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1. Einleitung  

Teile dieser Arbeit wurden vorab in den Referenzen [1, 2] veröffentlicht. 

1.1. Einführung und Motivation 

Im letzten Jahrzehnt ist die Nachfrage an preiswerten elektronischen Geräten immens 

angestiegen. Besonders in der Unterhaltungs- und der Mobilfunk-, sowie in der Com-

puter-Elektronik steigen die Anforderungen an elektronischen Bauelemente stetig an. 

Fernsehgeräte, Mobiltelefone, Tablet-Computer werden immer flacher und die Displays 

immer größer. In Gerätschaften unseres alltäglichen Lebens - seien es Drucker, Navi-

gations-Systeme, Fahrkarten-, Parkticket- oder Bankautomaten etc. - werden immer 

häufiger Touchscreens als Bedienfelder verbaut. Mittlerweile haben sich Organische 

Halbleiter als Materialien für die elektronischen Bauelemente etabliert. Als leichte und 

flexible Materialien bieten sie gegenüber den auf Silizium basierenden Materialien den 

Vorteil einer kostengünstigen Herstellung.[3-5] Bei der Entwicklung entsprechender 

Anwendungen, sowie die darauf bezogene Forschung ist der Fokus seit geraumer Zeit 

auf organische Leuchtdioden (OLEDs, Organic Light Emitting Diodes), Organische Feld-

effekt-Transistoren (OFETs, Organic Field Effect Transistors) und Organische Photo-

voltaik (OPV, Organic Photovoltaics) gerichtet.[6-12] Aufgrund ihrer magnetischen Ei-

genschaften werden bestimmte Organische Halbleitermaterialien vermehrt für neue 

Anwendungen im Bereich der Spintronik diskutiert, wie z.B. für Spin-Ventile oder auf 

Spin-Zustände basierende Daten-Speicher-Systeme.[13-21]  

Neben bestimmten Polymeren werden verschiedene kleinere Molekül-Sorten zu den 

Organischen Halbleitern gezählt, darunter z.B. die Übergangsmetall-Phthalocyanine 

(TMPcs, Transition Metal Phthalocyanines). Aufgrund ihrer thermischen, chemischen 

und photochemischen Stabilität,[22] sowie ihrer vom Metall-Zentral-Atom abhängigen 

magnetischen Eigenschaften,[23] sind die TMPcs vielversprechende Kandidaten für die 

oben beschriebenen Anwendungen.  

Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen dem Organischen und dem Elektroden-

Material können die elektronischen Eigenschaften, unter anderem Transport-Prozesse, 

und auch magnetische Eigenschaften bezüglich molekularer Spins beeinflussen. Grund-

legende Untersuchungen dieser Wechselwirkungen sind deshalb unerlässlich für die 
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Entwicklung neuer Anwendungen. Im Falle der TMPCs hängen solche Wechselwir-

kungen stark von der Kombination des Metall-Zentral-Atoms des Phthalocyanins und 

dem Substrat ab. Beispielsweise wurde für Kobalt(II)-Phthalocyanin (CoPc) an der Grenz-

fläche zu Metallen wie Gold,[24-28] Silber[26, 29-33], Platin[34] oder Nickel[26, 35] ein 

lokaler Ladungstransfer in unbesetzte Kobalt-Zustände beschrieben, welcher in Beglei-

tung eines Rücktransfers über die Liganden auftreten kann, der wiederum zu einer Akku-

mulation positiver Ladung an diesen Liganden führt.[25, 28, 36] Vergleichbare Wechsel-

wirkungs-Prozesse wurden auch an Grenzflächen zwischen Eisen(II)-Phthalocyanin und 

Silber-,[37-39] Gold-[40] oder Nickel-[41]-Substraten beobachtet. Im Falle der Gold- und 

Silber-Substrate wurde nach der Adsorption der TMPCs eine Änderung des molekularen 

Spins beschrieben.[27, 30, 33] Die Wechselwirkungen zwischen TMPc und Substrat 

lassen sich z.B. durch eine Zwischenschicht bestehend aus Graphen gezielt beein-

flussen.[26, 34, 35, 41-44] Des Weiteren wurden in jüngerer Literatur magnetische 

Kopplungen zwischen magnetischen Substraten und TMPcs, sowie deren verwandten 

Übergangs-Metall-Porphyrine beschrieben, welche eine Wichtige Rolle für die Entwick-

lung und das Design von bestimmten Bauelementen im Spintronic-Sektor spielen kön-

nen.[13, 14, 23, 45, 46]  

Im Hinblick auf Anwendungen in diesem Bereich und auch im Bereich der Solar-Zellen, 

erweisen sich Übergangsmetall-Oxide (TMOs, Transition Metal Oxides) als vielver-

sprechende Substrate. Des Öfteren sind an den Grenzflächen zwischen TMPcs und 

Oxiden Ladungstransfer-Prozesse beschrieben worden. Beispielsweise tritt in speziellen 

photokatalytischen und Grätzel-Zellen unter Bestrahlung ein Ladungstransfer von 

organischen Molekülen jeweils zu einem TiO2-Substrat auf.[47, 48] Des Weiteren be-

obachteten Palmgren et. al. eine starke Kopplung zwischen der ersten Monolage von 

FePc und einer Rutil-(110)-Oberfläche, welche ebenfalls zu einem Ladungstransfer von 

den Molekülen zum TiO2-Substrat führt.[49] Auch an der Grenzfläche zu defekt-reichem 

MoOx wurde ein Ladungstransfer ausgehend von FePc-Molekülen hin zum Substrat 

gefunden.[50] Neben einkristallinen Oxid-Substraten sind entsprechende Prozesse auch 

an der Grenzfläche zu dünnen Oxid-Film-Substraten zu beobachten. Beispielsweise er-
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laubt der Ladungstransfers an der Grenzfläche zwischen CuPc und TiOx-Filmen die Her-

stellung neuer opto-elektronischer Materialien mittels organisch-anorganischer Hetero-

Multilagen-Systemen.[51-53] 

Des häufigeren gestaltet sich die Präparation von Oxid-Einkristall-Oberflächen, egal ob 

mittels Sputter-Prozessen oder in-situ-Spaltung, als schwierig. Aufgrund der unter-

schiedlichen Sputter-Raten verschiedener Atomsorten, können beim Sputtern der Oxid-

Oberflächen bestimmte Atom-Sorten bevorzugt abgetragen werden. Bei Oxiden kann 

dies zur Reduktion der Oberfläche führen.[54] Die elektrische Leitfähigkeit dieser Oxid-

Kristalle ist zudem häufig unzureichend für elektronenspektroskopische Untersuchun-

gen. Als Alternative bietet sich die Präparation ultra-dünner Oxidfilme auf Metall-

Oberflächen als Substrate für TMPCs an. Aufladungseffekte während Photoemissions- 

und Röntgen-Absorptions-Messungen werden vermieden, da die Elektronen für den 

Potential-Ausgleich über die Metall-Substrate transportiert werden können. Ultra-

dünne Oxid-Filme können - je nach Kombination von Oxid und Metall - epitaktisch auf 

den Metall-Substraten wachsen. Im Gegensatz zu Volumen-Oxiden können die epi-

taktischen TMO-Filme besondere chemisch-physikalische Eigenschaften besitzen, 

welche sich beispielsweise durch die Schichtdicke gezielt beeinflussen lassen.[55]  

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist der Vergleich der Art der Wechselwirkungen für zwei 

Übergangs-Metall-Phthalocyanine an der Grenzfläche zu ultra-dünnen epitaktischen 

MnO- und TiOx-Substraten. Als Vertreter eines Oxids mit magnetischen Eigenschaften 

wurde MnO gewählt.[56] Ultra-dünne epitaktische MnO-Filme bilden auf Ag(001) 

pseudomorphe Schichten mit tetragonal gespannten Einheitszellen.[57-62] Ab be-

stimmten Schichtdicken relaxieren diese zur Festkörper-Struktur von MnO.[57-62] In der 

Literatur wurde der Zusammenhang zwischen geometrischer und elektronischer Struk-

tur dieses Systems bereits gut untersucht.[57-62] Als Vertreter eines Oxids, welches für 

den Einsatz in opto-elektronischen Bauelementen in Frage kommt, wurde TiOx ge-

wählt.[52] Abhängig von den Präparations-Bedingungen sind verschiedene Modifika-

tionen (mit 1.1 <  𝑥 <  2.0) zugänglich und bieten daher eine gute Alternative zu ein-

kristallinen TiO2-Substraten.[63-65]. Als TMPcs wurden dabei CoPc und FePc aufgrund 

ihrer bei verwandten Systemen beobachteten interessanten Grenzflächen-Eigenschaf-

ten ausgewählt.  
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2. Theoretische Grundlagen 

In diesem Kapitel werden die verwendeten Übergangs-Metall-Phthalocyanine und Oxid-

Materialien und deren prinzipielle Eigenschaften vorgestellt. Im Anschluss werden die 

Messmethoden vorgestellt und deren die Grundlagen erläutert. Des Weiteren werden 

prinzipielle Halbleitereigenschaften, sowie Wachstumsprozesse und damit in Verbind-

ung stehende Effekte behandelt. Abschließend befasst sich das Kapitel mit der Vor-

gehensweise bei der Datenauswertung der Untersuchungen im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit. 

2.1. Kobalt(II)- und Eisen(II)-Phthalocyanin 

Bei den Übergangs-Metall-Phthalocyaninen (TMPCs) handelt es sich um auf Kohlenstoff 

basierende (und daher Organische) heteroaromatische, makrozyklische Moleküle, 

welche auf ihrer halbleitenden Eigenschaften zur Kategorie der Organischen Halbleiter-

materialien gezählt werden. Das in der Regel formal zweiwertige Übergangs-Metall-Ion 

befindet sich im Zentrum des Moleküls und bildet über vier Stickstoff-Atome (Liganden) 

einen quadratisch-planaren Komplex mit dem (zweifach negativ geladenen) Phthalo-

cyanin-Ion (Pc).[66] In Abbildung 2.1 ist die Strukturformel eines Kobalt(II)-Phthalo-

cyanins (CoPc) oder Eisen(II)-Phthalocyanins (FePc) dargestellt. Das (ohne Metall) zwei-

fach geladene Phthalocyanin-Ion erfüllt mit 42 𝜋-Elektronen die Hückel-Regel (4𝑛 + 2). 

Es besteht aus vier Stickstoff-verbrückten Isoindol-Enheiten, über die sich ein zyklisches 

𝜋-System erstreckt. Von den auch in der Natur vorkommenden Porphyrinen - zu denen 

beispielsweise das Häm gehört, welches Bestandteil des für den Sauerstoff-Transport im 

Blut verantwortliche Hämoglobins ist – unterscheidet sich das Phthalocyanin-Grund-

gerüst durch die Verbrückung der vier aromatischen Einheiten über die Stickstoff-

Einheiten, welche im Falle der Porphyrine über eine Methin-Gruppen erfolgt.[66]  

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten CoPc- und FePc-Moleküle besitzen auf-

grund des 𝜋-Systems eine planare Struktur. Je nach Zentral-Atom kann die Struktur, 

unter Bildung eines permanenten Dipols, allerdings deformiert sein. Chemische und 

physikalische Eigenschaften können, wie generell bei Organischen Molekülen, durch 

Substitution verändert werden. Neben dem Zentral-Metall-Atom werden meist die peri-

pheren Kohlenstoffatome substituiert. Zum Beispiel weisen bestimmte halogenierte 
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Phthalocyanine n-halbleitende Eigenschaften auf, wohingegen entsprechenden halo-

genfreien p-halbleitende Eigenschaften aufweisen.[67]  

Im kristallinen Festkörper von CoPc und FePc sind die Moleküle in der Fischgräten-Struk-

tur angeordnet (herring-bone arrangement),[68] welche optisch dem Muster der Fisch-

gratbindung[69] in Textilien gleicht (vgl. Abbildung 2.2). Dabei lassen sich 𝛼- und 𝛽-

Modifikationen unterschieden, welche sich hauptsächlich im Verkippungswinkel der 

Moleküle bezüglich der b-Achse des Kristalles unterscheiden.[68, 70-72] Zwischen den 

Molekülen herrschen neben van-der-Waals-Wechselwirkungen 𝜋 – 𝜋-Wechselwirkun-

gen, [73] auf denen die stapelförmige Anordnung der TMPcs beruht.  

  
Abbildung 2.1: Struktur-Formel der Übergangs-Metall-Phthalocyanine CoPc und FePc.  

   
Abbildung 2.2: Fischgräten-Anordnung der CoPc- und FePc-Moleküle im Festkörper.  

In einer anderen Betrachtungsweise können CoPc und FePc als quadratisch-planare 

Übergangs-Metall-Komplexe aufgefasst werden. Im Rahmen der Liganden-Feld-Theorie 

werden dabei zwei verschiedene Anordnungen der 3d-Orbital beschrieben, abhängig 

davon, ob es sich bei den Liganden um starke oder schwache Liganden handelt. Im Sinne 

TM = Fe, Co
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der Liganden-Feld-Theorie sind in Abbildung 2.3 verschiedene Aufspaltungs-Möglich-

keiten der 3-Orbitale, in Abhängigkeit verschiedener Geometrien des Liganden-Felds 

dargestellt. Ohne Feld, also in wechselwirkungs-freier Umgebung liegen die 3d-Orbitale 

entartet vor. Aufgrund abstoßender Wechselwirkungen, welche in einem kugelförmigen 

Liganden-Feld isotrop, also von allen Richtungen in gleicherweise, auf die 3d-Orbitale 

wirken, werden diese energetisch gleichmäßig angehoben, also unter Beibehaltung der 

Entartung. In einem oktaedrischen Feld ist die Entartung nicht mehr gegeben, 

weswegen die Orbitale aufgespalten sind. Die 𝑑𝑧2- und 𝑑𝑥2−𝑦2-Orbitale (eg), welche in 

die Richtung der oktaedrisch angeordneten Liganden zeigen, werden energetisch ange-

hoben und die sterisch günstiger liegenden 𝑑𝑥𝑦-, 𝑑𝑥𝑧- und 𝑑𝑦𝑧-Orbitale (t2g) werden 

energetische abgesenkt (vgl. Abbildung 2.3). Das quadratisch-planare Liganden-Feld 

wird im Rahmen der Liganden-Feld-Theorie auf der Grundlage des oktaedrischen 

Liganden-Feldes beschrieben, bei dem zwei sich gegenüberliegende Liganden entfernt 

werden. Die 3d-Orbitale spalten dabei weiter auf. Dabei werden die Orbitale energetisch 

abgesenkt, welche in Richtung der nun nicht mehr vorhandenen Liganden zeigen (in 

Abbildung 2.3 die 𝑑𝑧2- , 𝑑𝑥𝑧- und 𝑑𝑦𝑧d-Orbitale). Die anderen 3d-Orbitale (in Abbildung 

2.3 die  𝑑𝑥2−𝑦2- und 𝑑𝑥𝑦-Orbitale ) werden energetische angehoben. Je nach Stärke der 

Liganden, welche sich auf die Größe der Aufspaltung auswirkt, resultieren zwei unter-

schiedliche energetische Anordnung der 3d-Orbitale, welche sich in der relativen Lage 

der 𝑑𝑥𝑦- und 𝑑𝑧2-Orbitale unterscheiden (vgl. Abbildung 2.3).  

Allerdings handelt es sich bei der Liganden-Feld-Theorie um ein einfaches, idealisiertes 

Model, bei dem nur die d-Orbitale des Metalls in einem elektrostatischen Liganden-

Potential betrachtet werden. Die Besetzung dieser Orbitale, der Einfluss der Liganden-

Elektronen, der Einfluss benachbarter Moleküle, welche in Form von Coulomb- und 

Austausch-Wechselwirkung, Spin-Bahn-Kopplung sowie intra- und intermolekulare La-

dungstransfers die energetische Lage der Orbitale beeinflussen können, werden dabei 

vollständig außer Acht gelassen. Unter Berücksichtigung solcher Wechselwirkungen 

werden in der Literatur für CoPc und FePc noch weitere Aufspaltungen beschrieben, wie 

z.B. die in Abbildung 2.4 dargestellte, bei der, nicht die entarteten 𝑑𝑥𝑦- und 𝑑𝑥𝑧-Orbitale 

(eg), sondern das 𝑑𝑥𝑦-Orbital (b2g) dem energetisch niedrigsten entspricht.[74-78]   
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Abbildung 2.3: Liganden-Feld-Aufspaltung 3d-Orbitale für unterschiedliche Liganden-

Feld-Geometrien.  

 
Abbildung 2.4: In der Literatur diskutierte Aufspaltung der 3d Orbitale für einige 
TMPcs. Für CoPc und FePc wird in der Literatur unter anderem auch diese Aufspaltung 

der 3d Orbitale diskutiert. 
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2.2. Mangan- und Titan-Oxide  

Mangan(II)-Oxid (MnO) und Titan(IV)-Oxid (TiO2) sind prominente Vertreter von binären 

Oxiden. In der vorliegenden Arbeit werden aufgrund gewisser Nachteile bezüglich der 

in-situ Präparation entsprechender Einkristall-Oberflächen und deren spektroskopische 

Untersuchung (vgl. Kapitel 1.1 Einführung und Motivation), ultra-dünne Filme dieser 

Oxide als Substrate für die TMPcs verwendet. In den folgenden Unter-Kapiteln werden 

die Einkristallinen und die ultra-dünnen Oxidfilme, sowie deren grundlegende Eigen-

schaften vorgestellt.  

2.2.1. MnO und epitaktische ultra-dünne MnO-Filme 

Trotz halbbesetzter d-Bänder handelt es sich bei MnO um einen antiferromagnetischen 

Isolator mit einer Bandlücke von 3.6 eV.[79, 80] Oberhalb der Néel-Temperatur (𝑇𝑁 =

118 𝐾) ist es paramagnetisch und besitzt eine kubische NaCl-Kristall-Struktur (𝑎 =

0.44448 𝑛𝑚), bei der die Mn2+- und O2—Ionen jeweils von sechs oktaedrisch ange-

ordneten Nachbar-Ionen der jeweils anderen Sorte umgeben sind. Bei Temperaturen 

unterhalb von 𝑇𝑁 ist die Kristallstruktur aufgrund der speziellen antiferromagnetischen 

Anordnung der magnetischen Momente rhomboedrisch entlang der (111)-Richtung 

verzerrt. Innerhalb der (111)-Ebenen sind die magnetischen Momente ferromagnetisch 

ausgerichtet. Die Ebenen selbst weisen untereinander antiferromagnetische Kopp-

lungen auf, welche über das Modell des Superaustausches sehr gut erklärt werden 

können. Die magnetische Einheitszelle von MnO ist doppelt so groß wie die strukturelle. 

MnO wird deshalb gerne als Modell-System zur Erklärung des Superaustausches ver-

wendet. Beim Superaustausch sind die Spins zweier Metall-Atome (hier Mn) über ein 

dazwischen liegendes Ion oder Teilchen ohne magnetisches Moment (hier Sauerstoff-

Atom) antiferrromagnetisch gekoppelt. Der Mechanismus dieser indirekte Kopplung 

zweier magnetischer Momente wurde von Kramers und Anderson beschrieben und 

vertieft untersucht [81, 82] und ist in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt. Beim 

Superaustausch induziert der Spins eines Metall-Orbitals (z.B. ein d-Orbital eines Mn-

Atoms) in einem benachbarten, vollständig besetzten Atomorbitals eines Liganden (z.B. 

p-Orbital eines O-Atoms) eine Spin-Polarisation. Entsprechend dem Pauli-Verbot 
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müssen die Spins dabei antiparallel angeordnet sein. Der Spin eines weiteren benach-

barten Metall-Atoms ist dementsprechend antiparallel zum Spin des ersten Metall-

Atoms gekoppelt, wodurch eine antiferromagnetische Ordnung entsteht.  

 
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Superaustausches am Beispiel von MnO.  

Für die Präparation ultra-dünner Oxid-Filme bedarf es eines Substrats. Aus Gründen der 

elektrischen Leitfähigkeit und der chemischen Inertheit werden dafür meist Edelmetall-

Einkristalle mit definierten Oberflächen verwendet. Trotz des relativ großen Gitter-

Unterschieds von ca. 9 % eignet sich eine Ag(001)-Oberfläche dafür sehr gut. Die MnO-

Filme adaptieren dabei die laterale Struktur der Ag(001)-Oberfläche. Trotz der prinzipiell 

chemisch inerten Metall-Oberfläche müssen deshalb an der Grenzfläche zwischen Oxid 

und Metall starke Wechselwirkungen herrschen. Aufgrund der Gitteranpassung des 

MnO an das Silber sind die Oxid-Filme, epitaktisch verspannt. Die Kristallstruktur ist 

tetragonal verzerrt. In der Literatur konnte mittels Röntgen-Absorptions- und Röntgen-

Photoelektronen-Beugungs-Untersuchungen in Kombination mit Simulationen gezeigt 

werden, dass ab einer Schichtdicke der Filme von ca. 5 bis 6 nm die tetragonale Ver-

zerrung abnimmt und die Gitterparameter wieder den Werten eines MnO-Einkristalls 

entsprechen.[57, 59-62] D.h. ab diesen Schichtdicken entsprechen die Eigenschaften der 

MnO-Filme denen des Volumenmaterials. Entsprechend dicke MnO-Filme bieten des-

halb eine sehr gute Alternative zu MnO-Einkristallen für den Einsatz als Substrate für 

organische Moleküle und die Untersuchung entsprechender Grenzflächen.  

Mn MnO
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2.2.1. TiO2 und ultra-dünne TiOx-Filme 

Titandioxid (TiO2) ist aufgrund seiner vielseitigen Anwendungsmöglichkeiten in verschie-

denen Gebieten - beispielsweise als Weiß-Pigment in Farben, als Lebensmittel-Zusatz-

stoff, als Fotokatalysator oder auch in Grätzel-Zellen der Photovoltaik, um nur einige zu 

nennen - das, am häufigsten untersuchte und am besten charakterisierte System der 

Metall-Oxide. Es kann in den Modifikationen Rutil, Brookit und Anatas vorliegen. Im 

Review-Artikel von Ulrike Diebold sind eine Vielzahl und Untersuchungen an Rutil-

(110)- , -(100)-, -(001)- und Anatas-Oberflächen ausführlich beschrieben.[83] Für eine 

fundierte und ausführliche Übersicht über TiO2, seinen Anwendungen und an den 

genannten Oberflächen relevanten Prozesse wird deshalb auf dieses umfangreiche 

Review verwiesen.[83] Die stabilste und auch am häufigsten verwendete Modifikation 

ist die Rutil-Modifikation, welche in idealer Stöchiometrie ein Isolator mit einer Band-

lücke von 3.1 eV ist. Allerdings reichen schon geringe Konzentrationen an Sauerstoff-

Vakanzen für das Auftreten n-halbleitender Eigenschaften aus.[83, 84]  

Die (110)-Oberfläche ist die stabilste Oberfläche von Rutil und wurde bisher nicht zu 

Letzt aufgrund dessen am häufigsten untersucht. Unter anderem wurden auch verschie-

dene Metalle auf dieser Oberfläche untersucht. Nach dem Aufdampfen von Platin bei 

Raumtemperatur auf eine Rutil-(110)-Oberfläche und anschließendem Heizen auf 700°C 

wurde das Auftreten von verkapselten Platin-Inseln beobachtet, welche von sehr 

dünnen TiOx-Filmen bedeckt sind.[85] 1995 veröffentlichten Boffa et al. eine auf Rönt-

gen-Photoemissions-Spektroskopie (XPS), Beugung Niederenergetischer Elektronen 

(LEED), Ionen-Streu-Spektroskopie (ISS) und Rastertunnel-Mikroskopie (STM) basieren-

de Studie über TiOx-Filme auf einem Pt(111)-Substrat und beobachteten zwei unter-

schiedliche Strukturen der TiOx-Filme in Abhängigkeit der Präparations-Bedingun-

gen.[63] Bei der ersten Phase handelt es sich um ein hexagonale Struktur mit einer 

18.2 Å ×  18.2 ˚Å großen Elementarzelle, welche auf dem Platin-Substrat eine (√43 ×

√43) 𝑅 7.6° Überstruktur bildet und deren Stöchiometrie TiO2 entspricht. Die Struktur 

entspricht dabei der einer Rutil-(111)-Oberfläche mit einem deutlich vergrößerten 

Abstand zwischen den Sauerstoff-Atomen. Die zweite Phase besitzt eine 18.2 Å ×

 13.9 ˚Å große rechtwinklige Elementarzelle deren Stöchiometrie der Summenformel 
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Ti4O7 entspricht. Die Struktur wird dabei als Modifikation einer Rutil-(110)-Oberfläche 

mit einem geordneten Array von Sauerstoff-Defekten betrachtet.  

