwei Peaks, wobei der Peak bei hoherer Bindungsenergie der intensivere
ist und je eine Schulter zu niedrigerer und héherer Bindungsenergie aufweist. Die C-
1 Komponente hat ihr Intensitdtsmaximum bei 284,9 eV. Das Intensitdtsmaximum
der C-2 Komponente ist bei 286,0eV. Die C-3 Komponente hat ihr Maximum bei
einer Bindungsenergie von 287,0eV. Die C-1 Komponente mit ihrem Satelliten und
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die C-2 Komponente inklusive ihres Satelliten haben jeweils einen ungefidhren An-
teil des Gesamtpeaks von 25%. Die restlichen 50% macht die C-3 Komponente mit
ihrem Satelliten aus. Das entspricht gut den stéchiometrischen Verhéltnissen dieser
Kohlenstoffe im Molekiil: Das Verhaltnis Cg:Cy:Cg ist, angegeben in der Anzahl an
Kohlenstoff-Atomen, 16:8:8. Einerseits wird die Erfiillung dieses stochiometrischen
Verhéltnisses wie ein Glitekriterium als Bestédtigung der intakten Verdampfung ver-
wendet, andererseits wurden in den Fits den Komponenten Grenzen gesetzt, da-
mit die Peakfits diese physikalischen Grenzen beriicksichtigten. Mit abnehmender
Schichtdicke verandert sich das Aussehen der Spektren, bis sich fiir eine Filmdicke
von 0,4 nm, was knapp mehr als eine Monolage ist, die zwei Peaks (iiber der C-1 und
der C-3 Komponente) zu etwas hoherer Bindungsenergie verschieben und gleichzeitig
etwas zusammenriicken, wobei die durch die C-2 Komponente beschriebene Schul-
ter fast verschwindet. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Komponente dichter
an die C-1 Komponente riickt: Die Peaklage der C-1 Komponente ist 285,3eV. Die
C-2 Komponente liegt um 0,1eV dichter an der C-1 Komponente als fiir den di-
cken Film, bei einer Bindungsenergie von 286,3eV. In der Literatur wurde diese
mit der Schichtdicke shiftende C-2 Komponente bei FePclF ¢ auch schon beschrie-
ben [154]. Das Peakmaximum der C-3 Komponente liegt bei 287,4eV. Die Anteile
der Komponenten an der Gesamtflache bleiben ungefahr gleich. Fiir abnehmende
Schichtdicken ist eine Verbreiterung zu beobachten. Diese Peakfitanalyse ist insge-
samt gut vergleichbar mit den Ergebnissen aus der Literatur. Daraus kann gefolgert
werden, dass die Molekiile intakt auf die Oberfliche aufgedampft werden und dort
keinen stiarkeren Einfliissen als der verédnderten Polarisation durch die Grenzflache
ausgesetzt sind.

Bei der Peakfit-Analyse wird mit dem N 1s Peak fortgefahren. Die dicke Schicht
lasst sich mit einer Komponente und dazugehdrigem Satelliten beschreiben. Die
Bindungsenergie des Intensitdtsmaximums der Fitkomponente befindet sich bei
399,2eV. Der Anteil des Satelliten betragt 5%. Fiir eine Grenzflichenschichtdi-
cke von 0,4nm wird zur Beschreibung des Spektrums eine weitere Komponente
bendtigt: Die Peaklagen sind wie folgt: Die N-1 Komponente liegt bei 399,2eV
und die Extrakomponente bei 401,5eV. Der Satellit &ndert nicht mit abnehmender
Schichtdicke seine Position. Zusétzlich findet sich bei niedrigerer Bindungsenergie
(BE = 396,8eV) als der Hauptkomponente etwas Intensitdt, die im Spektrum des
Substrats nicht zu finden ist. Bei einer Bindungsenergie von 396,0 eV befinden sich
laut Literatur Titannitride bzw. Stickstoff-Ionen, die in das Titandioxid-Gitter ein-
gebaut sind [I55][156]. Einerseits kann das auf den Zerfall von Molekiilen hinweisen,
was aber durch die anderen Spektren nicht gestiitzt wird, andererseits ist die Inten-
sitdt auch zu gering fiir einen geeigneten Peakfit, um einen quantitativen Anteil zu
bestimmen. Die Extrakomponente hat einen Anteil von 10% gegeniiber 4% fiir den
Satellit. Damit ist die Extrakomponente minimal, aber signifikant, grofier als fiir das
vergleichbare Experiment von FePc auf Rutil-Titandioxid mit (100)-Orientierung.
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(a) C1s Peakfit von FePcF,4 auf TiO, mit  (b) N 1s Peakfit von FePcF,4 auf TiO, mit
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Abbildung 4.22: Entwicklung der Spektren von FePcF,q auf Rutil TiO, mit
(100)-Orientierung, das mit Sauerstoff getempert wurde, mit der
Schichtdicke: a) Cls, b) N1s. Das C1ls Spektrum zeigt die drei
fiir FePcF,; erwarteten Komponenten, aber keine Hinweise auf
eine Grenzflichen-Wechselwirkung. Das N 1s Spektrum zeigt ei-
ne ausgeprigte Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente (griin
ausgemalt).

Der Effekt der Fluorierung auf die Starke der Grenzflaichenwechselwirkung ist also
gering, aber verstarkend. Erneut ist eine Peakverbreiterung zu beobachten.

Als néchstes wird der Fe 2p Peak betrachtet. Bei der 4,4 nm dicken Schicht befin-
det sich der Hauptpeak bei einer Bindungsenergie von 708,8eV. In der Multiplett
Struktur bei hoherer Bindungsenergie deuten sich bei 710, 1 und 713,0 eV zusétzliche
Signale an, wodurch sich die Form des Spektrums der dicken FePcF,; Schicht von
einer dicken Schicht FePc unterscheidet. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt
sich das Peakmaximum minimal zu einer Bindungsenergie von 708,9eV. Es gibt kei-
ne zusétzliche Intensitdt bei niedrigerer Bindungsenergie als der vom Hauptpeak,
die ein Hinweis auf einen Ladungstransfer sein konnte. Eine herausstechende Ande-
rung ist, dass sich die Peakform mit abnehmender Schichtdicke dndert, sodass das
Spektrum fiir circa eine Monolage dem Aussehen eines FePc Fe 2p Peaks einer sol-
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(a) Fe2p Spektren von FePcF,q auf  (b) Fls Spektren von FePcF,4 auf
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Abbildung 4.23: Entwicklung der Spektren mit der Schichtdicke von FePcF,; auf
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Rutil TiO, mit (100)-Orientierung, das mit Sauerstoff getem-
pert wurde: a) Fe2p, b) F 1s Spektren. Keine Ladungstransfer-
Komponente fiir die Grenzfliche im Fe2p Spektrum. Minimal
Intensitat bei 684,2eV im F 1s Spektrum, was ein Hinweis auf
Abspaltung von Fluorid-Ionen unter anschliefsender Bindung ans
Substrat sein kann.
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Abbildung 4.24: Schichtdickenabhingige F' KLL Spektren von FePcF,; auf Rutil
Titandioxid mit (100)-Orientierung. Die Peakposition und -form
bleibt annéhrend gleich.

chen Schichtdicke dhnelt. Der Grund hierfiir ist, dass mit zunehmender Schichtdicke
Shake-up Satelliten des Fluors an Intensitit gewinnen. Die Shake-up Satelliten des
zahlreich in FePcF,; vertretenen Fluors treten bei hoherer Bindungsenergie des bei
687,5 eV befindlichen Hauptpeaks auf und beeinflussen dabei auch den Untergrund
des Eisensignals.

Im folgenden Absatz wird das F 1s Signal angeschaut. Die dicke Schicht lasst
sich mit einer Singulett Komponente (BE = 687,50eV) und einem dazugehori-
gen Satelliten bei einer Bindungsenergie von 688,70eV gut beschreiben. Die Sa-
telliten sind von Photoelektronen, die aus HOMO-LUMO Ubergéingen stammen
[157][158]. Mit abnehmender Schichtdicke wandert das Hauptsignal um 0,2eV zu
hoherer Bindungsenergie, aukerdem wird ein wenig Intensitdt bei 684,20 eV sicht-
bar. Bei dieser Bindungsenergie befinden sich an Metall-Ionen gebundene Fluoride,
wie in oberflichengebundenem Ti-F [159][160], was ein Hinweis auf die Spaltung
einiger weniger C—F Bindungen des FePcF,, Molekiils sein kann.

Als letztes wird der F KLL Auger Peak benutzt, um den modifizierten Auger-
Parameter zu berechnen. Der modifizierte Auger-Parameter gibt Aufschluss dar-
iiber, welchen Anteil Polarisationseffekte an moglichen Prozessen an der Grenz-
fliche haben. Das Auger Signal des Fluors wird entsprechend der Definition des
Auger-Parameters mit der kinetischen Energie an der x-Achse aufgetragen. Die Peak-
maxima sind durch einen Peakfit bestimmt worden. Fiir die 4,4nm dicke Schicht
zeigt das F KLL Spektrum einen intensiven und breiten Peak mit dem Peakma-
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ximum bei einer kinetischen Energie von 656,0eV. Mit abnehmender Schichtdicke
dndert sich die Peakform nicht und die Peakposition (KE = 655,9 €V) nur minimal.
Mit den kinetischen Energien der F KLL Position (4,4 nm: KE = 656,0eV; 0,4 nm:
KE = 655,9eV) und den Bindungsenergien des F 1s fiir die 4,4 nm (BE = 687,50eV)
und die 0,4nm (BE = 687,70eV) dicken FePcF 4-Schichten ergeben sich folgende
modifizierte Auger-Parameter: o/(4,4nm) = 1343,5e¢V und o/(0,4nm) = 1343,6 V.
Mit abnehmender Schichtdicke nimmt der modifizierte Auger-Parameter also um
0,1eV zu. Mit der Beziechung zwischen modifiziertem Auger-Parameter und dyna-
mischer Relaxationsenergie Rp ergibt sich also eine dynamische Relaxationsenergie
von Rp = 0,05eV. Dies ist ein duferst kleiner Wert, was dafiirspricht, dass die-
se Verschiebungen, die vor allem fiir das Photoelektronen-Signal auftreten, nicht
auf Relaxationen zuriickzufiihren sind. Eher konnte es sich um Effekte handeln, die
die Lage des Fermi-Niveaus, der Referenz bei der Photoelektronen-Spektroskopie,
andern. Das sind insbesondere bei Halbleitern Bandverbiegungen.

Im vorherigen Unterkapitel, ,,Charakterisierung des Substrats®, wurde ein Expe-
riment angesprochen, bei dem wahrend der Préparation deutlich seltener Sauer-
stoff angeboten wurde und als Folge einerseits mehr Defekte (mehr Ti*" und aufer-
dem Ti*") im Ti2p Spektrum sowie andererseits eine verinderte Oberflichenstruk-
tur beobachtet wurden. Hier sollen nun die Auswirkungen auf die Grenzflachen-
Wechselwirkung zur Organik, verwendet wurde FePcF,, untersucht werden. In allen
Signalen der Organik sind deutliche Anderungen mit der Anderung der Schichtdicke
zu beobachten.

Das erste untersuchte Signal ist der C 1s Peak (vgl. Abb. [£.26a)). Eine 5,6 nm dicke
Schicht FePcF,; wird analog zu dem Ergebnis in Abb. mit drei Komponenten
C-1, C-2, C-3 und den dazugehorigen Satelliten in einem &dhnlichen Verteilungsver-
héltnis wie oben beschrieben. Mit abnehmender Schichtdicke kommt bei hoherer
Bindungsenergie als der C-3 Komponente zusétzliche Intensitit (schwarzer Pfeil in
Abb. dazu. Modellbeschreibungen, die wie beim N 1s eine einzelne, testwei-
se auch verbreiterte Singulett Komponente zur Beschreibung verwenden, beschrei-
ben das Signal nicht zufriedenstellend. In Anlehnung an die Literatur [27] wird
ein Modell zur Beschreibung verwendet, welches dasselbe Molekiil in einer unter-
schiedlichen chemischen Umgebung und daher bei einer anderen Bindungsenergie
anwendet. Der erste Satz an Peaks wird an die Beschreibung der dicken Schicht
gekoppelt. Der zweite Satz wird zu hoherer Bindungsenergie dazu verschoben: Fiir
die 0,6 nm dicke Schicht, was ungefdhr zwei Monolagen entspricht, betragt der Un-
terschied der Bindungsenergie zwischen den zwei Sitzen 1,2eV. Fiir ungefahr eine
Monolage (0,3 nm) vergrofert sich diese Liicke minimal auf 1,3eV. Mit abnehmen-
der Schichtdicke verschiebt sich die Peaklage der C-1 Komponente nur um 0,4 eV zu
hoherer Bindungsenergie. Die Komponenten fiir den zweiten Satz werden mit CE-1,
CE-2, CE-3 benannt. Fiir beide Satze an Komponenten werden sowohl die relati-
ven Intensititsverhéltnisse zu ihrer jeweiligen Hauptkomponente (C-1 bzw. CE-1)
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als auch die relativen Energicabsténde gleich angesetzt und konstant gehalten. Es
werden fiir jede Schichtdicke dieselben Lorentz- und Gauftbreiten fiir alle Peaks ver-
wendet. Mit abnehmender Schichtdicke wird eine ausschliefliche Verbreiterung der
Gaufsbreite zugelassen. Die Lage der Peaks &ndert sich mit abnehmender Schichtdi-
cke etwas: Die C-2 Komponente (analog die CE-2) riickt um 0,2eV dichter an die
C-1 Komponente (Abstand 0,9eV) als fiir die dicke Schicht bei diesem Experiment
oder dem Vergleichsexperiment in Abb. .22a] Die C-3 Komponente riickt im Ver-
gleich zur dicken Schicht etwas von der C-1 Komponente ab (2,4eV statt 2,1eV). Da
diese Effekte mit abnehmender Schichtdicke zunehmen, erscheint es wahrscheinlich,
dass die Anderungen mit der Grenzfliche und einer dort vielleicht stattfindenden
Wechselwirkung zusammenhéngen. Der Anteil des zusétzlichen Sets an Komponen-
ten am Gesamtpeak betragt 17% fiir ungefahr zwei Monolagen und nimmt auf 25%
fiir eine Monolage zu, womit ein signifikanter Teil der Molekiile von der Grenzflache
beeinflusst wird. Die Erklarung fiir diesen zweiten Satz an Komponenten bei hoherer
Bindungsenergie kdnnte einerseits die Oxidation einiger Molekiile sein, wodurch die
verdnderte chemische Umgebung eine Verschiebung des Spektrums bewirkt. Oder
andererseits konnte eine Verschiebung der Energieniveaus des Halbleiters an der
Grenzflache relativ zum Referenzniveau (Fermi-Kante) vorliegen. Da der Energieab-
stand zwischen der C-1 und der CE-1 Komponente mehr als 1,0eV betragt, wiirde
dies eine Oxidierung um mehr als eine Oxidationsstufe bedeuten, wenn man die
Abschétzung verwendet, dass eine Verschiebung um ein Elektronenvolt einer Oxi-
dation um eine Oxidationsstufe entspricht. Dies ist unwahrscheinlich, insbesondere
wenn alle Peaks des zweiten Komponentensatzes ansonsten dieselben Energieabstéan-
de zeigen wie die Komponenten im ersten Satz. Es scheint sich dann eher um eine
Verschiebung des Referenzniveaus zu handeln. Der zugrundeliegende physikalische
Prozess an der Grenzfliche konnte ein ganzzahliger Ladungstransfer vom Substrat
auf das Molekiil sein, wobei das niedrigste unbesetzte Orbital (lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO) als einziger freier Zustand besetzt wird. Dadurch verén-
dert sich die Elektronenverteilung des Molekiils erheblich, was dazu passen wiirde,
dass sich auch die N 1s und F 1s Spektren deutlich &ndern und ebenfalls zuséatzliche
Intensitét bei hoherer Bindungsenergie aufweisen. Darauf wird bei den jeweiligen
Spektren ausfiihrlicher eingegangen. Die Peakform ist fiir den ersten und zweiten
Satz an Komponenten gleich, was bedeutet, dass fiir zwei unterschiedliche Falle die
chemische Umgebung der Kohlenstoff-Atome gleichbleibt und nur die Energie an-
ders ist. Damit ist es ein Hinweis darauf, dass das Molekiil intakt bleibt, aber die
Molekiile auf zwei unterschiedliche Arten auf dem Substrat adsorbieren: Es erscheint
wahrscheinlich, dass es reaktive und nicht-reaktive Adsorptionsplétze fir die Mole-
kiile gibt. In der Folge beobachtet man dieselbe Peakform bei zwei unterschiedlichen
Energien, wie hier beschrieben. Immerhin ein Viertel der Molekiile, aber nicht alle,
scheinen an der Grenzflache einen Ladungstransfer in das LUMO zu erfahren.

Beim zweiten betrachteten Signal, dem N 1s Peak, ist die dicke Schicht wieder
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gut vergleichbar mit anderen dicken Schichten von FePcF 4 (vgl. Abb. [£.26b). Der
Hauptpeak N-1 liegt bei einer Bindungsenergie von 398,8eV. Der dazugehorende
Satellit S(N-1) hat einen Peakflachenanteil von 5%. Die Gaufsbreite verbreitert sich
mit abnehmender Schichtdicke. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich das
Peakmaximum des Hauptpeaks iiber 399,2eV bei 0,6 nm zu 399,3eV fiir circa ei-
ne Monolage. Fiir abnehmende Schichtdicken gilt folgender Trend: Wie schon bei
FePcF,4 auf Rutil-Titandioxid mit (100)-Orientierung, das in Sauerstoff getempert
wurde, wichst zusétzliche Intensitdt an (NE-1, griin ausgemalt in . Aufgrund
des Anstiegs mit abnehmender Schichtdicke ist es wieder naheliegend, dass es sich
um eine Grenzflichen-Wechselwirkung handelt, was durch die Beobachtungen beim
C 1s-Peak zusétzlich unterstiitzt wird. Im vorliegenden Fall ist die Grenzflichen-
Wechselwirkungskomponente intensiver als in allen zuvor geschilderten Fallen: Fiir
0,6 nm nimmt der Anteil des Satelliten geringfiigig auf 4,0% ab, dafiir betragt der
Anteil der zusétzlichen Komponente NE-1 schon 16,0%, was fiir ungefahr eine Mo-
nolage auf 31,0% anwéchst. Die deutlich stiarkere Wechselwirkung ist mutmaflich in
grofsen Teilen auf die deutliche Stérung der Ordnung der Kristalloberfliche zuriickzu-
fiihren. Auf Grundlage der N 1s Spektren wéren es beinahe ein Drittel der Molekiile,
die diese starke Grenzflichen-Wechselwirkung eingehen. Dies ist vor allem in Anbe-
tracht, dass die Information aus dem C 1s und dem N 1s Spektrum gezogen wurde,
sehr viel. Denn iiblicherweise zeigt das Molekiilriickgrat in den Photoelektronen-
Spektren eine schwichere Reaktion auf eine Grenzflichen-Wechselwirkung. Es wird
aufserdem angenommen, dass die hier fiir den N 1s Peak beobachtete Grenzflachen-
Wechselwirkung in schwécherer Form bei den vorher gezeigten Experimenten auftritt
und fiir die zusatzliche Intensitét in den Stickstoff Spektren verantwortlich ist.

Bevor neue Spektren analysiert werden, werden hier die Bindungsenergien und ih-
re Verschiebungen mit der Schichtdicke der Kohlenstoff- und Stickstoff-Spektren der
verschiedenen Experimente mit FePcF 4 tabellarisch (vgl. Tabellen zusam-
mengestellt. Dabei wird die Bindungsenergie des dicken Films der C-1 Komponente
als Bezugspunkt fiir Peaklage des gesamten C 1s-Signals gesehen. Dazu werden die
relativen Bindungsenergien der C-1 Komponente fiir eine Monolage und fiir beide
Schichtdicken die relative Bindungsenergie der C-2 Komponente angegeben, um z. B.
zu ermitteln, ob sich der Abstand zwischen der C-1 und der C-2 Komponente ver-
ringert hat. Beim Stickstoff wird die N-1 Komponente des dicken Films angegeben.
Der C 1s Peak verschiebt sich mit abnehmender Schichtdicke um 0,4 eV zu héherer
Bindungsenergie, dabei verringert sich der Abstand zwischen der C-1 und der C-2
Komponente fiir die Praparation mit Sauerstoff um 0,1 eV und fiir die Praparation
ohne Sauerstoff, die zu einer veranderten Oberflachenstruktur fiihrte, um 0,2¢eV.
Gleichzeitig vergrofsert sich der Abstand zwischen der C-1 und der C-3 Komponente
mit abnehmender Schichtdicke fiir die Priaparation ohne Sauerstoff um 0,3eV. Die
veranderte Oberflichenstruktur hat damit einen merklichen Einfluss, was durch den
N 1s Peak weiter bestétigt wird: Nur bei der Praparation ohne Sauerstoff ist eine
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FePcF  auf Rutil TiO,(100)

Tempern: -O,

hexagonale
Kristallstruktur

0,6 nm

Norm. Intens. (Willk. Einh.)

0,3 nm

645 650 655 660 665
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 4.25: Schichtdickenabhingige F' KLL Spektren von FePcF,; auf Rutil
Titandioxid mit (100)-Orientierung, das eine hexagonale Struktur
im LEED aufweist. Der Peak wird schmaler und verschiebt sich
zu hoherer kinetischer Energie mit abnehmender Schichtdicke.

Verschiebung der Peaklage mit abnehmender Schichtdicke zu sehen — hier betrigt
die Verschiebung 0,5¢€V.

Im néchsten Schritt werden die Spektren des F 1s Peaks fiir die verschiedenen
Schichtdicken analysiert. Die Beschreibung des Signals der dicken Schicht benotigt
drei Singulett Komponenten: Zunéchst das Hauptsignal F-1 bei einer Bindungs-
energie von 687,2 eV, dann den dazugehorigen Satellit S(F-1) und zuletzt zusétzliche
Intensitét bei niedrigerer Bindungsenergie (BE = 684,0eV) als der Hauptpeak. Die-
se Extra-Intensitat wird mit F-2 bezeichnet. Sie ist intensiv genug, um mit einem
Peakfit beschrieben zu werden, und die Bindungsenergie lisst sich wieder Fluor-
Atomen zuordnen, die chemisch an das Substrat gebunden sind, nachdem sie vom
Molekiil abgespalten wurden. Mit abnehmender Schichtdicke dndert sich die Spek-
trenform: Bei niedrigerer Bindungsenergie als das Hauptsignal nimmt die Intensitét
der mit F-2 bezeichneten Komponente zu und bei hoherer Bindungsenergie als der
Hauptpeak nimmt die Intensitdt, im Bindungsenergiebereich des Satelliten (S(F-1)),
auch zu. Wenn versucht wiirde diese Intensitdtszunahme an der Stelle des Satelliten
nur mit dem Satelliten zu beschreiben, wiirde sich die Intensitit des Satelliten fiir
0,6 nm verdoppeln und fiir die Monolage verdreifachen gegeniiber der dicken Schicht.
Da an der Grenzfliche die Satelliten eher unterdriickt werden [145][146][147], wird
diese zusétzliche Intensitat mit einer weiteren Komponente, FE-1, beschrieben. Der
Peakflachenanteil des Satelliten nimmt von 7,2% (5,6 nm) tiber 6,0% auf 5,2% fiir die

99



4 Ergebnisse

FePcF . auf Rutil TiO,(100) FePcF__ auf Rutil TiO (100)
N s
-’C: 5,6 nm 2 5,6 nm
R C
w w
.—=f Tempern: -O, é Tempern: -O,
< |hexagonale s hexagonale
| Kristallstruktur ~ Kristallstruktur
g g
Q
= 0.6 nm £ |06nm
£ €
2 2
0,3 nm
292 288 284 280 404 402 400 398 396
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

(a) C1s Peakfit von FePcF,4 auf TiO, ohne  (b) N 1s Peakfit von FePcF, 4 auf TiO, ohne

O, prépariert

O, prépariert

Abbildung 4.26: Entwicklung der Spektren mit der Schichtdicke von FePcF,; auf

100

Rutil-Titandioxid, welches eine hexagonale Oberflachenstruktur
aufweist: a) C1s, b) N 1s. Mit abnehmender Schichtdicke sind in
beiden Spektren Verdnderungen zu beobachten. Im C 1s wird zur
Beschreibung ein zweiter Satz an Peaks (griin ausgemalt), mit
geringerer Intensitiat und um 1,2eV zu hoherer Bindungsenergie
verschoben, beno6tigt. Das N 1s Spektrum zeigt fiir die Monolage
eine Wechselwirkungskomponente mit ca. 31,0% der Intensitéit des
Hauptsignals. Fiir dieses Substrat ist die Wechselwirkung starker
ausgepragt verglichen mit allen anderen Ergebnissen.



4.2 Rutil-Titandioxid

Tabelle 4.3: Peaklagen und Verschiebungen der C1s Signale der FePcF 4 Experi-
mente auf (100)-Rutilkristallen. In der Tabelle sind fiir die C-1 Kom-
ponente absolute und fiir die C-2 und C-3 Komponenten relative Bin-
dungsenergien angegeben. Die Energien sind in Elektronenvolt ange-

geben.
dicker Film 1 ML
BE(C-1) ABE(C-2) ABE(C-3) BE(C-1) ABE(C-2) ABE(C-3)
+0, 284.9 +1,1 +2,1 285,3 +1,0 +2,1
-0, 284,8 +1,1 +2,1 285,2 +0,9 +2,4

Tabelle 4.4: Peaklagen und Verschiebungen der N 1s Signale der FePcF,, auf Rutil
Experimente. In der Tabelle sind die N-1 Komponenten mit absoluten
Bindungsenergien in Elektronenvolt angegeben.