In der Literatur wurden noch weitere ultra-dünne TiOx-Filme im Bereich weniger Mono-

lagen mit unterschiedlicher Stöchiometrie und Strukturen beschrieben. [64, 65, 86-89] 

Mittels Variation der Präparations-Parameter, wie dem Sauerstoff-Partialdruck und der 

Temperatur des Erhitzens nach der Titan-Abscheidung (Post-Growth-Annealing, PGA), 

konnten sechs unterschiedliche TiOx-Phasen dargestellt werden, wobei jede TiOx-Phase 

dabei ein charakteristisches LEED-Muster aufweist.[64, 65, 86-89] Durch weiteres Post-

Growth-Annealing (im UHV oder in Gegenwart von Sauerstoff eines bestimmten Partial-

druckes) lassen sich die Phasen teilweise in einander überführen.[64, 65, 86-89] Die 

sechs unterschiedlichen TiOx-Phasen werden folgendermaßen bezeichnet: k-TiOx, z-

TiOx, z‘-TiOx, w-TiOx, w‘-TiOx, und rect-TiOx. Die Bezeichnung leitet sich ab von deren 

Oberflächen-Struktur in Anlehnung an die in den STM-Aufnahmen gefunden Struktur-

Muster. Die STM-Aufnahmen der k-TiOx-Oberfläche zeigen ein Kagomé-artige Struktur, 

welches einem Flecht-Muster von Bambuskörben entspricht. Die STM-Aufnahmen der 

z-TiOx- und z‘-TiOx-Oberflächen zeigen jeweils eine Zick-Zack-Struktur, welche sich unter 

anderem durch einen unterschiedlichen Abstand der Zick-Zack-Reihen unterscheiden. 

Die STM-Aufnahmen w-TiOx- und w‘-TiOx-Oberflächen zeigen jeweils eine Wagenrad-

Struktur, welche sich allerdings unter anderem in der Größe der Wagenräder unter-

scheiden. In Tabelle 2.1 sind die Wood- und Matrix-Notationen der sechs TiOx-

Strukturen zusammengefasst. Für eine Erläuterung der Wood- und Matrix-Notation zur 

Beschreibung von Überstrukturen wird auf das Kapitel 2.4.1 Beschreibung von 

Überstrukturen mittels Wood- und Matrix-Notation verwiesen.  
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Tabelle 2.1: Wood- und Matrix Notation der sechs in der Literatur beschriebenen ultra-
dünnen TiOx-Phasen im Bereich von zwei bis vier Monolagen. Die Werte sind aus 
den Referenzen [64, 65, 86-89] entnommen.  

TiOx-Phase auf 
Pt(111) 

Bedeckung Wood-Notation 
Matrix-

Notation 

k-TiOx 
eine Doppellage aus 

Ti und O 
(2.15 × 2.15) [

2.15 0
0 2.15

] 

z-TiOx 
eine Doppellage aus 

Ti und O 
--- [

2.5 0
1.8 3.6

] 

z‘-TiOx 
eine Doppellage aus 

Ti und O 
(6 × 3√3) 𝑅 7.6° [

6 0
3 6

] 

w-TiOx 
eine Doppellage aus 

Ti und O 
(√43 × √43) 𝑅 8.3° [

7 1
−1 6

] 

w‘-TiOx 
eine Doppellage aus 

Ti und O 
(7 × 7) 𝑅 21.8° [

8 3
−5 8

] 

rect-TiOx 
zwei Doppellagen aus 

Ti und O 
(3.8 × 3) 𝑅 8.3° [

1.16 0.18
0.58 1.56

] 
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2.3. Photoelektronen-Spektroskopie (PES) 

Die Photoemissions- oder Photoelektronen-Spektroskopie (PES) ist eine oberflächen-

sensitive nicht-destruktive Analysemethode, bei der mittels elektromagnetischer Strah-

lung definierter Energie ℎ𝜈 Rumpf- oder Valenzelektronen als Photoelektronen aus 

einem Festkörper oder Gas herausgeschlagen werden und beruht auf dem von Heinrich 

Hertz und Wilhelm Hallwachs (1887/1888) entdeckten und von Albert Einstein (1905) 

erklärten äußeren Photoeffekt.[90-92] Hallwachs erkannte, dass die Frequenz der 

anregenden Strahlung und nicht dessen Intensität verantwortlich ist, ob sich die 

Photoelektronen aus einer Photokathode emittieren lassen.[91] Einstein zeigte, dass als 

Voraussetzung für den Emissionsprozess die Energie eines eingestrahlten Lichtquants 

(Einsteins eingeführter Begriff für ein Photon) mindestens der Austrittsarbeit  der 

Festkörperoberfläche entsprechen muss.[90] Als Anregungsquelle können in der Photo-

elektronen-Spektroskopie prinzipiell Röntgenstrahlung (z.B. die Röntgenemissionslinien 

Mg K oder Al K), UV-Strahlung (z.B. durch He-Gasentladung) oder Synchrotron-Strah-

lung (durchstimmbar) im Energie-Bereich von UV- und Röntgenstrahlung verwendet 

werden. Aufgrund der unterschiedlichen energieabhängigen Photoionisations-Quer-

schnitte von Rumpfelektronen und Valenzelektronen [93] wird zur Untersuchung der 

Bindungsenergie von Valenzelektronen UV-Strahlung verwendet. Deshalb wird in der 

Photoelektronen-Spektroskopie zwischen Röntgen-Photoelektronen- (XPS) und Ultra-

Violett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) unterschieden. Die gängigste  Quelle für 

UPS ist eine Heliumgas-Entladungslampe, bei der mittels Hochspannung ein Plasma 

gezündet wird, welches laufend He-Atom anregt. Durch Emission der UV-Strahlung mit 

einer Energie von 21,22 eV, Im Falle der He-I-Strahlung gelangen die Heliumatome wider 

in ihren Grundzustand.  

In den 1950er und 1960er Jahren wurde die Entwicklung der Röntgen-Photoelektronen-

Spektroskopie (XPS) von Kai Siegbahn und seinen Mitarbeitern systematisch voran-

getrieben und Energie-Auflösungen erreicht, die es ermöglichen die emittierten Photo-

elektronen entsprechend deren Ursprung, d.h. der emittierenden Atomsorte und 

Energie-Niveau (Schale), zuzuordnen.[94]. Eine Triebkraft dafür war die Entdeckung der 

Abhängigkeit der kinetischen Energien der emittierten Elektronen von der chemischen 
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Umgebung, weshalb sich in diesem Zeitraum der Begriff ESCA (Electron Spectroscopy for 

Chemical Analysis) etabliert hat.  

Der Zusammenhang zwischen der Kinetischen Energie 𝐸𝐾𝑖𝑛 der Photoelektronen und 

der Energie der anregenden Strahlung ℎ𝜈 sowie der Bindungsenergie 𝐸𝐵(𝑘) des 

Zustandes 𝑘, aus dem das emittierte Elektron stammt, und der Austrittsarbeit 𝛷 lässt 

sich mittels der Grundgleichung der Photoelektronen-Spektroskopie beschreiben: 

𝐸𝐾𝑖𝑛 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐵(𝑘) − 𝛷𝑆𝑝 

In Festkörpern wird die Bindungsenergie 𝐸𝐵(𝑘) auf das Fermi-Niveau bezogen. Die 

Austrittsarbeit 𝛷 entspricht dabei formal der Differenz zwischen Vakuum- und Fermi-

Niveau. Da die Probe mit dem Spektrometer in elektrischem Kontakt steht, liegen die 

Fermi-Energien des Spektrometers und der Probe auf dem gleichen Niveau. Deshalb 

geht bei der Messung die Austrittsarbeit des Spektrometers 𝛷𝑆𝑝 in die Gleichung mit 

ein.[95] Mittels Kalibrierung des Spektrometers auf die Fermi-Energie kann die Austritts-

arbeit über die Breite eines UP-Spektrums ermittelt werden. Die Breite des Spektrums 

umfasst dabei den Bereich zwischen den langsamsten emittierten Elektronen mit der 

kinetischen Energie von 0 eV und der Position der Fermi-Kante auf der Skala der kine-

tischen Energie. Die Differenz der Anregungsenergie und der Breite des Spektrums 

liefert die Austrittsarbeit. An der Kante mit den langsamsten emittierten wirkt das 

Spektrum wie abgeschnitten, weshalb die Kante auch als Cut-off oder secondary electron 

cut-off (SECO) bezeichnet wird. Um diese besser abbilden zu können, wird an die Probe 

ein negatives Potential (BIAS-Spannung) im Bereich weniger Volt angelegt, wodurch 

mehr dieser langsamen Elektronen in den Analysator gelangen und detektiert werden 

können.  

2.3.1. Drei-Stufen-Modell von Berglund und Spicer 

Eine anschauliche Beschreibung des Photoemissions-Prozess liefert das von Berglund 

und Spicer entwickelte Drei-Stufen-Modell, bei dem der Photoemissions-Prozess in drei 

Teilschritte separiert ist, mit denen jeweils ein bestimmter Modelparameter verknüpft 

ist.[96] Der erste Schritt beschreibt die Anregung eines Elektrons durch Absorption eines 

Photons (Photoionisation) (vgl. Abbildung 2.6). Für die zugehörige Wahrscheinlichkeit 
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𝑤𝑓𝑖 des Übergangs vom Anfangszustand (Index i) in den Endzustand (Index f) gilt Fermi’s 

Goldene Regel. Das Photonenfeld kann dabei als zeitabhängige Störung (Störoperator 

𝐻̂′(𝑡)) betrachtet werden.[97]  

𝑤𝑓𝑖 =
2𝜔

ℏ
|⟨𝛹𝑓|𝛨̂

′|𝛹𝑖⟩|
2
𝛿(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔) 

Ψf, Ψi : Wellenfunktionen des End- (Index f) und Anfangszustands (i), Ef, Ei : Energien 

des End- (Index f) und Anfangszustands (i), 𝜔 : Kreisfrequenz des Lichts, ℏ : reduziertes 

Planck’sches Wirkungsquantum, 𝛿() : delta-Funktion. 

Der zweite Teilschritt entspricht dem Transport des angeregten Elektrons durch die 

Probe zu deren Oberfläche. Dabei können sowohl elastische als auch inelastische 

Wechselwirkungen hauptsächlich mit anderen Elektronen, aber auch mit Atomrümpfen 

auftreten. Erstere (Elastische Streuprozesse mit anderen Elektronen) können zu 

Beugungsphänomenen führen, welche in der Röntgen-Photoelektronen-Beugung (XPD) 

zu Strukturuntersuchungen ausgenutzt werden. Inelastische Wechselwirkungen resul-

tieren in Energieverlusten der Photoelektronen, und begrenzen dadurch die Infor-

mationstiefe auf wenige Nanometer, weshalb die Photoemissions-Spektroskopie zu den 

Oberflächensensitiven Analyse-Methoden gezählt wird.  

Der dritte Schritt entspricht dem Durchtritt der Photoelektronen durch die Festkörper-

Oberfläche, bei dem das Elektron die Potentialbarriere zwischen dem Potential 

innerhalb und außerhalb des Festkörpers (Austrittsarbeit 𝛷) an der Oberfläche über-

winden muss. Diese Potenzial-Differenz an der Oberfläche kann zu einer zusätzlichen 

Beugung führen, welche bei sehr kleinen kinetischen Energien größer ausfällt und 

deshalb in entsprechenden winkelabhängigen Messungen nicht vernachlässigt werden 

sollte.  

Für die Beschreibung der einzelnen Prozesse werden im Drei-Stufen-Modell einige Ver-

einfachungen angenommen. Beispielsweise widerspricht die Annahme eines Ortes des 

Elektrons während des Absorption-Prozesses streng genommen der Heisenbergschen 

Unschärferelation.[98] Auch lassen sich die Inelastischen Wechselwirkungen nicht kom-

plett auf den zweiten Schritt beschränken. Trotz einiger solcher Vereinfachungen, die 
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für das Drei-Stufen-Modell angenommen werden, lassen sich verschiedene Merkmale 

des Photoionisations-Prozesses durch das Drei-Stufen-Modell veranschaulichen.[99]  

2.3.2. Funktionsweise gängiger Analysatoren und Detektoren in der PES 

Die emittierten Photoelektronen werden in einem Analysator anhand ihrer Kinetischen 

Energie unterschieden und detektiert. Ein heutzutage weitverbreiterter Analysator-Typ, 

der auch für die in dieser Arbeit vorgestellten Photoemissions-Untersuchungen Anwen-

dung fand, ist der Hemisphärische Elektronen Analysator (HSA). In Abbildung 2.6 ist der 

prinzipielle Aufbau eines solchen Hemisphärischen Analysators dargestellt. Grob kann 

zwischen drei Bauteilen unterschieden werden: Das (Elektronen-)Linsensystem, die 

beiden Halbkugeln und der Detektor. Ein gängiger Betriebsmodus ist der sogenannte 

Fixed-Analyser-Transmission-Modus (FAT). Dabei werden mittels elektrischer Felder im 

Linsensystem die Elektronen fokussiert und auf eine gewählte Passenergie abgebremst 

oder beschleunigt, sowie auf die halbkreisförmige Bahn zwischen den Halbkugeln des 

Analysators in Richtung Detektorsystem geführt. Für jede zu messende Kinetische 

Energie ist dabei eine bestimmte Beschleunigungs- bzw. Abbrems-Spannung notwendig. 

Die Aufnahme eines Spektrums erfolgt deshalb schrittweise. Die zu messenden Energien 

werden sozusagen durchgefahren, wobei einer dieser „Durchgänge“ als Scan oder 

Sweep bezeichnet wird. Für Winkelabhängige Messungen (z.B. für Röntgen-Photo-

elektronen-Beugung (XPD) ) kann dabei über verschiedene Linsenmodi die Winkel-

akzeptanz des Analysators beeinflusst werden. Zwischen den Halbkugeln ist während 

der Messung eine Spannung angelegt, die auf die Passenergie abgestimmt ist, d.h. den 

Detektor erreichen nur Elektronen mit der entsprechenden Passenergie plus einer 

gewissen Unschärfe (endliches Auflösungsvermögen). Elektronen mit geringerer oder 

höherer Energie werden entweder so stark oder schwach abgelenkt, dass sie den Raum 

der beiden Halbkugeln nicht passieren können und eine Detektion verhindert wird. Als 

Detektor kommen meist Multichannel-Detektor-Systeme, bestehend aus mehreren 

Kanalelektronenvervielfachern (KEV, geläufig sind auch die Begriffe Channeltron oder 

Channel Electron Multiplier (CEM) ) oder einer Mikrokanalplatte (Micro-channel Plate 

(MCP) )[100] zum Einsatz. Die eintreffenden Elektronen lösen dabei eine Kaskade von 

Sekundärelektronen (Elektronen-Lawine bis ca. 108 Elektronen) aus, deren Stromfluss 
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(proportional zur Anzahl der ursprünglich eingetroffenen Elektronen) als Messgröße 

(Intensität der Photoelektronen) im Detektor registriert wird.  

Einer andere Analysator-Kategorie sind Time-of-Flight-(TOF)-Analysatoren zuzuordnen, 

bei denen die Kinetische Energie der zu analysierenden Photoelektronen anhand deren 

Flugzeit für eine bestimmte Strecke bzw. für bestimmte Trajektorien innerhalb eines 

Flugrohres bestimmt wird.[101] Ein Vorteil dieser Analysatoren ist ihr im Vergleich zu 

den HSAs erheblich größere Elektronen-Transmission.[101] Für die Bestimmung der 

Flugzeiten der Photoelektronen, wird allerdings ein“ Start“-Signal benötigt, welches sich 

z.B. eine gepulste Anregungsquelle, allerdings mit einem erheblich gesteigerten 

technischen Aufwand, ermöglichen lässt (z.B. Single-Bunch-Modus an Synchrotrons 

oder Chopper-Wheels).[102, 103]  

  
Abbildung 2.6: Schematische Darstellungen des Photoionisations-Prozesses und eines 
Hemisphärischen Elektronen Analysators (HSA). a) Photoemissions-Prozess für 

kernnahe Rumpfelektronen (links) und Valenzelektronen (rechts). b) Aufbau eines HSAs. 

Die emittierten Elektronen durchqueren zunächst das (Elektronen-)Linsensystem, in 

dem sie fokussiert und auf die Passenergie abgebremst werden (FAT-Modus). Aufgrund 

der Potential-Differenz der beiden Halbkugeln können nur Elektronen, deren Kinetische 

Energie der Passenergie entspricht, den Detektor erreichen.  

2.3.3. Photoelektronen-Spektrum 

In einem Photoelektronen-Spektrum wird üblicherweise die Signal-Intensität in Form 

von Counts oder der Zählrate (counts per second: cps) der detektierten Photoelektronen 

gegen deren Bindungsenergie 𝐸𝐵 oder Kinetischen Energie 𝐸𝐾𝑖𝑛  aufgetragen. In 

Abbildung 2.7 sind zwei Röntgen-Photoelektronen-Spektren eines Silber-Einkristalls 
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(Ag(001) ) dargestellt, welche mit unterschiedlicher Anregungsstrahlung (monochro-

matische Synchrotronstrahlung der Energie 1100 eV und Mg K-Strahlung einer Stan-

dard-Röntgenquelle der Energie 1253.6 eV) gemessen wurde und als Beispiel für ein 

typisches Übersichts-Spektrum mit allen Charakteristika dienen sollen. Im Bereich 

niedriger Bindungsenergien befinden sich die Emissionslinien des Valenzbandes. Die 

Rumpfniveau-Linien sind bei größeren Energien zu finden (im Silber-Spektrum ab ca. 

50 eV). Die Intensität der Rumpfelektronen-Signale ist dabei abhängig von mehreren 

Parametern wie die Anzahl der Emitter, die Intensität der Anregungs-Strahlung, die 

Inelastische Mittlere freie Weglänge, die Sensitivitätsfaktoren bzw. Wirkungsquer-

schnitte und der Transmissions-Funktion des Analysators. Unter Berücksichtigung dieser 

Parameter lassen sich anhand der Intensitäten der Rumpfelektronen Aussagen über die 

Zusammensetzung der Probe treffen, wie z.B. über die relativen Atomverhältnisse oder 

nominellen Schichtdicken.  

Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ist die Entartung der Rumpf-Niveaus mit gleicher 

Bahn-, aber unterschiedlicher Spin-Quantenzahl, also den p-, d- und f-Atomorbitalen, 

aufgehoben. Als Resultat sind die Signale der emittierten Rumpf-Elektronen mit einem 

Bahndrehimpuls von 𝑙 ≥ 1, in Dubletts aufgespalten. Die Besetzungsverhältnisse der 

aufgespaltenen Niveaus spiegeln sich in den Intensitätsverhältnissen der Dublett-

Komponenten wider und entsprechen der Multiplizität (2𝑗 +  1) des Gesamtdreh-

impulses 𝑗, welcher sich nach der Russel-Saunders-Kopplung aus der Addition des 

Bahndrehimpulses 𝑙 und dem Spin s ergibt.  

Direkt neben den Hauptlinien der Rumpfniveaus können bei höheren Bindungsenergien 

Nebenlinien auftreten, deren Intensität für eine Quantifizierung der Signale 

berücksichtigt werden müssen. Diese shake-up-, shake-off-Satelliten oder Plasmonen-

Signale entstehen durch Energieverlustprozesse des Photoelektrons während der 

Emission. Ein gewisser Anteil der Photoelektronen überträgt dabei einen Teil seiner 

Energie entweder auf ein anderes Elektron im Festkörper, welches seinerseits dadurch 

angeregt (z.B. HOMO-LUMO-Übergang) oder emittiert wird, oder regt unter Energie-

übertragung Plasmonen im Festkörper an. Diese Photoelektronen besitzen ent-

sprechend ihrem Energieverlust eine geringere kinetische Energie und erscheinen im 

Spektrum bei höherer Bindungsenergie.  
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Abbildung 2.7. Übersichts-Spektren einer gesputterten Ag(001)-Oberfläche, (oben) 

aufgenommen mit Synchrotron-Strahlung (hn = 1100 eV), (unten) aufgenommen mit 

Mg Ka-Strahlung (hn = 1253.6 eV) einer Standardquelle. In beiden Spektren sind neben 

den Rumpfelektronen-Linien und das Valenzband von Silber auch Auger-Elektronen-

Linien zu sehen. Da die Kinetische Energie von Auger-Elektronen unabhängig von der 

Anregungsenergie ist, erscheinen die Signale der Auger-Elektronen auf der Bindungs-

energie-Skale bei unterschiedlichen Werten wenn unterschiedliche Anregungsenergien 

verwendet wurden. Im Spektrum der Standardquelle sind neben den Rumpfelektronen-

Signalen jeweils bei niedrigeren Bindungsenergien Röntgensatelliten zuerkennen, 

welche bei monochromatischer Anregungsstrahlung nicht auftreten. Durch „Fremd“-

Anregung durch die zweite Anode bei Twin-Anoden, welche oft in Standard-Röntgen-

quellen verwendet werden, können sogenannte „cross-talk“-Signale auftreten.  

Als Folge-Prozess der Photoemission eines Rumpfelektrons kann das Rumpfloch durch 

ein Elektron aus einem höheren Energie-Niveau aufgefüllt werden. Das Elektron verliert 

dabei Energie, welche entweder als Licht (Fluoreszenz) freigesetzt oder für die Emission 

eines Auger-Elektrons (vgl. Abbildung 2.12 b) ) aufgewendet wird. Die Kinetische 

Energie des Auger-Elektrons hängt somit von dem Übergang des Elektrons von dem 

höheren Niveau auf das Niveau des Loches sowie der Ionisationsenergie des Auger-

Elektrons ab und ist deshalb unabhängig von der Anregungsenergie. In den Photo-

emissions-Spektren erscheinen die Signale von bestimmten Auger-Elektronen immer bei 

denselben Kinetischen Energien, auf der Bindungsenergie-Skale variieren die Werte in 
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Abhängigkeit der Anregungsenergie (vgl. Abbildung 2.7). Bei der Verwendung von 

Standard-Röntgenquellen hängt die emittierte Strahlung (Anregungsenergie der Photo-

elektronen) von dem Anodenmaterial ab. Im Anodenmaterial treten neben dem 

„Haupt“-Übergang weitere Übergänge mit größerer emittierter Energie aber deutlich 

geringerer Intensität auf, die im Photoelektronen-Spektrum zu Röntgen-Satelliten 

führen. Im Prinzip wird das gesamte Spektrum noch einmal dargestellt, allerdings mit zu 

niedriger Bindungsenergien verschobener Energielage und (definiert) geringerer 

Intensität. Mittels eines Monochromators lässt sich das Auftreten von Röntgen-

Satelliten in den Spektren verhindern.  

Standard-Röntgenquellen sind meist mit einer Zwillings-Anode mit unterschiedlichen 

Anodenmaterialien ausgestattet (z.B. Aluminium und Magnesium). Unerwünschter 

weise können beim Betrieb der Quelle Elektronen auf die andere Seite der Zwillings-

Anode und damit auf das andere Anoden-Material beschleunigt werden. Diese „Fremd“-

Anregung kann zu sogenannten „cross-talk“-Signalen im Spektrum führen, welche um 

einen für dieses Anoden-Material charakteristischen Energiebetrag verschoben sind 

(vgl. Abbildung 2.7 „cross-talk“-Signal bei 233 eV niedriger Bindungsenergie im 

Vergleich zum Ag 3d-Hauptsignal). In der Regel wird beim Design von Röntgenquellen 

mit Zwillings-Anoden darauf geachtet, den „cross-talk“ möglichst gering zu halten 

(Intensität < 0.35% [104]).  

2.3.4. Oberflächenempfindlichkeit 

Die Eindringtiefe der Anregungs-Strahlung beträgt zwar mehrere Mikrometer, trotzdem 

wird die PES den oberflächensensitiven Messmethoden zugeordnet. Die Informations-

tiefe, welche durch die Austrittsweite der Photoelektronen festgelegt wird, ist als 

dreimal dem Wert der Inelastischen Mittleren freien Weglänge (IMFP) IMPF(EKin) de-

finiert und ist auf wenige Nanometer begrenzt. 95% der detektierten Photoelektronen 

mit einer bestimmten Kinetischen Energie stammen aus Atomen, die sich bis zu dieser 

Tiefe in der Probe befinden. Definitionsgemäß entspricht die IMFP der durchschnitt-

lichen Strecke (entlang der Trajektorien), welche Teilchen (hier die Photoelektronen) mit 

einer definierten (kinetischen) Energie innerhalb eines Mediums zurücklegen können, 

bevor inelastische Kollisionen auftreten.[105] Der prinzipielle Verlauf der IMFP in 



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen: 2.3. Photoelektronen-Spektroskopie (PES) 

34 
 

Abhängigkeit der kinetischen Energie ist zwar für jedes Material ähnlich (vgl. Abbildung 

2.8), allerdings ist der genaue Verlauf von dem durchquerenden Material und dessen 

Dichte abhängig.[105]  

 
Abbildung 2.8: Inelastische mittlere freie Weglänge von Photoelektronen in 
Abhängigkeit Ihrer Kinetischen Energie berechnet nach Seah & Dench für Organische 

Materialien mit der Dichte 1.45 g/cm2.[106]  

Neben empirischen Beschreibungen [106] der Kurven für verschieden Arten von Ma-

terialien, sind in der Literatur auch theoretische Berechnungen [107-109] bekannt. Die 

Oberflächen-Sensitivität der Photoemissions-Spektroskopie kann also durch Er-

niedrigung der Anregungsenergie gesteigert werden. Aufgrund dessen besitzt die Ultra-

Violett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) generell eine höhere Oberflächen-

empfindlichkeit als die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie. als die Eine weitere 

Möglichkeit zur Steigerung der Oberflächen-Sensitivität besteht durch Verkippung der 

Probe bezüglich der Analysator-Achse, wodurch die effektive Austrittstiefe eines Photo-

elektrons erhöht wird, welches aus einem Atom einer bestimmten Festkörperschicht 

emittiert wurde (vgl. Abbildung 2.9). Die Erhöhung der Oberflächen-Sensitivität resul-

tiert somit daraus, dass sich der maximale Abstand zwischen Festkörperoberfläche und 

dem „Emissions“-Atom, also die „Tiefe“ bei dem das Photoelektron gerade so noch 

detektiert werden kann, mit der Verkippung abnimmt.  
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Abbildung 2.9: Messgeometrie bei senkrecht zum Analysator und verkippt zum 
Analysator ausgerichteter Probe. Durch Verkippen der Probe kann der Austrittswinkel 

der detektierten Photoelektronen (unter Berücksichtigung der Winkeltoleranz des 

Analysators) und damit die Oberflächensensibilität der Messung variiert werden. Der 

Weg d, den ein emittiertes Elektron innerhalb der Probe zurücklegen muss, bevor es die 

Probenoberfläche erreicht, ist abhängig vom Winkel . Bei verkippter Messgeometrie 

(0° <  𝜑 <  90°) ändert sich dieser um dem Faktor (𝑠𝑖𝑛 𝜑)−1 im Vergleich zu senk-

rechtem Austritt (𝜑 =  90°).  

2.4. Beugung Niederenergetischer Elektronen (LEED) 

Die Beugung Niederenergetischer Elektronen (Low Energy Electron Diffraction, LEED) ist 

eine gut geeignete und dementsprechend weitverbreitete Methode zur Untersuchung 

der Fernordnung von Oberflächen. Die Beugung von Elektronen beruht auf deren 

Wellencharakter welcher 1924 von de Broglie postuliert [110] und drei Jahre später von 

Davison und Germer experimentell an einem Nickel-Kristall nachgewiesen wurde.[111] 

Für Geschwindigkeiten unterhalb der Lichtgeschwindigkeit kann in die de Broglie-

Beziehung (𝜆 =  ℎ / 𝑝) der klassische Impuls (𝑝 =  𝑚𝑒 𝑣) des Elektrons eingesetzt 

werden, woraus folgender Zusammenhang zwischen der Wellenlänge 𝜆 des Elektrons 

und dessen kinetischer Energie resultiert:  

𝜆 =  ℎ / √2𝑚𝑒𝐸𝐾𝑖𝑛.  

Die kinetische Energie  der Elektronen (𝐸𝐾𝑖𝑛 =  10 − 500 𝑒𝑉) wird im LEED-Experiment 

so gewählt, dass deren Wellenlänge sich im Bereich atomarer Abstände befindet. 

Gleichzeitig entspricht die mittlere freie Weglänge der Elektronen (IMFP) bei diesen 

Energien einer bis weniger Atomlagen, weshalb die Messmethode als sehr oberflächen-

empfindlich einzustufen ist. Die senkrecht bestrahlte (meist) kristalline Probe dient 

 = 90°

 = 45°

senkrechter 
Austritt = 90°

verkippter 
Austritt 0° < < 90°
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dabei als Beugungsgitter für die Elektronen. In Abbildung 2.10 ist ein Vier-Gitter-LEED-

System in Rückstreu-Geometrie schematisch dargestellt. Die unter konstruktiver Inter-

ferenz rückgestreuten Elektronen werden an einem hemisphärischen Leuchtschirm 

detektiert. Dabei passieren sowohl die elastisch, als auch inelastisch gestreute Elek-

tronen feldfrei den Raum zwischen Probe und dem ersten (innersten) Gitter (kleinster 

Durchmesser). Zwischen den Gittern zwei und drei wird eine variable Gegenspannung 

(Suppressor-Spannung) zur Reduktion der detektierten inelastisch gestreuten Elektro-

nen angelegt. Das vierte (äußere) Gitter (größter Durchmesser) beschleunigt die Elek-

tronen zur Detektion auf den Leuchtschirm.  

 
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines Rearview-4-Gitter-LEED-Systems. Die 

Probe wird mit einem fokussierten Strahl niederenergetischer Elektronen aus der 

Elektronen-Quelle senkrecht beschossen. An der periodischen Struktur der Proben-

Oberfläche werden diese gebeugt. Am Gitter-System werden inelastisch gestreute 

Sekundär-Elektronen durch eine Gegenspannung herausgefiltert. Das äußere Gitter 

beschleunigt die rückgestreuten Elektronen auf den Detektionsschirm. 

Im Rahmen der einfachen kinematischen Theorie, unter der Näherung, dass alle 

Elektronen nur einfach gestreut werden, kann anhand dem Auftreten der Beugungs-

reflexe (Spots) und deren Anordnung, auf die periodische Struktur parallel der Ober-

fläche geschlossen werden. Beiträge weiterer Schichten knapp unterhalb der Oberfläche 

der Probe liefern zusätzlich Modulationen der Spotintensitäten in Abhängigkeit der 

Elektronen-Energie und können nur unter Berücksichtigung von Mehrfachstreuung 

beschrieben werden. Für die Analyse solcher I(E)-Kurven sollte deshalb auf die dy-

namische Theorie zurückgegriffen werden, welche eben auch Mehrfachstreuung 

berücksichtigt. Auf die dynamische Theorie wird hier nicht weiter eingegangen. Im 

e--Quelle

Schirm

Gittersystem mit 4 Gittern

Probe
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Nachfolgenden werden die Beugungs-Bedingungen für ein LEED-Bild anhand der kine-

matischen Theorie erklärt.  

Ein LEED-Bild kann nur dann entstehen wenn die Laue-Bedingungen erfüllt werden. 

Konstruktive Interferenz tritt nur dann auf, wenn die Differenz der Wellenvektoren der 

elastisch gestreuten Welle 𝑘‘⃗⃗⃗   und der einfallenden ebenen Welle 𝑘0
⃗⃗⃗⃗  einem reziproken 

Gitter-Vektor 𝐺  entspricht. Da allerdings die Translations-Symmetrie senkrecht zur 

Oberfläche ziemlich eingeschränkt ist, ist die Laue-Bedingung senkrecht zur Oberfläche 

als sehr schwach anzusehen. Die senkrechte Komponente des Streuvektors ist somit nur 

durch die Energieerhaltung vorgegeben und nur die paralle Komponente 𝑘‘∥⃗⃗ ⃗⃗   muss einem 

reziproken Oberflächen-Vektor 𝐺∥
⃗⃗⃗⃗  entsprechen. Die Differenz 𝑘‘∥⃗⃗ ⃗⃗  − 𝑘0

⃗⃗⃗⃗  entspricht dabei 

dem Impulsübertrag 𝐾∥
⃗⃗⃗⃗  . Es gilt daher: 

𝐾∥
⃗⃗⃗⃗ = 𝑘‘⃗⃗⃗  − 𝑘0

⃗⃗⃗⃗ = 𝐺∥
⃗⃗⃗⃗   

Jedem realen Gitter-Vektor 𝑎𝑖⃗⃗  ⃗ ist ein entsprechender reziproker Gitter-Vektor 𝑎𝑗
∗⃗⃗⃗⃗  im 

reziproken Raum zugeordnet:  

𝑎𝑗
∗⃗⃗⃗⃗ 𝑎𝑖⃗⃗  ⃗ = 2𝜋𝛿𝑖𝑗  

Jeder Punkt im reziproken Gitter entspricht dabei einer Ebenenschar des Raumgitters. 

Im zweidimensionalen Fall einer Oberfläche entspricht das reziproke Gitter allerdings 

Stäben. Für die Laue-Bedingung gilt nun: 

𝑎𝑖⃗⃗  ⃗ ∙ 𝐺∥
⃗⃗⃗⃗ = 2𝜋𝑛𝑖    mit  𝑛𝑖 ∈ ℤ 

Graphisch können die Laue-Bedingungen mit Hilfe der Ewald-Konstruktion dargestellt 

werden.[112] Die Schnittpunkte der Ewald-Kugel, deren Radius dem Betrag des ein-

fallendem Wellen-Vektors 𝑘0
⃗⃗⃗⃗  entspricht, mit den reziproken Gitterstangen ergeben nun 

die Richtungen, in denen Beugungsreflexe beobachtet werden können. 

Für eine weitergehende Beschreibung beider Theorien sei auf folgendes sehr aus-

führliche Buch von van Hove et al. verwiesen.[113] 

Anhand der Spots des LEED-Bildes kann die Güte der Oberfläche abgeschätzt werden. Je 

schärfer die Spots desto ungestörter die Ordnung der periodischen strukturierten 
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Oberfläche. Bei einer idealen Oberfläche wird die Breite der (scharfen) Spots im Beu-

gungsbild auf dem Detektionsschirm nur noch von dem Auflösungsvermögen des ver-

wendeten LEED-Systems begrenzt.  

2.4.1. Beschreibung von Überstrukturen mittels Wood- und Matrix-Notation  

Periodische Überstrukturen auf Festkörper-Oberflächen durch Adsorption (von Atomen, 

Ionen oder Molekülen) oder durch Rekonstruktion sind in den entsprechenden LEED-

Aufnahmen als zusätzliche Spots bei kleineren Elektronen-Energien zu sehen. Die 

Beschreibung des Überstruktur-Gitters mit den Basis-Vektoren 𝑏1
⃗⃗  ⃗ und 𝑏2

⃗⃗⃗⃗  erfolgt dabei 

in Bezug auf das Gitter des Substrates mit den Basis-Vektoren 𝑎1⃗⃗⃗⃗  und 𝑎2⃗⃗⃗⃗  und erfolgt in 

der Regel mittels der Wood- oder der Matrix-Notation. In Abbildung 2.11 sind Beispiele 

für Überstrukturen inklusive deren Wood- und Matrix-Notation aufgeführt.  

 
Abbildung 2.11: Beispiele für Überstrukturen. Oben links: Periodizität des Grundgitters 

(Keine wirkliche Überstruktur). Oben rechts: (1 x 2) –Überstruktur, daneben die ent-

sprechende Matrix-Notation. Unten: c(2x2) – Überstruktur, inklusive anderer Schreib-

weise, daneben die entsprechende Matrix-Notation.  

In der Wood-Notation werden die Längenverhältnisse der reziproken Gitter-Vektoren 

und den entsprechenden Gitter-Vektoren in Klammern gesetzt und ggf. der Winkel 

zwischen 𝑎1⃗⃗⃗⃗  und 𝑏1
⃗⃗  ⃗ mit R und dem Winkel angegeben.[95] Des Weiteren können die 

c

Matrix-Notation
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Buchstaben p (für primitiv) oder c (für zentriert, d.h. das Zentrum der Zelle ist äquivalent 

zu den Eckpunkten) vorangestellt werden, wobei der Buchstabe p in der Regel nur dann 

vorangestellt wird, wenn es auch eine zentrierte Zelle gleicher Größe gibt. Voraus-

setzung für die Wood-Notation ist, dass der Winkel zwischen 𝑏1
⃗⃗  ⃗ und 𝑎1⃗⃗⃗⃗  gleich dem 

Winkel zwischen 𝑏2
⃗⃗⃗⃗  und 𝑎2⃗⃗⃗⃗  ist oder die Überstruktur und die Unterlage den gleichen 

Bravaisnetztyp besitzen ansonsten muss auf die Matrix-Notation ausgewichen 

werden.[95] Mit der Matrix-Notation lassen sich alle möglichen periodischen Über-

strukturen beschreiben. Die Matrix S beschreibt dabei den Zusammenhang Netz-

vektoren 𝑏1
⃗⃗  ⃗ und 𝑏2

⃗⃗⃗⃗  als Linearkombination der Basis-Vektoren 𝑎1⃗⃗⃗⃗  und 𝑎2⃗⃗⃗⃗  der 

Grundstruktur:  

𝑏1
⃗⃗  ⃗ = 𝑆11𝑎1 + 𝑆12𝑎2 

𝑏2
⃗⃗⃗⃗ = 𝑆21𝑎1 + 𝑆22𝑎2 

Dabei lassen sich drei verschiedene Überstrukturen unterscheiden: einfache Strukturen, 

bei denen alle Positionen gleichwertig ist ( 𝑆𝑖𝑗 ist ganzzahlig), Koinzidenz-Strukturen, bei 

denen nicht alle Positionen gleichwertig sind ( 𝑆𝑖𝑗 ist rational), sowie inkohärente oder 

inkommensurable Strukturen, bei denen die Überstruktur unabhängig von der Unter-

struktur ist ( 𝑆𝑖𝑗 ist reell). 

2.5. Röntgen-Absorptions-Spektroskopie 

Röntgen-Absorptions-Spektroskopie (XAS) ist der Oberbegriff eine Reihe Spektroskopie-

Methoden bei denen die Absorption von Röntgen-Strahlung untersucht wird. Eine 

gängige XAS-Methode ist z.B. die im Folgenden beschriebene Röntgen-Nahkanten-

Absorptions-Spektroskopie. 

2.5.1. Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS) 

Bei der Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS, Near-edge X-ray Ab-

sorption Fine Structure) handelt es sich um eine zur Gruppe der Röntgen-Absorptions-

Spektroskopie zugehörigen Spektroskopie-Methoden zur Untersuchung von Fest-

körpern. Wie bei allen verschiedenen Varianten der Röntgen-Absorptions-Spektros-

kopischen Methoden ist eine durchstimmbare monochromatische Anregungsquelle 



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen: 2.5. Röntgen-Absorptions-Spektroskopie 

40 
 

notwendig, wie z.B. Synchrotron-Strahlung. Durch Anregung mittels weicher Röntgen-

strahlung werden kernnahe Elektronen in unbesetzte Zustände (z.B. im Valenzband, 

Atom- oder Molekülorbitale) angeregt (vgl. Abbildung 2.12 a) ). Die Anregungsenergie 

wird dabei im Bereich der Ionisationsschwelle des untersuchten Elements variiert. An 

der Absorptionskante entspricht die Energie der anregenden Photonen exakt der 

Resonanz-Energie eines Übergangs. Die Bezeichnung der Absorptionskante erfolgt meist 

(so auch in der vorliegenden Arbeit) nach den Schalen der Rumpfniveaus, aus denen die 

Elektronen angeregt werden (K-Kanten, L3,2-Kanten). In der Literatur werden die Kanten 

aber auch des Öfteren nach den Rumpforbitalen bezeichnet (1s-Kante, 2s-Kante). Die 

Spektren werden im Bereich (also nahe) der Absorptionskante des zu untersuchenden 

Elements aufgenommen. Daher stammt der Name der Spektroskopie-Methode. 

Oberhalb der Ionisationsschwelle werden die Elektronen in unbesetzte Zustände des 

Kontinuums angeregt. Aufgrund deren sehr kurzen Lebensdauer führen diese Zustände 

zu stark verbreiterten Signalen in den Spektren. Bei höheren Photonenenergien findet 

Photoemission statt (vgl. Abbildung 2.12 b) ). 

Die Übergangswahrscheinlichkeit 𝑤𝑓𝑖 , für die Anregung eines Elektrons aus einem 

Rumpfniveau (Zustand 𝑖) in einen unbesetzten Zustand (Zustand 𝑓), lässt sich quanten-

mechanisch mit Fermis Goldener Regel beschreiben. Das Photonenfeld kann dabei als 

zeitabhängige Störung (Störoperator 𝐻̂′(𝑡)) betrachtet werden.[97] Die Übergangs-

wahrscheinlichkeit der Röntgen-Absorption 𝑤𝑓𝑖 ist proportional zum Produkt des 

Betragsquadrates des Matrixelement des Störoperators und der Zustandsdichte 𝜌𝑓(𝐸).  

𝑤𝑓𝑖 ~ |⟨𝛹𝑓|𝛨̂
′|𝛹𝑖⟩|

2
𝜌𝑓(𝐸) 

Der Störoperator wird dabei durch das Produkt des elektrischen Feldvektors 𝐸 (oder 𝐸⃗ ) 

der einfallenden Strahlung am Ort der Anregung und des Übergangsdipolmoments 𝜇 

beschrieben. 

𝑤𝑓𝑖 ~ |⟨𝛹𝑓|𝐸 𝜇|𝛹𝑖⟩|
2

𝜌𝑓(𝐸) 

Im Rahmen der elektrischen Dipol-Näherung kann das Übergangsdipolmoment mit dem 

Ortsvektor 𝑟 beschrieben werden (𝜇 = 𝑒 𝑟).  
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𝑤𝑓𝑖 ~ |⟨𝛹𝑓|𝐸 𝑒 𝑟|𝛹𝑖⟩|
2
𝜌𝑓(𝐸) 

Die bei der Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie erhaltenen Informationen 

über die unbesetzten Zustände lassen Rückschlüsse auf die chemische Umgebung, sowie 

die Ladungsverteilung und Bindungseigenschaften der jeweiligen Atomsorten zu.[114] 

Des Weiteren können abhängig von der Art der adsorbierten Moleküle Informationen 

über deren molekularen Orientierung an der Substrat-Oberfläche erhalten werden.[114, 

115] Zusammen mit den Informationen aus der Photoemissions-Spektroskopie über die 

besetzten Zustände, gewährt die Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie somit 

einen erweiterten Einblick in die elektronischen Eigenschaften der untersuchten Probe.  

Für die Aufnahme von Spektren lassen sich prinzipiell verschiedene Detektions-

methoden verwenden (vgl. Abbildung 2.12 c) ). Die Detektion der transmittierten Rönt-

gen-Strahlung kann nur bei einer transparenten Probe oder einer Probe in der Gasphase 

angewendet werden. Für die in dieser Arbeit untersuchten Proben mit einkristallinen 

(vorwiegend metallischen) Substraten, kommen deshalb nur andere Detektionsmöglich-

keiten in Frage, welche nicht direkt die Absorption sondern indirekt die Auswirkung von 

Folgeprozessen der Absorption detektieren. Als Folgeprozess der Röntgen-Absorption 

kann ein Elektron aus einem höheren Energie-Niveau das Rumpfloch auffüllen. Die über-

schüssige Energie kann dabei entweder als elektromagnetische Strahlung (Fluoreszenz) 

freigesetzt werden oder zur Emission eines Auger-Elektrons führen. Eine Möglichkeit ist 

die Detektion der fluoreszierten Strahlung. Allerdings ist diese Detektionsmöglichkeit 

vergleichsweise wenig oberflächenempfindlich und für die Untersuchung von ultra-

dünnen Filmen deshalb weitestgehend ungeeignet. Aufgrund ihrer größeren Ober-

flächen-Empfindlichkeit sind deshalb die Sekundärelektronen detektierenden Metho-

den besser für die in dieser Arbeit untersuchten Proben geeignet. Dabei werden drei 

Detektionsmethoden unterschieden: Total Electron Yield-Modus (TEY), Partial Electron 

Yield-Modus (PEY), Auger Electron Yield-Modus (AEY). Beim TEY-Modus werden alle 

emittierten Elektronen (d.h. mit allen möglichen unterschiedlichen kinetischen 

Energien) ermittelt und als Signal verwertet, welches allerdings einen großen Anteil an 

langsamen Elektronen besitzt, welche durch inelastische Stöße Energie verloren haben 

und eher aus tiefer liegenden Schichten der Probe emittiert worden sind. Deshalb ist der 
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TEY-Modus im Vergleich zum PEY- und AEY-Modus am wenigsten oberflächenemp-

findlich.  

 
Abbildung 2.12: Energie-Schema des Röntgen-Absorptions-Prozesse und dessen Folge-
prozesse, sowie Detektionsmöglichkeiten. a) Durch Röntgen-Absorption kann ein 

Rumpfelektron in gebundene (unbesetzte) (links) oder in ungebundene Zustände 

angeregt werden (Emission als Photoelektron). b) Als Folgeprozess der Röntgen-

Absorption kann ein Elektron aus einem höheren Energie-Niveau das Rumpfloch 

auffüllen. Die überschüssige Energie kann dabei entweder als elektromagnetische 

Strahlung (Fluoreszenz) freigesetzt werden oder zur Emission eines Auger-Elektrons 

führen. c) Detektionsmöglichkeiten zur Aufnahme von Röntgen-Absorptions-Spektren. 

Oben: Detektion der transmittierten Röntgen-Strahlung (Transmission), bei bekanntem 

I0 (Detektion z.B. mittels Ionenkammer). Mitte: Die Messung des Probenstroms (drain-

current) ermöglicht indirekt Zugang zum Total-Electron-Yield-(TEY)-Modus. Unten: 

Detektion der emittierten (Photo- und/oder Auger- ) Elektronen. Vor dem Detektor (z.B. 

Channeltron) wird in der Regel ein Abschwächungsfeld angelegt, wodurch nicht nur im 

Total-Electron-Yield-(TEY), sondern auch im Partial-Electron-Yield-(PEY) oder auch im 

Auger-Electron-Yield-(AEY)-Modus gemessen werden kann.  

Die Detektion im TEY lässt sich dabei auf zwei unterschiedliche Weisen realisieren: 

Entweder werden die emittierten Elektronen direkt mit einem Kanalelektronen-

vervielfacher detektiert, wobei natürlich nicht der gesamte sondern nur ein Teilbereich 

des Raumwinkels erfasst wird; oder die emittierten Elektronen werden indirekt durch 

Messung des Probenstroms (drain-current) detektiert, welcher fließt um die positive 
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Ladung der entstandenen Löcher zu kompensieren. Aufgrund der relativ einfachen 

Realisierung findet meist die Messung des Probenstroms Anwendung oder wird 

simultan zu den anderen Detektionsmöglichkeiten mitverwendet. Im PEY-Modus 

werden die emittierten Elektronen meist mittels einem Kanalelektronenvervielfacher 

detektiert, wobei hier die Elektronen mit niedrigeren kinetischen Energien über ein vor 

dem Detektor geschaltetes Abschwächungs-Feld, mit variabler Gegenspannung, gezielt 

herausgefiltert werden. Ein Vorteil gegenüber des TEY-Modus ist die gesteigerte Ober-

flächenempfindlichkeit und Elementspezifizität. Im AEY-Modus werden ausschließlich 

die als Folgeprozess der Absorption emittierten Auger-Elektronen detektiert. Für die 

Detektion wird in der Regel ein Elektronenanalysator (wie auch bei der Photoemissions-

Spektroskopie) verwendet, dessen Energiefenster auf sehr kleine Werte eingestellt ist 

und mit der durchgefahrenen Synchrotron-Energie synchronisiert ist. Beim AEY-Modus 

ist die Oberflächenempfindlichkeit noch einmal gesteigert. Aufgrund der hohen Ele-

mentspezifizität besitzt diese Methode auch ein hohes Signal-Untergrund-Verhältnis, 

allerdings aufgrund des meist sehr geringen Detektionswinkel des Elektronenanaly-

sators ein eher schlechtes Signal-Rausch-Verhältnis.  