N1s
FePcF dicker Film 1ML
BE(N-1)  BE(N-1)
. +0 399,2 399,2
TiO4(100 2 ’ ’
2(100) -0, 398,8 399,3
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Monolage ab. Gleichzeitig steigt der Anteil der F-2 Komponente von 4,7% fiir die di-
cke Schicht tiber 13,2% auf 16,2% fiir die Monolage. Dieses Verhalten entspricht der
einer Signalabschwéchung beim XPS durch dartiberliegende Schichten, was bedeu-
tet, dass die Abspaltung der Fluor-Atome an der Grenzfliche stattfindet und nicht
einfach ein Indiz fiir das Zerfallen der Molekiile ist. Damit gibt es ein weiteres Indiz,
das fiir eine deutlich stidrkere Grenzflachen-Wechselwirkung im vorliegenden Fall
spricht. Hinzu kommt noch die andere Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente
(FE-1), die dhnlich zu den Beobachtungen beim Kohlenstoff und Stickstoff ist. Die
FE-1 Komponente hat bei 0,6 nm einen Anteil von 7,2% an der gesamten Peakflache
und nimmt fiir die Monolage auf 15,0% zu. Alle Fitkomponenten verbreitern sich
mit abnehmender Schichtdicke. Wie bei den anderen Peaks auch gibt es eine leichte
Verschiebung zu hoéherer Bindungsenergie mit abnehmender Schichtdicke, so dass
die Hauptkomponente fiir 0,6 nm bei 687,7eV und fiir die Monolage bei 687,9 eV
liegt.

Der néchste zu analysierende Peak ist das F KLL Signal. Bei einer 5,6 nm dicken
Schicht liegt das Peakmaximum bei einer kinetischen Energie von 655,9 eV mit ab-
nehmender Schichtdicke verschiebt sich das Signal zu hoherer kinetischer Energie
(KE = 656,4¢eV). Auferdem &ndert sich mit abnehmender Schichtdicke die Peak-
form. Die Peakform der 0,6 nm diinnen Schicht ist &hnlich zu der Peakform al-
ler Schichten in dem Experiment von perfluoriertem Eisen(II)-Phthalocyanin auf
Titandioxid mit einer (100)-Rutilstruktur. Die Peakform der 0,3 nm Schicht in Abb.
zeigt Ahnlichkeiten zu der Peakform der 0,6 nm diinnen Schicht in Abb. ,
hat aber eine hohere Asymmetrie. Dieser Unterschied kann mit den auch in den
anderen Spektren beobachteten Veranderungen an der Grenzflache dieser sehr reak-
tiven Probe zusammenhédngen. Die Peakform der dicken Schicht ist dem gegeniiber
deutlich verbreitert. Es wurden folgende modifizierte Auger-Parameter ermittelt:
Fiir die dicke Schicht ist dies: o/(5,6nm) = 1343,1eV und fiir die diinne Schicht
a/(0,3nm) = 1344,3eV. Aus der Differenz ergibt sich fiir die dynamische Relaxa-
tion ein Wert von Rp = 0,6eV. Im Vergleich zum oben beschriebenen Ergebnis
von FePcF,4 auf einer weniger reaktiven (100)-Oberfliche mit Rutilstruktur ist die
dynamische Relaxation deutlich grofier, andererseits dndert sich wegen der Abspal-
tung von Fluor-Atomen die Peakform des F KLL Signals, wodurch der erhaltene
Auger-Parameter mit Vorsicht zu sehen ist. Da die Photoelektronen-Peaks mit ab-
nehmender Schichtdicke eine Verschiebung zu héheren Bindungsenergien aufweisen,
liegt dem Ganzen mutmafklich ein gemeinsamer Endzustandseffekt, wie zum Beispiel
Ladungsabschirmung oder sogar Polarisationseffekte, zugrunde, der vielleicht etwas
geringer ausfallt als hier berechnet.

Zum Schluss wird noch der Fe 2p Peak analysiert und besprochen. Wie schon beim
zuvor besprochenen FePcF,; auf Rutil-Titandioxid, nur deutlich starker, andert sich
die Form des Fe2p Spektrums mit der Schichtdicke. Fiir die dicke Schicht ist das
Peakmaximum deutlich zu hoherer Bindungsenergie (711,4eV) verschoben und au-
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ferdem deutlich verbreitert. Bei hoherer Bindungsenergie ist das typische, breite
Fe2p Multiplett erkennbar, zusétzlich ist noch eine Schulter bei einer Bindungs-
energie von 708,1eV zu beobachten, was niedriger liegt als das Peakmaximum des
Hauptpeaks fiir eine circa zwei Monolagen dicke Schicht (BE = 709,2eV), aber bes-
ser zu der erwarteten Bindungsenergie von Eisen in einem Eisen(II)-Phthalocyanin
passt. Die Verschiebung des Peakmaximums ist vermutlich auf eine Kombination
mehrerer Effekte zuriickzufiihren: Zum einen wird der Untergrund des Eisen-Signals
wieder durch die Shake-up Satelliten des Fluors beeinflusst sein. Zum anderen kann
sich aufgrund einer verdnderten Anordnung der Molekiile im dicken Film ein an-
deres Ligandenfeld fiir die Eisen-Zentralatome ergeben, was zu einer Anderung der
Spin-Multiplizitdt des Eisen fiihren kann [I61]. Die Auswertung des Spektrums fiir
0,3nm ist erschwert durch die geringe Statistik, so ist die Intensitit der Extrain-
tensitéit bei 707,8 eV so hoch wie das Rauschen, wodurch keine signifikante Aussage
moglich ist, ob hier nur Rauschen oder eine Ladungstransfer-Komponente beobach-
tet wird. Aufgrund des Spektrums fiir 0,6 nm wird eher davon ausgegangen, dass es
sich um statistisches Rauschen handelt.

Insgesamt ist dieses Experiment die einzige Praparation einer Rutil-Oberfléche die
eine starkere Grenzflaichen-Wechselwirkung zeigt. Es gibt ein zweites Experiment
auf einer so praparierten Rutil-Oberflache, die ein hexagonales Muster im LEED
zeigt, und dort sind sehr dhnliche Ergebnisse, wie hier gezeigt, erhalten worden. Da-
mit ist ein solches Ergebnis fiir diese Préparation anscheinend ein erwartbares und
reproduzierbares Ergebnis. Tendenziell gibt es in der Mehrheit der hier gezeigten
Praparationen an der Oberfliche von Rutil-Einkristallen schwache Grenzflachen-
Wechselwirkungen, die immer {iber den Stickstoff ablaufen, und nur im Ausnah-
mefall fiir sehr starke Verdnderungen der Oberfliche eine stirkere Grenzflachen-
Wechselwirkung zeigen. Es ist zu vermuten, dass auch das von Palmgren et al. ge-
zeigte Ergebnis auf einer defektreicheren Oberfliche durchgefiihrt wurde.

4.2.3 Cobalt-Phthalocyanine auf Rutil-Titandioxid

In diesem Kapitel wird die zweite mogliche Verdnderung der Organik, die Verwen-
dung eines anderen Metallzentrums, untersucht. Zunachst wird hier mit dem Ver-
gleich von Cobalt(II)-Phthalocyanin mit Eisen(II)-Phthalocyanin auf Rutil-Titan-
dioxid Oberflichen mit einer (110)-Orientierung, die je einmal mit und einmal ohne
Sauerstoff getempert werden, begonnen. Es wird wieder mit der Beschreibung des
mit Sauerstoff getemperten Systems (Abb. begonnen. Das C 1s Spektrum (vgl.
Abb. der 7,4 nm dicken Schicht hat die C-1 Komponente bei 284,5eV. Die C-2
Komponente liegt bei 285,8eV. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich der
gesamte Peak, inklusive aller Komponenten, um 0,1 eV zu hoheren Bindungsenergi-
en (0,3nm: C-1 BE = 284,6¢V). Die Gaukbreite verbreitert sich mit abnehmender
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Abbildung 4.27: Entwicklung der Spektren mit der Schichtdicke von FePcF,; auf
Rutil-Titandioxid, welches eine hexagonale Oberflichenstruktur
aufweist: a) F 1s, b) Fe 2p. Das F 1s Spektrum zeigt bei 0,3 nm ei-
ne Grenzflichen-Wechselwirkungskomponente bei 686,8 eV (griin
ausgemalt) sowie durch die starke Wechselwirkung abgespaltene
Fluor-Atome (F-2, grau ausgemalt). Das Fe 2p Spektrum &ndert
seine Form mit der Schichtdicke, was auf starke Anderungen im
Material vor allem bei dicken Schichten hinweist, zeigt aber mut-
makliche keine Ladungstransfer-Komponente fiir die Grenzflache.
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Abbildung 4.28: Schichtdickenabhéngige Spektren und Peakfits von CoPc auf Ru-
til TiO, (110), das mit Sauerstoff getempert wurde: a) C1s, b)
N1s, ¢) Co2p. Das C1s Spektrum zeigt fiir dicke Schichten und
die Grenzflache ein fiir Phthalocyanine typisches Muster. Das N 1s
Spektrum der Monolage wird zusédtzlich mit einer Grenzflichen-
Wechselwirkungskomponente gefittet. Das Co2p Spektrum &n-
dert sich kaum mit der Schichtdicke und zeigt fiir die Grenzflache
keine Ladungstransfer-Komponente.

Schichtdicke. Insofern ist dies Verhalten sehr dhnlich zu den Beobachtungen bei
Eisen(II)-Phthalocyanin. Auch das N 1s Spektrum (Abb. weist zu FePc dhn-
liches Verhalten auf: Die dicke Schicht wird mit einer Komponente (BE = 398,9eV)
und dem dazugehorigen Satelliten beschrieben. Mit abnehmender Schichtdicke ver-
breitern sich die Peakfit-Komponenten und die N-1 Komponente verschiebt sich um
0,1eV zu groferer Bindungsenergie und es gibt eine zusétzliche Komponente bei ei-
ner Bindungsenergie von 400,9 eV. Diese zuséatzliche Komponente hat fiir die Grenz-
flache einen Anteil am gesamten Peak von 8,6% gegeniiber einem Anteil von 3,0%
fiir den Satelliten. Das Co 2pj 5 Spektrum (Abb. |4.28¢|) ist dem Eisen 2p Spektrum
insofern dhnlich, dass es keine Ladungstransfer-Komponente fiir die Grenzflache auf-
weist und es nur eine geringe Anderung der Peakform mit der Schichtdicke gibt. Das
Metallzentrum scheint die Grenzflaichen-Wechselwirkung also nicht grundlegend zu
andern.

Erneut wird die Variation durch Tempern ohne Sauerstoff im letzten Temper-
Schritt versucht. Das C1s Spektrum (siehe Abbildung [4.29al) zeigt wieder ein typi-
sches Phthalocyanin-Aussehen: Bei einer dicken Schicht liegt die C-1 Komponente
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bei einer Bindungsenergie von 284,4eV und die C-2 Komponente liegt bei einer
Bindungsenergie von 285,7eV. Die Komponenten verbreitern sich mit abnehmender
Schichtdicke. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich der gesamte C 1s Peak
um 0,3eV zu hoherer Bindungsenergie. Auch der N 1s Peak zeigt einiges typisches
Verhalten: Die dicke Schicht wird mit einer Stickstoff-Komponente und dazugehori-
gem Satelliten beschrieben. Fiir eine 7,3 nm dicke Schicht liegt die N-1 Komponente
bei 398,9 eV und der Satellit bei 400,6 eV. Mit abnehmender Schichtdicke verbreitern
sich die Peakfit-Komponenten und die N-1 Komponente verschiebt sich zu 399,1eV.
Die zusétzliche Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente liegt bei einer Bindungs-
energie von 401,0 eV und hat einen Peakflichen-Anteil von 5,1%. Dies entspricht ei-
ner Verringerung der NE-1 Komponente fiir das Experiment ,,—O," gegeniiber dem
Experiment ,,+0,", was entgegen dem Trend fiir Eisen(IT)-Phthalocyanin ist und au-
ferdem eine geringere Wechselwirkung fiir Cobalt(II)-Phthalocyanin als fiir Fe(II)-
Phthalocyanin bedeutet. Moglicherweise hat das Metallzentrum einen Effekt, wobei
es ungewohnlich ist, da iiblicherweise Molekiile mit einem Cobalt-Metallzentrum eine
stiarkere Grenzflichenwechselwirkung als Molekiile mit einem Eisen-Metallzentrum
aufweisen. Wahrscheinlicher ist, dass es wieder darauf ankommt, welche Anteile dem
Satelliten und welche der Extrakomponente zugeordnet werden. Im Vergleich zeigt
das CoPc viele Gemeinsamkeiten zu FePc, wie z. B. keine Wechselwirkung im C 1s
oder Metallspektrum, nur im N 1s Spektrum. Ein Unterschied besteht darin, dass
bei CoPc weniger Molekiile eine Grenzflachen-Wechselwirkung zeigen als bei FePc.
Als letztes wird noch das Co2p;,, Spektrum (vgl. Abb. 4.29¢) betrachtet. Wie-
der lasst sich feststellen, dass sich die Peakform kaum mit der Schichtdicke &n-
dert und es eher keine Beweise dafiir gibt, dass an der Grenzflache eine zuséatzliche
Ladungstransfer-Komponente entsteht. Die Wechselwirkung geht, wie schon in den
vorigen Féllen {iber den Stickstoff vonstatten.

Fiir einen besseren Uberblick werden hier die Bindungsenergien und ihre Verschie-
bungen mit der Schichtdicke der Kohlenstoff- und Stickstoff-Spektren der verschie-
denen Experimente mit Cobalt-Phthalocyanin tabellarisch (vgl. Tabellen
zusammengestellt. Dabei wird die Bindungsenergie des dicken Films der C-1 Kom-
ponente als Bezugspunkt fiir Peaklage des gesamten C 1s-Signals gesehen. Dazu wer-
den die relativen Bindungsenergien der C-1 Komponente fiir eine Monolage und fiir
beide Schichtdicken die relative Bindungsenergie der C-2 Komponente angegeben,
um z. B. zu ermitteln, ob sich der Abstand zwischen der C-1 und der C-2 Kompo-
nente verringert hat. Beim Stickstoff wird die N-1 Komponente des dicken Films
angegeben.

Aus der Zusammenstellung fiir CoPc lésst sich folgern: Das trotz verschiedener
Oberflichenpraparationen vergleichbare Ergebnisse erhalten wurden. Die Peakposi-
tion der C-1 und N-1 Komponenten ist fiir alle Bedingungen identisch oder zumin-
dest sehr dhnlich. Mit abnehmender Schichtdicke verschieben sich der Kohlenstoff-
und der Stickstoff-Peak der mit Sauerstoff praparierten Oberfliche um 0,1 eV zu ho-
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CoPc auf Rutil TiO,(110)

Tempem: - O,
Schichtdicke: C-2
7,3nm

C-1
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Norm. Intens. (Willk. Einh.)

292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie (eV)

(a) C1s Peakfit von CoPc
auf TiO, ohne O, prépa-
riert

CoPc auf Rutil TiO,(110)

Tempem: - O,
Schichtdicke: 7,3 nm

Satellit
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(b) N1s Peakfit von CoPc
auf TiO, ohne O, prépa-
riert

CoPc auf Rutil TiO,(110)

Tempem: -O,
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0,4 nm
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(c) Co2p Spektren von
CoPc auf TiO, ohne O,
prapariert

Abbildung 4.29: Schichtdickenabhéngige Spektren von CoPc auf Rutil TiO, mit

(110)-Orientierung, das ohne Sauerstoff getempert wurde: a) C 1s,
b) N1s, ¢) Co2p. In den C1s und Co2p Spektren ist kein Hin-
weis auf eine Grenzflachen-Wechselwirkung zu erkennen. Nur im
N 1s ist bei hoherer Bindungsenergie als der des Hauptpeaks eine
Grenzflichen-Wechselwirkungskomponente erkennbar (griin aus-
gemalt), die etwas grofer ist als die Vergleichbare fiir die Prépa-
ration mit Sauerstoff.

Tabelle 4.5: Peaklagen und Verschiebungen der C1s Signale der CoPc auf Rutil

Experimente. In der Tabelle sind fiir die C-1 Komponenten absolute
und fiir die C-2 Komponenten relative Bindungsenergien angegeben.
Die Energien sind in Elektronenvolt angegeben.

Cls
FePc dicker Film 1 ML
BE(C-1) ABE(C-2) BE(C-1) ABE(C-2)
. +0O, 2845 +1,3 284,6 1,3
Ti0,(110) 0, 2844 +1,3 284,7 +1,3
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Tabelle 4.6: Peaklagen und Verschiebungen der N 1s Signale der CoPc auf Rutil
Experimente. In der Tabelle sind die N-1 Komponenten mit absoluten
Bindungsenergien in Elektronenvolt angegeben.

N1s
FePc dicker Film 1ML
BE(N-1) BE(N-1)
. +0, 3989 399,0
Ti0,(110) ¢ 398,9 399,1

herer Bindungsenergie, wofiir wegen des einheitlichen Verhaltens eine Bandverbie-
gung der Eisen(II)-Phthalocyanin Molekiile aufgrund der vom Substrat {ibertrage-
nen Ladung verantwortlich sein kann. Bei der Préaparation ohne Sauerstoff verschiebt
sich der Stickstoff-Peak um 0,2 und der Kohlenstoff-Peak um 0,3eV zu hoherer
Bindungsenergie. Diese kleinen Unterschiede zwischen den Praparationen koénnen
bedeuten, dass die Auswirkungen durch die Préparation ohne Sauerstoff grofier sind
oder dass das Runden der Werte zu diesen Abweichungen fiihrt. Da gleichzeitig der
Energieabstand zwischen der C-1 und der C-2 Komponente gleichbleibt, erscheint
der zweite Fall wahrscheinlicher. Die Spektren der Organik zeigen somit fiir CoPc
nur geringe Auswirkungen durch die Grenzflache.

Die Ergebnisse der verschiedenen Experimente lassen sich so zusammenfassen:

1. Die Grenzflachen-Wechselwirkung findet bei Rutil-Titandioxid iiber den Stick-
stoff der Phthalocyanine und nicht {iber das Metallzentrum statt. Wobei die
Grenzflachen-Wechselwirkung in einer Besetzung des LUMOs, also einem La-
dungstransfer auf das Molekiilgeriist, zu bestehen scheint. Als organischer
Halbleiter reagieren die Ubergangsmetall-Phthalocyanine darauf mit einer Band-
verbiegung, was an den Verschiebungen fiir die Kohlenstoff- und Stickstoff-
Signale an der Grenzfldche zu hoheren Bindungsenergien ablesbar ist.

2. Die intensivere Grenzflichen-Wechselwirkungskomponenten von FePcF;, ver-
glichen mit FePc, im Stickstoff-Spektrum zeigen, dass die Fluorierung die Re-
aktivitdat der Ubergangsmetall-Phthalocyanine erhoht.

3. Die Verwendung unterschiedlicher Oberflichenorientierungen der Rutil-Ein-
kristalle, die laut Literatur unterschiedlich reaktiv sein sollen, stellte keinen
signifikanten Unterschied dar, wenn die Intensitdt der Grenzflachen-Wechsel-
wirkungskomponenten verglichen werden.

4. Eine moderate Variation der Defekte, indem im letzten Temperschritt Sauer-
stoff angeboten oder nicht angeboten wird, zeigt sehr &hnliche Ergebnisse, was
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auf einen geringeren Einfluss dieses Parameters hindeutet.

5. Versuche mit zwei verschiedenen Synchrotron-Anregungsenergien zeigen, dass
die Defekte eher im Kristallinneren sind, wodurch

6. Die intensivste Grenzflichen-Komponente wurde fiir FePcF,4 auf einem Ru-
tilsubstrat mit (100)-Orientierung beobachtet, welches durch eine Praparati-
on mit sehr hohen Sputterspannungen und mehreren Temper-Schritten ohne
Sauerstoff viele Defekte und eine hexagonale Oberflichenstruktur aufwies. Die
Kristallstruktur scheint also einen wesentlichen Einfluss auf die Grenzflachen-
Wechselwirkung zu haben.

7. Ubergangsmetall-Phthalocyanine mit einem Cobalt-Metallzentrum zeigen, in
deutlichem Gegensatz zu vielen anderen Substraten, eine geringere Wechsel-
wirkungskomponente als solche mit einem Eisen-Metallzentrum.

Auf die eingangs aufgestellten Leitfragen lassen sich jetzt Antworten geben. Die
Fragen waren:

e Wie kommen die unterschiedlichen Ergebnisse in der Literatur zustande?

e Lisst sich die Zahl an Defekten mit einer Grenzflichen-Wechselwirkung kor-
relieren?

Die Antwort auf die erste Frage ist, dass es stark von der Préaparation abzuhén-
gen scheint. Bei genauem Lesen der Préaparationsbeschreibung der Verdffentlichung
von Palmgren et al. [27] lésst sich vermuten, dass die Praparation zu vielen De-
fekten gefithrt hat und moglicherweise das Substrat dhnlich zu dem Fall mit der
hexagonalen Struktur in dieser Arbeit ist, da in der Praparation beschrieben wird,
dass eine Kalium-Kontamination entfernt worden wére und die Praparation ,zu eher
defektreichen Oberflichen® (2. Seite, letzte Zeile der linken Spalte bis 3. Zeile der
rechten Spalte; [27]) gefithrt héitte. Vor allem wird beschrieben, dass das LEED-Bild
eine gewisse Storung der Oberflache zeigen wiirde, die auch als Vorstufe der 1 x 2
Struktur gedeutet werden konnte (Paraphrase von der 4. Zeile der rechten Spalte
bis zur 9. Zeile der rechten Spalte auf der 2. Seite).

Als Abschluss zur ersten Frage und als Antwort auf die zweite Frage ist zu sagen,
dass die Ergebnisse dieser Arbeit den Eindruck gestdarkt haben, dass die Struk-
tur und Ordnung der Oberfliche einen stirkeren Einfluss auf die Grenzflichen-
Wechselwirkung hat als die reine Zahl an Defekten. Womit diese urspriingliche Hypo-
these, dass die Zahl der Defekte entscheidend fiir die Grenzflichen-Wechselwirkung
sei, zuriickgewiesen werden muss, da andere Effekte, die damit korrelieren, wie ei-
ne deutliche Stérung der Oberflichenstruktur entscheidender sind. Vielleicht ist die
Ordnung deshalb so entscheidend, weil dadurch die sterische Zugénglichkeit der De-
fekte gesteuert wird.
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4.3 Strontiumtitanat

4.3.1 Praparationsmethode |
4.3.1.1 Charakterisierung des Substrats

Die von uns verwendeten Kristalle sind Niob-dotierte Strontiumtitanat (Nb:SrTiO;)
Einkristalle mit (100)-Orientierung. Strontiumtitanat wird, vergleichbar zu Rutil-
Titandioxid, durch Sauerstoffvakanzen halbleitend. Dieser Effekt lasst sich sehr ef-
fektiv durch Dotierungen verstiarken. Dieser Unterschied fallt makroskopisch auf:
Reine Strontiumtitanat Einkristalle sind klar und durchsichtig, wéihrend dotierte
Einkristalle griinlich-schwarz sind.

In einem allgemeinen Ubersichtsspektrum, das zur Illustration der zu erwartenden
Peaks gezeigt wird, sollten daher nur Signale von den vier den Kristall aufbauen-
den Elementen, namlich Sauerstoff, Titan, Strontium und minimal Niob, zu sehen
sein. Wenn wir uns Abbildung anschauen, wird das bestéatigt. Die Dotierung
mit 0,5 Gewichtsprozent Niob ist knapp oberhalb der Nachweisgrenze der Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie, daher ist nur ein kleines, aber erkennbares Signal im
Ubersichtsspektrum zu sehen. Wie schon beim Titandioxid gibt es die verschiedenen
Signale von Sauerstoff und Titan, von denen wieder der O 1s und der Ti2p Peak
fiir die Auswertung herangezogen werden. Auferdem gibt es mehrere Strontium-
Signale, von denen vor allem der Strontium 3p Peak (3p, ;2 BE = 270eV, 3p, ),
BE = 280¢eV) und der Strontium 3d Peak (BE = 134eV) intensiv und sensitiv ge-
nug fiir die Auswertung sind. Im Zuge dieser Arbeit wurde vor allem das Sr 3d Signal
zur Auswertung herangezogen, da es aufgrund seines gréferen Wechselwirkungsquer-
schnitts intensiver ist. Ein Argument gleichzeitig fiir und gegen die Verwendung des
Sr3p Signals (BE = 270 — 280eV) ist, dass es eine dhnliche Bindungsenergie wie
der Kohlenstoff (BE = 285¢eV) aufweist, so dass eine Messung Substrat und auf-
gedampfte Organik gleichzeitig zeigt. Dies kann aber die eindeutige Zuordnung von
Veranderungen zum Substrat oder der Organik erschweren, weswegen das Sr3d Si-
gnal bevorzugt wurde.