Je nach Experiment kann zur Anregung von Röntgen-Absorptions-Prozessen linear 

polarisierte Röntgenstrahlung verwendet werden. Durch Variation des Einfall-Winkels 

, welcher bei der in Abbildung 2.13 dargestellten Messgeometrie, dem Winkel 

zwischen der Probennormalen und der Polarisations-Richtung der einfallenden Strah-

lung entspricht, können Aussagen über die Orientierung unbesetzter Zustände bezüglich 

der Probennormalen getroffen werden.[114, 116] Dazu werden in der Regel die 

Spektren mindestens zweier (Extrem-)Winkel miteinander verglichen:  = 90° (senk-

rechter Einfall) und, abhängig von Experimentaufbau,  = 10 oder 20 ° (streifender 

Einfall). Die Aufnahme von Spektren bei waagerechter Einfall ( = 0°) ist zwar theoretisch 

(geometrisch) möglich, führt aber praktisch zu keinen brauchbaren Ergebnissen 

(endlicher Strahldurchmesser auf infinitesimal kleiner Probenfläche), weshalb auf 

streifenden Einfall ausgewichen wird. Eine Anisotropie der unbesetzten Zustände ist als 

Dichroismus der aufgenommenen Signale zu sehen. Beispielsweise lassen sich Aussagen 

über die Anisotropie der MnO6-Einheiten in den epitaktischen MnO-Filmen (siehe 

Kapitel 4.1.1 Charakterisierung der epitaktischen MnO-Filme) oder über die Orientierung 
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der Phthalocyanin-Molekülebene relativ zur Probenoberfläche treffen (siehe Kapitel 

4.3.1 Molekulare Orientierung und 4.4.2 Grenzflächen CoPc / TiOx).  

 
Abbildung 2.13: Messgeometrie für Röntgen-Absorptions-Experimente mit linear 
polarisierter Anregungsstrahlung (p-polarisiert), bei der der Vektor des elektrischen 

Feldes E parallel ist zur, von der einfallenden Strahlung und Probennormalen 

aufgespannten Ebene. Durch Variation des Winkels  zwischen der Probennormalen 

und der Polarisations-Richtung der einfallenden Strahlung, können Übergänge in 

unbesetzte Zustände mit unterschiedlicher Orientierung bezüglich der Probennormalen 

unterschieden werden.  

2.6. Halbleiter  

In diesem Kapitel werden kurz die wichtigsten Halbleitereigenschaften und die bei 

Halbleitern auftretende Bandverbiegung beschrieben. Für detailliertere Information 

über Halbleiter sei an dieser Stelle auf gängige Lehrbücher der Physik bzw. Festkörper-

physik verwiesen. 

2.6.1. Halbleitereigenschaften  

Im Gegensatz zu Metallen ist bei Halbleitern und Isolatoren das oberste besetzte Band 

bei einer Temperatur von 𝑇 =  0 𝐾 vollständig gefüllt.[95] Um zur Leitfähigkeit bei-

tragen zu können müssen die Elektronen unter Überwindung der Bandlücke in ein 

unbesetztes Band (Leitungsband) angeregt werden. Halbleiter und Isolatoren werden 

dabei anhand ihrer Bandlücke unterschieden: während die Bandlücke bei Halbleitern im 

Bereich von 𝑘𝑇 mit 𝑇 =  300 𝐾 liegt und damit Leitfähigkeit bei Raumtemperatur 

ermöglicht, ist die Bandlücke bei Isolatoren wesentlich größer und somit keine 

Leitfähigkeit bei Raumtemperatur möglich.[95] Mittels Dotierung z.B. durch Fremd-

atome mit anderer Anzahl an Valenzelektronen (n-, oder p-Dotierung), lässt sich 


E


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Leitfähigkeit von Halbleitern immens erhöhen. Zusätzliche Elektronen vom Dotierungs-

atom führen dabei zu Donator-Niveaus knapp unter dem Leitungsband und somit zu 

einer Erhöhung der Elektronenleitfähigkeit (n-Dotierung oder n-Halbleiter), nimmt das 

Dotierungsatom dagegen ein Valenzelektron auf, so führt das entstandene Loch zu 

Akzeptor-Niveaus knapp oberhalb der Valenzband-Kante und die Leitfähigkeit aufgrund 

dieser Defektelektronen gesteigert wird (p-Dotierung oder p-Halbleiter).[95]  

2.6.2. Bandverbiegung 

Bei Halbleitern können neben der auch bei Metallen auftreten Dipolschicht - Ober-

flächendipol, welcher aufgrund der abrupt endenden Kristall-Oberfläche entsteht (ge-

naueres siehe Kapitel 2.7.4 Push-Back-Effekt) - an der Oberfläche zusätzliche Ober-

flächenladungen entstehen, welche aufgrund der geringen Anzahl beweglicher kompen-

sierender Ladungsträger im Halbleitermaterial zu einer Bandverbiegung führen.[95] Die 

Reichweite dieser Störung der elektrischen Felder wird als Debye-Länge bezeichnet und 

ist abhängig von der Dichte der freien Ladungen im Volumenmaterial.[95]  

2.7. Wachstum und Molekül-Substrat-Wechselwirkungen 

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Wachstumsarten bei der Deposition von 

organischen und anorganischen Materialien im Ultra-Hoch-Vakuum sowie dabei auf-

tretende Molekül-Substrat-Wechselwirkungen beschrieben. 

2.7.1. Aufdampfen von dünnen Filmen im Vakuum  

Für die Untersuchung von dünnen Filmen und deren mögliche Wechselwirkungen mit 

dem jeweiligen Substrat ist vor allem eine saubere und kontrollierte Präparation der 

Filme entscheidend. Mittels Ultra-Hoch-Vakuum-(UHV)-Bedingungen lässt sich dies 

realisieren. Allerdings unbedingt notwendig sind UHV-Bedingungen für die Konser-

vierung einer sauberen Substrate-Oberfläche für den Zeitraum dessen Charakteri-

sierung und der Präparation der zu untersuchenden Filme. Bei einem Druck 1.33 ×

 10−6𝑚𝑏𝑎𝑟 und einem Haftkoeffizient von 1 (welcher für reale Systeme niedriger ist) 

erfolgt die Bedeckung der Substrat-Oberfläche mit einer Monolage Adsorbat (aus dem 

Restgas) innerhalb einer Sekunde. Bei UHV-Bedingungen verlängert sich die Zeit bis zur 

Bildung einer Monolage erheblich.  
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Die Verdampfung (eigentlich Sublimation) der Materialien kann in einem Elektronen-

strahl-Verdampfer, oder einer Verdampfer-Zelle erfolgen, bei der ein mit Material 

gefüllter Tiegel resistiv geheizt wird oder das Material (z.B. Titan-Draht) durch Strom 

direkt geheizt wird. Das Material wird dabei so weit erhitzt wird, bis sich ein definierter 

Dampfdruck eingestellt hat und das Material mit einer konstanten Rate sublimiert. Da 

für die Verdampfung von Metallen sehr hohe Temperaturen notwendig sind, sind 

entsprechende Zellen in der Regel wassergekühlt, wodurch die Wärmeabstrahlung der 

Zelle in das UHV-System minimiert wird. Für eine erfolgreiche und reproduzierbare 

Präparation dünner Filme sind konstante Aufdampfraten notwendig. Vor jedem Auf-

dampfprozess wird diese mittels Schwingquarz überprüft.  

Besonders gut geeignet für einen kontrollierten Aufdampf-Prozess sind Knudsen-Zellen. 

Bei der Knudsen-Zelle wird auf der Grundlage der von Martin Knudsen beschriebenen 

Molekularen Strömung [117] ein Molekular-Strahl des verdampften Materials erzeugt. 

Dies wird erreicht, indem die gasförmigen Teilchen aus dem Tiegel der Zelle durch eine 

kleine Öffnung in die UHV-Kammer expandiert werden. Der Durchmesser der Öffnung 

ist dabei deutlich kleiner als die mittlere freie Weglänge der Teilchen. Die Knudsen-Zahl 

𝐾𝑛, welche dem Quotient aus der mittleren freien Weglänge 𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃 und dem 

Durchmesser 𝑙 entspricht, ist somit größer 1:  

𝐾𝑛 =
𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃

𝑙
 > 1 

Aufgrund der Molekularen Strömung wechselwirken die Teilchen im Molekularstrahl 

nicht untereinander, sondern höchstens über Stöße mit den begrenzenden Wänden des 

UHV-Systems. Innerhalb der Zelle herrscht bei Betriebsbedingungen ein Gleichgewicht 

zwischen dem kondensierten und der Gasphase des zu abzuscheidenden Materials. 

Aufgrund der geringen Größe der Öffnung wird der Zustand des Gases innerhalb der 

Zelle nicht vom Austritt durch die Öffnung der gasförmigen Teilchen beeinflusst. Der 

durch die Öffnung entweichende Molekularstrahl besitzt einen gleichmäßigen Fluss, 

welcher nur von der Temperatur und Molekularen Masse des Gases abhängt. Mit 

Knudsen-Zellen lassen sich niedrige Aufdampfraten besonders reproduzierbar reali-

sieren. Niedrige Aufdampfraten begünstigen dabei die Diffusion der Teilchen an der 

Oberflächen (siehe Kapitel 2.7.2 Wachstumsarten) können somit das Wachstum von 
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geschlossenen Schichten fördern. Verdampfung-Prozesse unter kontrollierten Be-

dingungen mittels Knudsen-Zelle werden deshalb auch als Molekularstrahl-Epitaxie 

(MBE, Molecular Beam Epitaxy)[118, 119] oder Organische Molekularstrahl-Deposition 

(OMBD, Organic Molecular Beam Deposition)[3] bezeichnet. 

Die Präparation von ultra-dünnen Oxid-Filmen kann - wie in der in der vorliegenden 

Arbeit - mittels Reaktiver Deposition (RD) des entsprechenden Metalls in Gegenwart von 

Sauerstoff erfolgen. In einer Metall-Verdampfer-Zelle (meist eine Knudsen-Zelle) wird 

das Metall verdampft und reagiert an der Substrat-Oberfläche (bzw. der Oberfläche des 

schon gewachsenen Oxid-Films) mit dem Sauerstoff zum entsprechenden Oxid. Bei den 

verwendeten Drücken ist die mittlere freie Weglänge der Teilchen noch so groß, dass 

eine Kollision der Reaktanden in der Gasphase nahezu ausgeschlossen werden kann. Bei 

den hier verwendeten Sauerstoff-Drücken im Bereich von 10−7 oder 10−6 𝑚𝑏𝑎𝑟 (siehe 

Kapitel 3.3.2 Präparation der epitaktischen MnO-Filme und 3.3.3 Präparation der TiOx-

Filme) treffen zwar um ein Vielfaches mehr Sauersoff-Moleküle auf die Oberfläche als 

Mangan- oder Titan-Atome, allerdings ist der Haftkoeffizient von Sauerstoff deutlich 

geringer als 1 und des Weiteren kann nur ein Bruchteil der Sauerstoff-Moleküle die 

nötige Aktivierungsenergie für die Reaktion mit den Metall-Atomen aufbringen. 

2.7.2. Wachstumsarten 

Nach dem die organischen oder anorganischen Materialien mittels Verdampfer-Zelle 

oder Knudsen-Zelle im UHV verdampft wurden, treffen die Moleküle oder Atome auf die 

Oberfläche des Substrates. Dort können verschiedene Prozesse ablaufen, welche gegen-

seitig in Konkurrenz stehen. Zum einen können die Atome oder Moleküle oder an der 

Substrat-Oberfläche adsorbieren. Im Gegenzug können adsorbierte Atome oder Mole-

küle wieder von der Substrat-Oberfläche desorbieren. Des Weiteren können Atome 

oder Moleküle in das Kristallgitter des Substrats eingebaut werden. Moleküle können an 

der Oberfläche dissoziieren. An der Substrat-Oberfläche können auch Diffusions-

prozesse stattfinden, welche einen großen Einfluss auf das Wachstum ultra-dünner 

Filme besitzen können. Durch die Oberflächendiffusion wird die weitere Anlagerung von 

Atomen bzw. Molekülen an Wachstums-Keimen begünstigt. Das Verhältnis zwischen der 

Bildung neuer Keime und der Anlagerung von Teilchen an bereits bestehenden Keimen 
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kann von der Aufdampfrate beeinflusst werden. Niedrige Aufdampfraten begünstigen 

die Oberflächen-Diffusion gegenüber der Bildung neuer Keime. Im Gegensatz dazu 

führen sehr hohe Aufdampfraten zu niedrigen Diffusionsraten und damit meist zu rauen 

Schichten.[120] Die Diffusionsrate hängt allerdings noch von weiteren Faktoren wie 

Rauigkeit der Substrat-Oberfläche und Substrat-Temperatur ab. In vielen Fällen lassen 

sich deshalb die Struktur und die Morphologie der aufgedampften Schichten durch 

nachträgliches Heizen der Probe – dem so genannten Post-Growth-Annealing (PGA) – 

beeinflussen.  

Neben den Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und den Teilchen, spielen beim 

Wachstum dünner Schichten auch die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 

Teilchen eine Rolle. Je nachdem welche Kräfte überwiegen, werden dabei folgende 

Wachstumsmodi unterschieden [121]: reines Lagenwachstum (Frank-van-der-Merwe-

Wachstum),[122] reines Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum),[123] sowie ge-

mischtes Lagen-Insel-Wachstum (Stranski-Krastanow),[124] bei dem auf mindestens 

einer geschlossen gewachsenen Lage Inselwachstum stattfindet. In Abbildung 2.14 sind 

diese drei unterschiedlichen Wachstumsmodi für verschieden ausgeprägte Be-

deckungen schematisch dargestellt. Beim Frank-van-der-Merwe-Wachstumsmodus 

wird auf der Substrat-Oberfläche erst eine Monolage (geschlossene Teilchen-Lage) 

ausgebildet, bevor die nächste Lage darauf weiterwächst. Die Wechselwirkungen 

zwischen den Teilchen und dem Substrat sind dabei stärker als zwischen den Teilchen 

untereinander. Beim Vollmer-Weber-Wachstumsmodus bilden sich an den Wachstums-

Keimen Cluster aus, die über die Substrat-Oberfläche verteilt sind und zu Inseln heran-

wachsen. Dabei können die Inseln ab einem bestimmten Bedeckungsgrad zusammen-

wachsen und geschlossene Schichten bilden. Die Wechselwirkungen zwischen den 

Teilchen untereinander sind dabei stärker als zwischen den Teilchen und dem Substrat. 

Beim Stranski-Krastanow-Wachstumsmodus handelt es sich um eine Kombination der 

beiden vorher beschriebenen Wachstumsmodi. Nach anfänglichem Lagen-Wachstum, 

wächst der Film unter Inselbildung weiter.  
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi für 
unterschiedlich ausgeprägte Bedeckungen. Dargestellt sind die drei im Text 

beschriebenen Modi für Filmwachstum auf Oberflächen für unterschiedlich ausgeprägte 

Bedeckungen. 𝑀𝐿 steht dabei für Monolage. 

Ein geordnetes Wachstum einer Schicht auf einem Substrat wird als epitaktisches 

Wachstum bezeichnet. Nehmen die adsorbierten Teilchen dabei die Struktur des Sub-

strates an, so wird dies als Pseudomorphie bezeichnet. Bei ultra-dünnen Anorganischen 

Filmen ist dies häufig zu beobachten. Als Voraussetzung für dieses Wachstum, dürfen 

sich die Gitterparameter des abgeschiedenen Materials und dem Substrat nicht be-

sonders stark unterscheiden. Innerhalb der abgeschiedenen Schichten können aufgrund 

unterschiedlicher Gitterparameter Verspannungen auftreten (epitaktische Spannung). 

Diese Spannungen innerhalb der Schichten können dabei sowohl kompressiv (laterale 

Druckspannung) als auch tensil (laterale Zugspannung) auftreten. Unter Umständen 

kann es deshalb zu Gitterfehlanpassungen kommen, welche in Versetzungen in den 

Schichten des aufgedampften Materials resultieren können. Organische Materialien 

können ebenfalls in epitaktischen Schichten wachsen.[3] Dabei weisen die gewachsenen 

organischen Filme oft eine wohldefinierte kristalline Ordnung auf, allerdings ohne 

Gitterübereinstimmung mit dem Substrat, weshalb dies auch als „quasi epitaktisches“ 

Wachstum bezeichnet wird.[3, 125] Für weiterführende Informationen zum Thema 

Wachstum von Materialien im UHV wird hier an entsprechende Fachliteratur 

verwiesen.[3, 126]  

Frank-van-
der-Merwe-
Wachstum

Volmer-Weber-
Wachstum

Stranski-
Krastanow-
Wachstum

Bedeckungsgrad
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2.7.3. Chemi- und Physisorption 

Bei der Adsorption von Molekülen oder Materialien (z.B. Oxide) auf einem Substrat kann 

je nach Bindungsstärke zur Substrat-Oberfläche zwischen verschiedenen Wechsel-

wirkungsmechanismen unterschieden werden; insbesondere wird zwischen Physi- und 

Chemisorption unterschieden.[95] Bei der Physisorption sind die Wechselwirkungen 

zwischen den Teilchen in der Gasphase und der Substrat-Oberfläche schwach – mit einer 

Adsorptionsenthalpie kleiner als 50 kJ/mol – und beruhen auf elektrostatischen 

Wechselwirkungen zwischen Dipolen und / oder induzierten Dipolen (van-der-Waals-

Kräfte). Bei der Chemisorption sind Wechselwirkungen stark – mit einer Adsorptions-

enthalpie von mehr 50 kJ/mol im Bereich chemischer Bindungen angesiedelt.[95, 127] 

Allerdings kann nicht immer allein anhand der Adsorptionsenthalpie zwischen Chemi- 

und Physisorption unterschieden werden. Der bedeutendste Unterschied ist die Rever-

sibilität der Prozesse. Im Gegensatz zur Physisorption erfordert die Chemisorption 

häufig eine Aktivierungsenergie und ist in der Regel nicht reversibel oder nur unter 

drastischen Bedingungen, wie z.B. hohe Temperaturen.[95, 127] Des Weiteren ist bei 

der Chemisorption eine Veränderung des adsorbierten Moleküls zu beobachten, z.B. 

Schwächung oder Auflösung (Dissoziation) von intramolekularen Bindungen in den 

absorbierten Molekülen.[95, 127] Mittels Spektroskopischen Untersuchungen (z.B. PES) 

kann die Bindungsstruktur von adsorbierten Molekülen untersucht werden. Speziell der 

Vergleich mit den Spektren freier Moleküle, welche in der Gasphase gemessen oder 

berechnet wurden, kann deutlich machen, ob und ggf. wie stark die Moleküle bei der 

Adsorption an die Substrat-Oberfläche Veränderungen erfahren haben. 

2.7.4. Push-Back-Effekt 

Der Push-Back-Effekt beschreibt Absenkung der Austrittsarbeit von Metallen als Folge 

der Adsorption von Atomen oder Molekülen. Wie in Kapitel 2.3 Photoelektronen-

Spektroskopie (PES) erwähnt, entspricht die Austrittsarbeit der Energiedifferenz 

zwischen dem Fermi-Niveau und dem Vakuum-Niveau und hängt bei einem Metall-

Einkristall von dem chemischen Potential des Metall-Festkörpers sowie einer Potential-

differenz an der Metall-Oberfläche ab. Aufgrund der an Oberfläche abrupt endenden 

periodischen Volumen-Struktur des Kristalls, entsteht dort ein Oberflächendipol. Im 
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Gegensatz zur positiven Ladungsdichte der Atomrümpfe, welche ebenso abrupt 

abbricht, wie der Kristall an seiner Oberfläche endet, reicht die negative Ladungsdichte 

der Elektronen über die Grenzfläche zum Vakuum in dieses hinein.[128, 129] Die 

Oberfläche weist dabei eine Flächenladung aufgrund des Elektronendichte-Über-

schusses auf, welche durch Elektronendichte-Mangel innerhalb Festkörpers kompen-

siert wird. Aufgrund der hohen Dichte beweglicher Ladungen ist die Kompensation 

innerhalb einer Atomlage möglich.[129] Formal kann dies durch eine Dipolschicht an der 

Oberfläche beschrieben werden.[95] Ein austretendes Elektron muss den dadurch 

resultierenden Ladungsdichte-Gradienten zusätzlich überwinden: die Austrittsarbeit ist 

sozusagen erhöht. Durch Adsorption von Teilchen (Atomen oder Molekülen) wird die 

Überschuss-Elektronendichte an der Metalloberfläche verringert, in dem sie bildlich 

gesprochen in den Festkörper zurück gedrückt wird (push-back). D.h. die Strecke, welche 

die Überschuss-Elektronendichte über die Metalloberfläche hinausragt, wird dabei 

verringert, wodurch dementsprechend das Dipolmoment und folglich die Austrittsarbeit 

ebenfalls reduziert werden.[130] In der Literatur werden auf diesem Effekt beruhende 

Änderungen der Austrittsarbeit häufig im Bereich von 0.2 eV bis 0.3 eV beschrieben.[25, 

131-134] Aufgrund des bildhaften Ausdrucks des Zurückdrückens der Elektronendichte 

wird dieser Effekt meist als Push-Back-Effekt bezeichnet,[134] wobei in der Literatur 

auch die Bezeichnung Pauli repulsion (Pauli-Abstoßung),[134] sowie die ebenfalls bild-

haften Bezeichnungen pillow- [132, 133] oder cushion-Effekt [135] (beides englisch für 

Kissen) zu finden sind.  

2.8. Datenauswertung 

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie die Schichtdicken der untersuchten Schicht-

systeme ermittelt wurden. Des Weiteren wird die Fit-Prozedur der Photoemissions-

Spektren mittels der Software Unifit 2011 erklärt und abschließend auf die Prozedur der 

Datenauswertung der Röntgenabsorptions-Spektren eingegangen. 

2.8.1. Bestimmung der nominellen Schichtdicken 

Für die Bestimmung der nominellen Schichtdicke einer Deckschicht auf einem Substrat 

anhand von Photoemissions-Spektren bieten sich zwei Möglichkeiten an. Eine Möglich-
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keit besteht im Vergleich der Intensität eines Rumpfelektronen-Signales aus der Deck-

schicht mit der Intensität eines Rumpfelektron-Signales des Substrates. Die andere Mö-

glichkeit besteht über die Abschwächung eines Rumpfelektron-Signales des Substrates 

beim Vergleich der Spektren vor und nach dem Aufbringen der Deckschicht. Für beide 

Methoden müssen allerdings folgende Annahmen getroffen werden, weshalb die auf 

diese Weise ermittelten Schichtdicken als nominelle Schichtdicken bezeichnet werden:  

1. Die einzelnen Lagen innerhalb der Deckschicht sind geschlossen (Lagen-Wachstum). 

2. Die Elemente im Substrat und in der Deckschicht, deren Rumpfelektronen-Signale 

verglichen werden, sind homogen verteilt (zumindest in vertikaler Richtung). 3. Die 

mittlere freie Weglänge der Elektronen aus Substrat und Deckschicht werden als gleich 

angenommen.  

Bei der ersten Methode wird die nominelle Schichtdicke anhand der Intensitäten eines 

Rumpfelektronen-Signales aus der Deckschicht und eines Rumpfelektron-Signales des 

Substrates ermittelt. Die Intensität des Substrat-Signals wird durch die Deckschicht 

abgeschwächt, wobei sich ein exponentieller, an das Gesetz von Lambert-Beer erinnern-

der Zusammenhang ergibt:  

𝐼𝑆 = 𝐼𝑆,0 ∙ 𝑒
−

𝑑
𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃 ∙cos𝜃 

𝐼𝑆: Intensität des Substrat-Signals nach der Deposition des Filmes, 𝐼𝑆,0: Ausgangs-

Intensität des Substrat-Signals vor der Deposition des Filmes, 𝜃: Verkippungs-Winkel der 

Probe (wobei folgender Zusammenhang zwischen 𝜃 dem in Abbildung 2.9 beschrie-

benen Winkel 𝜑 gilt: 𝜃 = 90° − 𝜑), 𝑑: nominelle Schichtdicke, 𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃: mittlere freie 

Weglänge. 