Eine sehr entscheidende Frage bei den Strontiumtitanat Substraten war, welche
[onen die dufserste Schicht des Kristalls bestimmen: Liegt eine SrO- oder eine TiO,-
Terminierung vor? Um diese Frage zu kléren, wurden folgende analytische Metho-
den benutzt: Zum einen wurde die Austrittsarbeit bestimmt, da nach Chambers et
al. [55] ein starker Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit und der Terminie-
rung der Oberfliche besteht: Fiir STO Einkristalle mit einer (100)-Orientierung, die
eine SrO-Terminierung aufweisen, wurden in dieser Verdffentlichung niedrige Aus-
trittsarbeiten im Bereich 3,1 bis 3,6 eV gefunden. Wahrend eine TiO,-Terminierung
deutlich hohere Austrittsarbeiten von 4,5 bis 4,8 eV ergab. Die Austrittsarbeiten fiir

110



4.3 Strontiumtitanat

01y
keine Kontaminationen
<
£
i )
< Ti2p Sr 4‘p
= Sr 3d
S’ Sr4s
EU; Sr 3p “
= |OKLL Ti 34 ‘
£ Ti 2s \l
S \
1) I
n 1 n 1 1 Nb.3d 1 n
1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4.30: Allgemeines Uberblicksspektrum von Strontiumtitanat zum Zei-
gen der messbaren Signale.

unsere Experimente nach der Préparationsmethode I lagen um den Wert 3,9 eV und
somit zwischen den Grenzen der jeweiligen reinen Terminierungen nach Chambers.
Diese Werte der Austrittsarbeit werden so gedeutet, dass keine reine, sondern eine
gemischte Terminierung der Oberfliche vorliegt, mit vielleicht etwas grofseren An-
teilen an Strontiumoxid. Wie diese Mischung aussieht, wurde in den vorliegenden
Experimenten nicht geklirt. Es sind folgende Moglichkeiten vorstellbar: Einerseits
kann die Oberfliche aus vielen kleineren Doménen bestehen, wobei jede Doméne nur
eine Terminierung aufweist. Da die Photoemissionsspektren iiber einen Ausschnitt
der Probe mitteln, sieht es hinterher wie eine Mischung aus. Andererseits konnte die
Oberfldche aus einer geschlossenen Schicht mit TiO,-Terminierung bestehen, auf
der sich einzelne, kleine Inseln mit SrO-Terminierung befinden. Die zweite Metho-
de zur Bestimmung der Oberflichenterminierung ist die Rontgenphotoelektronen-
Beugung (XPD). Hierbei haben wir uns in dieser Arbeit darauf konzentriert die
Intensitatsverteilungen fiir einzelne Vorwartsstreu-Richtungen des Kristalls fiir die
den STO-Kristall bildenden Elemente zu bestimmen. Unter Berticksichtigung der
Literatur [II3|[123] und aus der Beobachtung der eigenen Ergebnisse wurde das
empfindlichste Signal, das Strontium 3d Signal, verwendet. Die Literatur hat die
groftte Empfindlichkeit fiir die Terminierung im Sr3d Signal in einem Winkelbe-
reich zwischen 15 und 24° gefunden, wobei ein intensives Signal bei 17° mit einer
halbhohen Schulter bei 22° als Hinweis auf eine TiO,-Terminierung interpretiert wird
[T13][123]. Wenn die beiden Signale gleich hoch sind, bedeutet das nach der Literatur
eine SrO-Terminierung. Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden nicht aus mehre-
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STO(100), Sr 3d [100]

Ar-lonen gesputtert, getempert
®=39eV

Norm. Intens. (Willk. Einh.)
.\.
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Polarwinkel (°)

Abbildung 4.31: Sr3d winkelabhéngige Intensitdtsverteilung fiir die [100]-
Vorwartsstreurichtung bei der Praparation nach Methode I. Das
lokale Maximum bei 17° mit der Schulter bei 24° spricht laut Li-
teratur fiir eine TiO,-Terminierung des Kristalls.

ren Messungen gemittelt, wodurch die Signale eine gewisse Schwankung aufweisen.
Fiir mehrere Substrate, die durch eine in vacuo-Praparation, das heifst Sputtern
und Tempern in Sauerstoff-Atmosphére, gesdubert wurden, wurden winkelabhéngi-
ge Intensitétsverteilungen wie in Abbildung[4.31) beobachtet. Die Peakform mit dem
intensiven, lokalen Maximum spricht damit fiir eine TiO,-Terminierung des Kristalls.
Der scheinbare Widerspruch zwischen dem Ergebnis aus der Rontgenbeugung und
der Austrittsarbeit ist leicht klarbar, wenn beriicksichtigt wird, dass die Austrittsar-
beit sehr oberflichenempfindlich nur die oberste Schicht des Kristalls sieht, wéahrend
die Rontgenbeugung viele Beitriage von tieferliegenden Kristallschichten enthalt, wie
A. und T. Chassé fiir die theoretische Berechnung eines experimentellen Signals
nachweisen [113]. Dadurch ist der Einfluss der Oberflache im Signal zwar geringer,
dafiir wird eine Information tiber die generelle Orientierung gewonnen, da dieser In-
tensitatsverlauf zeigt, dass der Kristall ins Material hinein kristallin wohlgeordnet ist
und eine Vorzugsorientierung, hier eine TiO,-Terminierung, aufweist. Die Kristalle
konnten also vom Inneren bis zur Kristalloberfliche eine TiO,-Terminierung besit-
zen, auf der an der Oberflache Inseln oder Doménen mit SrO-Terminierung befinden.
Ein solches Verhalten ist aufgrund der Sr-Segregation bei erhohten Temperaturen
aufgrund des Temperns vorstellbar. Bei der Bestimmung der Austrittsarbeit liegt
der Wert zwischen den Werten der reinen Oberflaichen und somit wird eine solche
Oberflache dann als mit gemischter Terminierung interpretiert.
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(a) 80eV (b) 95eV

Abbildung 4.32: LEED Beugungs-Bilder von STO (100)-Kristallen, die nach der
Préaparationsmethode I im Vakuum prapariert wurden. Es werden
Bilder bei Energien gezeigt, die auch in der Literatur verwendet
wurden: a) 80eV, b) 95eV. Das fiir kubische Systeme typische
Muster, die klaren Punkte und das Fehlen eines Untergrundsignals
zeigen, dass die Oberfliche wohlgeordnet ist.

Wie die bisher gezeigten Ergebnisse zu den anderen Kristallsystemen zeigen, spielt
die Struktur eine sehr grofse Rolle bei der Grenzflachen-Wechselwirkung, daher wird
auch hier die Ordnung mittels LEED iiberpriift. Die Elektronenbeugungsbilder von
STO(100) zeigen ein quadratisches Muster, wie es fiir kubische Kristallsysteme ty-
pisch ist. Dabei sind die Intensitdtsmaxima klein und scharf begrenzt, was ein Hin-
weis darauf ist, dass die Anordnung der Oberflédche {iber grofe Bereiche und ohne
Uberstrukturen stattfindet. Dies wurde bei zwei Anregungsenergien, in diesem Fall
80 und 95 eV, iiberpriift.

Bei der Betrachtung der Substratspektren (O 1s, Ti2p und Sr3d) féllt auf, dass
alle Peaks nach Aufdampfen der Organik eine Verschiebung von circa 0,2 eV zu klei-
nerer Bindungsenergie machen. Diese kollektive Verdnderung der Peakposition ist
sehr wahrscheinlich auf eine Anderung des Fermi-Niveaus zuriickzufithren, wie es
z.B. bei einer aufgelosten Bandverbiegung des Substrats passiert. Fiir alle gezeig-
ten Peaks gilt, dass sie sowohl im Peakfit des Substrats keine zusétzlichen Signale
als auch durch das Aufdampfen der Organik keine Anderung der Peakform auf-
weisen. Das O 1s Signal wird stets mit einer Singulett-Komponente, das Ti2p und
das Sr3d Signal mit einer Dublett-Komponente beschrieben. Es ist mdglich, dass
bei einer geringeren Anregungsenergie, beispielsweise 500eV [162], und einer Er-
hohung der Oberflachenempfindlichkeit durch Drehen der Probe auch Oberflachen-
Komponenten zu beobachten wéaren, wie Kobayashi et al. zeigen. Es fillt aber vor
allem im Vergleich zum Rutil-Titandioxid auf, dass das Ti2p Signal keine Anzei-
chen fiir ein Ti*"-Signal zeigt, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren ist, dass
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zuséatzliche Elektronen von auftretenden Sauerstoffvakanzen zunéchst die Niob-Ionen
der Dotierung reduzieren, wobei aufgrund der Nachweisgrenze diese Anderung nicht
nachvollzogen werden kann. Fiir verschiedene Strontiumtitanat-Kristalle berechnete
stochiometrische Verhéltnisse legen zumindest nahe, dass auch hier Sauerstoffva-
kanzen auftreten. Die stéchiometrischen Verhiltnisse werden aus den Ubersichtss-
pektren der Substrate fiir die jeweiligen Experimente ermittelt. Dafiir werden die
Peakflachen des O 1s, des Ti2p und des Sr3d Peaks bestimmt, mit ihrem jeweili-
gen Photoelektronen-Wechselwirkungsquerschnitt verrechnet, um die Zahlen verglei-
chen zu konnen, und auf die Flédche des Titan-Signals normiert, so dass nur relative
Werte verglichen werden. Da die Spektren von verschiedenen Proben, in verschie-
denen Experimenten ermittelt wurden, wobei vor allem schon kleinste Unterschiede
in der Probenmontage und -positionierung deutliche Auswirkungen in Form von
signalvergrofernder Vorwértsstreuung und Beugungseffekten haben kdénnen, soll-
ten nur relative Vergleiche vorgenommen werden. Die Ergebnisse sind hierbei so
ahnlich, dass von allen das arithmetische Mittel der stochiometrischen Verhaltnisse
gebildet wurde, welches dann fiir Titan zu Strontium zu Sauerstoff 1:1,46:2,85 be-
tragt. Dieses stochiometrische Mittel ist ein Indiz dafiir, dass hier, vergleichbar zum
Rutil-Titandioxid, Sauerstoff-Leerstellen entstehen und dass es einen Strontium-
Uberschuss gibt, denn es wiirde entsprechend der Summenformel (SrTiO;) eine Sto-
chiometrie von 1:1:3 erwartet. Es gibt also in den in dieser Arbeit verwendeten Kris-
tallen moglicherweise Sauerstoff-Vakanzen, aber vor allem einen deutlichen Mangel
an Titan. Dieser Mangel kann teilweise schon dadurch zustande kommen, dass Stron-
tium wahrend der Praparation an die Oberfliche segregiert und dem entsprechend
ein hoherer Strontium-Anteil gemessen wird, was bei der gewdhlten Normierung als
Titan-Mangel interpretiert wird.

4.3.1.2 Aufdampfen von CoPcF,-Schichten

Der néchste experimentelle Schritt nach der Charakterisierung des Substrats ist das
Aufdampfen einer Organik, in diesem Fall Cobalt-Phthalocyanin, darauf. Bei der
Beschreibung der Organik-Spektren fangen wir mit dem C 1s Spektrum an (s. Abb.
. Hier muss vorausgeschickt werden, dass bei den Peakfits der diinnen Schich-
ten, insbesondere den Monolagen, der Untergrund des Sr 3p Signals abgezogen wer-
den muss. Bei einer 6,90 nm dicken CoPc-Schicht, die fiir die Beschreibung einer von
keinem Substrat beeinflussten Organik-Schicht benutzt wird, werden vier Kompo-
nenten verwendet. Diese Komponenten sind, in guter Ubereinstimmung mit der vor-
handenen Literatur zu Ubergangsmetall-Phthalocyaninen [163][136][106], zum einen
die C-1 Komponente, die den aromatischen, C-C gebundenen Kohlenstoffatomen
aus den Benzolringen des Molekiils zugeordnet wird, mit ihrem Satelliten (S(C-1))
und die C-2 Komponente, die den Stickstoff gebundenen Kohlenstoffatomen aus den
Pyrrolringen des Molekiils zugeordnet wird, und der dazugehorige S(C-2) Satellit.
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Abbildung 4.33: Schichtdickenabhéngige Substratspektren fiir  verschiedene
Schichten von CoPc auf Strontiumtitanat(100): a) O 1s, b) Ti2p,
c) Sr3d.

Die Hauptkomponente des C 1s-Signals ist die C-1 Komponente. Sie befindet sich
fiir die dicke Schicht bei einer Bindungsenergie von 284,6 eV, die C-2 Komponente
liegt bei einer Bindungsenergie von 285,9eV. Damit folgt dieser Peakfit dem Vor-
gehen wie er oben beschrieben wurde. Erneut wird mit abnehmender Schichtdicke
eine Verbreiterung der Signale beobachtet. Eine Verbreiterung des Signals kann zum
Beispiel auf unterschiedliche Adsorptionsplétze, die auch unterschiedliche Adsorpti-
onsenergien aufweisen, zuriickgefiihrt werden. Es sind auch andere Effekte, wie eine
Unordnung der Molekiile an einigen Adsorptionsplétzen, denkbar, diese fithren dazu,
dass es eine Verteilung an moglichen Zustédnden gibt. Beides ist eine Erklarung fiir die
beobachtete Verbreiterung des Spektrums. Mit abnehmender Organik-Schichtdicke
verschiebt sich die C-1 Komponente um 0,3eV zu hoherer Bindungsenergie, wobei
der Abstand zum dazugehérigen Satelliten um 0,05eV zunimmt. Die C-2 Kompo-
nente verschiebt sich um 0,12 eV zu hoherer Bindungsenergie und der dazugehorige
Satellit ndhert sich um 0,1eV seinem dazugehorigen Signal an. Die unterschiedli-
che Verschiebung der Komponenten mit abnehmender Schichtdicke kann mehrere
Ursachen haben: Zum einen konnte das Photoelektronen-Loch eine unterschiedliche
Abschirmung in der unterschiedlichen chemischen Umgebung (C-C im Vergleich zu
C-N) erfahren. Und zum anderen kénnte ein Ladungstransfer auf das Molekiil vom
Substrat mit gleichzeitiger Riickbindung die Elektronendichte im System und damit
die Bindungsenergien der Elektronen verandern. Von den beiden M&glichkeiten er-
scheint die Abschirmung etwas unwahrscheinlicher, da die Abschirmung seltener zu
einer Erhohung der Bindungsenergie fiihrt.

Als néchstes wird hier das Stickstoff Spektrum betrachtet. Wieder wird das Spek-
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trum nur mit einer Hauptkomponente und dazugehorigem Satelliten betrachtet.
Fiir einen dicken Film Cobalt-Phthalocyanin liegt die Hauptkomponente bei ei-
ner Bindungsenergie von 399,05eV und der dazugehorige Satellit bei 1,85eV ho-
herer Bindungsenergie. Wie bei allen entsprechenden Spektren vorher wird eine
Verbreiterung mit abnehmender Schichtdicke beobachtet. Bei der Verringerung der
Schichtdicke verschiebt sich die Hauptkomponente um 0,18 eV zu héherer Bindungs-
energie, gleichzeitig verringert sich der Abstand des Satelliten zu seiner Kompo-
nente auf 1,54eV. Wie schon fiir den Kohlenstoff kann dieses Verhalten eine Re-
aktion auf einen Ladungstransfer sein. Es ist fiir die Grenzflache keine zuséatzliche
Stickstoff-Komponente zu beobachten, wie es bei den Rutil-Ergebnissen der Fall war.
Dies stellt einen grofsen Unterschied zwischen den beiden Oxid-Systemen, Rutil-
Titandioxid und Strontiumtitanat, dar: Wenn eine Grenzflachen-Wechselwirkung
zwischen Strontiumtitanat und darauf aufgedampften Ubergangsmetall-Phthalocya-

ninen auftritt, dann ist der Stickstoff nicht so prominent daran beteiligt wie beim
Rutil.

Zuletzt wird noch genauer auf das Spektrum des Metalls geschaut, den Co2pg,
Peak. Fiir eine 6,9 nm dicke Schicht CoPc befindet sich das Hauptsignal bei einer
Bindungsenergie von 780,7 eV. Die Flanke zu hoherer Bindungsenergie des Hauptsi-
gnals ist gepriagt von der komplizierten, hier nicht analysierten Multiplett-Struktur
des Cobalts, die sogar zu einer deutlichen Schulter bei 782,8 ¢V fiihrt. Mit abnehmen-
der Schichtdicke sind zwei Effekte zu beobachten: Einerseits verschiebt sich die Po-
sition des Hauptsignals sukzessive um insgesamt 0,1 eV zu hoherer Bindungsenergie
und zum anderen wird zusétzliche Intensitéit bei niedrigerer Bindungsenergie als dem
Hauptsignal sichtbar. Da diese zuséatzliche Intensitdt mit abnehmender Schichtdicke
zunimmt und sie ihr Intensitdtsmaximum bei der diinnsten Schicht von ungeféhr
0,25 nm, was eine sub-Monolage Organik ist, aufweist und die Bindungsenergie dieser
zusatzlichen Intensitat bei 778,8 eV ist, handelt es sich sehr wahrscheinlich um eine
Grenzflachen-Wechselwirkung. In der Literatur wird ein solcher bei 2 eV niedrigerer
Bindungsenergie als der Hauptpeak befindlicher Peak [164], der mit abnehmender
Schichtdicke auftaucht, als Hinweis fiir einen Elektronentransfer auf das Metallzen-
trum beschrieben. Das Auftauchen eines Signals bei diinnen Schichten, die von der
Grenzflache beeinflusst werden, ist ein Hinweis, dass das Signal durch eine Wech-
selwirkung an der Grenzflache ausgelost sein kann. Bei zweiwertigen Metall-Tonen,
wie bei den verwendeten Ubergangsmetall-Phthalocyaninen wird in der Literatur ein
Signal beobachtet, das eine 2 eV niedrigere Bindungsenergie als der Hauptpeak der
dicken Schicht hat. Da der Hauptpeak fiir ein zweifach positiv-geladenes Ion steht,
bedeutet eine 2eV niedrigere Bindungsenergie nach der Faustformel der Oxidati-
onsstufen beim Silizium, dass die Oxidationszahl um zwei kleiner sein muss als die
des Hauptpeaks. Wenn ein zweiwertiges Ion zweifach reduziert wird, erhélt man das
neutrale, ungeladene Metall bzw. in den Spektren ist das Signal bei einer Bindungs-
energie zu sehen, die der Position eines neutralen Metall entspricht. Damit die Ionen
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Abbildung 4.34: Peakfits des a) C1s und b) N 1s Spektrums sowie das Spektrum
des Co2p Signals (c)) fiir CoPc auf Strontiumtitanat(100).

reduziert werden, miissen Elektronen auf das Ubergangsmetall iibertragen werden.
Daher wird so ein Peak in einem ionischen System als Ladungstransfer-Komponente
interpretiert. In der zitierten Literatur wird dies fiir Metall- und Metalloxidsubstrate
beobachtet, wobei der Ladungstransfer meistens so stark ist, dass fiir die Grenzflidche
nur die Ladungstransfer-Komponente beobachtet wird [126][164] [153] [165][166] [167].
Ein solcher Ladungstransfer ist in der Metallorganik haufig mit einer Riickbindung
des Gertistes, welches das Metall koordiniert, zu dem Bindungspartner des Metalls
verbunden. Eine solche Riickbindung kann fiir die Verschiebungen der C 1s und N 1s
Spektren verantwortlich sein. Die Tatsache, dass in unseren Experimenten sowohl
die Hauptkomponente als auch eine Grenzflachen-Komponente zu beobachten sind,
ist ein starker Hinweis darauf, dass es unterschiedliche Bindungspléatze auf der Ober-
flache gibt, von denen die Mehrheit keine elektrochemische Wechselwirkung mit der
Organik eingeht. Ein kleiner Teil geht eine starke elektrochemische Wechselwirkung,
mutmaflich einen Ladungstransfer, ein.

Wie schon fiir Rutil-Titandioxid stellt sich die Frage und soll hier moglichst beant-
wortet werden: Sind durch die Fluorierung der Organik Unterschiede in der Wech-
selwirkung zu beobachten? Die Substratsignale des STO(100) zeigen keine verén-
derte Signalform sowohl fiir das reine Substrat als auch nach dem Aufdampfen von
CoPcF 4, so dass am Substrat keine Hinweise fiir eine Grenzflachen-Wechselwirkung
abgelesen werden konnen. Auch die Position der Peaks dndert sich kaum durch das
Aufdampfen: Die Bindungsenergie unterscheidet sich um 0,1 eV zwischen Substrat
und dickster Schicht der Organik.
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Abbildung 4.35: Substratspektren fiir verschiedene Schichten von CoPcF,; auf
Strontiumtitanat. a) O1ls, b) Ti2p, ¢) Sr3d. Es ist keine Ver-
anderung durch das Aufdampfen der Organik zu erkennen.

Als néchstes werden die Spektren der Organik analysiert. Das C1s Spektrum in
Abb. zeigt bei einer 4,45 nm dicken Schicht die typische Spektrenform fiir ein
perfluoriertes Ubergangsmetall-Phthalocyanin: Der intensivste Peak, der der C-3
Komponente zugeordnet wird, liegt in der Mitte, was hier eine Bindungsenergie von
287,19 eV bedeutet. Die von der C-2 Komponente gebildete Schulter bei niedrigerer
Bindungsenergie hat eine Position von 285,94 eV. Der Peak der C-1 Komponente
leigt bei einer Bindungsenergie von 284,83 eV. Die Peakbreite nimmt mit abneh-
mender Schichtdicke zu. Mit abnehmender Schichtdicke dndert sich aufserdem die
Peakform, da sich der Peak der C-2 Komponente zu niedrigerer Bindungsenergie
in Richtung des Peaks der C-1 Komponente verschiebt, wiahrend die C-1 Kompo-
nente sich mit abnehmender Schichtdicke um 0,37eV zu hoéherer Bindungsenergie
verschiebt. Der Peak der C-3 Komponente verschiebt sich mit abnehmender Schicht-
dicke um 0,26 €V zu hoherer Bindungsenergie. Die Verhéltnisse der Peakflichen von
Peak und dazugehorigen Satelliten ergeben fiir den dicken Film 1:1:2 von C¢ (Benzol-
Kohlenstoffatome) zu Cy (Pyrrol-Kohlenstoffatome) zu Cr (Kohlenstoffe mit einer
Fluorbindung). Mit abnehmender Schichtdicke nimmt der Anteil der C-3 Komponen-
te und ihres Satelliten um 1, 7%, bezogen auf die gesamte Peakflache, ab, wiahrend die
Anteile der C-1 Komponente um 0, 8% und der C-2 Komponente um 0, 9%, bezogen
auf die gesamte Peakfliche, zunehmen. Aus theoretischen Uberlegungen ist es nahe-
liegender die Abnahme komplett als Zunahme von der C-1 Komponente um 1, 7% zu
sehen, da aus den Cp-Kohlenstoffen, die ihre Fluor-Atome verlieren, C-Kohlenstoffe
werden. Da der S¢_;-Satellit mit der C-2 Komponente unter einem Peak liegt, rech-
net der Fit dies vielleicht der C-2 Komponente zu, aber chemisch-praktisch handelt
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es sich um die C-1 Komponente. Wenn dieser relative Anteil in ganze Kohlenstoff-
Atome eines Molekiils umgerechnet werden soll, die ein Fluor-Atom verlieren, ist das
weniger als ein Kohlenstoff-Atom pro Molekiil, das sein Fluor-Atom verliert. Diese
Anderung der Peakflichen-Anteile ist ein Hinweis darauf, dass moglicherweise das
Molekiil einige Fluoratome verliert, was aber in den weiter unten besprochenen F 1s
Spektren klarer erkennbar sein sollte und auch dort quantifiziert wird.

Zur Beschreibung des Stickstoff-Signals (vgl. Abb. reicht es erneut fiir al-
le Schichtdicken aus, vergleichbar zu Cobalt-Phthalocyanin, das Signal mit einer
Komponente und einem dazugehorigen Satelliten zu beschreiben. Mit abnehmender
Schichtdicke wird wieder eine Verbreiterung des Signals beobachtet. Der Satellit ist
fiir alle Schichtdicken in einem Abstand von 1,75 eV vom Hauptsignal. Dieses Haupt-
signal verschiebt sich mit abnehmender Schichtdicke sukzessive zu hoherer Bindungs-
energie. In Zahlen bedeutet das, das Hauptsignal verschiebt sich von 398,91 eV fiir
die dicke Schicht {iber 399,09 eV fiir eine 0,50 nm dicke Schicht zu 399,38 eV fiir eine
sub-Monolage (0,20 nm). Eine solche Verschiebung ist vorstellbar fiir eine verénder-
te Polarisation durch die Grenzfliche oder fiir die Riickbindung des Molekiilgeriists
zum Substrat nach einem Ladungstransfer auf das Metallzentrum.

Der dritte zu analysierende Peak ist der Co2p;/, Peak. Bei der dicken Schicht
befindet sich das Peakmaximum bei einer Bindungsenergie von 780,9 eV. Die ausge-
pragte Multiplett-Struktur befindet sich bei hoherer Bindungsenergie und zeigt bei
783,0eV eine ausgeprigte Schulter zum Hauptpeak. Mit abnehmender Schichtdicke
verschiebt sich der Hauptpeak zu hoherer Bindungsenergie, um fiir eine Schicht von
0,20nm eine Bindungsenergie von 781,2eV zu haben. Zuséatzlich bildet sich eine
Elektronentransfer-Komponente aus, welche fiir die diinnste Schicht intensiver ist
als die Hauptkomponente des Co 2p; , Peaks. Somit verhilt sich das Metallzentrum
des perfluorierten Cobalt-Phthalocyanin analog zu seiner unfluorierten Form. Da
die Elektronentransfer-Komponente bei CoPcF 4 etwas intensiver als bei CoPc ist,
miissen mehr Molekiile eine solche Wechselwirkung haben. Der Grund fiir die un-
terschiedliche Zahl an Wechselwirkungen konnte auf eine unterschiedliche rdumliche
Anordnung der Organikmolekiile auf der Probe aufgrund der unterschiedlichen Mo-
lekiildurchmesser oder auf Unterschiede in der Reaktivitét mit der Strontiumtitanat-
Oberflache zuriickgefiihrt werden, was wiederum auch die rdumliche Struktur beein-
flussen kann.

Als vorletzter Peak der Organik wird das F 1s Spektrum betrachtet, siehe Abb.
[4.370 Zur Beschreibung des Peaks fiir einen dicken Film wird eine Hauptkompo-
nente und ein dazugehoriger Satellit verwendet. Der Hauptpeak befindet sich bei
687,16 eV, der Satellit bei 688,75eV und zusétzlich findet sich bei einer Bindungs-
energie von 685,14 ¢V mit einem Anteil von 0,8% der Rest einer zusétzlichen Kom-
ponente, die mit abnehmender Schichtdicke an Intensitit zunimmt. Fiir den dicken
Film betriagt der Anteil der Hauptkomponente 91, 3% und der Anteil des Satelliten
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Abbildung 4.36: Peakfits von CoPcF 4 auf Strontiumtitanat: a) C1s, b) N 1s. Die
C-3 Komponente nimmt zur Grenzflache hin ab, was ein Hinweis
auf die Abspaltung von Fluor-Atomen an der Grenzflache ist.
Das N 1s-Spektrum zeigt keinen Hinweis auf eine Grenzflachen-
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Abbildung 4.37: Co2p;/, Spektrum (a)) und Fls Peakfit (b)) von CoPcFyq
auf Strontiumtitanat(100). Im Cobalt-Spektrum gibt es eine
Ladungstransfer-Komponente an der Grenzfliche. Die Wechsel-
wirkung ist so stark, dass die Ladungstransfer-Komponente inten-
siver als der Hauptpeak ist und Fluor-Atome abgespalten werden
(grau ausgemalt).
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7,9%. Mit abnehmender Schichtdicke reduziert sich sowohl der Anteil des Satelli-
ten als auch der Hauptkomponenten, wahrend der Anteil der Extrakomponenten
zunimmt. Fiir die zweite Organikschicht verringert sich der Anteil der Hauptkom-
ponente an der gesamten Peakflache auf 83, 7%, der Anteil des Satelliten verringert
sich auf 7,3% und der Anteil der Extrakomponente steigt auf 9,0%. Bei der diinn-
sten Schicht, 0,20 nm, verringert sich der Anteil des Hauptpeaks noch einmal auf
76, 7% und der Anteil des Satelliten auf 6, 7%, wahrend der Anteil der Extrakompo-
nente auf 16, 6% zunimmt. Die Bindungsenergie der Extrakomponenten liegt fiir die
diinneren Schichten etwas niedriger als fiir die dicke Schicht: Bei der 0,50 nm dicken
Schicht verschieben sich der Hauptpeak und der dazugehorige Satellit um 0,43 eV zu
hoherer Bindungsenergie und gleichzeitig verschiebt sich die Extrakomponente um
0,55eV zu niedrigerer Bindungsenergie. Fiir die diinnste Schicht verschieben sich
der Hauptpeak und sein Satellit noch mal um 0,4eV zu hoherer Bindungsenergie
(BE(F-1) = 687,99 V) und das Maximum der Extrakomponente liegt bei 684,71 eV.
Eine Bindungsenergie um 684,7¢e¢V wird in der Literatur fiir Bindungen in Metall-
fluoriden, wie z.B. Ti-F [159][160], gefunden, was ein Hinweis darauf ist, dass von
dem perfluorierten Molekiil einige Fluor-Atome abgespalten werden, die dann an
reaktiven Stellen der Oberfliche gebunden werden. Wenn man die relativen Anteile
in Atome umrechnet, bedeutet ein Prozentsatz von 16,6% bei 16 Fluor-Atomen ei-
ne Abspaltung von zwei bis drei Fluor-Atomen pro Molekiil fiir die sub-Monolage.
Die Beobachtung, dass Fluor-Atome abgespalten werden, passt zu der Veranderung
des C1s Spektrums, wobei der Effekt quantitativ im F 1s Spektrum grofser ist, da
schatzungsweise zwei bis drei Fluor-Atome abgespalten werden, wihrend weniger als
ein Kohlenstoff-Atom sein Fluor-Atom verliert. Mit abnehmender Schichtdicke wird
wieder eine Verbreiterung des Signals beobachtet.

Zum Schluss wird das F KLL Auger-Signal (Abb. ausgewertet. Das Peakma-
ximum der dicken Schicht liegt bei einer kinetischen Energie von 655,5eV. Zusam-
men mit der Bindungsposition des F 1s Signals von 687,16 eV ergibt das einen mo-
difizierten Auger-Parameter von o/(4,45nm) = 1342,7¢eV. Fiir die diinnste Schicht,
ungefahr 0,20 nm, liegt das Peakmaximum des F KLL bei 655,7eV. Das Peakma-
ximum des F 1s liegt fiir diese Schicht bei einer Bindungsenergie von 687,99¢V,
womit sich ein modifizierter Auger-Parameter von o/(0,20nm) = 1343,7eV ergibt.
Die daraus berechnete dynamische Relaxationsenergie betragt Rp = 0,5eV. Dieser
Wert fiir die Relaxationsenergie zeigt, dass in diesem Experiment auch Endzustands-
effekte bei der Lage der Signale eine Rolle spielen. Mogliche Effekte kénnen hierbei
eine Polarisation wie z. B. eine Ladungsabschirmung oder sogar eine Riickbindung
an das Substrat zur Verringerung der durch den Ladungstransfer vom Substat auf
das Molekiil erhohten Elektronendichte.

Das Ergebnis, dass fluorierte Phthalocyanine einige Fluor-Atome an der Grenzfla-
che verlieren, war zumindest fiir eine Rutil-Titandioxid Kristalloberfliche mit (100)-
Orientierung sowie mit einer hexagonalen Struktur beobachtet worden (vgl. Abb.
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Abbildung 4.38: Schichtdickenabhéngige Spektren des F KLL-Signals fiir CoPcF 4

auf Strontiumtitanat mit (100)-Orientierung. Mit abnehmender

Schichtdicke gibt es eine kleine Verschiebung zu hoéherer kineti-
scher Energie.
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Abbildung 4.39: Substratspektren fiir verschiedene Schichten von FePc auf
STO(100): a) O1s, b) Ti2p, c¢) Sr3d.

4.27al). Bei Rutil war dies aber das Ausnahmebeispiel einer sehr reaktiven Ober-
fliche. Daher gilt es durch weitere Versuche mit perfluorierten Ubergangsmetall-
Phthalocyaninen, wie z. B. FePcF 4, auf Strontiumtitanat zu beobachten, ob es sich
auf STO auch um eine Ausnahme handelt oder Strontiumtitanat moglicherweise
eine starkere Grenzflichen-Wechselwirkung als Rutil-Titandioxid aufweist.

4.3.1.3 Aufdampfen von FePcF,-Schichten

Um weitere Informationen iiber die Grenzflichen-Wechselwirkung zu erhalten, wird,
wie beim Rutil-Titandioxid, als néchstes die Organik verdndert. Es wird Eisen(II)-
Phthalocyanin auf eine Strontiumtitanat-Oberfliche mit (100)-Orientierung aufge-
dampft.

Es wird wieder mit der Betrachtung der Substratsignale begonnen. Fiir alle Peaks
wird jeweils nur eine Komponente gebraucht und die Peaks zeigen, und damit
ahnlich zu CoPc, keine Verschiebung der Peakposition mit zunehmender Organik-
Schichtdicke. Auflerdem ist keine Verdnderung der Peakform durch das Aufdampfen
der Organik zu beobachten.

Es ist davon auszugehen, dass sich die mutmaflich interessanteren Ergebnisse in
den Organik-Spektren finden. Es wird mit dem C 1s Spektrum begonnen. Fiir eine
dicke Schicht FePc, in diesem Fall 3,80 nm, zeigt sich ein typisches Spektrum fiir eine
ungestorte, dicke Schicht von unfluorierten Phthalocyaninen mit drei Peaks, die wie
iiblich mit zwei Komponenten und zwei dazugehorigen Satelliten-Komponenten gut
beschrieben werden konnen. Die C-1 Komponente liegt bei einer Bindungsenergie
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von 284,68 eV und die C-2 Komponente liegt bei 285,96 eV. Wie in den vielen vorhe-
rigen Experimenten wird eine Verbreiterung des Signals mit abnehmender Schicht-
dicke gemessen. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich die C-1 Komponente
um 0,44 eV zu hoherer Bindungsenergie, 285,12 eV. Der Satellit verschiebt sich mini-
mal weniger, ndmlich um 0,35 eV, zu héherer Bindungsenergie. Auch die C-2 Kompo-
nente und ihr Satellit haben eine kleinere Verschiebung zu héherer Bindungsenergie
als die C-1 Komponente. Die C-2 Komponente verschiebt sich um 0,22 eV und der
Satellit um 0,11eV zu hoherer Bindungsenergie. Diese unterschiedliche Verschie-
bung der Komponenten liegt mutmafslich wieder an einem Elektronentransfer vom
Substrat auf das zentrale Eisen-Ion mit entsprechender Riickbindung der Organik
zum Substrat, wie es auch schon fiir Cobalt(II)-Phthalocyanin auf einer dhnlichen
Strontiumtitanat Einkristall-Oberfliche mit (100)-Orientierung beobachtet wurde.
Durch den unterschiedlichen Grad der Beteiligung der Teile des Molekiil-Riickgrats
an der Riickbindung dndert sich die Elektronendichte und damit die Bindungsenergie
unterschiedlich. Fiir genauere Informationen werden jetzt das N 1s und das Fe2p
Spektrum angeschaut.

Das N 1s Spektrum lésst sich bei allen Schichtdicken mit einer Komponente und
einem dazugehorigen Satelliten gut beschreiben. Fiir die dicke Schicht liegt die N-1
Komponente bei einer Bindungsenergie von 399,04 eV und der dazugehorige Satellit
bei 400,67 eV. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich die N-1 Komponente
um 0,32eV zu hoherer Bindungsenergie, wobei der energetische Abstand zum Sa-
telliten gleichbleibt. Erneut wird eine Verbreiterung des Signals mit abnehmender
Schichtdicke beobachtet. Wie auch beim Cobalt(II)-Phthalocyanin finden sich im im
Heimlabor gemessenen N 1s Spektrum keine Hinweise darauf, dass die Stickstoffe an
der Grenzflachen-Wechselwirkung beteiligt sind.

Das dritte zu betrachtende Organik-Spektrum ist das Fe 2p; , Spektrum. Bei einer
dicken Schicht FePc liegt das Peakmaximum bei 708,8 eV. Die Flanke des Peaks bei
héherer Bindungsenergie zeigt die fiir Fe?" typische Multiplettstruktur in der FePc-
Koordinationsumgebung [82][168][149]. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt
sich das Peakmaximum um 0,4 eV zu héherer Bindungsenergie (709,2¢eV). Fiir die
diinnste FePc-Schicht (0,25 nm) ist bei niedrigerer Bindungsenergie (707,6 eV), ver-
glichen mit dem Hauptpeak, eine schwache Schulter zu erkennen. Die Bindungs-
energie verglichen mit dem Hauptsignal und das Auftauchen an der Grenzfliache
sprechen, wie auch beim CoPc, dafiir, dass es sich um einen Elektronentransfer
vom Substrat auf das FEisen-Metallzentrum an der Grenzflaiche handelt. Da die-
se Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente deutlich schwécher als der Hauptpeak
ist, scheint nur ein geringer Teil der Molekiile einen Elektronentransfer an der Grenz-
flaiche zu durchlaufen. Die Beobachtung eines Elektronentransfers an der Grenz-
fliche ist eine Gemeinsamkeit zwischen Cobalt(II)-Phthalocyanin und Eisen(II)-
Phthalocyanin. Es gibt in dieser Gemeinsamkeit auch Unterschiede, so ist die La-
dungstransfer-Komponente bei CoPc gréfser als bei FePc. Die Griinde hierfiir kénn-
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Abbildung 4.40: Peakfits des a) C1s und b) N 1s Spektrums sowie das Spektrum
des Fe2p Signals (c)) fir FePc auf Strontiumtitanat(100). Im
Fe 2p Spektrum ist eine Ladungstransfer-Komponente erkennbar.
Die beiden anderen Spektren zeigen keine deutlichen Hinweise auf
eine Grenzflichen-Wechselwirkung.

ten in einer unterschiedlichen rdumlichen Anordnung der organischen Molekiile auf
der Oberflache, in Unterschieden bei der Oberflichen-Rauigkeit der Substrate oder
in einer hoheren Reaktivitit des Co®" liegen.

Als konsequenter, logischer Schritt wird jetzt untersucht, was passiert, wenn per-
fluoriertes Eisen(II)-Phthalocyanin auf einen auf dieselbe Weise préparierten Stron-
tiumtitanat-Einkristall aufgedampft wird. Auch wenn sich die Peakform der Sub-
stratpeaks durchs Aufdampfen nicht &ndert, zeigen alle Peaks eine Verschiebung zu
niedrigerer Bindungsenergie nach Aufdampfen der Organik. Das Sauerstoff- und das
Titan-Signal werden dabei um 0,3 eV sowie das Strontium-Signal um 0,2 eV zu nied-
rigerer Bindungsenergie verschoben. Da das Fe2p Spektrum eine Ladungstransfer-
Komponente zeigt, konnte es sein, dass die Praparation zu einer bestimmten Lage
des Fermi-Niveaus gefiihrt hat. Zusammen mit dem Verlust an Ladungstriager auf-
grund des Ladungstransfers auf einige FePcF,4 konnte das zu einer Bandverbiegung
im Strontiumtitanat fithren, die aber nicht bei allen Organiken beobachtet wird, da
sich die Praparationen gerade genug unterscheiden. Die verwendete Organik wiirde
dann eher keinen Einfluss darauf haben. Unterschiede in der Praparation der Sub-
stratoberflache lassen sich an der Austrittsarbeit ablesen. Die Austrittsarbeit des
Substrats betrug fiir CoPc 3,86 €V, fiir CoPcF,4 3,97¢eV, fiir FePc 3,88eV und fiir
FePcF,; 3,82eV. Der Unterschied in den Austrittsarbeiten des Substrates ist fiir
CoPc und FePc sehr klein, das eine Substrat zeigt die Auflésung einer moglichen
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Abbildung 4.41: Substratspektren fiir verschiedene Schichtdicken von FePcF 4 auf-
gedampft auf STO(100): a) O 1s, b) Ti2p, c¢) Sr3d

Bandverbiegung, das andere nicht, womit auch dies keine schliissige Erkléarung dafiir
ist, dass in einigen Féllen das Substrat eine Verschiebung zu héherer Bindungsenergie
fiir die Grenzflache aufweist.

Fiir die weitere Analyse werden jetzt noch die Spektren der Organik (C1s, N 1s,
F 1s und Fe2p) einbezogen. Es wird mit dem C 1s Spektrum begonnen. Wie bei al-
len anderen hier gezeigten Molekiilen auf STO zeigt sich wieder eine Verbreiterung
der Signale mit abnehmender Schichtdicke. Die einzelnen Kohlenstoff-Komponenten
(C-1 bis C-3 und die dazugehorigen Satelliten) verschieben sich alle mit abnehmen-
der Schichtdicke zu hoherer Bindungsenergie, wobei die Grofe der Verschiebung
fiir die einzelnen Komponenten unterschiedlich ist: Die C-1 Komponente verschiebt
sich von 285,12eV bei der dicken Schicht um 0,39eV zu 285.,51eV fiir die diin-
ne Schicht. Die C-2 Komponente verschiebt sich nur um 0,23 eV von 286,20eV zu
286,43 €V. Dahingegen ist die Verschiebung fiir die C-3 Komponente deutlich gro-
fer: Sie verschiebt sich um 0,58 eV von 287,19 eV auf 287,77 eV. Eine unterschiedli-
che Verschiebung der einzelnen Komponenten mit abnehmender Schichtdicke zeigt,
dass die Grenzflachen-Wechselwirkung auch einen Ladungstransfer vom Molekiil-
riickgrat auf das Substrat beinhaltet. Dieses Verhalten ist so auch fiir die anderen
hier untersuchten Phthalocyanine beobachtet worden, womit es als typisch fiir die
Grenzflachen-Wechselwirkung des speziellen Grenzflachensystems interpretiert wird.
Eine weitere Beobachtung ist so auch schon beim CoPcF,4 gemacht worden: Mit ab-
nehmender Schichtdicke nimmt der Anteil an Kohlenstoff-Atomen, die Bindungen
zu Fluor-Atomen haben, minimal ab (Verringerung um 3,6%), was fiir den Bruch
einiger C-F-Bindungen spricht.
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Abbildung 4.42: Peakfits von unterschiedlichen Schichtdicken von FePcF,y, das
auf STO(100) aufgedampft wurde: a) Cls, b) Nls, c¢) Fe2p.
Das Stickstoff-Spektrum zeigt nur eine Verschiebung zu hohe-
rer Bindungsenergie. Das Kohlenstoff-Spektrum zeigt auflerdem
eine minimale Abnahme der C-3 Komponente und unterschiedli-
che Verschiebungen der einzelnen Kohlenstoff-Komponenten. Die
Ladungstransfer-Komponente im Eisen-Spektrum ist weniger in-
tensiv als der Hauptpeak.

Das Stickstoff-Spektrum ist soweit wieder unauffillig, es zeigt eine Verbreiterung
des Signals und es wird keine Extrakomponente zur Beschreibung benoétigt.

Das F 1s-Spektrum benétigt, wie auch schon das entsprechende Spektrum bei
dem Experiment mit CoPcF4, an der Grenzflache eine zusatzliche Komponente zur
Beschreibung des Signals bei niedrigerer Bindungsenergie als der Hauptpeak. Die-
ses zusétzliche Signal wird wieder als Abspaltung von Fluoriden gewertet, wobei
hier weniger Fluor-Atome als beim CoPcF,4 abgespaltet werden. Das zuséatzliche
Signal hat einen Peakflichen-Anteil fiir die Monolage von 7, 7%, was umgerechnet
1 bis 2 Fluor-Atomen pro Molekiil entspricht. Dies deutet auf Unterschiede in der
Grenzflaichen-Wechselwirkung der beiden Molekiile hin, wobei FePcF,; eine schwa-
chere Wechselwirkung zu zeigen scheint.

Als Ergénzung zum F 1s Spektrum wird zusétzlich das F KLL Spektrum (Abb.
ausgewertet. Bei der 6,65nm dicken Schicht liegt das Peakmaximum bei
einer kinetischen Energie von 655,97eV. Das Peakmaximum der diinnen Schicht
liegt bei einer kinetischen Energie von 655,90 V. Fiir die dicke Schicht ergibt sich,
mit einer Bindungsenergie des F 1s Peakmaximums von 687,40eV, fiir den mo-
difizierten Auger-Parameter ein Wert von o/(6,65nm) = 1343,37¢V. Der modi-
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fizierte Auger-Parameter fiir die Grenzfliche betrigt, bei einer Bindungsposition
des F1ls von 688,20eV, /(0,20nm) = 1344,10eV. Aus der Differenz errechnet
sich eine dynamische Relaxationsenergie von Rp = 0,365eV. Das bedeutet, dass
wie schon beim CoPcF,; schwichere Endzustandseffekte, wie die Ladungsabschir-
mung, eine Rolle spielen. Es fillt aufferdem auf, dass die dynamische Relaxati-
onsenergie fiir FePcF; auf STO kleiner ist als fiir CoPcF 4. Bereits anhand der
Photoelektronen-Spektren wurde argumentiert, dass sich die Beobachtung der Lite-
ratur bestitigt, dass Eisen enthaltene Ubergangsmetall-Phthalocyanine eine schwi-
chere Grenzflichen-Wechselwirkung zeigen als Cobalt enthaltene Ubergangsmetall-
Phthalocyanine. Da dieser Effekt auch bei den dynamischen Relaxationsenergien be-
obachtet wird, bekommt diese Beobachtung zusétzliches Gewicht. Und es erscheint
denkbar, dass es tatsdachlich auf die Polarisierung der Umgebung durch die jeweiligen
Metall-Ionen ankommt, wie stark eine Grenzflachen-Wechselwirkung ist.

Das Spektrum des Metallzentrums, Fe 2p, unterscheidet sich, auch fiir den Haupt-
peak, bei den verschiedenen Schichtdicken. Es wird angenommen, dass die Ande-
rungen wieder auf die Shake-up Strukturen des F 1s Signals zuriickzufiihren sind.
Der zweite Unterschied ist wieder fiir die diinnste Schicht zu beobachten: Eine
Ladungstransfer-Komponente bei niedrigerer Bindungsenergie als das Hauptsignal.
Diese Komponente ist etwas intensiver als fiir FePc auf STO, aber deutlich schwécher
als die Grenzflachen-Wechselwirkungskomponenten, die fiir die Cobalt enthaltenen
Ubergangsmetall-Phthalocyanine auf Strontiumtitanat gemessen wurden.

Die Ergebnisse der Experimente auf Strontiumtitanat zusammenfassend, lassen
sich folgende allgemeine Erkenntnisse festhalten: Erstens, Cobalt enthaltene Phtha-
locyanine haben eine grofere Grenzflichen-Wechselwirkungskomponente als Eisen
enthaltene Phthalocyanine, was vermutlich auf eine starkere Wechselwirkung zuriick-
zufithren ist, die fiir Cobalt typisch zu sein scheint. Vollsténdig fluorierte Phthalocya-
nine zeigen eine starkere Grenzflaichen-Wechselwirkung als unfluorierte Phthalocya-
nine, wobei die Wechselwirkung so stark ist, dass an der Grenzflache Fluorid-Ionen
abgespalten werden. Zweitens ist es uns mit den Methoden im Heimlabor nicht ge-
lungen, in den Substratspektren Hinweise auf den, in den Organikspektren beobach-
teten, Ladungstransfer beziehungsweise vor allem den Bindungspartner, Sauerstoff,
Titan oder Strontium, des Ladungstransfers zu finden.

Auch hier sollen die Bindungsenergien und Verschiebungen der verschiedenen Ele-
mente tabellarisch zusammengestellt werden. Zunéchst werden die Substrate in Ta-
belle [4.7] abgehandelt. Dann folgen die Signale der Organiken in den Tabellen
und [£.10] In den folgenden Absétzen werden die Tabellen noch weiter erlautert.

Beim Vergleich der Bindungspositionen der Substratsignale fiir alle Experimen-
te, die auf nach Préparationsmethode I prépariertem STO durchgefiihrt wurden,
fallt auf, dass es zwei Fille, CoPc und FePcFq, gibt, in denen alle Substratsi-
gnale eine konstante Verschiebung zu kleinerer Bindungsenergie machen nach Auf-
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Abbildung 4.43: F 1s Peakfit und F KLL Spektrum fiir verschiedene Schichtdi-
cken von FePcF 4 auf STO(100): a) F 1s, b) F KLL. Das Fluor-
Spektrum zeigt, dass an der Grenzfliche einige Fluor-Atome ab-
gespalten werden. Das F KLL Spektrum zeigt eine minimale Ver-
schiebung mit abnehmender Schichtdicke, die nur per Peakfit er-
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4.3 Strontiumtitanat

Tabelle 4.7: Peaklagen und Verschiebungen der Substrat-Signale der verschiede-
nen Ubergangsmetall-Phthalocyanin Préparationen auf Strontiumti-
tanat, das nach der Methode von Praparation I vorbereitet wurde. In

der Tabelle sind die Komponenten mit absoluten Bindungsenergien in
Elektronenvolt angegeben.

Prap I EXp CoPc BESubstrat BEdiCker Film

O1s 530,5 530,3
Ti2p 4592 459.0
Sr3d 133.8 133,6
Prap I EXp COPCFlG BESubstrat BEdicker Film
O1s 530,2 530,2
Ti2p 458.,9 458.,9
Sr3d 133,5 133.5
Prap I EXp FePc BESubstrat BEdicker Film
O1s 530,4 530,4
Ti2p 459,2 459,2
Sr3d 133.8 133.,8
Prap I EXp FePCFlG BESubstrat BEdiCker Film
O1s 530,5 530,2
Ti2p 4592 4589
Sr3d 133,8 133,6
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Tabelle 4.8: Peaklagen und Verschiebungen der C 1s Signale der Ubergangs-
metall-Phthalocyanine auf Strontiumtitanat, das nach der Methode
von Préaparation I vorbereitet wurde. In der Tabelle sind fiir die C-1
Komponente absolute und fiir die C-2 und C-3 Komponenten relati-
ve Bindungsenergien angegeben. Die Energien sind in Elektronenvolt

angegeben.
dicker Film 1 ML
BE(C-1) ABE(C-2) ABE(C-3) BE(C-1) ABE(C-2) ABE(C-3)
CoPc 284.6 +1,3 - 284.9 +1,2 -
FePc 284,7 +1,3 - 285,1 +1,1 -
CoPcF,q  284,8 +1,1 +2,4 285,2 +0,8 +2,3
FePcF 285,1 +1,1 +2,1 285.,5 +0,9 +2,3

dampfen der Organik. Ein solch einheitliches Verhalten spricht fiir eine Veranderung
der Lage der Fermi-Energie oder eine Bandverbiegung. Da dieses Verhalten nur bei
zwei von vier Experimenten und bei unterschiedlich substituierten Ubergangsmetall-
Phthalocyaninen auftritt, lasst sich die Ursache nicht identifizieren. Siehe auch die
Analyse weiter oben im Fliefstext.