Für die Intensität der Deckschicht gilt dabei folgender Zusammenhang:  

𝐼𝐷 = 𝐼𝐷,∞ ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑
𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃∙cos𝜃) 

𝐼𝐷: Intensität des Deckschicht-Signals nach der Deposition des Filmes, 𝐼𝐷,∞: Intensität 

des Deckschicht-Signals bei einer angenommenen Schichtdickdicke, welche größer als 

die Informationstiefe ist. 
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  𝑑 =  𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃 ∙ cos 𝜃 ∙ 𝑙𝑛 (1 +
𝐼𝐷 ∙ 𝐼𝑆,0

𝐼𝑆 ∙ 𝐼𝐷,∞
) 

Da für Bestimmung anhand dieser Methode nur die Signale aus den Spektren nach 

erfolgter Film-Deposition verwendet werden, werden die Intensitäten 𝐼𝑆,0 und 𝐼𝐷,∞ 

durch die Empfindlichkeits-Faktoren der Rumpfniveaus 𝜎𝑆 und 𝜎𝐷 (vgl. Kapitel 2.3 

Photoelektronen-Spektroskopie (PES) ) sowie der Anzahl der Emitter pro Volumen-

einheit ersetzt, welche sich für Deckschicht und Substrat jeweils aus den Quotienten aus 

der Dichte 𝜌 und molaren Masse 𝑀, ergeben. Des Weiteren werden noch die stöchio-

metrischen Verhältnisse der Elemente über die Faktoren 𝑥𝑆 und 𝑥𝐷 berücksichtigt. Es 

ergibt sich folgender Zusammenhang:  

  𝑑 =  𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃 ∙ cos 𝜃 ∙ 𝑙𝑛 (1 +
𝑥𝑆 ∙ 𝐼𝐷 ∙ 𝜎𝑆 ∙ (

𝜌
𝑀)

𝑆

𝑥𝐷 ∙ 𝐼𝑆 ∙ 𝜎𝐷 ∙ (
𝜌
𝑀)

𝐷

) 

Bei der zweiten Methode erfolgt die Bestimmung der nominellen Schichtdicke 𝑑 anhand 

der Abschwächung eines Substrat-Signals und der nominellen Schichtdicke. Es gilt der 

gleiche wie oben schon beschriebene Zusammenhang:  

𝐼𝑆 = 𝐼𝑆,0 ∙ 𝑒
−

𝑑
𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃 ∙cos𝜃 

𝐼𝑆: Intensität des Substrat-Signals nach der Deposition des Filmes, 𝐼𝑆,0: Ausgangs-

Intensität des Substrat-Signals vor der Deposition des Filmes, 𝜃: Verkippungs-Winkel der 

Probe (wobei folgender Zusammenhang zwischen 𝜃 dem in Abbildung 2.9 beschrie-

benen Winkel 𝜑 gilt: 𝜃 = 90° − 𝜑), 𝑑: nominelle Schichtdicke, 𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃: mittlere freie 

Weglänge. 

Allerdings wird hier die Intensität 𝐼𝑆,0 des Substrat-Signals aus dem Spektrum eingesetzt, 

welches vor der Deposition der Deckschicht aufgenommen wurde. Bei 𝜃 = 0° kann die 

Gleichung folgendermaßen umgeformt werden.  

⇒   𝑑 =  𝜆𝐼𝑀𝐹𝑃 ∙ 𝑙𝑛
𝐼𝑆,0

𝐼𝑆
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Die Bestimmung der nominellen Schichtdicken (sowohl Oxid- als auch Phthalocyanin-

Filme) in dieser Arbeit erfolgte nach der ersten Methode. Bei den Phthalocyanin-Filmen 

ist die nominelle Schichtdicke des Öfteren zusätzlich in Monolagen (ML) angegeben. Als 

Dicke einer Monolage der Phthalocyanin-Moleküle werden dabei 0.34 nm für eine flach-

liegende molekulare Orientierung angenommen, bei denen die Molekülebene parallel 

zur Substrat-Oberfläche orientiert ist und entspricht dem mittels Pulverdiffraktometrie 

ermitteltem Molekül-Abstand von α-polymorphen TMPcs.[70-72]  

2.8.2. Fit-Prozedur via Unifit 2011 

Die Peakfit-Analyse der Rumpfelektronen-Spektren wurde mittels des Programms Unifit 

2011 (Unifit Scientific Software GmbH, Deutschland) durchgeführt. Die Prozedur des 

Peakfittings erfolgt in diesem Programm nach dem Marquardt-Levenberg-Verfahren, 

einem numerischen Optimierungsalgorithmus, der auf der Methode der kleinsten 

Fehler-Quadrate basiert.[136-139] Für die Berechnung der Fit-Komponenten (Singulett- 

oder Dublett-Linien) kann dabei zwischen multiplikativ gekoppelten, additiv ge-

koppelten oder gefalteten Gauß- und Lorentz-Linien (Voigt-Profil) mit absoluten oder 

relativen Fitparametern gewählt werden.[136]  

Während sich der Lorentz-Anteil sich im Wesentlichen auf die limitierte Lebenszeit des 

Rumpfloch-Zustandes zurückführen lässt, spielen bei dem Gauß-Anteil mehrere Effekte 

eine Rolle. Neben der Anregungsstrahlung und Spektrometer bedingten Prozessen der 

Messung der Photoelektronen, können auch thermische Anregungen, sowie chemische, 

strukturelle und elektronische (Doping) Inhomogenitäten im direkten Umfeld der 

Emitter-Atome zur Gauß-Verbreiterung beitragen.[140]  

Für die Beschreibung der inhärenten asymmetrische Peakform von Metall-Signalen kann 

in den Fit-Parametern des Unifit-Programms ein Asymmetrie-Faktor  zugeschaltet 

werden, wodurch die Lorentz-Funktion durch eine Doniach-Sunjic-Funktion ersetzt 

wird.[140, 141] Die Peakfit-Analysen der vorliegenden Arbeit wurden mittels gefalteten 

Gauß- und Lorentz-Linien, bzw. Gauß- und Doniach-Sunjic-Linien durchgeführt. Die 

Faltung der Funktionen ermöglicht eine physikalisch sinnvolle Signal-Beschreibung, 
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anhand derer sich aussagekräftige Signalparameter, wie z.B. charakteristische Halb-

werts-Breiten der Gauß- und Lorentz- bzw. Doniach-Sunjic-Funktionen (bei ausreichen-

der Signal-Auflösung) ableiten lassen.[140]  

Standardmäßig stellt Unifit 2011 zu jedem gefittetem Spektrum das zugehörige 

normierte Residuum dar, welches der Abweichung der Summenkurve von der Kurve der 

gemessenen Datenpunkte entspricht. Die Normierung des Residuums auf die Quadrat-

wurzel der Intensität gewährleistet dabei eine gleiche Gewichtung der Fehler aus der 

Zählstatistik über das gesamte Spektrum.[136] 

Der Spektren-Untergrund kann bei Unifit 2011 vor der Peakfit-Analyse abgezogen oder 

mit in den iterativen Fit-Prozess einbezogen werden,[136] wobei letzteres für die 

meisten Analysezwecke sinnvoller ist und deshalb in der vorliegenden Arbeit an-

gewendet wurde (vlg. Abbildung 2.15). Unifit 2011 bietet dabei eine Reihe von 

Funktionen für die Approximation des Signal-Untergrunds an: Linearer Untergrund, 

Shirley-Untergrund [142] und Tougaard-Untergrund[143, 144]. Für die Rumpfelek-

tronen-Spektren der TMPc-Filme mit nominellen Schichtdicken im Monolagenbereich 

wurde jeweils ein linearer Untergrund verwendet. Für Spektren von Multilagen-Filmen 

oder der Substrate eignen sich Shirley- und Tougard-Untergrund. Im Shirley-Untergrund 

wird insbesondere der Anstieg des Untergrunds durch inelastische Streuelektronen 

berücksichtigt, welche aus dem Photoelektronen-Peak selbst erzeugt werden.[136, 142] 

Da die dafür verantwortlichen inelastischen Streuprozesse durch Wechselwirkung mit 

anderen Elektronen oder Atomrümpfen auf dem Weg des Photoelektrons zur Proben-

oberfläche stattfinden (vgl. Kapitel 2.3.1 Drei-Stufen-Modell von Berglund und Spicer) ist 

der Shirley-Untergrund für die Beschreibung von Monolagen-Spektren ungeeignet. Für 

die Berechnung des Shirley Untergrundes wird im Programm Unifit 2011 das Verfahren 

von Proctor und Sherwood verwendet, welches auf der Annahme fundiert, dass die 

Änderung des Untergrunds an einem beliebigen Punkt des Spektrums proportional zur 

Gesamtzahl der Photoelektronen mit höherer kinetischer Energie ist.[136, 145] Beim 

Tougaard-Untergrund werden ebenfalls inelastische Streuprozesse dem Untergrund 

zugrunde gelegt, wobei die Berechnung nicht iterativ erfolgt, sondern die Messfunktion 

(Signal) mit einer universellen Verlustfunktion sowie der Mittleren freien Weglänge der 
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Elektronen IMFP gewichtet wird.[136, 143, 144] Aufgrund der universellen Verlust-

funktion lässt sich der Tougaard-Untergrund prinzipiell auf gesamte Übersichts-

Spektren und nicht nur auf Teilbereiche (Detail-Spektren) anwenden; des Weiteren ist 

der Tougaard-Untergrund bei inhärenten asymmetrischen Linien, wie bei Metallen, 

anstatt dem Shirley-Untergrund bevorzugt anzuwenden.[136] 
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Abbildung 2.15: Beispiel eines mit Unifit 2011 gefitteten C 1s-Spektrums (eines FePc-

Films). Die vier Komponenten des Fits entsprechen jeweils einer Faltung aus einer 

Lorentz- und Gauß-Funktion. Der (lineare) Untergrund wurde vor dem Fitting-Prozess 

nicht subtrahiert, sondern während den Iterationsschritten mit variiert. Im unteren Teil 

der Abbildung ist das Residuum dargestellt.  

Bei den mit der Standard-Röntgenquelle aufgenommenen Spektren wurde vor dem 

Fitprozess eine Korrektur der Röntgensatelliten durchgeführt. Dabei werden die durch 

die Kα-Satelliten der Primärstrahlung hervorgerufenen Spektren-Anteile subtra-

hiert.[136] Die dafür verwendeten Werte für die energetische Verschiebungen und 

Intensitäts-Verhältnisse der Anregungs-Satelliten für 𝑀𝑔 𝐾𝛼- und 𝐴𝑙 𝐾𝛼-Anregung ent-

sprechen denen in Referenz [146], welche in Unifit 2011 standardmäßig voreingestellt 

sind.  
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2.8.3. Datenauswertung der Röntgenabsorptions-Spektren 

Für die Datenauswertung der aufgenommenen Röntgenabsorptions-Spektren wurde 

zunächst das Dunkelsignal des gemessenen Probenstroms (drain-current) von den Roh-

daten abgezogen. Anschließend wurde durch das simultan gemessene und ebenfalls um 

den Dunkelstrom korrigierte 𝐼0-Spektrum geteilt, welches via Probenstrom an einem 

Gold-Netz gemessen wurde). Anschließend wurden die Spektren auf eine Stufenhöhe 

von eins an der entsprechenden Absorptionskante normiert. Bei den Spektren der 

Phthalocyanin-Schichten mit nominellen Schichtdicken im Monolagen-Bereich wurde zu 

dem der Untergrund korrigiert, mittels Spektren (desselben Energiebereichs) des Subs-

trats, welche vor dem Aufdampfen der organischen Filme aufgenommen wurden.  
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Abbildung 2.16: Beispiel eines normierten Röntgen-Absorptions-Spektrum. Nach der 

Korrektur des Dunkelstroms wurde das Spektrum des Probenstroms durch das ebenfalls 

um den Dunkelstrom korrigierte 𝐼0-Spektrum geteilt und auf eine Stufenhöhe von eins  

normiert.  
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3. Experimentelles 

In diesem Kapitel werden die Verwendeten Materialien, sowie die verwendeten Gerät-

schaften wie z.B. Spektrometer und Synchrotron-Strahlrohre und -Experimentierkam-

mern beschrieben. Des Weiteren wird die Vorgehensweise bei der Präparation der 

Einkristalle, der als Substrate dienender Oxid-Filme und der organischen Schichten 

erklärt. 

3.1. Verwendete Materialien 

Im Folgenden werden alle substantiellen Materialien aufgeführt, mit denen die in dieser 

Arbeit untersuchten Systeme / Proben dargestellt wurden.  

Silber-Einkristalle: Als Substrat für die MnO-Schichten dienten zwei Ag(001)-Einkristalle 

unterschiedlicher Größe (Durchmesser = 10 mm, Dicke 1 mm, Reinheit 5N, TBL Kelpin 

GmbH, Deutschland und Durchmesser = 8 mm, Dicke 2 mm, Reinheit 5N, MatecK 

Material-Technologie & Kristalle GmbH). 

Platin-Einkristall: Als Substrat für die TiOx-Schichten wurde ein Pt(111)-Einkristall 

verwendet (Durchmesser = 8 mm, Dicke 2 mm, Reinheit 4N, MatecK Material-

Technologie & Kristalle GmbH, Deutschland). 

Mangan(II)-oxid-Einkristall: Für Referenz-Messungen wurde ein MnO(001)-Einkristall 

verwendet (Größe: 7 x 7 x 0.5 mm, TBL Kelpin GmbH, Deutschland). 

Elementares Mangan: Für die Darstellung der MnO Filme wurde elementares Mangan 

verwendet (unregelmäßige Manganstücke, Reinheit von 4N, MatecK Material-

Technologie & Kristalle GmbH, Deutschland).  

Elementares Titan: Für die Darstellung der TiOx-Filme wurden Filamente aus Titandraht 

verwendet (Durchmesser: 1.0 mm, Reinheit: > 99.6 %, Goodfellow GmbH, Deutschland). 

Elementarer Sauerstoff: Für die Darstellung der Oxid-Filme (MnO und TiOx) wurde 

elementarer Sauerstoff verwendet (Reinheit 5.0, Westfalen AG, Deutschland).  

Elementares Argon: Für die Präparation der Einkristall-Oberflächen mittels Sputtering 

wurde elementares Argon verwendet (Reinheit 5.0, Westfalen AG, Deutschland).  
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Kobalt(II)-Phthalocyanin: Für die Darstellung der CoPc-Filme wurde kommerziell 

erhältliches Kobalt(II)-Phthalocyanin Pulver verwendet (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, 

Deutschland). 

Eisen(II)-Phthalocyanin: Für die Darstellung der CoPc-Filme wurde kommerziell 

erhältliches Eisen(II)-Phthalocyanin Pulver verwendet (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, 

Deutschland). 

3.2. Verwendete Gerätschaften 

In diesem Kapitel werden die verwendeten Gerätschaften, wie Spektrometer und 

Synchrotron-Strahlrohre beschrieben. Die Messungen zu den in dieser Arbeit vor-

gestellten Untersuchungen erfolgten hauptsächlich an einem UHV- Photoemissions-

Spektrometer im Labor des Arbeitskreises Chassé und am WERA-Strahlrohr am 

Synchrotron ANKA in Karlsruhe. Ergänzende Messungen wurden zudem an der D1011-

Beamline des MAX IV Laboratory in Lund (Schweden) durchgeführt. 

3.2.1. UHV-Photoemissions-Spektrometer (PES, LEED, UPS) 

Der Großteil, der in dieser Arbeit beschriebenen Messungen, wurde an einem der drei 

UHV-Photoemissions-Spektrometer des Arbeitskreises Chassé durchgeführt. Das Spek-

trometer besteht aus drei UHV-Kammern: Schleusenkammer (Load-Lock), Analysen-

kammer und Präparationskammer. Im ausgeheizten Zustand herrschen folgende Basis-

drücke herrschen in den Kammern: 10-9 mbar (Load-Lock), 6 x 10-10 mbar (Analysen-

kammer) und 6 x 10-11 mbar (Präparationskammer).  

Die Analysenkammer ist mit einer Standard-Röntgenquelle (XR50, SPECS GmbH) mit Mg-

/Al-Zwillings-Anode, einer He-Gasentladungslampe (Eigenbau) als Quelle für UV-Strah-

lung und einem hemisphärischen Energie-Analysator (Phoibos 100, SPECS GmbH, 

Deutschland) mit einem Multi-Channel-Detektor ausgestattet. Des Weiteren beherbergt 

die Analysenkammer ein LEED-System (Zwei-Gitter-Konstruktion, Omicron, Deutsch-

land) mit Kamera zur Aufnahme der Beugungsbilder und ein fünf-achsigen beheizbaren 

Manipulator (CreaTec Fischer & Co. GmbH, Deutschland). Zwei der fünf Achsen können 

mittels Schrittmotoren angesteuert werden, wodurch automatisierte Messungen bei 
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verschiedenen Polar- und Azimuthal-Winkeln, beispielsweise für Photoelektronen-Beu-

gungs-Experimente (XPD), ermöglicht werden.  

Die Präparationskammer dient der Präparation der Einkristall-Oberflächen (Reinigung 

durch Sputtern und Ausheilen durch Erhitzen) und der Oxid-Filme (reaktive Metall-

verdampfung in Gegenwart von O2) und ist dementsprechend ausgestattet: ein 

beheizbarer fünf-achsiger Manipulator (CreaTec Fischer & Co. GmbH, Deutschland), eine 

Sputter-Gun (IQE 11/35, SPECS GmbH, Deutschland), zwei Dossierventile (für Ar und O2), 

Titan-Verdampfer (Eigenkonstruktion), zwei wassergekühlte Metall-Verdampfer-Zellen 

(Knudsen-Zelle, pBN-Tiegel, Thermoelement Typ S) gefüllt mit Mn und Fe, Schwingquarz 

(Inficon, Deutschland). Mittels Drehdurchführung (siehe Abbildung 3.1) kann ein als 

Shutter dienendes Metall-Rad über den Metall-Knudsen-Zellen bewegt werden.  

a) b)  c)  
Abbildung 3.1: verwendete Metall-Verdampfer . a) Metall-Verdampfer in der 

Präparationskammer: wassergekühlte Knudsen-Zelle, mit Mangan gefüllt (Mn), 

„Shutter“-Rad (Sh) montiert auf einer Drehdurchführung, Titanverdampfer (Ti). b) 

Querschnitts-Skizze der wassergekühlten Mn-Knudsen-Zelle. c) Querschnitts-Skizze des 

Titan-Verdampfers. 

Das ursprüngliche nur zum Einschleusen der Proben verwendete Load-Lock wurde zur 

„Organik-Kammer“ modifiziert, indem es zusätzlich mit einer Organik-Verdampfer-Zelle 

(Eigenkonstruktion: resistive Heizung, Thermoelement Typ K, Korund-Tiegel, Wasser-

kühlung), sowie einem Schwingquartz (tectra GmbH Physikalische Instrumente, 

Mn
Sh

Ti

Heizung & 
Thermo-Paar

Wasserkühlung

pBN-Tiegel
mit Mn

Ti-Filament
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Deutschland) ausgestattet wurde. Ferner dient das Load-Lock als zweite Pumpstufe für 

die Helium-Entladungslampe.  

3.2.2. WERA beamline (PES, XAS, SXMCD) 

Bei der Weichröntgen-Analytik-Anlage (WERA) des Instituts für Festkörperphysik (IFP) 

an der Angströmquelle Karlsruhe (ANKA) des Karlsruher Instituts für Technologie (KIT) 

handelt es sich um ein Synchrotron-Strahlrohr, das speziell für die Untersuchung 

elektronischer und magnetischer Eigenschaften von Festkörpern geeignet ist. Die 

verwendbare elektromagnetische Strahlung wird mittels Dipolmagnet (1.5 T) im 

Speicherring (Elektronen-Energie: 2.5 GeV, Ringstrom nach Induktion: 180 mA) erzeugt. 

Deren Energie liegt im Bereich der weichen Röntgenstrahlung zwischen 100 und 

1500 eV. Zur Monochromatisierung der Strahlung wird ein sphärischer Gitter Mono-

chromator (SGM) mit drei Gittern unterschiedlicher Liniendichte (350, 750 und 1400 

Linien pro mm) verwendet. Die Energie-Auflösung liegt bei E/E = 10-4. Mittels einer 

bewegbaren Appertur, kann zwischen linearer und zirkularer Polarisation gewechselt, 

sowie der Polarisationsgrad der Strahlung variiert werden. Über ein Goldnetz kann 

während den Messungen der Photonenfluss I0 der einfallenden Strahlung (z.B. für 

Untergrund-Korrekturen der Absorptions-Spektren) gemessen werden. Mittels einem 

NiO-Kristall, der in den Strahlengang gefahren werden kann, kann zu dem die Energie-

Kalibrierung des Strahlrohres überprüft werden.  

Für die Röntgen-Absorptions- und Photoemissions-Messungen sowie in-situ Präparation 

der Proben stehen drei UHV-Kammern (Basisdruck < 10-10 mbar) zur Verfügung. Für die 

Aufnahme von Photoemission-Spektren befindet sich in der Hauptkammer ein 

hemisphärischer Energie Analysator (Scienta SES 2002, VG Scienta, Schweden) mit 

einem Multi-Channelplate (MCP)/CCD-Kamera-Detektorsystem. Röntgen-Absorptions-

Spektren können mittels Probenstrommessung (total electron yield, TEY), einem 

Channeltron-Detektor mit vorgeschaltetem, variabel einstellbarem retardierenden Feld 

(partial electron yield, PEY) oder einem Fluoreszenzdetektor (fluorescence yield, FY) 

aufgenommen werden. Der beheizbare (bis 500 K), motorgesteuerte Vier-Achsen-

Manipulator ermöglicht Mess-Geometrien bei verschieden Winkeln der einfallenden 

Strahlung relativ zur Probennormale (verwendeter Winkelbereich zwischen  = 20°, 
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streifender Einfall und  = 90°, senkrechter Einfall). Über der Hauptkammer befindet sich 

eine weitere Kammer, die für die Präparation der Oxid-Filme mit einer mit Shutter 

versehenen, wassergekühlten Metall-Verdampfer-Zelle (Knudsen-Zelle WKC3, tectra 

GmbH Physikalische Instrumente, Deutschland), einem Schwingquarz (Inficon, Deutsch-

land) zur Bestimmung der Aufdampfraten und einem Dossierventil für den Einlass von 

Sauerstoff, ausgerüstete ist. Die dritte UVH-Kammer, dient zur Reinigung und Präpa-

ration der Einkristalle, und ist dementsprechend mit einer Sputter-Gun, einem Dossier-

ventil für Argon und einem heizbaren Manipulator ausgestattet. Für die durchgeführten 

Experimente wurde die Kammer zu dem mit einer Verdampfer-Zelle für organische 

Materialien, einem Schwingquarz (tectra GmbH Physikalische Instrumente, Deutsch-

land), einem Titanverdampfer (Eigenkonstruktion) sowie einem Dossierventil für Sauer-

stoff bestückt.  

Eine separate Endstation, bereitgestellt vom Max-Planck-Institut für Intelligente 

Systeme Stuttgart (MPI-IS), ermöglicht XMCD Messungen mittels TEY-Detektion im 

Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 15 K (Helium-Durchfluss-Kryostat). 

Eine ausführliche Beschreibung des Strahlrohrs und des Synchrotrons ist in Referenz 

[147] zu finden. Der in Kapitel 3.2.4 UHV-Koffer (Eigenkonstruktion) beschriebene UHV-

Proben-„Koffer“ wurde an dieser Endstation getestet. 

3.2.3. D1011 beamline (XAS, PES) 

Bei der D1011 Beamline des MAX IV Laboratory in Lund (Schweden) handelt es sich um 

ein Dipolmagnet-Strahlrohr am Max II Speicherring (Elektronen-Energie: 1.5 GeV, 

maximaler Ringstrom: 280 mA). Die Energie der erzeugten Synchrotron-Strahlung liegt 

im Bereich der weichen Röntgenstrahlung zwischen 40 und 1500 eV. Zur Mono-

chromatisierung der Strahlung wird ein planarer Gitter Monochromator (modifizierter 

SX-700 PGM) mit einem Gitter mit der Liniendichte 1200 Linien pro mm verwendet.[148] 

Die Energie-Auflösung (E/E) liegt im Bereich von 7 x 10-4 und 8 x 10-5. Für die Röntgen-

Absorptions- und Photoemissions-Experimente sowie in-situ Präparation der Proben 

stehen zwei UHV-Kammern (Basisdruck 10-10 mbar) zur Verfügung. Für die Aufnahme 

von Photoemission-Spektren befindet sich in der Hauptkammer ein hemisphärischer 

Energie Analysator (Scienta SES 200 upgraded, VG Scienta, Schweden) mit einem Multi-
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Channelplate (MCP)/CCD-Kamera-Detektorsystem. Röntgen-Absorptions-Spektren kön-

nen mit einem Multi-Channelplate-Detektor im TEY-Modus und mit vorgeschaltetem 

retardierendem Feld im PEY-Modus aufgenommen werden. Ein beheizbarer (resisitive 

Heizung plus Elektronstoß-Heizung), motorgesteuerter Vier-Achsen-Manipulator er-

möglicht Mess-Geometrien bei verschieden Winkeln der einfallenden Strahlung relativ 

zur Probennormale (verwendeter Winkelbereich zwischen  = 20°, streifender Einfall 

und  = 90°, senkrechter Einfall). Über der Hauptkammer befindet sich eine weitere 

Kammer, die für die Reinigung und Präparation der Einkristalle mit einer Sputter-Gun 

und einem Dossierventil für Ar ausgerüstet ist. Für die Präparation der untersuchten 

organischen Filme wurde die Kammer zusätzlich mit einer Organik-Verdampfer-Zelle 

und einem Schwingquarz (tectra GmbH Physikalische Instrumente, Deutschland). 