Fiir alle verwendeten Organiken zeigt der Kohlenstoff-Peak einen Shift von 0,3 bis
0,4eV zu hoherer Bindungsenergie mit abnehmender Schichtdicke. Dieses einheit-
liche Verhalten spricht fiir Verdnderungen wie eine Bandverbiegung an der Grenz-
flache aufgrund eines Ladungstransfers vom Substrat auf die Organik. Gleichzeitig
verringert sich fiir alle Organiken mit abnehmender Schichtdicke der Abstand der
C-1 und C-2 Komponente, was auf eine unterschiedliche Beeinflussung durch die
Wechselwirkung an der Grenzfliche hindeutet. Bei den fluorierten Ubergangsmetall-
Phthalocyaninen ist fiir die C-3 Komponenten kein klarer Trend zu beobachten.

Fiir alle verwendeten Organiken zeigt der Stickstoff-Peak eine Verschiebung zu
héherer Bindungsenergie, wobei der Wert fiir jedes Ubergangsmetall-Phthalocyanin
anders ist. Dies kann bedeuten, dass die an der Grenzflache stattfindenden Wechsel-
wirkungen sich unterschieldich stark auf die Stickstoff-Atome der Ubergangsmetall-
Phthalocyanine auswirken.

Auch der Fluor-Peak zeigt eine Verschiebung zu héherer Bindungsenergie an der
Grenzflache. Dadurch das Fluor-Atome abgespalten werden, gibt es eine zusétzliche
Komponente, die fiir die beiden Molekiile bei einer dhnlichen, niedrigeren Bindungs-
energie als das Hauptsignal auftritt. Beim CoPcF,4 wurden mehr Fluor-Atome ab-
gespalten, daher ist die zusétzliche Komponente auch bei einer dickeren Schicht zu
erkennen, wobei das Signal dichter an den Hauptpeak heranverschoben wurde.
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Tabelle 4.9: Peaklagen und Verschiebungen der N 1s Signale der Ubergangsmetall-
Phthalocyanine auf Strontiumtitanat, das nach der Methode von Pra-
paration I vorbereitet wurde. In der Tabelle sind die N-1 Komponenten
mit absoluten Bindungsenergien in Elektronenvolt angegeben.

BEdicker Film  BE1mL

CoPc 399,1 399,2
BEgicker Film  BE1ML

CoPcF,, 3989 3994
BEgicker Film  BE1ML

FePc 399,0 399,4
BEdgicker Film  BE1mL

FePcF 4 399,2 399,5

Tabelle 4.10: Peaklagen und Verschiebungen der F 1s Signale der fluorierten Uber-
gangsmetall-Phthalocyaninen auf Strontiumtitanat, das nach der Me-
thode von Praparation I vorbereitet wurde. In der Tabelle sind die
F-1 Komponenten mit absoluten Bindungsenergien und die FE-1 mit
relativen Bindungsenergien angegeben. Alle Bindungsenergien sind in
Elektronenvolt angegeben.

CoPcFi5  BEgicker Fitm  BE1mp

F-1 687,2 688,0
FE-1 21 33
FePcFs  BEdgicker Fim  BE1vL
F-1 6374 6382
FE-1 - -3,0
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4.3.2 Praparationsmethode Il
4.3.2.1 Praparation und Charakterisierung des Substrats

Es wurde der Versuch unternommen eine reine Terminierung zu erzeugen, wobei ei-
ne TiO,-Terminierung als besser zu realisieren betrachtet wurde. Es wurde versucht
diese durch Aufdampfen zu erreichen. Die genauen Parameter konnen im Abschnitt
Experimentelles, Kapitel [3.5] Praparation, Unterpunkt Strontiumtitanat nach-
gelesen werden. Beim ersten Versuchsdurchlauf wurde fiir das Substrat mit der auf-
gedampften TiO,-Schicht eine Austrittsarbeit von 4,15V gemessen, was fiir eine ge-
mischte Terminierung mit minimalem Uberschuss an TiO,-Doménen spricht. Die da-
zugehorige Stochiometrie von Titan zu Strontium zu Sauerstoff betrégt 1:1,28:2,61.
Damit haben sowohl der Strontium- als auch der Sauerstoff-Anteil abgenommen.
Eine mogliche Erkldrung ist, dass eine Terminierung mit einem erhohten Anteil
an TiO,-Doménen erreicht wurde und gleichzeitig einige Sauerstoff-Vakanzen er-
zeugt wurden. Die andere mogliche Erklarung ist, dass die Reinigungsschritte sowie
das Aufdampfen von Titan zu einer nicht-stochiometrischen Erhéhung des Titan-
Anteils gefiihrt haben. Von den beiden Erklarungen ist die zweite Erkléarung deutlich
wahrscheinlicher. Zusétzlich wird hier auch noch ein Blick auf das Photoelektronen-
Beugungssignal geworfen (vergleiche Abb. [4.44). Der Intensitéitsverlauf ist jetzt et-
was unklarer, wirkt aber mit der ungefdhr gleichen Intensitét bei 15° und 25° eher
wie Ergebnisse in der Literatur, die fiir eine SrO-Terminierung beobachtet wurden.
Nachdem zusétzliches Titan in einer Sauerstoff-Atmosphére aufgedampft wurde, er-
scheint dieses Ergebnis etwas erniichternd, reflektiert aber einerseits sehr gut die
hohe Tiefeninformation der Réntgenbeugung und andererseits die Leichtigkeit mit
der beim Erhitzen Strontiumtitanat-Kristalle durch Sr-Ausscheidung eine gemischte
Oberflache erhalten trotz Aufdampfens einer reinen TiO,-Schicht.

Die Substratspektren (O 1s, Ti2p, Sr3d) zeigen, wie auch schon fiir die Experi-
mente mit Priaparationsmethode I, keine Verdnderung in der Peakform. Somit bieten
die zur Verfiigung stehenden Mittel keine Moglichkeit, die Auswirkung einer mog-
lichen Wechselwirkung auf das Substrat oder den Bindungspartner einer solchen
Wechselwirkung zu identifizieren.

Es wurde ein zweites Experiment durchgefiihrt, um das erste zu reproduzieren.
Hierbei wurde, obwohl die Praparationsparameter gleich zu sein schienen, fiir das
Substrat nach dem Aufdampfen eine Austrittsarbeit von 3,93 eV gemessen. Dieser
Wert passt gut zu Werten um 3,90 eV, wie er fiir die Substrate nach der Praparation
nach Préaparationsmethode I bestimmt wurde. Diese Austrittsarbeit wiirde fiir eine
gemischte Terminierung mit einem minimalen Uberschuss an SrO-Doménen spre-
chen. Die dazu bestimmte Stochiometrie betriagt fiir das Verhéltnis Titan zu Stron-
tium zu Sauerstoff 1:1,45:2,80. Dieses Ergebnis ist sehr dhnlich zu dem fiir Praparati-
on I gefundenen Ergebnis von 1:1,46:2,85, wodurch das Ergebnis der Austrittsarbeit,
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Abbildung 4.44: Sr3d winkelabhéngige
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Abbildung 4.45: Substratspektren fiirs erste Experiment mit Praparation II (¢p =
4,15eV). Es sind keine Besonderheiten und keine Hinweise auf
Wechselwirkung erkennbar.
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Abbildung 4.46: Substratspektren fiirs zweite Experiment mit Praparation II
(pr = 3,93eV). Es sind keine Besonderheiten und auch keine
Hinweise auf eine Grenzflichen-Wechselwirkung erkennbar.

die auf eine Terminierung mit einem minimalen Uberschuss an SrO-Strukturen hin-
weist, zusatzlich gestiitzt wird. Es ist wichtig zu erwdahnen, dass die unterschiedlichen
Austrittsarbeiten wéhrend des TiO,-Aufdampfschritts entstanden sein miissen, da
die Austrittsarbeit nach den Reinigungsschritten bei beiden Experimenten ziemlich
ahnlich bei 4,09 eV bzw. 4,07 eV lag. Die Unterschiede der Austrittsarbeit nach dem
Aufdampfen kénnten auf Unterschieden im Aufdampfen, wie leicht unterschiedlichen
Mengen an Titan oder die Verteilung iiber die Probe, beruhen.

4.3.2.2 Vergleich der Grenzflachen-Wechselwirkungen von CoPc-Schichten
auf den unterschiedlichen STO-Oberflichen nach Praparation Il

Auf die aufgedampfte TiO,-Schicht wurde als Organik Cobalt(II)-Phthalocyanin
aufgedampft. Die Stickstoff- und Kohlenstoff-Spektren davon zeigen in der dicken
Schicht das typische Aussehen fiir diese Organik. Die Spektrenform &dndert sich an
der Grenzfliche nicht, womit kein Hinweis auf eine Grenzflachen-Wechselwirkung in
diesen Spektren gefunden werden kann. Dies entspricht dem Verhalten, was fiir die
Systeme, die nach Praparationsmethode I hergestellt wurden, beobachtet wurde.

Analog wurde auf das zweite Substrat nach der Préparationsmethode I CoPc
aufgedampft. Wie schon beim ersten Experiment und den Experimenten zur Pra-
parationsmethode I zeigen die Kohlenstoff- und Stickstoff-Spektren ein typisches
Verhalten fiir Phthalocyanine und geben keine Hinweise auf eine Grenzflichen-
Wechselwirkung.
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Abbildung 4.47: Organikspektren von CoPc auf STO(100) aus dem ersten Ex-
periment nach Préparationsmethode II (¢pp = 4,15eV): a)
C1s b) Nl1s. Es sind keine Besonderheiten oder Hinweise fiir
Grenzflachen-Wechselwirkung erkennbar.
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Abbildung 4.48: Organikspektren von CoPc auf STO(100) aus dem zweiten Expe-
riment nach Préparationsmethode II (¢p = 3,93eV): a) Cls b)
N 1s. Es sind, wie schon bei Experiment 1, keine Besonderheiten
oder Hinweise fiir Grenzflichen-Wechselwirkung erkennbar.
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Insofern sind sich die zwei Experimente nach Praparationsmethode II dhnlich, dass
sowohl die Substrat- als auch die bisher besprochenen Organikspektren keine Hinwei-
se fiir eine Grenzflachen-Wechselwirkung zeigen. Somit besteht darin eine grofte Ge-
meinsamkeit fiir alle hier durchgefiihrten Experimente von Cobalt(II)-Phthalocyanin
auf Niob-dotiertem Strontiumtitanat.

Zunéchst wird die Anderung der Co2p Spektren mit der Schichtdicke betrach-
tet. Fiir dickere Filme zeigen sowohl das Spektrum des ersten Experiments als
auch das Spektrum des zweiten Experiments einen Hauptpeak mit dem Peakma-
ximum ungefihr bei 780,5eV und der ausgepragten Multiplettstruktur bei hoherer
Bindungsenergie. Mit abnehmender Schichtdicke verschieben sich die Spektren fiir
beide Experimente zu hoherer Bindungsenergie. Fiir die zwei diinnsten und von der
Grenzflache beeinflussten Schichten zeigen die Spektren von beiden Experimenten
eine Ladungstransfer-Komponente bei kleinerer Bindungsenergie als das Hauptsi-
gnal. Im direkten Vergleich ist diese Komponente bei Experiment 1 minimal grofer
als bei Experiment 2, wobei der Unterschied nicht grofs genug ist, um aufgrund der,
wegen der unterschiedlichen Austrittsarbeiten, vermuteten Unterschiede der Ober-
flache von einer grundsitzlich anderen Wechselwirkung an der Grenzfliche auszu-
gehen. Fiir beide Experimente ist die Ladungstransfer-Komponente, auch bei einer
Monolage, nicht intensiver als die Hauptkomponente, was bedeutet, dass einige aber
nicht alle Molekiile diese Reaktion an der Grenzflache durchlaufen.

Als letztes werden noch die Cobalt-Spektren der beiden Experimente untereinan-
der und mit einem Experiment nach der Praparationsmethode I verglichen. Die drei
Spektren sind sich sehr dhnlich, was die Peakfliche der Ladungstransfer-Komponente
angeht. Daraus wird geschlossen, dass so kleine Unterschiede in der Praparation ei-
ner gemischten Terminierung keinen signifikanten Unterschied fiir die Grenzflachen-
Wechselwirkung bedeuten.

Wie schon fiir Praparation I sollen die Bindungsenergien und Verschiebungen der
verschiedenen Elemente tabellarisch zusammengestellt werden. Zunéachst werden die
Substrate in Tabelle abgehandelt. Dann folgen die Signale der Organiken in den
Tabellen und In den folgenden Absétzen werden die Tabellen noch weiter
erliutert. Die Substrat-Signale zeigen keinerlei Anderung durch das Aufdampfen
der Organik. Mit abnehmender Schichtdicke verschiebt sich der Kohlenstoff-Peak
zu hoherer Bindungsenergie, was ein Hinweis auf eine Bandverbiegung sein kann,
wobei der Abstand zwischen der C-1 und der C-2 Komponente mit zunehmender
Schichtdicke abnimmt, was bedeutet, dass sich die Wechselwirkung unterschiedlich
auf die Atome auswirkt. Auch der Stickstoff-Peak verschiebt sich mit abnehmender
Schichtdicke zu hoherer Bindungsenergie.

Aus den Experimenten auf Strontiumtitanat werden folgende Ergebnisse gezogen:

1. Das Substrat wurde in allen Féllen mit einer gemischten Terminierung priapa-
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Abbildung 4.49: Schichtdickeabhéngige Co2p Spektren: a) Experiment 1 von
Praparationsmethode II, b) Experiment 2 von Préparations-
methode II. Beide Spektren zeigen an der Grenzfliche eine
Ladungstransfer-Komponente, die aber kleiner als der Hauptpeak
ist.
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Abbildung 4.50: Vergleich der Co 2p-Spektren fiir die beiden Experimente nach
Préaparationsmethode II sowie einem Experiment nach Prapara-
tionsmethode I am selben Photoelektronen-Spektrometer wie fiir
die Experimente nach Praparationsmethode II. Die Intensitat der
Ladungstransfer-Komponente ist so ahnlich, dass keine signifikan-
ten Unterschiede bestehen: Daraus wird geschlossen, dass so ge-
ringe Unterschiede in der Terminierung keinen Unterschied fiir die
Starke der Grenzflachen-Wechselwirkung darstellen.

Tabelle 4.11: Peaklagen und Verschiebungen der Substrat-Signale der verschiede-
nen Ubergangsmetall-Phthalocyanin Priparationen auf Strontiumti-
tanat, das nach der Methode II prapariert wurde. In der Tabelle sind
die Komponenten mit absoluten Bindungsenergien in Elektronenvolt

angegeben.

Prap II EXp CoPc 1 BESubstrat BEdicker Film
O1s 530,5 530,5
Ti2p 459,1 459,1
Sr3d 133,7 133,7

Prap II EXp COPC 2 BESubstrat BEdicker Film
O1ls 530,3 530,3
Ti2p 459,1 459,1
Sr3d 133,7 133,7
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Tabelle 4.12: Peaklagen und Verschiebungen der C 1s Signale der Ubergangsmetall-
Phthalocyanine auf Strontiumtitanat, das nach der Methode von Pra-
paration I vorbereitet wurde. In der Tabelle sind fiir die C-1 Kom-
ponente absolute und fiir die C-2 und C-3 Komponenten relative
Bindungsenergien angegeben. Die Energien sind in Elektronenvolt

angegeben.
dicker Film 1 ML
BE(C-1) ABE(C-2) BE(C-1) ABE(C-2)
CoPc Exp. 1 2844 +1,3 2849 +1,2
CoPc Exp.2 2845 +1,3 284.9 +1,1

Tabelle 4.13: Peaklagen und Verschiebungen der N 1s Signale der Cobalt-
Phthalocyanine auf Strontiumtitanat, das nach der Methode von Préa-
paration II vorbereitet wurde. In der Tabelle sind die N-1 Komponen-
ten mit absoluten Bindungsenergien in Elektronenvolt angegeben.

BEdgicker Film  BE1mp
CoPc Exp. 1 398.9 399.3
BEgicker Film  BE1ML
CoPc Exp. 2 399,0 399,2
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riert, wobei kleine Unterschiede in der Austrittsarbeit bestanden, die mogli-
cherweise ein Hinweis auf geringfiigige Unterschiede in der Terminierung sind.

. Es konnte eine Grenzflichen-Wechselwirkung in Form eines Ladungstransfers
vom Substrat auf das Metallzentrum des Ubergangsmetall-Phthalocyanins be-
obachtet werden

. Mit den im Heimlabor zur Verfiigung stehenden Messmethoden konnte ex-
perimentiell nicht der Bindungspartner dieses Ladungstransfers im Substrat
nachgewiesen werden. Aufgrund der in dieser Arbeit durchgefiithrt Versuche
mit unterschiedlichen Substraten lassen sich zumindest Uberlegungen dazu
anstellen: Beim epitaktischen Nickeloxid befinden sich Metall-Tonen des Oxids
in der Kristalloberfliche, wobei Sauerstoff-lonen eher eine inerte Oberflache
schaffen, und es wurde an der Grenzfliche ein Ladungstransfer vom Substrat
auf das Metallzentrum des Cobalt-Phthalocyanins beobachtet. Bei den Rutil-
Einkristallen besteht die dufserste Kristallschicht aus Reihen von Sauerstoff-
Ionen. Die Wechselwirkung, die an der Grenzfliche beobachtet wurde, be-
steht in einem mutmaflichen Ladungstransfer vom Substrat in das LUMO
der Ubergangsmetall-Phthalocyanine. Aufgrund seiner Schichtstruktur weist
Strontiumtitanat eine gute Vergleichbarkeit zum epitaktischen Nickeloxid auf
und es wird an der Grenzflache ein Ladungstransfer vom Substrat auf die Me-
tallzentren der verwendeten Ubergangsmetall-Phthalocyanine beobachtet. Es
wird daher vermutet, dass hier vergleichbar zum epitaktischen Nickeloxid ein
Metall-Ion der gemischten Terminierung der Bindungspartner des Metallzen-
trums der Ubergangsmetall-Phthalocyanine ist.

. An der Grenzfliche werden im Ubergangsmetall-Spektrum die Hauptkompo-
nente und die Ladungstransfer-Komponente beobachtet, wobei bei allen Mo-
lekiilen die Hauptkomponente intensiver als die Ladungstransfer-Komponente
ist.

. Es gibt in Abhéangigkeit des verwendeten Molekiils Unterschiede in der Anzahl
der an der Wechselwirkung beteiligten organischen Halbleiter. Perfluorierte
Ubergangsmetall-Phthalocyanine zeigen eine ausgeprigtere Ladungstransfer-
Komponente als unfluorierte.

. Ubergangsmetall-Phthalocyanine mit einem Cobalt-Metallzentrum zeigen eine
intensivere Ladungstransfer-Komponente als Ubergangsmetall-Phthalocyanine
mit einem Eisen-Metallzentrum.

. Das kann ein Hinweis auf eine unterschiedliche Starke der Grenzflachen- Wechsel-
wirkung sein.

. Perfluorierte Ubergangsmetall-Phthalocyanine verlieren an der Grenzfliche ei-
nige wenige, zwischen eins und drei, Fluor-Atome, die dann an die Metall-Ionen
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im Substrat binden. Die unterschiedliche Starke der Grenzflachenwechselwir-
kung scheint einen Einfluss darauf zu haben, da CoPcF,; mehr Fluor-Atome
als FePcF 4 verliert.

9. Versuche eine reine TiO,-Terminierung durch Aufdampfen zu erreichen, waren
nicht erfolgreich — es wurde auch nur eine gemischte Terminierung erreicht.

10. Die geringen Unterschiede, die fiir die Terminierung beobachtet wurden, er-
gaben keinen Hinweis darauf, dass es einen signifikanten Unterschied fiir die
Starke der Grenzflachen-Wechselwirkung machte.

Die anfangs gestellten Fragen sollen im folgenden Absatz vorgestellt und anschlie-
fsend die Erkenntnisse dazu angegeben werden:

e Zeigen Strontiumtitanat und Rutil-Titandioxid eine dhnliche Grenzflichen-
Wechselwirkung?

e Lauft die Grenzflichen-Wechselwirkung iiber die Metall-Tonen ab? Ist die Grenz-
flachen-Wechselwirkung fiir Strontiumtitanat stirker als fiir Rutil-Titandioxid?

e Spielt es fiir die Starke der Grenzflachen-Wechselwirkung eine Rolle, welches
Metall-Ion an der Oberfliche des Strontiumtitanats ist?

Die Annahme, dass die beiden Substrate eine dhnliche Grenzflachen-Wechselwir-
kung zeigen, stimmt insofern, dass die Grenzflichen-Wechselwirkung in beiden Fal-
len elektronische Prozesse umfasst. Die Art ist fiir die beiden Substrate deutlich un-
terschiedlich: Rutil-Titandioxid zeigt eine schwache Grenzflachen-Wechselwirkung,
die auf einem Elektronentransfer in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital des Mo-
lekiils zu beruhen scheint und die nur in einem Ausnahmefall ins Auge sprang. Hier-
bei scheinen die Stickstoff-Atome die Hauptbindungspartner bei der Grenzflachen-
Wechselwirkung zu sein. Auf Strontiumtitanat gibt es immer einen Ladungstransfer
vom Substrat auf das Metallzentrum der Organik. Gemeinsam haben beide Sub-
strate, dass nur ein Teil der Molekiile an der Grenzflachen-Wechselwirkung beteiligt
ist.

Die durchgefiihrten Experimente ermoglichen nicht die Beantwortung der Frage,
welche Tonen im Strontiumtitanat die Bindungspartner fiir den Ladungstransfer sind.
Die Ergebnisse zeigen aber den Trend, dass die Grenzflichen-Wechselwirkung bei
Strontiumtitanat generell starker ist als bei Rutil-Titandioxid, was am schichtweisen
Aufbau des Strontiumstitanat liegen kann. Damit besteht die Moglichkeit, dass die
Metall-Ionen des Oxids von besonderer Bedeutung fiir die Grenzflachen-Wechsel-
wirkung sind.

Es ist sicher empfehlenswert mehr Datenpunkte zur Verfiigung zu haben und wei-
tere Variationen zu testen, aber mit unserer Préparation scheint es einen vernachlés-
sigharen Unterschied zwischen den unterschiedlichen Terminierungen beziiglich der
resultierenden Stérke der Grenzflichen-Wechselwirkung zu geben.
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In diesem Kapitel sollen die préasentierten Ergebnisse in einen Kontext gesetzt wer-
den, indem durch Vergleiche mit Ergebnissen in der Literatur Beobachtungen ein-
geordnet und Schliisse gezogen werden kénnen.

Die Diskussion wird mit den Ergebnissen zum Nickeloxid begonnen. Es konn-
ten einerseits folgende Beobachtungen gemacht werden: An Grenzflachen zu Cobalt
enthaltenden Ubergangsmetall-Phthalocyaninen kommt es in einigen Féllen zum La-
dungstransfer vom Substrat auf das Metallzentrum der Organik, was anhand einer
zusitzlichen Komponente (BE = 778,2eV) im Co2p Spektrum belegt wird. Diese
Wechselwirkung tritt fiir circa eine Monolage nur fiir einen Teil der Molekiile auf, wie
es vorstellbar ist, wenn die Wechselwirkung nur an bestimmten Stellen, zum Beispiel
Stufenkanten, auftritt. Im Verlauf des Aufdampfens verschiedener Organik-Schichten
verschieben sich die Kohlenstoff- und Stickstoff-Spektren mit abnehmender Schicht-
dicke zu hoherer Bindungsenergie, was ein Hinweis darauf sein kann, dass es zu
einer Riickbindung vom organischen Riickgrat der Organometall-Verbindung zum
Substrat kommt. Wenn die Intensitdt der Ladungstransfer-Komponente im Co 2p
Spektrum mit einem vergleichbaren System, wie CoPc auf epitaktischem Mangan-
oxid auf Silber [120], verglichen wird, ist die Ladungstransfer-Komponente bei Ni-
ckeloxid weniger intensiv. In den Versuchen mit Manganoxid wird bei einer Monolage
nur die Ladungstransfer-Komponente beobachtet und mit wachsender Schichtdicke
der Organik kommt das Hauptsignal hinzu, um schlieklich bei dicken Filmen das
einzige Signal zu sein. Dagegen wurde im Fall von Nickeloxid bei allen Schichtdi-
cken die Hauptkomponente beobachtet und fiir ungeféhr eine Monolage eine weniger
intensive Komponente als die Hauptkomponente, die einem Ladungstransfer zuge-
ordnet werden kann. Ein Grund fiir diesen Unterschied kann darin liegen, dass die
Gitterfehlanpassung zwischen Nickeloxid und Silber nur 2% betriagt, wodurch das
Nickeloxid nur geringfiigig gegeniiber seiner natiirlichen Gitterparameter verspannt
wird. Die Gitterfehlanpassung betragt fiir Manganoxid 8, 8%, wodurch eine deutli-
che Gitterverspannung auftritt, die wiederum eine wegen der groften Gitterfehlan-
passung starke Polarisierung der Manganoxid Kristallzellen bewirkt. Diese erhéhte
Polarisierung kann dann auch zu einer erhohten Reaktivitét fiihren.

Aufgrund dieser Ergebnisse gibt es gute Griinde weitere Untersuchungen mit epi-
taktischem Nickeloxid, das wegen der Lage wichtiger Peaks anspruchsvoll ist, durch-
zufithren. Zum Beispiel wurde nicht der Einfluss der Fluorierung des Ubergangsmetall-
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Phthalocyanins oder der Austausch des zentralen Ubergangsmetall-Ions auf die
Grenzflachen-Wechselwirkung untersucht. Fiir weitere Versuche sollten die folgen-
den Dinge beachtet werden, um nicht durch unnétige Fehler die Arbeit zu erschwe-
ren. Eine bereits behobene Schwierigkeit besteht im Ersetzen des alten, das En-
de seiner Lebenszeit erreichenden Channeltron- Detektorsystems durch einen 1D-
Verzogerungsschleifen-Detektor, womit wieder eine deutlich héhere Signalintensitét
erreicht wurde. Insbesondere bei weniger intensiven Signalen, wie zum Beispiel das
Co2ps,, Signal bei einer Monolage, ist dies ein zeit- und verschmutzungsminimie-
render Faktor. Ein sehr wichtiger Faktor ist, dass die Probe nicht verschmutzt. Die
hier préasentierten Ergebnisse zeigen deutlich, dass mit zunehmender Praparations-
erfahrung immer verwertbarere Ergebnisse erhalten wurden. Fiir nutzbare Ergeb-
nisse sollte also einige préaparative und gerédtetechnische Erfahrung vorhanden sein
und jede sinnvolle Méglichkeit zur Verkiirzung der Messungen und vielleicht sogar
der Praparation genutzt werden, um die Verschmutzung der Probe zu minimie-
ren. Auferdem sollte in neuen Experimenten versucht werden, fiir die Grenzflachen-
Schichten zunéchst etwas dickere Schichtdicken anzupeilen: vielleicht Schichtdicken
zwischen 0,35 nm bis 0,8 nm. Die Ni2p Spektren und die LEED-Bilder zeigen, dass
es erfolgreich, zuverlédssig und reproduzierbar bei mehreren Praparationen gelun-
gen ist, epitaktische, reine Nickeloxid-Schichten zu préparieren, was eine Bestéti-
gung der verwendeten Préparation, wie zum Beispiel das Ausfrieren von kontami-
nierendem Wasserdampf aus der Sauerstoff-Zuleitung oder das Tempern wéahrend
des Aufdampfens des Nickels, ist. Diese Arbeitsweise wurde nach Beobachtung von
Hydroxid-Spuren in einigen frithen Experimenten eingefiihrt und aufgrund des FEr-
folges beibehalten. Das Aufdampfen des Nickels sowie die Regelung der Sauerstoff-
Atmosphire erfordern etwas Ubung und Vertrautheit mit dem Messgerit, daher
ist es empfehlenswert vor einem vollstdndigen Experiment die Einzelschritte der
Praparation, wie Nickel aufdampfen, oder Organik verdampfen, separat zu iiben.
Aufserdem sollte der Transfer innerhalb der zur Organik-Kammer umfunktionier-
ten Schleuse zwischen den zwei Transferstangen geiibt werden und gegebenenfalls
mit einem auf dem Schleusenfenster positioniertem Spiegel erleichtert werden. Auf-
grund der mehrfachen Bestitigung der erfolgreichen Praparation eines epitaktischen
Nickeloxid-Films kénnte dariiber nachgedacht bzw. diskutiert werden, zumindest bei
einigen, zukiinftigen Experiment-Durchlédufen auf die Messung der LEED-Bilder der
Nickeloxid-Bilder zu verzichten, um damit Zeit einzusparen und die Probe weniger
verschmutzen zu lassen. Da fiir die LEED-Messung die Probe verfahren wird, diirfte
es sich insgesamt um eine Zeitersparnis von 20 bis 30 Minuten handeln, was bei
der erhohten Bindungswahrscheinlichkeit von Nickel gegeniiber Silber eine Verdre-
ckung durch Kohlenstoff-Kontaminationen reduziert. Es gilt aufserdem zu beachten,
dass das eingeschaltete LEED darauf abgesetzte Kontaminationen in das Ultrahoch-
vakuum abgibt und damit die Probe zusétzlich verschmutzen kann.

Bei der zunéchst isolierten Betrachtung der Titandioxid-Ergebnisse, bevor Verglei-
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che zwischen den Systemen vorgenommen werden, ist die erste Beobachtung, dass
vollstandig fluorierte Phthalocyanine eine stiarkere Grenzflachen-Wechselwirkung als
unfluorierte zeigen. Dies Ergebnis ist gut vergleichbar mit dhnlichen Literatur-Ergeb-
nissen: Zum Beispiel beschreiben Balle et al. [I53] einen Ladungstransfer bei Kupfer-
interkaliertem Graphen, der nur fiir das perfluorierte Cobalt(II)-Phthalocyanin be-
obachtet wird.

Es gibt eine zweite beobachtete Erkenntnis, welche dhnlich zu Ergebnissen ist,
die in der Literatur (Palmgren et al.) gefunden werden. Eine Schwierigkeit fiir un-
sere Experimente wie fiir die Arbeiten in der Literatur besteht darin, dass bisher
keine kontrollierte, systematische Variation der Defektzahlen und damit eine Un-
tersuchung der moglichen Auswirkungen auf die Grenzflichen-Wechselwirkung er-
reicht wurde. Aus den hier vorgelegten Ergebnissen und der sorgfaltigen Analyse der
in der Literatur prasentierten Ergebnisse, wird der folgende Schluss gezogen: Die
Grenzflachen-Wechselwirkung scheint eher von der Oberflichenbeschaffenheit wie
Rauigkeit, Grofke der Oberflichen-Doménen als von der reinen Anzahl der Defekte
abzuhéngen. Als Beispiel dient der Fall, in dem sehr viele Defekte beobachtet wur-
den und die LEED-Bilder eine hexagonale Struktur aufweisen. Was bedeutet, dass
die Oberfliache in eine anders geordnete Struktur umgewandelt wurde. Die dort be-
obachtete stiarkere Grenzflichen-Wechselwirkung wird nachgewiesen durch Hinweise
auf die Abspaltung von Fluorid-Ionen in den F 1s Spektren und eine deutliche grofe-
re Grenzflichen-Wechselwirkungskomponente im Stickstoff-Spektrum. Diese Effekte
werden fiir eine in ihrer Struktur deutlich verédnderte Oberfliche vielleicht deshalb
beobachtet, weil die Defekte durch die verdanderte Oberflichenstruktur tiberhaupt fiir
eine Wechselwirkung zugénglich sind. Wie im Lehrbuch ,Defects at Oxide Surfaces”
von Jupille und Thornton ausfiihrlich fiir MgO dargelegt, sind Kristall-Fehlstellen
besonders effektiv im Binden von Elektronen, sogenannte , Elektronen-Fallen“. Mes-
sungen fiir diese Arbeit haben zwar gezeigt, dass die Defekte eher im Festkorper sind,
trotzdem soll hier eine Abschéatzung versucht werden. Diebold et al. schitzen in ihren
STM-Arbeiten [32] den Anteil an Sauerstoff-Vakanzen bei den verbriickenden Sauer-
stoffen einer Rutil (110)-Oberflache auf 7%=+3% ab. Dies konnte dann die Obergrenze
an reaktiven Adsorptionsstellen sein, die eine Rutil-Oberfliache zur Verfiigung stellt.
Im Zuge dieser Doktorarbeit betrug der Anteil der Grenzflichen-Komponente in den
Stickstoff-Spektren tiblicherweise zwischen 4 und 12%, was moglicherweise der Zahl
an Vakanzen unter den verbriickenden Sauerstoff-Ionen entspricht. Fiir eine deutliche
in ihrer Ordnung gestorten Oberfliche war der Anteil der Grenzflachen-Komponente
im Stickstoff-Spektrum deutlich intensiver (32%), weil die mehr vorhandenen De-
fekte auch besser zugdnglich waren.

In der Literatur beschriebene Untersuchungen von einkristallinen Titandioxid-
Oberflichen mit atomar auflosenden Verfahren, wie z. B. der Raster-Tunnelmikro-
skopie (STM), beobachten sowohl Sauerstoff-Leerstellen der verbriickenden Sauer-
stoff-Ionen in der &ufersten Schicht [28][169] als auch Titan-Ionen an Zwischengit-
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5 Diskussion der Ergebnisse

terpldtzen unterhalb der Kristalloberflache |28]. Urspriinglich wurde in der hier vor-
gelegten Arbeit die Annahme aufgestellt, dass die Titan-Ionen der Bindungspartner
beim Ladungstransfer an der Grenzflache sind. Das Studium der Literatur, hier ins-
besondere Ishida et al., zeigt, dass Untersuchungen mit Raster-Tunnelmikroskopie
von Cobalt(II)-Phthalocyanine auf einem Rutil-Einkristall mit (110)-Orientierung
folgende Ergebnisse finden: Bei einer niedrigen Aufdampfraten auf ein bei Raum-
temperatur gehaltenes Substrat wurden mobile Organik-Molekiile beobachtet, was
fiir eine schwache Grenzflichen-Wechselwirkung spricht. Unter anderen Reaktions-
bedingungen, wie zum Beispiel eine erhéhte Substrattemperatur oder eine noch
niedrigere Aufdampfrate, wurden aber auch immobile Molekiile beobachtet. Fiir
einen Vergleich ist es wichtig anzumerken, dass die schnelle Aufdampfrate in dieser
Quelle 0,5nmh™" betréigt, wihrend fiir die Experimente dieser Dissertation deut-
lich hohere Raten von 0,1nmmin~' bis 0,3 nmmin~! verwendet wurden, was we-
nigstens die 12-fache Rate ist. Den Einfluss der Aufdampfrate belegt die Beobach-
tung von Yamashita et al., dass ein Faktor, der bestimmte mit welcher Kristall-
Phase Titanylphthalocyanin-Molekiile auf einem Saphir-Substrat aufwuchsen, die
Aufdampfgeschwindigkeit ist [I70]. Neben der Unbeweglichkeit der Molekiile wird
auch beobachtet, dass die unbeweglichen Molekiile nicht die typische kreuzférmige
Symmetrie aufweisen, sondern rund erscheinen. Die Molekiile adsorbieren mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit an zwei unterschiedlichen Plétzen. Dies sind einerseits ver-
briickende Sauerstoff-Tonen und andererseits die fiinffach-koordinierten Titan-Ionen.
Ishida et al. haben in ihrem Versuch nicht beobachtet, dass die Adsorptionsplétze,
insbesondere Sauerstoff-Vakanzen, da hiervon viele ohne adsorbierte Molekiile zu
sehen seien, oder Titan- Tonen an Zwischengitterplédtzen sind, welche durch die elek-
trische Polarisation der Umgebung in dem STM-Bilder auffallen, aber sogar bei
einer fast geschlossenen Monolage keine Molekiile an der Oberflache adsorbieren.
Der genaue Mechanismus der Grenzflichen-Wechselwirkung kann somit zwar nicht
bestimmt werden, die Literaturergebnisse unterstiitzen, aber die Beobachtung, dass
fiir einen deutlichen Effekt eine starke Verdnderung der Substrat-Oberfliche ge-
schehen muss. Auferdem gibt es dort noch keine Hinweise, an welchem Adsorpti-
onsplatz eine Grenzflichen-Wechselwirkung stattfindet und ob der Bindungspartner
ein Metall-Ton oder ein Sauerstoff-Ton ist.

Ein Ergebnis, welches zum einen in der Literatur beschrieben wird und trotz-
dem gegentiber vielen anderen Verdffentlichungen heraussticht, ist, dass Eisen(II)-
Phthalocyanin auf einer Rutil-Titandioxid Einkristall-Oberflache eher iiber die Stick-
stoff-Atome mit dem Substrat wechselwirkt und es dabei einen Ladungstransfer in
das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) zu geben scheint. Dies Resul-
tat ist bei Palmgren et al. fiir FePc auf Rutil TiO, mit einer (110)-Orientierung
beobachtet worden [27]. Auf der anderen Seite gibt es viele Verdffentlichungen,
in denen beschrieben wird, dass die Grenzflachen-Wechselwirkung zwischen einem
Ubergangmetall-Phthalocyanin und einem Substrat eher {iber einen Ladungstransfer
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auf das Metallzentrum der Organik stattfindet. Als Beispiel fiir FePc auf einkristal-
linen Metallsubstraten wird hier Petraki et al. angefiihrt [149] oder auch fiir CoPc
auf einkristallinen Substraten aus Ubergangsmetalloxiden ist Glaser et al. ein gutes
Beispiel [126].

Es wurde in dieser Arbeit auf zwei Literatur-Quellen mit Experimenten von Uber-
gangsmetall-Phthalocyaninen auf Rutil-Titandioxid Oberflichen verwiesen, die star-
ke Grenzflachen-Wechselwirkungen beobachtet hatten: Palmgren et al. [27] und Sin-
ha et al. [26]. Das es sich dort nicht um Einzelfille handelt, zeigen die Arbeiten von
insbesondere S. Yu et al., bei denen im ersten Fall Titanylphthalocyanin-Molekiile
(TiOPc) auf Titandioxid mit (110)-Rutilkristallstruktur eine zusétzliche Komponen-
te bei hoherer Bindungsenergie im Stickstoff Spektrum zeigen [I71], bei denen im
zweiten Fall aufgedampftes Titanylphthalocyanin durch Heizen sich kristallin auf
Titandioxid mit (110)-Rutilkristallstruktur anordnet und zu einem sehr schnellen,
16 fs, Ladungstransfer in der Lage ist [I72] sowie bei denen im dritten Fall Zink-
Phthalocyanin, nach Interpretation der Autoren, einen Ladungstransfer auf das Mo-
lekiil inklusive einer Riickbindung zum Titandioxid mit (110)-Rutilkristallstruktur
zeigt [I73]. Die Autoren dieser verschiedenen Veroffentlichungen geben hauptséch-
lich zwei Interpretationsansétze fiir die starken Verdnderungen in den Stickstoff-
Spektren: Auf der einen Seite die verdinderte Umgebung an der Grenzflache und auf
der anderen Seite eine chemische Reaktion an der Grenzfliche die unter Umstan-
den die Molekiile verdndert. Die Verdffentlichung von Sarasola et al. [174] versucht
eine eigene Erklarung, dass eine Hydrierung der Phthalocyanine durch Wasserstoff-
Atome aus, auf Titandioxid sogar vermehrt auftretenden, Hydroxiden stattfindet,
wobei auch vorgerechnet wird, dass der Bruch der Aromatizitit der Phthalocyanine
leicht zu bewerkstelligen sei. Als Beleg wird angefiihrt, dass in den Experimenten
fiir die Veroffentlichung eine Temperaturabhéngigkeit fiir die zusétzliche Komponen-
te, bei 1,6 bis 1,8 eV hoherer Bindungsenergie, in den Stickstoff Spektren gefunden
werde: Bei Raumtemperatur werde diese zuséatzliche Komponente nicht beobachtet,
dafiir aber bei niedrigerer Temperatur, was dafiir spreche, dass eine hohere Tem-
peratur zur Abspaltung dieser zusétzlichen Wasserstoffe fiihre. Die im Zuge der
hier vorgestellten Arbeit gefundenen Ergebnisse sowie die Ergebnisse von Palmgren
et al. und S. Yu et al. beobachten die zusétzliche Komponente fiir ein Substrat
bei Raumtemperatur, was nahelegt, dass es sich moglicherweise um einen ande-
ren Prozess handeln konnte als die von Sarasola vorgeschlagene Hydrierung, der zu
der zusatzlichen Komponente fithrt, die in diesen Arbeiten gefunden wird. Es er-
scheint zum Beispiel vorstellbar, dass die Aufdampfbedingungen bei Sarasola et al.
bei Raumtemperatur eine Diffusion der Molekiile auf der Substratoberfliche erlau-
ben, so dass die Molekiile zu den energetisch giinstigsten Punkte diffundieren und
erst dort adsorbieren, wodurch keine spezielle Grenzflaichen-Wechselwirkung auftritt
und wodurch nur eine Komponente im Spektrum zu beobachten ist. Zuséatzlich ver-
weisen Sarasola et al. auf die Arbeit von Lowvat et al. die eine zusétzliche Komponente
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5 Diskussion der Ergebnisse

im Stickstoff Spektrum bei der Adsorption von Tetraphenyl-Porphyrin auf Titan-
dioxid mit einer (110)-Rutilstruktur auch mit Hydrierung erkliaren [I75]. Alle diese
experimentellen Ergebnisse wirken in sich logisch und es lassen sich auch auf alle
zutreffende Modelle aufstellen— trotzdem liegt bisher kein experimenteller Beweis
vor, der genau einen dieser Mechanismen belegt. Mit den Ergebnissen dieser Disser-
tation gibt es nur eine einschrinkende Anmerkung zur Hydrierungshypothese: Die
jetzt vorgelegten Ergebnisse dieser Dissertation sind wesentlich durch die deutliche
Anderung der Struktur unter Erzeugung von Sauerstoff-Vakanzen beeinflusst, wo-
durch die Wasserstoff-Diffusion auf der Oberfliche durch fehlende Bindungspartner
(Sauerstoff-Ionen) sowie viele zu iiberbriickende Stufenkanten eher erschwert werden
sollte. Die Ergebnisse dieser Dissertation passen damit schlechter zu der Erklarung
der Extrakomponente im Stickstoff Spektrum durch eine Hydrierung des Molekiils.

Abschliefiend lisst sich festhalten, dass alle diese Uberlegungen zu zwei driingen-
den Fragen fiir die weitergehende Forschung fithren: Warum findet in dieser Kon-
stellation die Grenzflaichen-Wechselwirkung am Stickstoff statt? Und wie genau lauft
dieser Prozess ab?

Weitere Beobachtungen bei den Rutil-Titandioxid Experimenten haben vielleicht
eine grofkere Bedeutung, da sie noch nicht in der Literatur beschrieben sind oder
auch der durch die Literatur vorgegebenen Erwartung widersprechen. Das erste ent-
sprechende Ergebnis ist, dass die Orientierung der Oberfliche der Einkristalle keinen
signifikanten Effekt auf die Stiarke der Grenzflichen-Wechselwirkung hat. Die Lite-
ratur kam fiir Tests, wie die Spaltung von Wasser auf einer (100)-, verglichen mit
einer (110)-orientierten Rutil-Titandioxid Einkristall-Oberfliche, zu dem Ergebnis,
dass die (100)-Orientierung reaktiver als die (110)-Orientierung sei [142][143][144]. In
unseren Ergebnissen hatte die Orientierung keinen deutlich beobachtbaren Einfluss.

Noch ein Ergebnis, das so nicht in der Literatur beschrieben wird, ist, dass die
Grenzflachen-Wechselwirkungskomponente im Stickstoff-Spektrum von FEisen(II)-
Phthalocyaninen stirker ausgeprégt ist als bei Cobalt(II)-Phthalocyanin. Bei Grenz-
flachen-Wechselwirkungen auf anderen Substraten erscheint CoPc als das stérker
wechselwirkende der beiden Ubergangsmetall-Phthalocyanine. Dieser generelle Trend
lasst sich auch mit den dynamischen Relaxationsenergien untermauern, die den
qualitativen Trend aufweisen, dass die dynamische Relaxationsenergie fiir FePcF,
auf hexagonalem Rutil-Titandioxid am hochsten ist, die zweithéchste dynamische
Relaxationsenergie wird fiir CoPcF,4 auf STO beobachtet, die dritthéchste gibt
es fir FePcF,; auf STO und deutlich niedriger ist FePcF,; auf sauerstoffreicher-
préapariertem Rutil-Titandioxid mit (100)-Orientierung. Die Werte der dynamischen
Relaxationsenergien sprechen dafiir, dass im letzten Fall keine Endzustandseffekte
auftreten. Die beiden mittleren Félle beruhen auf so etwas wie Ladungsabschir-
mung. Und der erste Fall enthélt moglicherweise einen Hinweis auf sogar stérkere
Endzustandseffekte wie z. B. die Ladungsabschirmung durch einen Ladungstransfer.
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Im néchsten Schritt werden hier isoliert die Ergebnisse auf Strontiumtitanat be-
trachtet. Eine erste Beobachtung ist, dass unsere Préparation nicht zu einer exklu-
siven Terminierung, entweder nur SrO- oder nur TiO,-terminiert, sondern einer ge-
mischten Terminierung fithrt. Zweitens, fiir die Substrat-Signale wurde abhéngig von
der aufgedampften Organik eine unterschiedliche Verschiebung durch das Aufdamp-
fen der Organik beobachtet, was fiir einen Ladungstransfer oder eine aufgehobene
Bandverbiegung spricht. Eine dritte Erkenntnis ist, dass die Wechselwirkung haupt-
sichlich an einer Ladungstransfer-Komponente im Spektrum des Metallzentrums
fiir die Grenzflache zu erkennen ist. Diese Komponente ist fiir vollstandig fluorierte
Ubergangsmetall-Phthalocyanine stirker ausgeprigt als fiir die unfluorierten und ist
aufserdem ausgeprigter fiir Phthalocyanine mit einem Cobalt-Metallzentrum statt
eines Eisen-Metallzentrums. Die vierte Erkenntnis basiert auf der dritten und ist,
dass die Grenzflichen-Wechselwirkung von allen hier untersuchten Ubergangsmetall-
oxiden bei Strontiumtitanat besonders ausgepréigt ist. Fiir die vollstandig fluorierten
Phthalocyanine wird also nicht nur eine deutliche Ladungstransfer-Komponente in
den Metallspektren beobachtet, aufierdem ist in den Fluor-Spektren erkennbar, dass
an der Grenzflache eine signifikante Anzahl an Fluor-Atomen abgespalten wird, die
dann an das Substrat binden.

Wenn nun die Ergebnisse fiir die Experimente auf Rutil-Titandioxid mit den Er-
gebnissen der Experimente auf Strontiumtitanat verglichen werden, fillt auf, dass
es Unterschiede gibt. Als erstes fillt der Hauptunterschied ins Auge, dass bei Rutil-
Titandioxid die Grenzflichen-Wechselwirkung iiber Stickstoff-Atome der Organik
stattfindet, wahrend bei Strontiumtitanat die Grenzflichen-Wechselwirkung iiber
das Metallzentrum stattfindet, wofiir sich kaum Hinweise bei Rutil-Titandioxid fin-
den lassen. Der Grund dafiir kann in der unterschiedlichen chemischen Zusammen-
setzung der Oberfliche liegen: Fiir Rutil-Titandioxid besteht die &uflerste Schicht
des Kristalls, also die Ionen, die eine Wechselwirkung mit einer adsorbierenden Ver-
bindung eingehen kénnen, aus den eher unreaktiven Sauerstoff-lonen wahrend bei
Strontiumtitanat, je nach Oberflichenterminierung, die Oberfliche aus Sauerstoff-
und Strontium- oder Sauerstoff- und Titan-Ionen besteht. Ein zweiter Punkt besteht
darin, dass es bei Rutil-Titandioxid essenziell ist, dass die Defekte an der Oberflache
zugéanglich sind, damit es zu einer Wechselwirkung kommt. Dies ist nur fiir einen
Teil der Fall, da sich die Defekte gleichméfig mit leichter Préferenz fiir den Kristall
zwischen Kristall und Oberflache verteilen.

Eine Gemeinsamkeit zwischen Rutil-Titandioxid und Strontiumtitanat ist, dass im
Fall einer starken Grenzflaichen-Wechselwirkung Fluor-Atome von der Organik ab-
gespalten werden. Da Strontiumtitanat generell eine starkere Grenzflachen-Wechsel-
wirkung als Rutil-Titandioxid zu haben scheint, wird eine solche Abscheidung von
Fluor-Atomen auch haufiger beobachtet. Titanfluorid ist eine thermodynamisch sehr
stabile Verbindung, mdéglicherweise ist dies ein Grund dafiir, dass auf beiden Ober-
flichen eine Abspaltung von Fluor-Atomen beobachtet wird.
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Alle hier beobachteten Wechselwirkungs- oder Ladungstransfer-Komponenten sind
nicht intensiver als das Hauptsignal, womit, im Vergleich zu Metallsubstraten, die
hier untersuchten und verglichenen Metalloxid-Substrate schwéchere Grenzflachen-
Wechselwirkungseffekte zeigen. Das heifit eine starke Wechselwirkung in einem sol-
chen System ist immer noch schwécher als auf einem Metall-Substrat, auch wenn
die Abspaltung von Fluor-Atomen beobachtet wird.

Die entscheidende Beobachtung bei allen drei Oxid-Substrat Sytemen in diesen
Experimenten war die entscheidende Bedeutung der Oberflachen-Struktur fiir das
Reaktionsverhalten an der Grenzfliche. Diese Arbeit zielte nicht darauf ab, aber
im Gegensatz zu allen untersuchten, anderen die Oberflichen-Wechselwirkung be-
einflussenden Parametern war die Struktur von Bedeutung: Aufgrund seines Auf-
baus zeigte Strontiumtitanat eine starkere Grenzflichen-Wechselwirkung als Rutil
Titandioxid. Dabei war die Terminierung von untergeordneter Bedeutung. Bei Rutil
Titandioxid fand die starkste Wechselwirkung auf einer stark verdnderten, mit mehr
reaktiven Stellen (z.B. Stufenkanten) ausgestatteten Oberfliche statt, wohingegen
die reine Anzahl an Defekten eine geringere Rolle spielte. Bei Nickeloxid zeigten erst
die spéateren, mit mehr Erfahrung (O,-Ausfrieren und aufgedampfte NiO-Schicht
nachtempern) praparierten Proben eine erkennbare Grenzflichen-Wechselwirkung.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zum Abschluss werden noch einmal die wichtigsten Ergebnisse und die Schliisse
daraus in Bezug zur Zielsetzung gesetzt. Dariiber hinaus werden aus den gewonne-
nen Erkenntnissen Verbesserungen oder weiterfithrende Fragestellungen abgeleitet.
Ziel dieser Doktorarbeit war die Untersuchung der Grenzflachen-Wechselwirkungen
zwischen organischen Halbleitern in Form von Ubergangsmetall-Phthalocyaninen
und kristallinen Metalloxid-Substraten, wie Nickel(II)oxid, Titandioxid als Rutil-
Kristalle und Strontiumtitanat. Zur Analyse wurden hauptsichlich die Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie fiir die elektrochemische Charakterisierung der Ma-
terialien und ihrer Grenzflachen und die niederenergetische Elektronenbeugung fiir
die Uberpriifung der Kristallinitéit der Metalloxid-Substrate verwendet.