3.2.4. UHV-Koffer (Eigenkonstruktion) 

Des Weitern wurde im Rahmen dieser Arbeit ein UHV-Proben-„Koffer“ (Eigenkonstruk-

tion, in Zusammenarbeit mit Hilmar Adler, AK Chassé) konstruiert und getestet, der es 

ermöglichte im „heimischen“ Labor des Arbeitskreis Chassé präparierte Proben von 

Tübingen nach Karlsruhe zu überführen. Die Verwendung einer Hybridpumpe (NEG-

Pumpe gekoppelt mit Ionengetterpumpe, NexTorr 100-5, SAES Getter S. p. A., Italien) 

ermöglichte den Transport von bis zu fünf Probenträgern (in einem vom MPI-IS Stuttgart 

ausgeliehenen Probenträger-Magazin) unter UHV-Bedingungen bei einem Druck im 

stromlosen Betrieb der NEG-Pumpe von 𝑝 =  2 ×  10−9 𝑚𝑏𝑎𝑟. Da sich die Proben-

trägersysteme des zur Probenvorbereitung verwendeten UHV-Spektrometers im 

Arbeitskreis Chassé und der WERA Endstationen stark unterscheiden, wurde für den 

Zeitraum der Präparation der entsprechenden Schichtsysteme, das Transfersystem des 

UHV-Spektrometers dementsprechend modifiziert.  

3.3. Substrate und deren Präparation  

3.3.1. Präparation der Einzelkristalle  

Als Substrate für die in dieser Arbeit untersuchten Übergangsmetall-Oxid- und 

Übergangsmetall-Phthalocyanin-Filme wurden Silber- und Platin-Einkristalle mit folgen-

den Oberflächen-Orientierungen verwendet: Ag(001) und Pt(111). Für Referenz-
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Messungen wurde ein MnO(001)-Einkristall verwendet. Die Präparation dieser Kristall-

Oberflächen erfolgte durch wiederholte Zyklen von Sputtering mit Argon-Ionen und 

anschließendem Ausheilen der Oberfläche durch Annealing von jeweils durchschnittlich 

30 oder 60 minütiger Dauer. Beim Ag(001)-Kristall erfolgte das Sputtering bei einem Ar 

Partialdruck von 3 bis 6 x 10-5 mbar und Energien von 500 bis 1000 eV. Zur Entfernung 

der Oxidschichten waren allerdings meist höhere Energien (bis zu 5000 eV) notwendig, 

wobei dabei äußerst vorsichtig vorgegangen wurde, um die Kristalloberfläche nicht 

unbrauchbar zu machen. Das anschließende Ausheizen erfolgte bei Temperaturen von 

550 bis 700 °C, überprüft mittels Thermospannung eines Thermoelements oder / 

gegebenenfalls und Pyrometer. Der Pt(111)-Kristall wurde auf analoge Weise präpariert, 

mit dem Unterschied, dass die Sputter-Energien im Bereich bei 1000 bis 1500 eV und die 

Temperaturen beim Annealing von 600 bis 750 °C lagen. Zwischen den Präparations-

zyklen wurde der Fortschritt der Reinigung via PES überprüft. Zur Überprüfung der Güte 

der Oberflächen wurden zudem LEED Messungen durchgeführt. Die Präparation 

erfolgte solange, bis die Intensität des C 1s Rumpfelektron-Signal in den Spektren im 

Bereich der Detektionsgrenze lag und die LEED Muster scharfe Reflexe der (001)- bzw. 

(111)-Oberfläche zeigte. Des Öfteren ließen sich die letzten C 1s-Kontaminationen an 

der Pt(111)-Oberfläche nur mittels Hilfe von Sauerstoff (p(O2) = 2 x 10-6 mbar, letzte 10 

Minuten eines Heizzyklus) entfernen, der dabei den Kohlenstoff oxidiert, welcher dann 

als CO oder CO2 abgepumpt werden kann.  

Der MnO(001)-Einkristall wurde ebenfalls mittels Sputter-Annealing-Zyklen präpariert 

(1000 bis 1500 eV, 600 bis 750 °C). Die Präparation erfolgte hier ebenfalls solange, bis 

die Intensität des C1s Rumpfelektron-Signal in den Spektren im Bereich der 

Detektionsgrenze lag. Als Weiterer Indikator für eine erfolgreiche Präparation wurde 

zudem die Signal-Aufspaltung der Mn 3s Rumpfelektronen untersucht (siehe Kapitel 

4.1.1 Charakterisierung der epitaktischen MnO-Filme). Da MnO als Festkörper (bulk-

MnO) mit einer großen Bandlücke von 3.6 eV [79, 80] schon ausgeprägte Isolator-Eigen-

schaften aufweist, erschweren Aufladungseffekte die PES und LEED Messungen er-

heblich. Eine exakte genaue Kalibrierung der Bindungsenergie-Skala der Photoemis-

sions-Spektren ist deshalb ohne weiteres nicht möglich. Im Gegensatz zu den Oxid-

Filmen, bei denen die Kalibrierung über die Signale der Metall-Substrate erfolgen kann,  
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fehlt in den Spektren des bulk-MnO-Substrats ein dementsprechendes ein Bezugs-

Signal. Aufgrund dessen sind die entsprechenden durchgeführten Untersuchungen in 

der vorliegenden Arbeit nicht aufgeführt. Mathias Nagel wies in seiner Doktorarbeit [59] 

darauf hin, dass auch die XAS Messungen an der Mn L3-Kante von bulk-MnO durch Auf-

ladungseffekte und Signal-Sättigungs-Effekte erheblich erschwert werden können.  

3.3.2. Präparation der epitaktischen MnO-Filme 

Zunächst wurde der Ag(001)-Kristall auf 200 °C geheizt. Die Präparation der epitak-

tischen MnO-Schichten erfolgte mittels reaktiver Verdampfung von Mangan in 

Gegenwart von Sauerstoff (p(O2) = 1 – 2 x 10-7 mbar). Dabei wurde analog der in den 

Referenzen[1, 60] beschriebenen Prozedur vorgegangen. Um die Bildung höherer Oxi-

dationsstufen von Mangan und die dabei resultierenden Manganoxide zu vermeiden, 

darf der Sauerstoff-Partialdruck 2 x 10-7 mbar nicht überschreiten. Die Parameter 

(Strom und Spannung) der wassergekühlten Metall-Knudsen-Zelle wurden im Vorfeld so 

gewählt, dass eine konstante Aufdampfrate von ca. 1 Å/min mittels Schwingquarz 

erhalten wurde. Die Schichtdicke der epitaktischen Filme konnte somit über die Dauer 

des reaktiven Verdampfungsprozesses eingestellt bzw. variiert werden. Nach der ent-

sprechenden Aufdampfzeit wurden nahezu gleichzeitig mittels Schließen des Dossier-

ventils die Sauerstoffzufuhr und mittels Schließen des Shutters die Mangan-Bedamp-

fung unterbrochen. Um die Bildung gut geordneter Oxid-Filme zu gewährleisten, wurde 

die Temperatur des Ag-(001)-Kristalls während und im Anschluss der Schichtpräpa-

ration, für mindestens zwei Stunden, konstant auf 200 °C gehalten.  

3.3.3. Präparation der TiOx-Filme 

Die Präparation der TiOx-Filme erfolgte ebenfalls mittels reaktiver Metall-Verdampfung 

in Gegenwart von Sauerstoff. Da bei den untersuchten TiOx Filmen mit 1.5 < x ≤ 2 Titan-

Oxidationsstufen von +3 und +4 zu erwarten waren, konnte der Sauerstoff-Partialdruck 

in einem etwas größeren Bereich (2.0 ×  10−7 bis 2.0 ×  10−6 𝑚𝑏𝑎𝑟), als bei der MnO-

Darstellung, variiert werden. Für Stöchiometrien, welche mit 1.8 <  𝑥 ≤  2 in der Nähe 

von TiO2 lagen, wurde die Präparation der Oxid-Filme bei einem O2-Partial-Druck von 

2.0 ×  10− 6 𝑚𝑏𝑎𝑟 durchgeführt. Die Parameter (Strom und Spannung) der wasser-

gekühlten Metall-Knudsen-Zelle wurden ebenfalls im Vorfeld so gewählt, dass eine 
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konstante Aufdampfrate von ca. 1 Å/min mittels Schwingquarz erhalten wurde, wo-

durch die Schichtdicke der Oxid-Filme anhand der Dauer des reaktiven Verdampfungs-

prozesses eingestellt bzw. variiert werden konnte. Um die Ordnung der Oxid-Filme zu 

steigern, wurde direkt im Anschluss an die Reaktive Verdampfung ein sogenanntes Post-

Growth-Annealing (PGA) entweder bei UHV-Bedingungen oder in Gegenwart von 

Sauerstoff (𝑝(𝑂2)  =  2.0 ×  10−6 bis 6.0 ×  10−6 𝑚𝑏𝑎𝑟) für jeweils 10 oder 60 Mi-

nuten durchgeführt. Über die Temperatur (300 bis 700 °C) in Kombination des Sauer-

stoffangebots während dem PGA kann dabei die Zusammensetzung (Ti(III)/Ti(IV)-Ver-

hältnis) der TiOx-Filme beeinflusst werden (siehe Kapitel 4.1.3. Ultra-dünne TiOx Filme 

(Charakterisierung).  
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4. Diskussion der Ergebnisse 

4.1. Oxidische Dünnschicht-Filme  

Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den Untersuchungen zur Charakterisierung der ultra-

dünnen Oxid-Substrate. Zunächst werden die Ergebnisse der Charakterisierung der epi-

taktischen MnO-Filme präsentiert. Anschließend wird auf die Auswirkungen einer un-

vollständigen Reaktiven Verdampfung von Mangan während der MnO-Präparation ein-

gegangen und wie in diesem Falle weitervorgegangen werden kann, um trotzdem die 

erwünschten epitaktischen MnO-Filme zu erhalten. Abschließend werden die unter-

suchten ultra-dünnen TiOx-Filme charakterisiert. 

4.1.1. Charakterisierung der epitaktischen MnO-Filme 

Die ultra-dünnen epitaktischen MnO-Filme wurden mittels PES und LEED charakterisiert. 

Proben, die am Synchrotron vermessen wurden (entweder in-situ hergestellt oder per 

UHV-Proben-„Koffer“ transportiert), wurden zudem mittels XAS untersucht.  

Da die Oxidationsstufe von Mangan stark von den Präparationsbedingungen abhängt, 

wie die Substrat-Temperatur und vor allem der Sauerstoff-Partialdruck, soll die Bildung 

weiterer binärer Manganoxide (zum Beispiel: Mn2O3, Mn3O4, MnO2) neben der von MnO 

ausgeschlossen werden. Anhand der energetischen Position und der Form der Rumpf-

elektronen-Spektren von Metallen lassen sich prinzipiell Aussagen über deren formalen 

Oxidationszustand treffen. Bei Übergangsmetallen der ersten Periode im Perioden-

system eignet sich dafür unter anderem das Metall 2p-Rumpfniveau. Das Mn  2p 

Rumpfelektron-Spektrum liefert aufgrund seiner ausgeprägten Multiplett-Struktur, vor 

allem für den Fall einer d5 high-spin Konfiguration, wie bei es bei MnO der Fall ist, ein 

vergleichsweise breites Signal. Ein Beispiel eines Mn 2p Spektrums eines epitaktischen 

MnO-Films ist in Abbildung 4.1 (a) zu sehen. Neben der Multiplett-Hauptlinie bei einer 

Bindungsenergie (BE) von 640.85 eV, welche durch lokale und nicht-lokale Abschir-

mungseffekte charakterisiert ist, ist eine Satelliten-Struktur bei etwa 6 eV höherer BE 

deutlich zu erkennen. Diese für MnO typische Satelliten-Struktur resultiert aus Beiträgen 

von Ladungstransfer-Zuständen zum rein ionischen Grundzustandsbeitrag.[58, 149-153] 

Allerdings unterscheiden sich die Chemischen Verschiebungen der verschiedenen 

binären Manganoxide nicht allzu sehr. Überlagerungen im Mn 2p Signal von Beiträgen 
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verschiedener Manganoxide erschweren zudem die Zuordnung sowie die Unterschei-

dung der verschiedenen Oxidationsstufen des Mangans.  

 
Abbildung 4.1: Rumpfelektronen- und Röntgenabsorptionsspektren von ultra-dünnen 
MnO Filmen . a) Mn2p (oben) und Mn 3s (unten) Rumpfelektronen-Spektren eines ultra-

dünnen epitaktischen MnO Films der Schichtdicke 0.9 nm. Das Mn 2p Spektrum zeigt 

neben der Multiplett-Struktur deutlich eine Satelliten-Struktur bei etwa 6 eV höherer 

BE. Neben dem Ag 4s Signal ist das in die beiden Zustände 5S und 7S gesplittete Mn 3s 

Signal (Grundzustand 6S) zu erkennen. Eine Aufspaltung von mehr als 6 eV verifiziert den 

Oxidationszustand +2 von Mangan. b) XAS Spektren der Mn L2,3-Kante aufgenommen 

mit linear polarisierter Strahlung bei senkrechtem ( = 90°, oben) und streifendem ( = 

20°, unten) Strahlungs-Einfall. Beide Spektren unterscheiden sich signifikant (siehe 

Pfeile) der energetischen Lage der relativen Intensität der einzelnen Multiplett Beiträge. 

Die Deformation der MnO6-Einheiten entlang der Oberflächen-Normalen in den 

epitaktischen Filmen führt zu einer Anisotropie der elektronischen Struktur, die sich in 

den linear polarisierten Röntgenabsorption-Spektren wiederspiegelt.  

Noch unbefriedigender verhält es sich bei dem Vergleich der Spektren des O 1s Rumpf-

Niveaus. Diese unterscheiden sich weder signifikant in der energetischen Position noch 

in der Signal-Form für die unterschiedlichen binären Manganoxide.[152] Eine weitaus 

erfolgreichere Möglichkeit zur Unterscheidung von MnO und den weiteren Mangan-

oxiden bietet der Vergleich der Mn 3s-Rumpfelektronen-Spektren. Eine starke Über-

lappung der 3s-Rumpfelektronen-Wellenfunktionen mit den 3d-Valenzelektronen-
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Wellenfunktion im Endzustand des Photoemissions-Prozesses führt dabei zu Austausch-

Wechselwirkungen im Endzustand des Photoemissions-Prozesses zwischen dem Spin 

des verbleibenden 3s-Rumpfelektrons und dem Gesamtspin der 3d-Valenzelektronen. 

Daraus resultierend ist eine deutliche Signal-Aufspaltung des Mn 3s-Rumpfelektronen-

Spektrums (Grundzustand 6S) in die Zustände 7S und 5S zu beobachten (vgl. Abbildung 

4.1 a) unten).[58, 150, 154, 155] Die Stärke der Aufspaltung steht in strenger Korrelation 

zur Oxidationsstufe des Mangans: Werte von 6.1 eV und höher verifizieren den 

Oxidationszustand +2, Werte kleiner als 6.0 weisen auf höhere Oxidationszustände 

hin.[58, 60, 155]  

In den epitaktisch gewachsenen MnO-Filmen nehmen die Atome die Struktur des 

Ag(001)-Substrates an. Die LEED Muster der epitaktischen Filme zeigen somit dieselben 

Reflexe wie das Ag(001)-Substrat (siehe Abbildung 4.2). Unterschiede lassen sich 

allerdings im Intensitätsverlauf des 10-Spots feststellen. Der 10-Spot der Ag(001)-Ober-

fläche besitzt ein Intensitäts-Minimum im Energie-Bereich von etwa 78 bis 82 eV,[156] 

bei dem der Spot schlecht bis gar nicht zu sehen ist, wohingegen beim 10-Spot des MnO-

Films, in diesem Energie-Bereich kein so deutlich ausgeprägtes Intensitätsminimum zu 

erkennen ist. Intensitäts-Spannungs-Kurven wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht auf-

genommen, allerdings wurde der Intensitätsverlauf der Spots in Abhängigkeit der 

Elektronen-Energie qualitativ betrachtet.  

 
Abbildung 4.2: LEED Aufnahmen  von der präparierten Ag(001) Oberfläche (links) und 

eines auf Silber gewachsenen MnO Films der Schichtdicke 0.9 nm (Mitte) bei einer 

Elektronen-Energie von 53 eV. Aufgrund des epitaktischen Wachstums (rechts) 

erscheinen bei beiden LEED Mustern die Reflexe bei denselben Positionen auf dem 

LEED-Schirm.  
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Abbildung 4.3: Schichtdickenabhängige Serie von Mn 2p- und 3s-PE-Spektren. a) 

Mn 2p-und b) Mn 3s-Spektren von MnO-Filmen mit nominellen Schichtdicke im Bereich 

von 0.9 nm bis 8.2 nm. Mit zunehmender Schichtdicke ist eine Verschiebung der Mn-

Signale zu niedriger Bindungs-Energie zu erkennen.  

Die Gitter-Konstante von Silber beträgt 4.086 Å ist deutlich kleiner als die von bulk-MnO 

mit 4.445 Å.[157] Die Gitterfehlanpassung beträgt etwa 8.8 Prozent. Dies führt zu einer 

Deformation der MnO6-Einheiten im MnO Film und damit zu einer Symmetrie-

Reduktion von Oh nach D4h. Der Oxid-Film erfährt eine epitaktische Spannung, die mit 

zunehmender Oxid-Dicke abnimmt. Ab einer Schichtdicke von etwa 5 nm nimmt das 

MnO wieder die bulk-Struktur an.[57] In linear polarisierten Röntgen-Absorption-

Spektren der Mangan L-Kante spiegelt sich die Anisotropie aufgrund der Deformation 

der MnO6-Einheiten als Dichroismus wider. Aufgrund der theoretisch 110 verschiedenen 

möglichen Übergänge um ein 2p-Elektron im Falle von Mn(II) in ein 3d-Niveau anzuregen 

(2p63p5  2p53p6), besitzt das Röntgenabsorptions-Spektrum der Mn L-Kante von MnO 

eine komplexe Multiplett-Struktur.[158] Abbildung 4.1 (b) zeigt die Röntgen-Absorp-

tions-Spektren der Mn L2,3–Kante eines epitaktischen MnO-Films (nominelle Schicht-

dicke = 1.9 nm) aufgenommen bei senkrechtem ( = 90°, oben) und streifendem ( = 

20°, unten) Einfall der linear polarisierten Strahlung. Der Haupt-Peak ist um etwa 0.2 eV 
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verschoben und die relativen Intensitäten einzelner Signal-Komponenten (siehe Pfeile 

in Abbildung 4.1 b) ) unterscheiden sich.[60, 61]  

Vergleicht man die Mn 2p- und Mn 3s-Signale für die epitaktischen MnO-Filme 

verschiedener Schichtdicke, so ist folgender Trend festzustellen: mit zunehmender 

Schichtdicke sind die Signale der Mn 2p und Mn 3s Rumpfelektronen signifikant zu 

niedriger Bindungs-Energie verschoben. In Abbildung 4.3 sind die Mn 2p- und Mn 3s-

Rumpfelektronen-Spektren als Serie der MnO-Schichtdicke dargestellt. Im Vergleich zu 

den Signalen des dicksten gemessenen (8.2 nm) MnO-Films, liegen die Signale des 

dünnsten gemessenen (0.9 nm) MnO-Films liegen bei 0.7 eV höherer BE. Diese Ver-

schiebung der Bindungsenergie resultiert aus einer Änderung der energetischen Lage 

des Fermi-Niveaus innerhalb der Bandlücke in Abhängigkeit der Schichtdicke der MnO-

Filme. Mit der Änderung der Schichtdicke der epitaktischen MnO-Filme ändert sich auch 

deren die tetragonale Verzerrung.[60] Bei den dickeren Filmen ist die tetragonale Ver-

zerrung und damit die epitaktische Spannung weniger stark ausgeprägt. Die epitaktische 

Spannung kann zu Versetzungen in der Struktur der einzelnen MnO-Schichten führen, 

wodurch die Anzahl der Sauerstoff-Fehlstellen beeinflusst werden. Die unterschied-

lichen tetragonalen Verzerrungen beeinflussen somit die Konzentration intrinsischer 

Defekte und damit auch die energetische Lage des Fermi-Niveaus innerhalb der Band-

lücke.  

Aufladungseffekte, die eine Verschiebung der Signale zu höheren Bindungsenergien 

bewirken, wurden bei den in dieser Arbeit untersuchten MnO-Filmen (mit nominellen 

Schichtdicken < 9 nm) nicht beobachtet. Bei deutlich größeren Schichtdicken können 

solche Aufladungseffekte allerdings in Erscheinung treten. Müller et al. beobachteten 

beim Vergleich der Photoemissions-Spektren von epitaktischen MnO-Filmen mit den 

Schichtdicken 5 bis 7 ML (ca. 1.1 bis 1.5 nm) mit denen einer Schichtdicke von 67 ML (ca. 

14.7 nm) eine Verschiebung um 0.8 eV zu höheren Bindungsenergien.[58] Das Tunneln 

der Elektronen von der Metall-Oxide-Grenzfläche zu den obersten Oxid-Schichten reicht 

dann nicht mehr aus, um die, durch die Emission von Photoelektronen entstandene, 

positive Ladung auszugleichen.[58] 
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4.1.2. Unvollständige reaktive Verdampfung von Mn 

Werden die Parameter wie Temperatur, oder der Sauerstoff-Partialdruck während der 

MnO Präparation nicht richtig eingehalten, so können wie oben beschrieben Mangan-

oxide mit formalen Oxidationsstufen des Mangans abweichend von +2 entstehen. Eine 

zu niedrig gewählte Substrat-Temperatur während und nach der Präparation, in 

Kombination mit einem Sauerstoff-Partialdruck von < 2 x 10-7 mbar führt zu einem Oxid-

Film, bei dem das Mangan unvollständig zu Mn(II) oxidiert ist. In den entsprechenden 

Mn 2p-Rumpfelektronen-Spektren ist deutlich eine Schulter einer Mn(0)-Komponente 

zu erkennen (siehe graue Kurven in Abbildung 4.4).  

 
Abbildung 4.4: Mn 2p-Rumpfelektronen-Spektren von unvollständig präparierten 
MnO-Filmen (graue Kurven) und nach erneutem Heizen in Gegenwart von Sauerstoff 

(blaue Kurven). Nach der erneuten Behandlung mit Sauerstoff ist in den Mn 2p-Spektren 

beider MnO-Filme (nominelle Schichtdicke 3.9 nm oben und 2.4 nm unten) die 

Satelliten-Struktur bei einer BE von ca. +6 eV wieder deutlich zu erkennen und die 

Mn(0)-Komponente verschwunden. 

Allerdings können diese unvollständig oxidierten Filme durch weitere Präparation in 

epitaktische MnO-Filme umgewandelt werden. Durch erneutes Heizen (200 °C Substrat-

Temperatur) in Gegenwart von Sauerstoff (2 x 10- 7 mbar) über einen Zeitraum von 
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mindestens zwei Stunden lässt sich das restliche Mn(0) vollständig zu Mn(II) oxidieren. 

In den Mn 2p-Spektren, die nach dem erneuten Heizen aufgenommen sind, ist die für 

MnO typische Satelliten-Struktur bei BE von ca. +6 eV zusehen, sowie keine Mn(0)-

Spezies mehr zu erkennen (blaue Kurven in Abbildung 4.4). Die Mn 3s Spektren der 

„nachbehandelten“ Filme weisen die für MnO typische Signal-Aufspaltung von > 6.0 eV 

(siehe Abbildung 4.3  b) auf. Wichtig bei dieser Nachbehandlung ist es, die Parameter 

Temperatur und Sauerstoffzufuhr möglichst genau einzuhalten, da bei zu hohem Sauer-

stoffpartialdruck (> 2 x 10- 7 mbar) sehr leicht Manganoxide mit höheren Manganoxi-

dationsstufen oder bei zu hohem Tempern (> 250 °C) die Filme unter Inselbildung „auf-

reißen“ können, wodurch sich die Morphologie der Filme drastisch ändern würde. 