Nickeloxid ist ein Ladungstransfer-Isolator, der mit einer kubischen
,NaCl-Struktur* wéchst. Davon wurden diinne Filme epitaktisch auf Silber prépa-
riert, wobei die dafiir notwendige strukturelle Verdnderung die Reaktivitat erhcht.
Durch die ,,NaCl-Struktur” besteht die oberste Kristalllage sowohl aus den Metall-
als auch den Sauerstoff-Ionen. Nach dem Aufdampfen von CoPc auf das epitaktische
Nickeloxid wird bei einigen Experimenten in den Co 2p Spektren an der Grenzflache
eine Ladungstransfer-Komponente beobachtet, die bei der Ubertragung von Elek-
tronen vom Substrat auf das Metallzentrum des Cobalt-Phthalocyanins entsteht.
Dabei ist diese Komponente nicht die intensivste Komponente in den Grenzflachen-
Spektren. Der dem Co*"-Hauptsignal zugeordnete Peak ist fiir alle Schichtdicken
das intensivste Signal. Die geringe Intensitét der Ladungstransfer-Komponente deu-
tet entweder auf eine schwache Wechselwirkung oder eine geringe Zahl an fiir diese
Wechselwirkung geeigneten Adsorptionspliatzen hin. An der Grenzflache zeigen die
Kohlenstoff- und Stickstoffspektren eine hohere Bindungsenergie als fiir dickere Fil-
me, was fiir eine Bandverbiegung aufgrund der vom Substrat iibertragenen Ladung
spricht. Die Kohlenstoff-Spektren sind auferdem unterschiedlich von der Wechsel-
wirkung an der Grenzfliache betroffen, wie aus dem verringerten Energieabstand der
Komponenten des Benzol- und Pyrrol-Kohlenstoffs in einem Peakfit der Grenzfla-
che gefolgert wird. Wenn diese Ergebnisse mit fritheren Ergebnissen von CoPc auf
epitaktischem Manganoxid verglichen werden, ist die Ladungstransfer-Komponente
in den Nickeloxid-Messreihen geringer ausgepragt.

Das zweite Substrat Titandioxid ist ein Isolator, der durch Sauerstoff-Leerstellen
halbleitend wird. Dabei wird die Bandliicke von Titandioxid im Laufe der Prépa-
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rationen durch die Erzeugung von Sauerstoff-Leerstellen kleiner. Diesem Mecha-
nismus wurde in dieser Arbeit durch das Angebot von molekularem Sauerstoffgas
beim Tempern, womit die Leerstellen ersetzt werden kénnen, entgegengewirkt. Ty-
pisch fiir die Rutil-Kristalloberflichen sind die Sauerstoff-Reihen, die die Kristalle
abschliefsen und dabei die Titan-Ionen gegeniiber Reaktionspartnern abschirmen.
Die Rutil-Kristalle wurden durch Sputtern gesdubert und anschliefend in Sauerstoff
getempert, wobei in den meisten Féllen im letzten Temperschritt vor dem Auf-
dampfen der Organik variiert wurde, ob Sauerstoff angeboten wurde oder nicht, um
kleine Variation in der Zahl der Defekte zu erzeugen. Es wurden mehrere Mess-
reihen mit FePc und CoPc durchgefiihrt. In den Experimenten konnte eine Grenz-
flachen-Komponente mit einem geringen Peakflachen-Anteil ausschlieflich in den
Stickstoff-Spektren identifiziert werden, die von einer Wechselwirkung an der Grenz-
flache stammt, wofiir es in der Literatur ein Beispiel gibt. Es konnten keine Hinwei-
se auf eine Beteiligung des Metallzentrums der Ubergangsmetall-Phthalocyanine an
der Grenzflichen-Wechselwirkung gefunden werden, was im Vergleich zu zahlrei-
chen Ergebnissen zur Beteiligung des Metallzentrums an der Grenzflachen-Wechsel-
wirkung auf anderen Substraten in Literaturquellen sehr ungewohnlich ist. Diese
Grenzflachen-Komponente im Stickstoff-Spektrum wurde mittels Peakfits bei ho-
herer Bindungsenergie als das N 1s-Hauptsignal nachgewiesen. Die vorgenommenen
Variationen der Defektkonzentrationen hatten einen geringen Einfluss auf den An-
teil der Grenzflichen-Komponente am Gesamtpeak. Es wurden auferdem die zwei
héufigsten Oberflachenorientierungen, (110) und (100), von Rutil-Einkristallen als
Substrate verglichen, wobei die Oberflachenorientierung ebenfalls keinen deutlichen
Unterschied fiir die Intensitéat der Grenzflachen-Komponenten ausmachte. Auch hier
hatte die Grenzflichen-Komponente einen geringen Anteil am gesamten N 1s Signal.
Es wurde auferdem der Einfluss der vollstdndige Fluorierung auf die Wechselwirkung
an der Grenzfliche durch das Aufdampfen von FePcF,4 untersucht. Die erste Beob-
achtung besteht darin, dass die Grenzflachen-Komponente intensiver ist, wenn das
fluorierte Ubergangsmetall-Phthalocyanin verwendet wird. Als bei einem der Versu-
che mit FePcF 4 durch die Praparation deutlich mehr Defekte und eine verénderte
Oberflachenstruktur erzeugt wurden, ergab sich eine sehr viel intensivere Grenz-
flachen-Komponente mit einem Anteil an der Peakfliche von 31% im Vergleich zu
den sonst iiblichen Anteilen von 4% bis 11%. Dieser Anstieg wird auf die hohere Zahl
an reaktiven Adsorptionspléatzen aufgrund der gednderten Oberflachen-Struktur zu-
riickgefiihrt. Aufserdem wurde die Abspaltung einer Fluor-Atome an der Grenzfliche
beobachtet. Wenn die Forschung zu diesem Thema fortgefiihrt wird, sollte versucht
werden die verdnderte Oberflichenstruktur mit oberflichenabbildenden Methoden
wie Rasterkraft-Mikroskopie oder Rastertunnel-Mikroskopie zu charakterisieren und
aukerdem andere fluorierte und unfluorierte Ubergangsmetall-Phthalocyanine auf-
zudampfen.

Das dritte Substrat, Strontiumtitanat, hat eine Perowskit-Struktur aus abwech-
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selnden Lagen Titandioxid und Strontiumoxid und besitzt entsprechend zwei reine
Terminierungsmoglichkeiten: TiO, und SrO. Mit den unternommenen Praparatio-
nen wahrend dieser Doktorarbeit wurden nur gemischte Terminierungen erreicht,
wie durch Messungen der Austrittsarbeit und XPD-Messungen analysiert wurde.
Darauf aufgedampfte Ubergangsmetall-Phthalocyanine zeigen eine Ladungstransfer-
Komponente im 2p Spektrum des jeweiligen Metallzentrums, die zwar relativ inten-
siv ist, aber nur die Nebenkomponente neben der Hauptkomponente ist. In den
Fillen, wo perfluorierte Ubergangsmetall-Phthalocyanine verwendet wurden, wurde
eine Abspaltung von Fluor-Atomen an der Grenzflache beobachtet.
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7 Anhang

Fiir die meisten Peakfits war es weder gerechtfertigt noch notwendig die Komponen-
ten mit einer Asymmetrie zu hoherer Bindungsenergie zu beschreiben, daher wird
diese nur in den wenigen verwendeten Fillen berticksichtigt. Aufserdem gilt fiir alle
Spektren und ihre Peakfits: Die Peakhohe (h) wird in detektierten Photoelektro-
nen pro Sekunde (counts per second, cps) angegeben. Die Peakposition wird als
Bindungsenergie (BE) ebenso wie die Gaussbreiten- (bg) und Lorentzbreiten (by,)
der Peakfit-Komponenten in der Einheit eV angegeben. Die Peakfliche wird als re-
lativer Anteil in Prozent angegeben und wird auf die gesamten Fit-Komponenten
bezogen.

Tabellen mit Peakfit-Parametern

NiO
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Tabelle 7.1:

Tabelle 7.2:
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Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 3,0 nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K « ei-
ner Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlenstof-
fen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben. Die
C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu be-
nachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird den Shake-
up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_s Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache

C-1 2845 6927 0,3 1,1 65
Sc_1 286,3 1074 0,3 1,1 10,1
C-2 285,7 2225 0,3 1,1 20,9
Sc_s 2878 433 03 1,1 4,0

Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 1,15nm di-
cken CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K
« einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben.
Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen
zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird den
Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_s Kom-
ponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeord-
net.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,6 3062 03 1,2 65
Sc_1 286,4 47,5 03 1,2 10,1
C-2 2858 984 03 1,2 20,9
Sc_s 287,9 19,2 03 1,2 4




Tabelle 7.3:

Tabelle 7.4:

Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,3 nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K « ei-
ner Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlenstof-
fen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben. Die
C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu be-
nachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird den Shake-
up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_s Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakfliache

C-1 2848 1327 0,3 1,3 65
Se_1 286,7 20,6 0,3 1,3 10,1
C-2 2858 42,6 0,3 1,3 20,9
Sc_s 2880 83 03 1,3 4

Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K « ei-
ner Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlenstof-
fen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben. Die
C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu be-
nachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird den Shake-
up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_s Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,7 7261 03 1,2 65
Se_; 286,6 1125 03 1,2 10,1
C-2 2859 2333 03 12 20,9
Sc_s 2880 454 03 1,2 4
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Tabelle 7.5:

Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,15nm di-
cken CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K
« einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben.
Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen
zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird den
Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Kom-
ponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeord-
net.

Tabelle 7.6:

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,8 814,1 0,3 1,3 65
Sc_1 286,7 126,2 0,3 1,3 10,1
C-2 2859 2615 03 1,3 209
Sc_s 288,1 50,9 0,3 1,3 4

Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 3,0 nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K « einer
Standardquelle gemessen. Das Spektrum wird mit einer N-1 Kompo-
nente und dazugehorigem Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

N-1 398,8 14106 1,0 1,2 96,8
Sn_1 4004 474 1,0 1.2 3,2

Tabelle 7.7:

176

Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 5,1 nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al K
a einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-1 Kom-
ponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache

N-1 3989 508,1 1,0 13 96,8
Sn_1 4005 17,1 1,0 1,3 3,2




Tabelle 7.8: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,3 nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K « einer
Standardquelle gemessen. Das Spektrum wird mit einer N-1 Kompo-
nente und dazugehdorigem Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache

N-1 3980 1868 1,0 1,5 96,8
Sn_1 4005 63 1,0 1,5 3,2

Tabelle 7.9: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,3 nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K « einer
Standardquelle gemessen. Das Spektrum wird mit einer N-1 Kompo-
nente und dazugehorigem Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg  Peakflache

N-1 3989 1207,7 0,8 15 96,2
Sn_1 400,5 483 08 1,5< 3.8

Tabelle 7.10: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,15 nm dicken
CoPc-Schicht auf epitaktischem Nickeloxid. Es wurde mit Al K «
einer Standardquelle gemessen. Das Spektrum wird mit einer N-1
Komponente und dazugehorigem Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakfliache

N-1 3990 7825 08 1,5 91,6
Sn_1 400,6 72,3 08 1,5 8,4
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Tio,

Tabelle 7.11: Peakfit-Parameter zum Peakfit in Abb. [4.91)] eines Titandioxid Rutil-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « von einer Standardquelle ge-
messen. Die Ti-1 Komponente wird Ti*"-Ionen, die Ti-2 Komponente
wird Ti*"-Ionen zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakfliche
459,3 9223,7 1,3 1,2

. 2p

Ti-1 3/2 76
' 2,y 4650 30438 1,9 1,7

g s A5T3 45360 13 12 o

2py, 4630 14969 19 17
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Tabelle 7.12:

Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines Titandioxid
Rutil-Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Sauerstoff getem-
pert wurde. Es wurde mit 1000eV an der KARA-Synchrotronquelle
gemessen. Die Ti-1 Komponente wird Ti*"-Ionen, die Ti-2 Kompo-
nente wird Ti*"-Ionen zugeordnet.

Fit-Komponente = BE h br, bg Peakflache
Til 2p3 459,0 742904,1 0,8 1,2 34

2py 464,7 2183989 0,8 2,0

2p3/ 457,1 1538109 0,8 1,2 16

2py, 4628 80727.6 0.8 2,0

Tabelle 7.13:

Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. [4.10b]eines Titandioxid
Rutil-Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Sauerstoff getem-
pert wurde. Es wurde mit 650eV an der KARA-Synchrotronquelle
gemessen. Die Ti-1 Komponente wird Ti*"-Ionen, die Ti-2 Kompo-
nente wird Ti*"-Tonen zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

2y 4595 6875636 0,7 08

Ti-1
! 2py, 4651 1844389 09 18 58
Tio 2P3/9 4577 100143,6 0,7 0,8 12
2Dy 9 463,4 55750,0 0,9 138
Tabelle 7.14: Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines Titandioxid

Rutil-Einkristalls mit (100)-Orientierung, der ohne Sauerstoff getem-
pert wurde und eine hexagonale Oberflachenstruktur im LEED zeig-
te. Es wurde mit monochromatischer Al K « gemessen. Die Ti-1
Komponente wird Ti*"-Ionen, die Ti-2 Komponente wird Ti*"-Ionen
und die Ti-3 Komponente wird Ti*"-Ionen zugeordnet.

Ti-1

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache
2y 4593 419953 1,0 1,0 63
2p,, 4649 123185 18 15

. 2p; 4575 19664,3 1,0 1,0

T-2 /2 ) 9 ) )

' 2py, 4631 57681 18 15 30

i 2Pap 4563 46161 1,0 10 .

2py, 4619 13540 18 15
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Tabelle 7.15: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 5,1 nm di-

cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al K
« einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben.
Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindun-
gen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird
den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_»
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zu-
geordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,4 5003,3 0,3 1,0 65
So_1 286,2 7754 0,3 1,0 10,1
C-2 285,6 1607,3 0,3 1,0 20,9
Sc_s 287,7 3127 03 1,0 4

Tabelle 7.16: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-
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cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al K
« einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben.
Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindun-
gen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird
den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_»
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zu-
geordnet.

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache

C-1 284,6 6725 02 1,3 65,0
Sc1 286,3 1042 0,2 1,3 10,1
C-2 285,7 2160 02 1,3 20,9
So_s 287,90 420 02 1,3 4,0




Tabelle 7.17: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 5,1 nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al
K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-1
Komponente und dazugehdrigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrie-

ben.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
N-1 398,8 8811,3 0,0 1,1 94,0
Sn-1 400,4 656,6 0,5 1,1 6,0

Tabelle 7.18: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al
K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-
1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten sowie
einer zusétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

N-1 399,0 8454 0,5 1,2 87,0
SN_1 400,6 63,0 0,5 1,2 6,0
NE-1 401,1 68,3 0,5 1,2 7,0

Tabelle 7.19: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 4,2nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente  BE h bi, bg Peakflache
C-1 284,4 4571,7 0,3 1,0 65,0
Sc-1 286,2 708,55 0,3 1,0 10,1
C-2 285,6 1468,6 0,3 1,0 20,9
Sc_o 287, 7 2857 0,3 1,0 4,0
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Tabelle 7.20: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-

cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente
zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,6 541,1 02 1,3 65,0
Sc_1 2864 67,1 02 1,3 10,1
C-2 2858 1847 02 1,3 20,9
Sc_s 2879 340 02 1,3 4,0

Tabelle 7.21: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 4,2nm di-

cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al
K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-1
Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrie-
ben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache

N-1 398,8 8460,7 04 1,2 94,0
SN-1 4004 5474 04 1,2 6,0

Tabelle 7.22: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-
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cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
Al K « einer Standardquelle gemessen. Das Singal wird mit einer
N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten sowie
einer zusétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache

N-1 399,0 8699 0,5 1,3 85,0
SN-1 400,6 56,3 0,5 1,3 6,0
NE-1 401,1 96,7 0,5 1,3 9,0




Tabelle 7.23: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 7,3nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al K
« einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben.
Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindun-
gen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird
den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_»
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zu-

geordnet.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
C-1 2844 72712 0,3 1,0 65
Sc1 286,2 11269 0,3 1,0 10,1
C-2 285,6 23358 0,3 1,0 20,9
Sc_o 2877 4544 0,3 1,0 4

Tabelle 7.24: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,2nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al K
a einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben.
Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindun-
gen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente wird
den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_»
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zu-

geordnet.
Fit-Komponente  BE h b;, bg Peakflache
C-1 284,7 1019,1 03 1,3 65,0
Sc-1 286,5 1579 0,3 1,3 10,1
C-2 285,8 3274 0,3 1,3 20,9
Sc_o 288,0 63,7 02 1,3 4,0
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Tabelle 7.25: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 7,3nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al
K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-1
Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrie-

ben.
Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
N-1 398,8 146052 0,5 1,1 94,0
Sn-1 4004 859,9 0,5 1,1 6,0

Tabelle 7.26: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,2nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al
K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-
1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten sowie
einer zusétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
N-1 399,0 1555,3 0,5 1,2 90,0
SN-1 4006 91,6 0,5 1,2 5,0
NE-1 400,9 875 0,5 1,2 5,0

Tabelle 7.27: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 12,2nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_o Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
C-1 284,6 142669 0,1 0,8 68,2
Sc_1 286, 1261,3 0,1 0,8 6,0
C-2 2859 46534 0,1 0,8 22,3
Sc_o 2879 7282 0,1 08 3,5
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Tabelle 7.28: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,45nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc—_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
C-1 284,77 1362,3 0,1 1,0 62,8
Sc_1 286,5 266,5 0,1 1,0 12,3
C-2 2859 4452 0,1 1,0 20,6
Sc_o 2878 938 0,1 1,0 4,3

Tabelle 7.29: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 12,2nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit Al
K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer N-1
Komponente und dazugehérigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrie-

ben.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
N-1 398,8 76129 0,1 1,0 96,0
SN_1 400,4 2982 0,1 1,0 4,0

Tabelle 7.30: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,45 nm di-
cken FePc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
Al K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit einer
N-1 Komponente und dazugehdrigem Sy_; Shake-up Satelliten sowie
einer zusétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente = BE h b, bg Peakflache

N-1 3992 689,7 0,1 13 86,0
Sn_1 400,8 27,0 0,1 13 3,0
NE-1 4012 875 0,1 13 11,0
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Tabelle 7.31: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 4,4nm di-
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cken FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit
(100)-Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde
mit monochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die S¢_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente
zugeordnet.

Fit-Komponente = BE h b, bg Peakflache

C-1 284,9 4364,7 0,2 0,8 23,4
Sc_1 286,7 1985 0,2 0,8 1,3
C-2 286,0 3250,9 0,2 0,8 17,0
Sc_s 2879 13166 0,2 0,8 6,8
C-3 287,0 8491,3 02 08 458
Sc_s 288,7 10425 0,2 0,8 5,7




Tabelle 7.32: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,4nm di-
cken FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit
(100)-Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde
mit monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die S¢_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente

zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
C-1 285,3 396,7 0,2 0,9 23,5
Sc—_1 287,1 18,0 0,2 0,9 1,1
C-2 286,3 2955 0,2 0,9 17,0
Sc—_a 288,2 119,7 0,2 0,9 6,7
C-3 2874 8076 0,2 0,9 46,0
Sc_3 289,1 948 0,2 0,9 5,7

Tabelle 7.33: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 4.4 nm dicken
FePcF,4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit mo-
nochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit
einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten

beschrieben.
Fit-Komponente = BE h b, bg Peakfliche
N-1 399,2 71938 0,1 1,0 95,0
Sn_1 400,8 3419 0,1 1,0 5,0
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Tabelle 7.34: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. 4.22b|einer 0,4 nm dicken

FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit mo-
nochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Das Signal wird mit
einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten
sowie einer zusétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente = BE h b, bg Peakflache

N-1 3992 6004 0,1 13 86,0
Sn_1 400,8 285 0,1 13 4,0
NE-1 4015 728 01 1,3 10,0

Tabelle 7.35: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 5,6 nm dicken
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FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlenstof-
fen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben. Die
C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
benachbarten Stickstoffen haben. Die C-3 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu Fluor-Atomen aufweisen. Die
Sc—1 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstof-
fen zugeordnet. Die S¢_s Komponente wird den Shake-up Satelliten
der C-2 Komponente zugeordnet. Die S¢_3 Komponente wird den
Shake-up Satelliten der C-3 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente = BE h b, bg Peakflache

C-1 284,8 8921 0,2 0,8 23,1
So_1 286,6 40,6 02 0,8 1,5
C-2 2859 6645 02 0,8 175
Sc_s 2878 269,1 0,2 0,8 6,2
C-3 286,9 17355 02 08 46,1
Sc_s 288.6 2085 0,2 08 5,6




Tabelle 7.36: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,6 nm dicken
FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlenstof-
fen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben. Die
C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
benachbarten Stickstoffen haben. Die C-3 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu Fluor-Atomen aufweisen. Die
Sc_1 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstof-
fen zugeordnet. Die S¢_s Komponente wird den Shake-up Satelliten
der C-2 Komponente zugeordnet. Die Sc_3 Komponente wird den
Shake-up Satelliten der C-3 Komponente zugeordnet. Es wurde ein
zusétzlicher Satz an Kohlenstoff-Komponenten (CE-1 bis CE-3) in-
klusive ihrer Shake-up Satelliten zur Beschreibung des Signals beno-

tigt.
Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
C-1 2850 1175 02 1,1 19,1
Sc_1 286,8 53 02 1,1 1,2
C-2 2859 875 02 1,1 14,5
Sc_o 288,0 354 02 1,1 5,1
C-3 2874 2286 0,2 1,1 38,2
Sc_3 288,8 28,1 0,2 1,1 4,6
CE-1 286,2 40,6 02 1,1 4,0
ScE-1 288,0 1,8 02 1,1 0,3
CE-2 2871 302 02 1,1 3.1
Sop_s 2892 12,2 0,2 1,1 1.1
CE-3 2886 79,0 0,2 1,1 8,1
Scr_3 2900 9,7 0,2 1,1 0,7
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Tabelle 7.37: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,3 nm dicken
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FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente wird Kohlenstof-
fen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen haben. Die
C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
benachbarten Stickstoffen haben. Die C-3 Komponente wird Kohlen-
stoffen zugeordnet, die Bindungen zu Fluor-Atomen aufweisen. Die
Sc_1 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstof-
fen zugeordnet. Die S¢_s Komponente wird den Shake-up Satelliten
der C-2 Komponente zugeordnet. Die S¢_3 Komponente wird den
Shake-up Satelliten der C-3 Komponente zugeordnet. Es wurde ein
zusétzlicher Satz an Kohlenstoff-Komponenten (CE-1 bis CE-3) in-
klusive ihrer Shake-up Satelliten zur Beschreibung des Signals beno-
tigt.

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache

C-1 2852 22,6 0,2 1,1 17,1
Sc_1 2870 1,0 02 1,1 1,1
C-2 286,1 16,8 0,2 1,1 13,0
Sc_s 2882 68 02 1,1 4,6
C-3 2876 44,0 02 1,1 34,2
Sc_s 289.0 54 02 1,1 4,1
CE-1 286,5 11,0 0,2 1,1 6,0
Scr-1 2883 05 02 1,1 0,4
CE-2 274 82 02 1,1 4,5
Scr_o 2895 3,3 02 1,1 1,6
CE-3 2889 214 02 1,1 11,9
Scr_s 290,3 2,6 02 1,1 1,5




Tabelle 7.38: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. [£.26b|einer 5,6 nm dicken
FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer N-1 Kompo-
nente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
N-1 398,8 11461,7 0,1 1,2 95,0
SN-1 400,4 6409 0,1 1.2 5,0

Tabelle 7.39: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. [4.26b|einer 0,6 nm dicken
FePcF,4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer N-1 Kompo-
nente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten sowie einer zu-
satzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

N-1 3992 1657,1 0,1 1,5 80,0
Sn_1 400,8 92,7 0,1 15 4,0
NE-1 400,8 3334 01 15 16,0

Tabelle 7.40: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. [£.26b|einer 0,3 nm dicken
FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer N-1 Kompo-
nente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten sowie einer zu-
sétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

N-1 3993 2856 0,1 1,5 65,0
Sn_1 400,9 16,0 0,1 15 4,0
NE-1 400,9 1379 0,1 1,5 31,0
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Tabelle 7.41: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 5,6 nm dicken

FePcF,4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine hexago-
nale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochromatisierter
Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer F-1 Kompo-
nente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satelliten sowie einer wei-
teren Komponente (F-2) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
F-1 687,2 645878 0,2 1,3 88,1
Sr_1 688,7 5301,7 0,2 1,3 7,2
F-2 684,0 34248 0,2 1,3 4,7

Tabelle 7.42: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 0,6 nm di-
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cken FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit
(100)-Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine
hexagonale Oberflachenstruktur zeigte. Es wurde mit monochroma-
tisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer F-1
Komponente und dazugehorigem Sgp_; Shake-up Satelliten sowie ei-
ner weiteren Komponente (F-2) beschrieben. An der Grenzfliche ist
die Verwendung einer zusétzlichen Komponente (FE-1) notwendig.