4.1.3. Ultra-dünne TiOx Filme (Charakterisierung) 

Die ultra-dünnen TiOx-Filme wurden mittels PES und LEED charakterisiert. Um Aussagen 

über die Zusammensetzung der TiOx-Filme bezüglich der relativen Verhältnisse der 

unterschiedlichen Oxidationszustände des Titans treffen zu können, wurden die Ti 2p-

Spektren jeweils einer Peakfit-Analyse mit dem Programm Unifit 2011 (vgl. Kapitel 2.8.2 

Fit-Prozedur via Unifit 2011) unterzogen. In Abbildung 4.5 ist ein Beispiel eines 

gefitteten Ti 2p-Spektrums eines TiOx-Films dargestellt. Neben den Dubletts (Spin-Bahn-

Aufspaltung 5.7 eV) der Ti(IV)- und Ti(III)-Komponenten bei 458.7 eV und 456.4 eV, weist 

der Peakfit zwei weitere Dublett-Komponenten auf: der Energieverlust-Peak EL1 bei 

ca. +3 eV (entspricht dem Wert der Bandlücke von TiO2), einem Shake-up-Satellit, der 

auf Übergänge im Valenzbereich zurückzuführen ist [159-161] und der Energieverlust-

Peak EL2 bei ca. +13 eV (Shake-up-Satellit) [161-163], wobei die relativen Energie-

Angaben jeweils auf die Energie der Ti(IV)-Komponente bezogen sind.  
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Abbildung 4.5: Beispiel für ein gefittetes Ti 2p-Spektren eines TiOx-Filmes mit der 

nominellen Schichtdicke 0.6 nm.  

Sowohl die Stöchiometrie als auch die damit im Zusammenhang stehende Struktur der 

ultra-dünnen TiOx-Filme sind stark abhängig von den Präparations-Bedingungen sowie 

den Parametern des Post-Growth-Annealings (PGA). Erfolgt die Reaktive Deposition (RD) 

des Titans bei Raumtemperatur, so ist das Post-Growth-Annealing zwingend notwendig, 

um eine geordnete Struktur der TiOx-Filme zu erhalten. Allerdings kann der Einfluss 

dieser Nachbehandlung je nach gewählter Temperatur und Sauerstoff-Partialdruck auf 

die TiOx-Filme noch erheblich größer sein. In Abbildung 4.6 ist beispielsweise das 

Verhältnis der Ti(III)/Ti(IV)-Komponenten (blaue Punkte), sowie die nominelle Schicht-

dicke (rote Dreiecke) eines TiOx-Films jeweils gegen Temperatur TPGA während des PGA-

Prozesses bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 𝑝(𝑂2)  =  2 𝑏𝑖𝑠 6 ×  10−6 𝑚𝑏𝑎𝑟 

aufgetragen. Mit zunehmender Temperatur wird der Ti(III)-Anteil geringer, es wird 

durch den Sauerstoff zu Ti(IV) oxidiert. Gleichzeitig steigt die nominelle Schichtdicke 

zunächst durch den Einbau von Sauerstoff an. Ab Temperaturen über 550°C wird die 

errechnete nominelle Schichtdicke deutlich geringer. Die Oberfläche des Oxid-Films 

reißt dabei unter Inselbildung auf, wodurch das Substrat-Signal intensiver und die 

berechnete nominelle Schichtdicke dementsprechend scheinbar verringert erscheint.  
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Abbildung 4.6: Temperatur-Einfluss bei der Nachbehandlung (Post-Growth-Annealing) 
der TiOx-Filme . Aufgetragen sind jeweils das Verhältnis der Ti(III)- und Ti(IV)-Spezies 

(blaue Kreise, linke Achse), sowie die nominelle Schichtdicke der TiOx-Filme (rote 

Dreiecke, rechte Achse) gegen die Temperatur während des sogenannten Post-Growth-

Annealings-Prozesses bei einem Sauerstoff-Partialdruck von p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar. 

Der Abfall des Ti(III)/Ti(IV)-Verhältnisses durch Oxidation deutet auf eine Einarbeitung 

von Sauerstoff-Atomen in den Oxid-Film hin. Die nominelle Schichtdicke steigt dabei 

(durch Einbau von Sauerstoff) zunächst etwas an, fällt dann aber ab für Temperaturen > 

550°C. Der Abfall kann durch Inselbildung unter einem gleichzeitigen Aufreißen der 

Oxid-Film-Oberfläche erklärt werden, wodurch das Substrat-Signal intensiver und die 

berechnete nominelle Schichtdicke dementsprechend verringert erscheint. 

Mittels LEED-Untersuchungen lässt sich diese Änderung der Struktur der TiOx-Filme gut 

verfolgen. Abbildung 4.7 zeigt die entsprechenden LEED-Muster, welche jeweils nach 

den einzelnen PGA-Schritten nach Abkühlen auf Raumtemperatur aufgenommen 

wurden. Annealing-Temperaturen zwischen 540 und 620°C führten zu einem LEED-

Pattern, welches bis auf die ringförmig verschmierten Spots, sehr stark an das LEED-

Muster der w-TiOx-Phase (wagon-wheel) erinnert, welche in den Referenzen [64, 65] 

beschriebenen wurde. Längeres Heizen bei 620°C und höheren Temperaturen führt zu 

einem veränderten LEED-Muster, bei dem die für die w-TiOx-Phase typischen Spots 

(siehe rote Markierungen in Abbildung 4.7 c) und Abbildung 4.10) nicht mehr zu sehen 

sind. Durch das Aufreißens des TiOx-Films sind in den LEED-Bildern die (10)- und (01)-

Spots der Pt(111)-Oberfläche deutlicher sichtbar, als bei den Aufnahmen bei niedrigeren 

Annealing-Temperaturen.  
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Abbildung 4.7: LEED-Muster: Temperatur-Einfluss des Post-Growth-Annealings auf die 
Oberflächen-Struktur eines TiOx-Films. Die LEED-Muster des TiOx-Films (vgl. Abbildung 

4.6) wurden jeweils nach den einzelnen PGA-Schritten (in Gegenwart von Sauerstoff 

p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar) nach Abkühlen auf RT aufgenommen (E = 53 eV). Vor dem 

PGA zeigten die LEED-Aufnahmen keine Spots. Annealing-Temperaturen zwischen 540 

und 620°C führten zu einem LEED-Pattern, welches bis auf die ringförmig verschmierten 

Spots, sehr stark an das LEED-Muster der in den Referenzen [64, 65] beschriebenen w-

TiOx-Phase (wagon-wheel) erinnert (siehe rote Markierungen in c) ). Durch längeres 

Heizen bei 620°C und höheren Temperaturen verändert sich das LEED-Muster deutlich. 

Neben den nun deutlich sichtbaren Pt-Spots (siehe rote Markierungen in f) ) sind noch 

Spots einer Überstruktur zu erkennen.  

Für Schichtdicken unterhalb ein bis zwei Nanometer lassen sich gezielt TiOx-Filme 

darstellen, deren LEED-Muster den verschiedenen in der Literatur beschriebenen TiOx-

Phasen entsprechen, wenngleich die nominellen Schichtdicken größer sind, als die in der 

Literatur beschrieben ein bis zwei Doppellagen.[64, 65, 86, 87, 89] Je nachdem welche 

Temperaturen während der Reaktiven Deposition des Titans und des Post-Growth-

Annealings herrschten (𝑝(𝑂2)  =  2 𝑏𝑖𝑠 6 ×  10−6 𝑚𝑏𝑎𝑟 sowohl während RD als auch 

PGA), zeigten die LEED-Aufnahmen die typischen Muster der w-TiOx-, w‘-TiOx- sowie der 

z-TiOx-Phasen. Bei Temperaturen zwischen 450 und 520°C während die Reaktiven 

Deposition, deuten die LEED-Aufnahmen (vgl. Abbildung 4.8) der TiOx-Filme auf eine 

Oberfläche entsprechend der w‘-TiOx-Phase hin.[64, 65] Durch weiteres Annealing bei 

ca. 540°C kann die Oberflächen-Struktur dieser Filme definiert umgewandelt werden.  

10 min 540°C +50 min 540°C +10 min 620°C

+50 min 620°C +10 min 700°C +50 min 700°C

53eV 53eV 53eV

53eV53eV53eV

a) b) c)

d) e) f)
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Abbildung 4.8: LEED-Pattern von TiOx-Filmen entsprechend der in der Literatur be-
schriebenen w’-TiOx-Phase (wagon-wheel). LEED-Pattern der mit folgenden Para-

metern präpartierten TiOx-Filme: a) RD bei 450°C, p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar, kein PGA. 

b) RD bei 520°C, p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar, kein PGA. Die LEED-Muster dieser beiden 

TiOx-Filme entsprechen den Mustern der in den Referenzen [64, 65] beschriebenen w‘-

TiOx-Phase (wagon-wheel), mit der rechts in Matrix- und Wood-Notation angegebenen 

Überstruktur.  

 
Abbildung 4.9: LEED-Pattern zweier TiOx-Filme entsprechend der in der Literatur be-
schriebenen z-TiOx-Phase (zigzag) und w‘-TiOx-Phase (wagon wheel). a) LEED-Pattern 

des mit folgenden Parametern präpartierten TiOx-Films: RD bei 450°C, PGA: 30 Min bei 

540°C, p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar jeweils während RD und PGA. Die LEED-Muster des 

TiOx-Films entsprechen den Mustern der in den Referenzen [65, 89] beschriebenen z-

TiOx-Phase, mit der in Matrix-Notation angegebenen Überstruktur. b) Durch das PGA 

konnte die Struktur des TiOx-Films umgewandelt werden (w‘-TiOx-Phase  z-TiOx-

Phase).  

Die LEED-Aufnahmen (vgl. Abbildung 4.9) entsprechen dann denen der z-TiOx-

Phase.[65, 89] TiOx-Filme, welche nach RD bei Raumtemperatur, Post-Growth-Annealing 

mit Temperaturen im Bereich von 500 bis 620°C unterzogen wurden, zeigen LEED-

Muster (vgl. Abbildung 4.10), die denen der w-TiOx-Phase entsprechen. Allerdings 

weisen die LEED-Bilder eines TiOx-Films mit der nominelle Schichtdicke von 1.2 nm 

neben dem typischen Muster der w-TiOx-Phase einige Spots auf, deren Intensität kreis-

förmig verschmiert erscheint (vgl. Abbildung 4.10 a) ). Generell sind bei TiOx-Filmen mit 

8.5 Å, RD bei 450°C 3.5 Å, RD bei 520°C

54eV 46eV
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nominellen Schichtdicken von mehr als einem Nanometer sind in den LEED-Bildern 

neben den aus der Literatur bekannten Spot-Muster, auch bestimmte Spots mit ring-

förmig verschmierten Intensitäten zu sehen, welche auf Bereiche gewisser Unordnung 

auf der Oxid-Oberfläche hindeuten. 

 
Abbildung 4.10: LEED-Pattern von TiOx-Filmen entsprechend der in der Literatur be-
schriebenen w-TiOx-Phase (wagon-wheel). LEED-Pattern der mit folgenden Para-

metern präpartierten TiOx-Filme: a) RD bei RT, PGA 60 Minuten bei 540°C und 10 

Minuten bei 620°C, p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar jeweils während RD und PGA. b) RD bei 

420°C, PGA 25 Minuten bei 500°C und 145 Min bei 560°C, p(O2) = 2 bis 6 x 10-6 mbar 

jeweils während RD und PGA. Die LEED-Muster dieser beiden TiOx-Filme (rot markierte 

Spots) entsprechen den Mustern der in den Referenzen [64, 65] beschriebenen w-TiOx-

Phase (wagon-wheel), mit der rechts in Matrix-und Wood-Notation angegebenen 

Überstruktur.  

 
Abbildung 4.11: Vergleich der LEED-Muster von TiOx-Filmen. a) LEED-Muster des für 

die TiOx-FePc-Grenzflächen-Untersuchung TiOx-Substrats. Das LEED Muster in (a) ist 

vermutlich das Resultat einer Überlagerung verschiedener Domänen der z-TiOx- und w-

TiOx-Phasen in (b) und (c) (vgl. auch Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10).  

Um sicherzustellen, dass die TiOx-Filme geschlossen sind, also die gesamte Pt(111)-Ober-

fläche vom Oxid bedeckt ist und mögliche direkte Wechselwirkungen zwischen den 

TMPc-Molekülen und dem Platin-Substrat somit von vornherein ausgeschlossen werden 
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können, wurden für die Untersuchung der Grenzflächen zwischen den CoPc bzw. FePc 

und den TiOx-Filmen, nominelle Schichtdicken im Bereich von 1.0 bis 2.5 nm gewählt. 

Allerdings zeigen die LEED-Muster der TiOx-Filme dieser Schichtdicken nicht mehr so 

scharfe Spots, wie die der Filme mit Schichtdicken unterhalb von 1.0 nm. Die Spots 

scheinen vielmehr ringförmig verschmiert zu sein (vgl. Abbildung 4.11 a) ). Eine Über-

lagerung verschiedener Domänen von z-TiOx- und w-TiOx-Phasen (vgl. Abbildung 4.11 b) 

und c) ) könnte der Grund für die ringförmig verschmierten Intensitäten in den LEED-

Mustern sein. Die Oberfläche der für die Grenzflächen-Untersuchungen verwendeten 

TiOx-Filme scheint also durchaus eine gewisse, wenn auch aus der Überlagerung 

mehrerer Domänen bestehende Fernordnung zu besitzen und nicht völlig ungeordnet 

(amorph) zu sein.  

Die Präparations-Bedingungen für diese Filme wurden so gewählt, dass eine Stöchio-

metrie nahe derer von TiO2 erreicht werden konnte, welche über das Intensitäts-

verhältnis der Ti 2p- und O 1s-Signale überprüft wurde. Allerdings wurde die exakte 

TiO2-Stöchiometrie nicht erreicht, weshalb auch diese Filme hier als TiOx-Filme be-

zeichnet werden (mit 1.8 < x < 2). In den Ti 2p-Spektren sind dementsprechend neben 

den Ti(IV)- auch Ti(III)-Spezies zu sehen (vgl. Abbildung 4.12 a) ). Um weitere Informa-

tionen über die Zusammensetzung der TiOx-Filme zu erhalten, wurde die Oberflächen-

Sensitivität der Photoemissions-Untersuchungen zum einen durch Variation der Anre-

gungsenergie und zum anderen durch Verkippung der Probe (Änderung des Emissions-

winkels der detektierten Photoelektronen) variiert. In Abbildung 4.12 a) sind beispiel-

haft die gefitteten Ti 2p-Spektren eines TiOx-Films dargestellt, welche bei 900 eV und 

600 eV Anregungsenergie aufgenommen wurden. Der Fit wurde jeweils wie oben be-

schrieben durchgeführt (vgl. auch Abbildung 4.5). Bei gesteigerter Oberflächenempfind-

lichkeit (600 eV Anregungsenergie) ist der relative Anteil der Ti(III)-Spezies geringer, 

bzw. das Verhältnis Ti(IV)/Ti(III) größer (3.5 bei 900 eV und 4.3 bei 600 eV). Aufgrund 

dessen ist anzunehmen, dass Ti(III) hauptsächlich an der Grenzfläche zum Platin-Ein-

kristall lokalisiert ist. Boffa et al. beobachteten mittels winkelabhängigen XPS-Unter-

suchungen für TiOx-Filme auf einem Pt(111)-Substrat ebenfalls eine Konzentrierung von 

Ti(III) an der Grenzfläche zum Platin.[63] In Abbildung 4.12 b) werden die Rumpf-
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elektronen-Spektren der Bereiche der Ti 2p-, O 1s- und Pt 4p3/2-Niveaus bei unterschied-

licher Verkippung der Probe bezüglich des Analysators (unterschiedlicher Emissions-

Winkel der detektierten Photoelektronen) verglichen. Unter der Annahme, dass Ti(III) 

eher an der Grenzfläche zum Platin lokalisiert ist, deutet das im Vergleich zur unver-

kippten Probe ( = 0°) gesteigerte Intensitätsverhältnis O 1s/Ti 2p bei der verkippten 

Probe ( = 45°), also bei der oberflächensensitiveren Geometrie, auf eine TiO2-

Stöchiometrie im (Bulk-)Oxid, sowie möglicherweise auf eine Sauerstoff-Terminierung 

der TiOx-Filme hin.  

 
Abbildung 4.12: Vergleich von Rumpfelektronen-Spektren zweier TiOx-Substrate bei 
unterschiedlicher Oberflächenempfindlichkeit. a) Gefittete Ti 2p-Spektren gemessen 

bei unterschiedlichen Anregungsenergien (600 und 900 eV). Im Spektrum mit der 

oberflächenempfindlicheren Anregungsenergie (600 eV) ist das Intensitätsverhältnis 

Ti(IV) / Ti(III) größer als im Spektrum, welches mit 900 eV gemessen wurde. b) Bereich 

der O 1s- und Ti 2p-Signale gemessen bei unterschiedlicher Ver-kippung der Probe 

bezüglich des Analysators. Das Intensitätsverhältnis O 1s / Ti 2p ist bei der oberflächen-

empfindlicheren Messung mit verkippter Probe größer.  

Im Vergleich zu den epitaktischen MnO-Filmen ist die Oberfläche der TiOx-Filme ver-

mutlich etwas rauer, zumal die Bildung von TiO2-Nanoclustern an der Oxid-Oberfläche, 

wie sie in der Literatur [164] beschrieben wurde, nicht komplett ausgeschlossen werden 
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kann. Allerdings wäre bei einer sehr stark ausgeprägten Rauigkeit der TiOx-Filme die in 

Kapitel 4.4.2 Grenzflächen CoPc / TiOx und FePc / TiOx beschriebene starke Vorzugs-

Orientierung der aufgedampften Phthalocyanin-Moleküle sehr unwahrscheinlich.  
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4.2. CoPc und FePc Filme 

4.2.1. Zersetzungsfreies Aufdampfen der TMPCs 

Grundlegend für die Untersuchung der elektronischen Struktur der aufgedampften 

TMPc-Filme ist die Überprüfung der organischen Moleküle auf Intaktheit. D.h. es muss 

sicher gegangen werden, dass die Moleküle durch den Verdampfungsprozess nicht 

zerstört oder chemisch verändert werden. Auch wenn aus der Literatur allgemein 

bekannt ist, dass CoPc und FePc sich im Vakuum zersetzungsfrei auf Substrate 

aufdampfen lassen,[24-27, 29-34, 37, 38, 40, 42, 50, 165-167] ist eine Überprüfung der 

Filme in dieser Hinsicht sinnvoll, da jedes Setup verschieden ist und somit mögliche 

Fehlerquellen sofort ausgeschlossen werden können. Beispielsweise weist jede Ver-

dampfer-Zelle eine individuelle Strom-Spannungs-Charakteristik auf. Mittels Bestim-

mung der Stöchiometrie anhand der Rumpfelektronen-Spektren, sowie der Betrachtung 

der Signal-Form der einzelnen Detail-Spektren (C 1s, N 1s, Co 2p und Fe 2p) lassen sich 

hierzu entsprechende Aussagen treffen. Mögliche Wechselwirkungen an der Grenz-

fläche zu dem jeweiligen Substrat, können ebenfalls zu einer Änderung der Signal-Form 

und ggf. der Stöchiometrie führen. Deshalb wird an dieser Stelle zunächst nur auf die 

Spektren der TMPc Filme im Multilagen Bereich (nominelle Schichtdicke ca. 1 nm und 

größer) eingegangen. Auftretende Grenzflächen-Wechselwirkungen werden in den 

entsprechenden nachfolgenden Kapiteln ausführlich diskutiert. Ermittelt wurden die 

Stöchiometrien anhand der Intensitäten der C 1s-, N 1s- und Co 2p-, bzw. Fe 2p-Signale 

in den entsprechenden Übersichts-Spektren unter Berücksichtigung der energieab-

hängigen Wirkungsquerschnitte der Photoionisation nach Yeh und Lindau [93] und einer 

für Hemisphärische-Elektronen-Analysatoren typische Transmissionsfunktion (EKin
-1). 

Die gefundenen Stöchiometrien der „bulk-like“ Filme sind in Tabelle 4.1 aufgeführt und 

stimmen recht gut mit den zu erwartenden Werten für intakte Moleküle überein. Nur 

im Falle des CoPc-Films (1.5 nm) auf TiOx (1.25 nm) scheint der Anteil an Kobalt zu 

gering. Ein Grund dafür könnte sein, dass in diesem Fall, die Orientierung der CoPc-

Moleküle bezüglich der Substratoberfläche, die Bestimmung der Stöchiometrie er-

schwert. Auf die molekulare Orientierung dieses Films wird in Kapitel 4.4.2 Grenzflächen 

CoPc / TiOx genauer eingegangen.  
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Tabelle 4.1: Stöchiometrien von Multilagen-Filme zur Überprüfung der molekularen 
Intaktheit. 

Multilagen-
Probe 

Stöchiometrie aus Rumpfelektronen-Intensität 

Bezogen auf C N Co bzw. Fe 

 

C 32.00 7.93 0.99 

N 32.27 8.00 1.00 

Co 32.41 8.03 1.00 

 

C 32.00 8.14 1.01 

N 31.43 8.00 0.99 

Fe 31.81 8.10 1.00 

 

C 32.00 7.49 0.70 

N 34.16 8.00 0.75 

Co 45.61 10.68 1.00 

 

C 32.00 7.84 0.92 

N 32.64 8.00 0.94 

Fe 34.72 8.51 1.00 

Stöchiometrie nach 
Strukturformel 

32 8 1 

Tabelle 4.2: Verhältnis zwischen Benzol- und Pyrrol-Kohlenstoffatomen in den TMPC 
Multilagen-Filmen 

Multilagen-Probe 

Verhältnis zwischen Benzol- und Pyrrol- 

Komponenten aus den 
gefitteten C 1s Spektren 

Kohlenstoffatome 
im Molekül 

 

2.97 3.00 

 

2.95 3.00 

 

2.92 3.00 

  

CoPc (3.3 nm)

MnO (8.2 nm)

Ag(001)

FePc (2.1 nm)

MnO (4.2 nm)

Ag(001)

CoPc (1.5 nm)

TiOx (1.25 nm)

Pt(111)

FePc (7.0 nm)

TiOx (2.3 nm)

Pt(111)

CoPc (3.3 nm)

MnO (8.2 nm)

Ag(001)

FePc (2.1 nm)

MnO (4.2 nm)

Ag(001)

CoPc (1.5 nm)

TiOx (1.25 nm)

Pt(111)
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Für eine detaillierte Analyse der Signal-Form der C 1s- und N 1s-Spektren wurden diese 

mittels dem Programm Unifit 2011 einer Peak-Fit-Analyse unterzogen (siehe Kapitel 

2.8.2. Fit-Prozedur via Unifit 2011). In Abbildung 4.13 sind die gefitteten C 1s-Spektren 

solcher „bulk-like“ Filme exemplarisch aufgeführt. Das C 1s-Signal kann, wie in der 

Literatur für verschiedene Metall-Phthalocyanine beschrieben wurde, durch folgende 

vier Komponenten charakterisiert werden: die Benzol-Komponente (C1) bei einer BE von 

284.55 eV, die Pyrrol-Komponente (C2) bei ca. 1.25 eV höherer BE, sowie die Shake-up-

Satelliten S1 und S2.[168-170] Die Verschiebung zur höheren Bindungsenergie der C2-

Komponente erfolgt aufgrund der niedrigeren Partialladung. Die Shake-up-Satelliten 

können, in erster Näherung betrachtet, durch Anregung von Übergängen im Valenzband 

(meistens Übergänge vom höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) zum niedrigsten 

unbesetzten Molekülorbital (LUMO) ) entstehen.[168-170] Aufgrund möglicher unter-

schiedlicher (De-)Lokalisierungen des HOMOs und des LUMOs an unterschiedliche 

Positionen im Molekül, können sich die Energien der shake-up-Satelliten der einzelnen 

Kohlenstoff-Spezies unterscheiden.[169] Des Weiteren spiegelt sich in den Intensitäten 

der Satelliten die Mischung der Atomorbitale des HOMOs und des LUMOs wider, woraus 

sich unterschiedliche Intensitäten der beiden Satelliten S1 und S2 ergeben können.[171] 

In Abbildung 4.13 ist neben den C 1s-Spektren des Weiteren die TMPc-Struktur inklusive 

der Zuordnung der C 1s-Komponenten dargestellt. Die beiden, chemisch nicht iden-

tischen, Gruppen der Kohlenstoffatome im Benzolring sind als Komponente C1 zu-

sammengefasst, da deren chemische Verschiebung in den gemessenen Photoemissions-

Spektren unterhalb der Auflösungsgrenze liegt.[169] Im Phthalocyanin-Molekül liegen 

die Benzol- und Pyrrol-Kohlenstoffatome im Verhältnis 3:1 vor. Für die Bestimmung 

dieses Verhältnisses aus den C 1s-Signalbeiträgen der Benzol- und Pyrrol-Kohlen-

stoffatome müssen allerdings die Intensitäten der entsprechenden Satelliten berück-

sichtigt werden.[170] Die ermittelten Verhältnisse für die Multilagen-Filme („bulk-like“) 

stimmen recht gut mit dem zu erwarteten Wert von 3.0 (siehe Tabelle 4.2) überein und 

können als weitere Indizien für ein zersetzungsfreies Aufdampfen der Moleküle be-

trachtet werden.  
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Abbildung 4.13: C1s Spektren von Multilagen (bulk-like) TMPc Filmen. a) CoPc (3.3 nm) 

auf MnO (8.2 nm) aufgenommen mit der Standardquelle (1253.6 eV), b) FePc (2.1 nm) 

auf MnO (4.2 nm) aufgenommen am WERA-Strahlrohr (1100 eV), c) CoPc (1.5 nm) auf 

TiOx (1.25 nm) aufgenommen am WERA-Strahlrohr (900 eV). Unten rechts: Allgemeine 

Strukturformel eines TMPcs mit Zuordnung der C 1s Haupt-Komponenten. 
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Abbildung 4.14: N1s Spektren von Multilagen (bulk-like) TMPc Filmen. a) CoPc (3.3 nm) 

auf MnO (8.2 nm) aufgenommen mit der Standardquelle (ℎ𝑣 = 1253.6 eV), b) FePc (4.2 

nm) auf MnO (3.3 nm) aufgenommen mit der Standardquelle (ℎ𝑣 = 1486.6 eV), c) CoPc 

(1.5 nm) auf TiOx (1.25 nm) aufgenommen am WERA-Strahlrohr (ℎ𝑣 = 900 eV). Unten 

rechts: Allgemeine Strukturformel eines TMPcs mit Zuordnung der N 1s Haupt-

Komponenten.  
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Abbildung 4.15: Co 2p3/2 und Fe 2p3/2 Spektren von Multilagen (bulk-like) TMPc Filmen. 

a) CoPc (3.3 nm) auf MnO (8.2 nm) aufgenommen mit der Standardquelle (1253.6 eV), 

b) FePc (2.1 nm) auf MnO (4.2 nm) aufgenommen am WERA-Strahlrohr (1100 eV), c) 

CoPc (1.5 nm) auf TiOx (1.25 nm) aufgenommen am WERA-Strahlrohr (900 eV).  