Fit-Komponente = BE h b, bg Peakfliche
F-1 687,7 122985 0,2 1,5 73,6
Sr_1 689,2 1009,5 0,2 1,5 6,0
F-2 684,8 2216,2 0,2 1,5 13,2
FE-1 686,6 1202,0 0,2 1,5 7,2




Tabelle 7.43: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-
cken FePcF 4-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristalls mit
(100)-Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde und eine
hexagonale Oberflichenstruktur zeigte. Es wurde mit monochroma-
tisierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer F-1
Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satelliten sowie ei-
ner weiteren Komponente (F-2) beschrieben. An der Grenzfliche ist
die Verwendung einer zusétzlichen Komponente (FE-1) notwendig.

Fit-Komponente  BE h b;, bg Peakflache
F-1 687,9 26759 0,2 1,5 63,6
Sr_1 689,4 219,7 02 1,5 5,2
F-2 684,9 6179 02 1,5 16,2
FE-1 686,8 6254 0,2 1,5 15,0
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Tabelle 7.44: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 7,4nm di-

cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit mo-
nochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente
wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlen-
stoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet,
die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Kom-
ponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zuge-
ordnet. Die S¢_o Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2
Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
C-1 284,5 199155 0,1 0,8 68,6
Sc_1 286,3 20975 0,1 0,8 7,2
C-2 2858 59846 0,1 0,8 20,6
Sc_2 2879 1030,8 0,1 0,8 3,6

Tabelle 7.45: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-
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cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit mo-
nochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente
wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlen-
stoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet,
die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Kom-
ponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zuge-
ordnet. Die S¢_o Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2
Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,6 16202 0,1 10 67,6
Sc_y 2864 206,3 0,1 1,0 8,6
C-2 2859 486,5 0,1 1,0 20,3
Sc_s 2880 839 0,1 10 3.5




Tabelle 7.46: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 7,4nm di-
cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit mo-
nochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird mit
einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten

beschrieben.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
N-1 398,9 10305,3 0,1 1,0 96,4
Sn-1 400,6  390,2 0,1 1,0 3,6

Tabelle 7.47: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,3nm di-
cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der mit Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit mo-
nochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit
einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten
sowie einer zusétzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

N-1 399,0 8272 0,1 172 88,0
Sn_1 400,6 31,3 0,11 1,2 3,3
NE-1 4009 81,2 0,1 12 8,7

Tabelle 7.48: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 7,3nm di-
cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Kompo-
nente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Koh-
lenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeord-
net, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die Sqg_;
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zu-
geordnet. Die Sc_s Komponente wird den Shake-up Satelliten der
C-2 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente BE h br, bg Peakflache
C-1 284,4 21031,8 0,1 0,8 68,6
Sc-1 2215,1  2097,5 0,1 0.8 7,2
C-2 285, 7 6320,1 0,1 0,8 20,6
Sc_o 2878 1088,6 0,1 0,8 3,6
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Tabelle 7.49: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,4nm di-

cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Kompo-
nente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Koh-
lenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeord-
net, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_;
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zu-
geordnet. Die Sc_, Komponente wird den Shake-up Satelliten der
C-2 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

C-1 284,7 22025 0,1 1,0 69,7
So_1 286,5 2250 0,1 1,0 7.1
C-2 286,0 6182 0,1 1,0 19,6
Se_s 288,1 1140 0,11 1,0 3.6

Tabelle 7.50: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. [4.29b| einer 7,3 nm di-

cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
N-1 398,9 10735,0 0,1 0,9 96,4
Sn_1 400,6  406,5 0,1 0,9 3,6

Tabelle 7.51: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. |4.29b| einer 0,4 nm di-
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cken CoPc-Schicht auf einem Titandioxid Rutil-Einkristall mit (110)-
Orientierung, der ohne Sauerstoff getempert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satel-
liten sowie einer zusitzlichen Komponente (NE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h br, bg Peakflache

N-1 399,1 970,7 0,1 1,2 89,9
Sn_1 400,7 36,8 0,1 1,2 3,3
NE-1 4010 72,0 01 12 6,8




STO

Fiir die Substrat-Peaks werden nur die Peakfit-Parameter der Substrate aufgefiihrt,
da nach Aufdampfen der organischen Schichten hochstens die Peakposition minimal
variierte.

Praparation |

Tabelle 7.52: Peakfit-Parameter zum O1s Peakfit in Abb. [4.33al eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine O-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, ba
0O-1 530,45 80005,6 0,23 1,18
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Tabelle 7.53: Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. 4.33b| eines STO-

Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine Ti-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente BE h br, be  Peakflache

2p3)9 459,16 79784,5 0,33 0,96 61,5

1l 2py,, 46480 243399 1,53 105 385

Tabelle 7.54: Peakfit-Parameter zum Sr3d Peakfit in Abb. [4.33d eines STO-

Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromati-
sierter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine Sr-1 Kom-
ponente verwendet. Die Sr3d Spektren wurden mit einer Dublett-
Komponente unter Verwendung von Asymmetrie (a) beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, ba a Peakflache

Sr-1

2Dy, 133,84 426954 0,13 0,95 0,028 58,2
2py;, 135,57 302894 0,13 095 0,037 418

Tabelle 7.55: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 6,9 nm dicken
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CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-Orientierung, der
nach Préparation I hergestellt wurde. Es wurde mit monochromati-
sierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente wird Koh-
lenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen ha-
ben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_o Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente BE h b, bg Peakfldche
C-1 284,62 22204,0 0,1 0,76 69,5
Sc_1 286,38 2124,3 0,1 0,76 6,7
C-2 285,94 6527,8 0,1 0,76 20,4
Sc—_2 2879 1099.8 0,1 0,76 3,4




Tabelle 7.56: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Praparation I hergestellt wurde. Es wurde
mit monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zuge-
ordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_;
Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zu-
geordnet. Die Sqg_, Komponente wird den Shake-up Satelliten der
C-2 Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente = BE h b, bg Peakflache
C-1 284,89 2520,1 0,1 0,94 68,7
Sc_1 286,71 2520 0,1 0,94 6,9
C-2 286,06 8372 0,1 0,94 22,9
Sc_2 288,01 56,9 0,1 0,94 1,5

Tabelle 7.57: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. [4.34b|einer 6,9 nm dicken
CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-Orientierung, der
nach Préparation I hergestellt wurde. Es wurde mit monochromati-
sierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer N-1
Komponente und dazugehérigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrie-

ben.
Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
N-1 399,1 11110,7 0,1 0,96 95,9
Sn_1 400,9 4772 0,1 0,96 4,1

Tabelle 7.58: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,25 nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Préparation I hergestellt wurde. Es wurde
mit monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal
wird mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up
Satelliten beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache

N-1 399,2 1522,1 0,1 1,1 95,8
SN-1 4008 654 0,1 1,1 4,2
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Tabelle 7.59: Peakfit-Parameter zum O1s Peakfit in Abb. [£.35al eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine O-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, ba
O-1 530,15 119178,1 0,21 1,27

Tabelle 7.60: Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K o Strahlung gemessen. Es wird eine Ti-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache

) 2p 458,89 837855 0,34 0,96 63,1
Ti-1 3/2
2101/2 464,62 24972,3 1,24 1,28 36,9

Tabelle 7.61: Peakfit-Parameter zum Sr3d Peakfit in Abb. [£.35d eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromati-
sierter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine Sr-1 Kom-
ponente verwendet. Die Sr3d Spektren wurden mit einer Dublett-
Komponente unter Verwendung von Asymmetrie (a) beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, ba a Peakflache

oy 2P 13352 638434 013 101 0,016 58,1
2py;, 135,24 472650 0,13 1,01 0,021 41,9
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Tabelle 7.62: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 4,45nm
dicken CoPcF,¢-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I préapariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die Sc_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente ~ BE h b, bg Peakfliche
C-1 284,83 63220 0,1 0,78 23,2
Sc-1 286,08 2875 0,1 0,78 1,1
C-2 285,94 5183,3 0,1 0,78 19,0
Sc—2 288,01 17350 0,1 0,78 6,4
C-3 287,19 11988,3 0,2 0,8 44,0
Sc-3 288,88 17395 0,1 0,78 6,3
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Tabelle 7.63: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,50 nm
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dicken CoPcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die S¢_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente
zugeordnet.

Fit-Komponente ~ BE h br, bg  Peakfliche
C-1 285,04 851,3 0,10 1,13 24,0
Sc-1 286,79 38,7 0,10 1,13 1,1
C-2 285,93 5755 0,10 1,13 19,7
Sc_o 288,02 233,6 0,10 1,13 6,6
C-3 287,30 13654 0,10 1,13 420
Sc-3 289,03 2342 0,2 1,1 6,6




Tabelle 7.64: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,20nm
dicken CoPcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Praparation I prapariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K «a Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die S¢_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
C-1 285,20 504,0 0,1 1,13 24,0
Sc—1 286,95 22,9 0,1 1,13 1,1
C-2 285,97 396,3 0,1 1,13 19,7
Sc_o 287,94 138,3 0,1 1,13 6,6
C-3 287,45 808,44 0,1 1,13 42.0
Sc_3 289,19 138,7 0,1 1,13 6,6

Tabelle 7.65: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 4,45nm
dicken CoPcF 4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préparation I préapariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bag Peakflache

N-1 39891 9110 0,1 1,1 95,9
SN_1 400,66 391,2 0,1 1,1 4,1
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Tabelle 7.66: Peakfit-Parameter zum N1s Peakfit in Abb. einer 0,50 nm
dicken CoPcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
N-1 399,09 1318,8 0,1 1,27 95,9
SN_1 400,84 56,6 0,1 1,27 4,1

Tabelle 7.67: Peakfit-Parameter zum N1s Peakfit in Abb. einer 0,20 nm
dicken CoPcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehérigem Sy_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache

N-1 399,38 884,8 0,1 1,18 95,9
Sn_1 401,13 38,0 0,1 1,18 4,1

Tabelle 7.68: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 4,45nm
dicken CoPcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Praparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer F-1 Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satel-
liten sowie einer weiteren Komponente (FE-1) beschrieben.

Fit-Komponente BE h b, bg Peakflache
F-1 687,16 89694,2 0,1 1,29 91,3
Sr_1 688,75 7659,8 0,1 1,29 7.9
FE-1 685,14 1129,4 0,1 1,29 0,8
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Tabelle 7.69: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 0,50 nm
dicken CoPcF 4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer F-1 Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satel-
liten sowie einer weiteren Komponente (FE-1) beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, bg Peakfliche
F-1 687,59 17897.,0 0,1 1,53 67,3
Sr_1 689,18 15284 0,1 1,53 5,8
FE-1 684,59 6648,6 0,1 1,53 26,9

Tabelle 7.70: Peakfit-Parameter zum F1s Peakfit in Abb. einer 0,20nm
dicken CoPcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Praparation I prapariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer F-1 Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satel-
liten sowie einer weiteren Komponente (FE-1) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h b, bg Peakflache
F-1 687,99 119242 0,1 1,54 76,7
Sr_1 689,58 1018,3 0,1 1,54 6,7
FE-1 684,71 T7122,6 0,1 1,54 16,6
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Tabelle 7.71: Peakfit-Parameter zum O1s Peakfit in Abb. [£.39al eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine O-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, ba
O-1 530,40 116662,9 0,28 1,22

Tabelle 7.72: Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K o Strahlung gemessen. Es wird eine Ti-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache

) 2p 459,16 819429 0,32 0,96 62,0
Ti-1 3/2
2101/2 464,88 24752,5 1,38 1,18 38,0

Tabelle 7.73: Peakfit-Parameter zum Sr3d Peakfit in Abb. [£.39d eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromati-
sierter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine Sr-1 Kom-
ponente verwendet. Die Sr3d Spektren wurden mit einer Dublett-
Komponente unter Verwendung von Asymmetrie (a) beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, ba a Peakflache
g1 2P3/2 133,82 60548,8 0,13 1,01 0,023 58
2Py /2 135,57 43124,1 0,13 1,01 0,029 42
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Tabelle 7.74: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 3,8nm di-
cken FePc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-Orientierung,
der nach Praparation I hergestellt wurde. Es wurde mit monochro-
matisierter Al K a Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente = BE h br, bg  Peakflache
C-1 284,68 17063,0 0,10 0,78 69,3
Sc_1 286,47 1537,1 0,11 0,78 6,2
C-2 285,96 52385 0,11 0,78 21,2
Sc_o 28796 7950 0,11 0,78 3,3

Tabelle 7.75: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,25 nm di-
cken FePc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-Orientierung,
der nach Praparation I hergestellt wurde. Es wurde mit monochro-
matisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente BE h b, be  Peakflache
C-1 285,12 1821,2 0,10 0,95 66,0
Sc_1 286,82 254,1 0,10 0,95 9,2
C-2 286,18 597,5 0,10 0,95 21,7
Sc_o 288,07 84,8 0,10 0,95 3,1
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Tabelle 7.76: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 3,8 nm dicken
FePc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-Orientierung, der
nach Préparation I hergestellt wurde. Es wurde mit monochromati-
sierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer N-1
Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten beschrie-

ben.
Fit-Komponente ~ BE h b, bg  Peakfliche
N-1 399,04 9601 0,11 0,92 95,9
SN-1 400,67 412,3 0,11 0,92 4,1

Tabelle 7.77: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,25 nm di-
cken FePc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-Orientierung,
der nach Praparation I hergestellt wurde. Es wurde mit monochro-
matisierter Al K « Strahlung gemessen. Das Signal wird mit einer
N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten be-

schrieben.
Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache
N-1 399,36 1175,7 0,11 1,08 95,9
Sn_1 400,99 50,5 0,11 1,08 4,1
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Tabelle 7.78: Peakfit-Parameter zum O1s Peakfit in Abb. [L41al eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine O-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, ba
O-1 530,50 128729,5 0,29 1,22

Tabelle 7.79: Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromatisier-
ter Aluminium K « Strahlung gemessen. Es wird eine Ti-1 Kompo-
nente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache

2py, 459,21 889720 0,32 0,95 61,7
2py, 464,93 267824 145 1,11 38,3

Ti-1

Tabelle 7.80: Peakfit-Parameter zum Sr3d Peakfit in Abb. [L41d eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung. Es wurde mit monochromati-
sierter Aluminium K a Strahlung gemessen. Es wird eine Sr-1 Kom-
ponente verwendet. Die Sr3d Spektren wurden mit einer Dublett-
Komponente unter Verwendung von Asymmetrie (a) beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, ba a Peakflache

.1 2psp 13383 672477 013 008 0,023 58,0
2p,, 13555 482321 0,13 098 0029 42,0
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Tabelle 7.81: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 6,65nm

dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die S¢_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente
zugeordnet.

Fit-Komponente ~ BE h by, bg  Peakfliche
C-1 285,12 6401,5 0,10 0,76 22,8
Sc-1 286,87 291,1 0,10 0,76 1,0
C-2 286,20 5024,1 0,10 0,76 17,8
Sc_2 288,01 19525 0,10 0,76 6,9
C-3 287,19 12850,8 0,1 0,76 457
Sc-3 288,88 1613,2 0,10 0,76 5,8

210



Tabelle 7.82: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,55nm
dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I préapariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die Sc_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die S¢_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente ~ BE h by, bg  Peakfliche
C-1 285,46 1380,0 0,11 0,98 24,1
Sc-1 287,21 62,8 0,11 0,98 1,1
C-2 286,48 1069,2 0,11 0,98 18,7
Sc—2 288,39 385,6 0,11 0,98 6,7
C-3 287,60 2508,2 0,11 0,98 43,7
Sc-3 289,32 329,6 0,11 0,98 5,7
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Tabelle 7.83: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,20 nm

dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Praparation I préapariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K « Strahlung gemessen. Die C-1 Kom-
ponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen
Kohlenstoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zu-
geordnet, die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die
C-3 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu
Fluor-Atomen aufweisen. Die S¢_; Komponente wird den Shake-up
Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die Sc_o Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente zugeordnet. Die
Sc_3 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-3 Komponente
zugeordnet.

Fit-Komponente BE h br, bc  Peakflache

C-1 285,51 540,8 0,11 0,99 25,2
Sc_1 287,26 24,6 0,11 0,99 1,2
C-2 286,43 453,5 0,11 0,99 21,1
Sc_s 288,44 984 0,11 0,99 4,6
C-3 287,77 9004 0,11 0,99 42,0
Sc_s 289,35 129,2 0,11 0,99 5,9

Tabelle 7.84: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. 4.42b| einer 6,65 nm
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dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Praparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache
N-1 399,15 9201,5 0,10 1,04 95,6
Sn_1 400,75 4234 0,10 1,04 4.4



Tabelle 7.85: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,55 nm
dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, be  Peakflache
N-1 399,43 22272 0,10 1,20 95,6
Sn-1 401,03 102,5 0,10 1,20 4.4

Tabelle 7.86: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,20 nm
dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer N-1 Komponente und dazugehorigem Syx_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente BE h b1, be  Peakflache

N-1 399,48 9336 0,10 1,15 95,6
Sn_1 401,08 43,0 0,10 1,15 4.4

Tabelle 7.87: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 6,65nm
dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer F-1 Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satel-
liten beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, be  Peakflache
F-1 687,43 89958.3 0,23 1,19 93,9
Sr_1 688,99 5817,2 0,23 1,19 6,1
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Tabelle 7.88: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 0,55nm

dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Préaparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K a Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer F-1 Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satelli-
ten sowie einer weiteren Komponente (FE-1) und dem dazugehorigen
Satelliten Spr_; beschrieben.

Fit-Komponente BE h br, be  Peakflache
F-1 687,94 251458 0,14 1,40 87,7
Sr_1 689,54 2344,1 0,14 1,40 8,2
FE-1 684,58 806,3 0,24 1,84 3,8
SFE_1 686,28 73,7 0,24 1,84 0,3

Tabelle 7.89: Peakfit-Parameter zum F 1s Peakfit in Abb. einer 0,20 nm

dicken FePcF,4-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der mit Praparation I prépariert wurde. Es wurde mit
monochromatisierter Al K o Strahlung gemessen. Das Signal wird
mit einer F-1 Komponente und dazugehorigem Sg_; Shake-up Satelli-
ten sowie einer weiteren Komponente (FE-1) und dem dazugehorigen
Satelliten Spg_; beschrieben.

Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache
F-1 688,21 10516,7 0,14 1,47 84,4
Sr_1 689,81 980,4 0,14 1,47 7,9
FE-1 684,71 7056 0,24 1,79 7,1
SFE_1 686,41 64,5 0,24 1,79 0,6
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Praparation |I- Experiment 1

Tabelle 7.90: Peakfit-Parameter zum O1s Peakfit in Abb. [4.45a eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Préparation II prapariert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « Strahlung einer Standardquelle
gemessen. Es wird eine O-1 Komponente verwendet.

Fit-Komponente  BE h by, ba
O-1 530,47 163266,8 0,65 1,51
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Tabelle 7.91: Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Praparation II prapariert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « Strahlung einer Standardquelle
gemessen. Es wird eine Ti-1 Komponente verwendet.

Fit-Komponente BE h br, be  Peakflache

. 2p 459,14 110719,0 0,65 1,33 60,5
-1 3/2
2py/o 464,82 418296 2,26 0,96 39,5

Tabelle 7.92: Peakfit-Parameter zum Sr3d Peakfit in Abb. [L.45d eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Préparation II prépariert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « Strahlung einer Standardquelle
gemessen. Es wird eine Sr-1 Komponente verwendet. Die Sr 3d Spek-
tren wurden mit einer Dublett-Komponente unter Verwendung von
Asymmetrie (a) beschrieben.

Fit-Komponente ~ BE h b, bg a Peakflache

Sp-1 2p3)9 133,73 80982,5 047 1,30 0,027 57,2
2p1 /o 135,46 59791,8 047 1,30 0,039 42,8

Tabelle 7.93: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 3,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Praparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K a einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente BE h br, be  Peakflache
C-1 284,42 7083,5 0,42 0,87 67,7
Sc_1 286,18 708,4 0,42 0,87 6,8
C-2 285,67 23164 0,42 0,87 22.2
Sc—_2 287,79 350.,8 0,42 0,87 3,4
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Tabelle 7.94: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 0,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Praparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente wird
Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlenstoffen
haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bin-
dungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Komponente
wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zugeordnet. Die
Sc—_2 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2 Komponente

zugeordnet.
Fit-Komponente = BE h br, bg  Peakflache
C-1 284,88 975,1 0,42 1,08 67,9
Sc_1 286,64 86,3 0,42 1,08 6,1
C-2 286,13 3234 0,42 2,08 22,7
Sc_o 288,25 483 0,42 1,08 3,3

Tabelle 7.95: Peakfit-Parameter zum N1s Peakfit in Abb. einer 3,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Praparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit ei-
ner N-1 Komponente und dazugehérigem Sy_; Shake-up Satelliten

beschrieben.
Fit-Komponente  BE h by, bg  Peakflache
N-1 398,86 14390,8 0,40 1,23 95,9
Sn_1 400,71  618,0 0,40 1,23 4,1

Tabelle 7.96: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 0,25 nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Priaparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit ei-
ner N-1 Komponente und dazugehdrigem Sy_; Shake-up Satelliten

beschrieben.
Fit-Komponente ~ BE h by, bg  Peakfliche
N-1 399,30 1946,7 0,40 1,31 95,9
SN-1 401,15 83,6 0,40 1,31 4,1
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Tabelle 7.97:

Tabelle 7.98:

Peakfit-Parameter zum O1s Peakfit in Abb. [£.46al cines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Praparation II prapariert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « Strahlung einer Standardquelle
gemessen. Es wird eine O-1 Komponente verwendet.

Fit-Komponente BE h b1, ba
O-1 530,34 132368,9 0,65 1,45

Peakfit-Parameter zum Ti2p Peakfit in Abb. eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Praparation II prapariert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « Strahlung einer Standardquelle
gemessen. Es wird eine Ti-1 Komponente verwendet.

Fit-Komponente BE h by, be  Peakflache

Ti 1l 2p3)9 459,09 82923,0 0,65 1,33 60,1

2py 46475 31698,1 2,26 0,97 399

Praparation |I- Experiment 2

Tabelle 7.99:

Peakfit-Parameter zum Sr3d Peakfit in Abb. [L.46d eines STO-
Einkristalls mit (100)-Orientierung, der mit Praparation II prapariert
wurde. Es wurde mit Aluminium K « Strahlung einer Standardquelle
gemessen. Es wird eine Sr-1 Komponente verwendet. Die Sr 3d Spek-
tren wurden mit einer Dublett-Komponente unter Verwendung von
Asymmetrie (a) beschrieben.

Fit-Komponente  BE h by, bg a Peakflache

Sr-1

2p3/9 133,68 73366 047 1,28 0,027 57,7
2py )0 135,46 52821,3 047 1,28 0,039 42,3
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Tabelle 7.100: Peakfit-Parameter zum C1s Peakfit in Abb. einer 3,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Praparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente
wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlen-
stoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet,
die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Kom-
ponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zuge-
ordnet. Die S¢_y Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2
Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente = BE h by, bg  Peakflache
C-1 284,52 4769,7 0,42 0,88 67,7
Sc_1 286,28 4770 042 0,88 6,8
C-2 285,77 1559,7 0,42 0,88 22,2
Sc_2 287,89 236,2 042 0,88 3,3

Tabelle 7.101: Peakfit-Parameter zum C 1s Peakfit in Abb. einer 0,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Préparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Die C-1 Komponente
wird Kohlenstoffen zugeordnet, die Bindungen zu anderen Kohlen-
stoffen haben. Die C-2 Komponente wird Kohlenstoffen zugeordnet,
die Bindungen zu benachbarten Stickstoffen haben. Die S¢_; Kom-
ponente wird den Shake-up Satelliten der C-1 Kohlenstoffen zuge-
ordnet. Die S¢_9 Komponente wird den Shake-up Satelliten der C-2
Komponente zugeordnet.

Fit-Komponente BE h b1, be  Peakflache

C-1 284,89 9156 042 0,99 64,3
Sc_y 286,76 91,6 042 0,99 6,5
C-2 286,04 368,2 042 0,99 26,0
Sc_s 288,26 453 042 0,99 3,2
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Tabelle 7.102: Peakfit-Parameter zum N 1s Peakfit in Abb. einer 3,25nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Préparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit ei-
ner N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten

beschrieben.
Fit-Komponente ~ BE h br, bg  Peakfliche
N-1 398,95 8484,7 0,40 1,24 95,9
SN-1 400,9 364,4 0,40 1,24 4,1

Tabelle 7.103: Peakfit-Parameter zum N1s Peakfit in Abb. einer 0,25 nm
dicken CoPc-Schicht auf einem STO-Einkristall mit (100)-
Orientierung, der nach Praparation II hergestellt wurde. Es wurde
mit Al K « einer Standardquelle gemessen. Das Signal wird mit ei-
ner N-1 Komponente und dazugehorigem Sy_; Shake-up Satelliten

beschrieben.
Fit-Komponente = BE h by, bg  Peakflache
N-1 399,18 2022,6 0,40 1,31 95,9
Sn-1 400,8 86,9 040 1,31 4.1
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