In Abbildung 4.14 sind exemplarisch die gefitteten N 1s-Spektren einiger „bulk-like“ 

Filme dargestellt. Das N 1s-Signal besitzt ein Maximum bei ca. 398.8 eV mit einer 

Schulter, die bei ca. 1.8 eV höherer Bindungsenergie zu erkennen ist, die einem Shake-

up-Satelliten zu Grunde liegt. Für die Peak-Fitting Analyse wurden die beiden unter-

schiedlichen Stickstoff-Spezies als Komponenten N1 und N2 mit gleicher Intensität 

berücksichtigt. Die Komponente N1 des Stickstoffs der Pyrrol-Einheit ist bei 0.5 eV 

niedrigerer Bindungsenergie zu finden, als die Komponente des Stickstoffs der zwei 

Isoindol-Einheiten verbindet.[31, 172] 

Ebenfalls wie beim Mangan, sind bei Kobalt und Eisen die Wellenfunktionen der 

Rumpfniveaus mit denen der Valenzniveaus stark gekoppelt.[158, 173, 174] Bei CoPc 

und FePc liegen die Metallzentren in der Oxidationsstufe +2 vor. Komplexe Multiplett-

Strukturen der 2p-Rumpfelektronen-Spektren und den Metall L-Kanten sind aus diesen 

Gründen zu erwarten.[158] In Abbildung 4.15 sind exemplarisch Co 2p- und Fe 2p3/2-

Rumpfelektronen-Spektren von Filmen mit nominellen Schichtdicken größer 1.0 nm 

dargestellt. Die Multiplett-Signale besitzen ein Intensitätsmaximum bei 780.8 eV 

(Co 2p3/2) bzw. 708.55 eV (Fe 2p3/2). Im Spektrum des 3.3 nm dicken CoPc-Films ist, im 
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Gegensatz zu den beiden anderen gezeigten Spektren, eine Schulter bei etwa 778.5 eV 

zuerkennen. Mögliche Gründe für das Auftreten dieser Schulter werden in Kapitel 4.3.2. 

Grenzfläche CoPc / MnO erläutert.  

4.3. CoPc und FePc auf MnO  

Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der auf PES- und XAS-Messungen basierenden 

Untersuchungen zu möglichen, an der Grenzfläche zwischen CoPc bzw. FePc und ultra-

dünnen epitaktischen MnO-Substraten auftretenden Wechselwirkungsprozessen. Zu-

nächst werden die Ergebnisse der XAS-Untersuchung bezüglich der molekularen Orien-

tierung der TMPc-Filme vorgestellt. Anschließend werden jeweils die Ergebnisse zu 

Untersuchungen auf mögliche Wechselwirkungsprozesse an den Grenzflächen zwischen 

den TMPcs und den MnO-Filmen diskutiert. Abschließend wird auf beobachtete 

adsorptionsinduzierte Effekte auf die MnO-Substrate eingegangen. 

4.3.1. Molekulare Orientierung 

Für die Untersuchung der Elektronischen Struktur an der Grenzfläche zum Substrat, ist 

die Kenntnis der Orientierung der TMPc-Moleküle bezüglich der Substratoberfläche 

notwendig. Aufgrund der planaren Struktur des -Systems der Phthalocyanine, können 

Aussagen über die molekulare Orientierung der organischen Filme, mittels linear 

polarisierter (p-polarisiert) Röntgen-Absorptions-Spektroskopie, getroffen werden. 

Besitzen die Moleküle eine bevorzugte Orientierung bezüglich ihrer Molekülebene und 

der Substrat-Oberfläche, so spiegelt sich diese als starke Anisotropie der Intensitäten 

der Signale in den p-polarisierten Spektren der Kohlenstoff K- und Stickstoff K-Kanten 

wider. Durch entsprechende Verkippung der Probe, bei oben beschriebener Mess-

geometrie (siehe Abbildung 4.16 und Kapitel 2.5.1 Röntgen-Nahkanten-Absorptions-

Spektroskopie, Abbildung 2.13), wird der Winkel zwischen der Probenormalen und des 

Vektors 𝐸⃗  des elektrischen Feldes der p-polarisierten Synchrotron-Strahlung variiert. Für 

den Fall, dass 𝐸⃗  dabei parallel zur Molekülebene ist, also folglich auch parallel zu den 

chemischen Bindungen, so ist die Intensität der Übergänge in *-Orbitale maximal. Für 

eine senkrechte Ausrichtung von 𝐸⃗  bezüglich der Molekülebene, also folglich wenn 𝐸⃗  

parallel zu den pz-Orbitalen ist, erscheinen dementsprechend die Übergänge in *-
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Orbitale mit maximaler Intensität.[114, 168, 175-177] In Abhängigkeit des Einfallwinkels 

 der Strahlung und des Winkels  zwischen der Molekülebene und der Substrat-Ober-

fläche, gilt nun folgende Gleichung für die Gesamtintensität der Röntgen-Übergänge  

𝐼~𝑃(sin2 𝜃 sin2 𝛼 + 2 cos2 𝜃 cos2 𝛼) + (1 − 𝑃) sin2 𝛼 

mit dem Polarisationsgrad P  der Röntgenstrahlung. Es wird dabei davon ausgegangen, 

dass die Pc-Moleküle alle azimutalen Orientierungsmöglichkeiten einnehmen können. 

Aufgrund der hohen Symmetrie (mindestens dreifach) der hier verwendeten Substrate 

können deshalb alle möglichen azimutalen Orientierungs-Möglichkeiten der TMPc-

Moleküle in der Gleichung rausgemittelt werden.[116] Für eine genaue Herleitung 

dieser Gleichung, sowie einen guten Überblick über die Möglichkeiten der Charakteri-

sierung der molekularen Orientierung speziell in dünnen π-konjugierten Organischen 

Filmen mittels NEXAFS wird auf die Referenzen [114-116] verwiesen. In Abbildung 4.16 

ist für P = 1 der Verlauf der normierten Intensitäten der *-Resonanzen in Abhängigkeit 

des Winkels , jeweils für  = 0° (perfekt flach liegende Moleküle) und  = 90° (perfekt 

stehende Moleküle) aufgetragen. Zudem ist für P = 1 bei einem Einfall-Winkel von  = 

54.74° (magischer Winkel) die Intensität für alle Winkel von  gleich.[116] Bei flach auf 

dem Substrat liegenden Molekülen ( = 0°) ist die Intensität der 1s *-Übergänge bei 

senkrechtem Einfall ( = 90°) minimal und bei theoretisch waagerechtem Einfall ( = 0°) 

maximal. Aus praktischen Gründen werden die entsprechenden Messungen allerdings 

bei streifendem Einfall (d.h.  = 10° oder 20°) durchgeführt.  

Aufgrund der im Vergleich zu Stickstoff erheblich höheren Anzahl an vorhandenen 

Kohlenstoff-Spezies im -System, besitzen die Kohlenstoff K-Kanten eine wesentlich 

komplexere Signal-Struktur als die Stickstoff K-Kanten.[178] Ebenfalls erheblich er-

schwert wird die Analyse der Kohlenstoff Absorptions-Spektren durch Kohlenstoff-

Kontaminationen in bestimmten Bauteilen der Strahlrohr-Optiken, wie z.B. Spiegel. Aus 

diesen Gründen, wurden für die Beschreibung der molekularen Orientierung, die 

Spektren der entsprechenden Stickstoff K-Kanten betrachtet. 
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Abbildung 4.16: Messgeometrie für die XAS-Untersuchung der molekularen Orien-
tierung der TMPc-Filme mit p-polarisierter Röntgenstrahlung (links). Rechts: Verlauf 

der normalisierten Intensität der *-Resonanzen für P = 1 in Abhängigkeit des Winkels 

 der einfallenden Strahlung für perfekt flach liegende (rote Kurve) und für perfekt 

stehende (schwarze Kurve) molekulare Anordnung.  

In Molekülen mit konjugiertem -System sind die Molekülorbitale mit steigender 

Energie folgender maßen angeordnet: , , * und *. Das heißt die Signale der *- und 

der *-Übergänge in den entsprechenden Spektren lassen sich anhand deren ener-

getischen Lage unterscheiden. In den Spektren der Stickstoff K-Kanten liegen die Signale 

der *-Übergänge im Energie-Bereich von 398 bis 404 eV, währenddessen die Signale 

der *-Übergänge bei Energien größer als 404 eV zu finden sind. Bei den *-Zuständen 

handelt es sich um angeregte noch gebundene Zustände, welche sich unterhalb des 

Vakuum-Niveaus befinden (z.B. LUMO oder LUMO+1) und deren Lebensdauer ver-

gleichsweise lang ist, weshalb die zugehörigen Absorptionslinien schmal sind. Die *-

Zustände befinden sich oberhalb des Vakuum-Niveaus im Kontinuum. Aufgrund ihrer 

vergleichsweise viel kürzeren Lebensdauer sind die entsprechenden Absorptionslinien 

im Spektrum dementsprechend breiter ausgeprägt. 

In Abbildung 4.17 sind ausgewählte Spektren der Stickstoff K-Kanten von CoPc- und 

FePc-Filmen auf MnO-Substraten dargestellt. Die Spektren, sowohl der Mono- als auch 
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der Multilagen, weisen alle eine sehr deutlich ausgeprägte Anisotropie der Signale auf, 

die für eine hochgeordnete Orientierung der Moleküle spricht. Entsprechend der 

Winkelabhängigkeit der Intensitäten der *- und *-Resonanzen sind die Moleküle auf 

den MnO-Substraten flach-liegend (Molekül-Ebene parallel zur Substrat-Oberfläche) 

angeordnet: bei streifendem Einfall ( = 20°) besitzen die Signal-Features (A, B, C, D) der 

*-Übergänge maximale Intensität und bei senkrechten Einfall ( = 90°) gilt dies für die 

Signal-Features (E, F) der *-Übergänge. Die intensivsten *-Resonanzen bei den 

niedrigsten Photonenenergien werden bei den Phthalocyaninen Übergängen vom N 1s 

Orbital in LUMO eg-Orbitale zugeordnet.[179, 180]. Mit abnehmender Besetzung der d-

Schale des Zentral-Metalls (von CuPc zu MnPc) wird die Signalform dieser Resonanzen 

komplexer, d.h. die Besetzung der d-Schale (von CuPc zu MnPc) hat einen direkten 

Einfluss auf die elektronische Struktur des Makrozyklus des Phthalocyanins.[26]   

In den Spektren, die bei senkrechtem Strahlungseinfall gemessen wurden (Abbildung 

4.17), sind im Energie-Bereich der *-Resonanzen noch Signale mit geringen Inten-

sitäten zu erkennen. Diese zusätzlichen Signale treten allerdings nicht exakt bei den-

selben Energien auf, wie die Signale A bis D der *-Übergänge, und ihr Auftreten 

widerspricht deshalb nicht der Schlussfolgerung einer flach-liegenden Adsorptions-

geometrie. In der Literatur werden als mögliche Ursachen für deren Auftreten, für diese 

und verwandte Systeme eine Hybridisierung von unbesetzten Stickstoff 2𝑝𝑥,𝑦-Orbitalen 

mit dem 3𝑑𝑥2−𝑦2-Orbital des Phthalocyanin-Zentralatoms oder eine Verzerrung einiger 

Stickstoff Bindungen diskutiert.[1, 174, 179-181] Die Intensität dieser Signale ist schon 

ausreichend, um eine quantitative Auswertung bezüglich einer möglichen Verkippung 

der Moleküle signifikant zu beeinflussen.[179] Im Falle von CoPc liefert zudem auch die 

Co L2-Kante durch Anregung zweiter Ordnung Signal-Beiträge in diesem Energiebereich 

(siehe blaue Kurven in Abbildung 4.22).[1, 174] Bezüglich möglicher schichtdicken-

abhängiger Unterschiede in der Signalform in den hier diskutierten N K-Kanten, wird auf 

die folgenden Kapitel 4.3.2 Grenzfläche CoPc / MnO und 4.3.3 Grenzfläche FePc / MnO 

verwiesen. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sowohl CoPc als auch FePc auf 

den epitaktischen MnO-Substraten eine flach-liegende Adsorptionsgeometrie besitzen, 

bei der die räumliche Überlappung der Orbitale des Substrat und dem -System oder 

den d-Orbitalen des Zentralatoms maximal ist und die Orientierung der Moleküle mit 
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zunehmender Schichtdicke der Organischen Filme erhalten bleibt. Auf einkristallinen 

Metall-Substraten, wie z. B. Gold, Silber, Platin, Nickel, adsorbieren CoPc und FePc 

bekanntermaßen ebenfalls mit einer flach-liegenden molekularen Orientierung.[24-26, 

29-32, 34, 37-40, 165, 174, 182] Auf Oxid-Substraten hingegen kann nicht generell von 

dieser Orientierung ausgegangen werden. Zwar wurde für Mangan(II)-Phthalocyanin 

(MnPc) auf einem epitaktischen CoO-Substrat von einer vergleichbaren Adsorptions-

geometrie berichtet,[23] allerdings gibt es in der Literatur einige Beispiele bei denen, 

abhängig von der Beschaffenheit der Oxid-Substrate, die aufgedampften Metall-

Phthalocyanine eine bevorzugt liegende oder auch stehende Orientierung einneh-

men[23, 183]. Vor allem die Rauigkeit der Substrat-Oberfläche scheint einen beson-

deren Einfluss auf die Adsorptionsgeometrie zu haben.[184] Die wohl geordnete Ober-

fläche von epitaktischen Oxid-Filmen, wie z.B. CoO oder den hier untersuchten MnO-

Filmen begünstigt eine flach-liegende Orientierung der Moleküle.  

 
Abbildung 4.17: Stickstoff K-Kanten von Multi- und Monolagen Bedeckung von CoPc 
und FePc jeweils auf MnO-Substraten zur Untersuchung der molekularen 
Orientierung, aufgenommen mit linear polarisierter Synchrotron-Strahlung bei 

streifendem (blaue Kurven) und senkrechtem (rote Kurven) Einfall. a) CoPc (0.9 nm und 

0.35 nm) auf MnO (1.9 nm) und b) FePc (2.1 nm und 0.3 nm) auf MnO (4.2 nm).  
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4.3.2. Grenzfläche CoPc / MnO 

Die flach-liegende Adsorptionsgeometrie der CoPc-Moleküle auf den epitaktischen 

MnO-Substraten erlaubt prinzipiell eine maximale räumliche Überlappung des -

Systems und den d-Orbitalen des Zentralatoms mit der Ladungsdichte des Substrats. 

Unterschiede beim Vergleich der Signale in den Rumpfelektronen- und Röntgen-

Absorptions-Spektren von Multi- und Monolagen-Bedeckung, deuten auf solche Grenz-

flächen-Wechselwirkungen hin. In diesem Kapitel werden zunächst die entsprechenden 

Rumpfelektronen-Spektren diskutiert. Die Signalform der Multilagen-Spektren wurde in 

Kapitel 4.2.1 Zersetzungsfreies Aufdampfen der TMPCs beschrieben. Weder in den C 1s- 

noch in den N 1s-Spektren ist eine signifikante, von der Schichtdicke abhängige Signal-

Änderung zu erkennen. Im Gegensatz zu CoPc auf Metall-Substraten [31, 32, 174] ändert 

sich hier auch der Abstand zwischen der Benzol- und Pyrrol-Komponente nicht signifi-

kant. Aufgrund der Halbleiter-Eigenschaften der MnO-Filme und deren daher bedingten 

niedrigeren Dielektrizitätskonstante, ist anzunehmen, dass im Vergleich zu Metall-

Substraten mögliche Abschirmungseffekte viel weniger ausgeprägt sind. 

Anders als die C 1s- und N 1s-Spektren ändert sich die Signalform der Co 2p3/2-Spektren 

in Abhängigkeit der Schichtdicke. Neben dem Multiplett-Signal dessen Maximum bei 

780.8 eV liegt, ist ein zusätzliches Signal bei ca. 2.0 eV niedrigerer BE zu sehen, dass mit 

abnehmender Schichtdicke intensiver wird (siehe Abbildung 4.18, hervorgehobener 

Bereich) und die Spektren im Mono- und Sub-Monolagen-Bereich dominiert. Zudem 

scheint sich die Satelliten-Struktur des Signales der Sub- und Monolagen-Spektren von 

der im Multilagen-Spektrum zu unterscheiden. Zusammen mit der Schichtdicken-

abhängigkeit deutet dies darauf hin, dass es sich hier um eine Grenzflächen-Spezies 

handelt. Dagegen spricht zunächst die Schulter, die im Spektrum des Multilagen-Films 

(3.3 nm) im Energiebereich der Grenzflächen-Spezies zu sehen ist. Allerdings ist das 

Auftreten einer solchen Schulter für CoPc-Filme dieser Schichtdicke in der Literatur 

bekannt und lässt sich durch Inselbildung im CoPc-Film erklären.[1, 174, 182] Die 

Bindungsenergie der Grenzflächen-Spezies (778.8 eV) liegt im Bereich von elementarem 

Kobalt, und kann durch einen Ladungstransfer erklärt werden. Ähnlich wie auf Metall-

Substraten wird Ladung vom Substrat zum Metall-Zentrum übertragen.[24, 25, 29-32, 

34, 35, 166, 174, 182] Allerdings kann eine Verschiebung der Bindungsenergie nicht nur 
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durch die Änderung des Grundzustands des Photoionisations-Prozesses durch den 

Ladungstransfer resultieren.[185, 186] Bei der Photoemission führt die Anwesenheit des 

Lochs im Endzustand zu einer Umverteilung der Umgebungsladung. Neben elektro-

nischer Polarisation können bei bestimmten Grenzflächen auch schnelle Endzustands-

Ladungstransfer-Prozesse eine Rolle spielen.[185, 187] Schöll et al. beobachteten für 

bestimmte organische Moleküle auf Metalloberflächen Endzustands-Abschirmungs-

Effekte, die zu Bindungsenergie-Verschiebungen größer als 1.5 eV führen.[185] Ein 

zuvor unbesetztes Orbital des ionisierten Moleküls, welches aufgrund der durch das 

Rumpf-Loch erhöhten effektiven Kernladung unter das Fermi-Niveau des Metalls 

gezogen wurde, kann generell von Elektronen vom Metall-Substrat besetzt werden, 

wodurch die positive Ladung am Molekül abgeschirmt und die Bindungsenergie des 

entsprechenden Rumpfzustands erniedrigt wird.[185] Bei starken Wechselwirkungen 

zwischen den organischen Molekülen und dem Substrat kann dieser Ladungstransfer 

allerdings so schnell erfolgen, dass er sich auf den Photoemissions-Prozess auswirkt, 

wodurch das entstandendene Loch im Endzustand des Photoemissions-Prozesses ab-

geschirmt wird und die Bindungsenergie des emittierten Rumpfelektron verschoben 

ist.[185] Dieser Ladungstransfer im Endzustand des Photoemissions-Prozesses wird in 

der Literatur auch als Charge-Transfer-Screening bezeichnet.[185, 186] Da nur in den 

Co 2p-Rumpfelektronen-Spektren eine Grenzflächen-Spezies zu beobachten ist und 

nicht in den entsprechenden C 1s- und N 1s-Spektren, müsste die für die Abschirmung 

des Photoemissions-Loch verantwortliche erhöhte Ladungsdichte nahe des Zentral-

Metalls lokalisiert und begrenzt sein. Prinzipiell kann die Entstehung dieser zwischen 

Substrat und Metall-Zentrum des TMPcs lokalisierten erhöhten Ladungsdichte auch als 

Ladungstransfer vom Substrat in Richtung Metall-Zentrum verstanden werden (vgl. 

Abbildung 4.19).  

Da die schichtdickenabhängigen Co 2p3/2-Spektren von CoPc auf MnO stark an die 

entsprechenden Spektren von CoPc auf Silber erinnern, sind für einen möglichen 

Ladungstransfer folgende zwei Kanäle denkbar: Entweder wird die Ladung direkt vom 

Mangan oder Sauerstoff in Richtung Kobalt übertragen oder vom Silber-Substrat aus-

gehend durch die MnO-Schicht.  
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Abbildung 4.18: Schichtdickenabhängige Rumpfelektronen-Spektren von CoPc-Filmen 
auf MnO. a) C 1s, b) N 1s und c) Co 2p3/2-Spektren. Während in den C 1s und N 1s-

Spektren keine signifikante, schichtdickenabhängige Änderung der Signalform zu 

erkennen ist, weisen die Co 2p3/2-Spektren eine, mit abnehmender Schichtdicke 

intensiver werdende, Signalkomponente bei ca. 2 eV geringerer Bindungsenergie auf, 

die auf einen Ladungstransfer zum Kobalt hindeutet. Die Schulter im Co 2p3/2-Spektrum 

des 3.3 nm dicken CoPc-Films, die im Bindungsenergie-Bereich der Grenzflächen-Spezies 

zu sehen ist, ist wahrscheinlich auf Inselbildung zurückzuführen.  

 
Abbildung 4.19: Schematische Darstellung des Ladungstransfers in Richtung Zentral-
atom de TMPcs.  

Arbeiten unserer Gruppe zeigten, dass eine (ultra-dünne) Graphen-Zwischenschicht den 

Ladungstransfer von einem Ni(111)-Substrat zum Kobaltatom des CoPcs zulässt.[26, 34] 

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde deshalb die Schichtdicke des MnO-

Substrates variiert. Die Co 2p3/2-Spektren zeigen sowohl für dünnere (z.B. 1.9 nm) und 

dickere (z.B. 8.2 nm) MnO-Substrate nahezu identisch ausgeprägte Grenzflächen-
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Spezies mit derselben Schichtdickenabhängigkeit. Der beobachtete Ladungstransfer 

scheint somit unabhängig von der MnO-Schichtdicke zu sein und direkt zwischen dem 

MnO-Substrat und dem Kobalt statt zu finden. Des Weiteren ist zu erwähnen, dass die 

MnO-Filme mit Schichtdicken > 5 nm nicht mehr epitaktisch verspannt sind. Somit 

deuten die Ergebnisse zu dem darauf hin, dass die Verzerrung der MnO6-Einheiten 

keinen Einfluss die Grenzflächen-Wechselwirkungen hat.  

Als nächsten werden die Ergebnisse der Röntgen-Absorptions-Messungen an der Co L-

Kante diskutiert. Die hoch geordnete flach-liegende molekulare Orientierung in den 

CoPc-Filmen ermöglicht dabei die Zuordnung der Signale in den linear polarisierten (p-

polarisierte Anregungsstrahlung) Röntgen-Absorptions-Spektren. Das Multiplett-Signal 

der Co-L3-Kante (im Bereich von 775 eV und 785 eV) kann in zwei Signal-Gruppen mit 

unterschiedlicher Winkel-Abhängigkeit unterteilt werden. In den hier gezeigten Spek-

tren der Co L3-Kante (siehe Abbildung 4.20) sind diese Gruppen mit A (z-polarisiert) und 

B (xy-polarisiert) bezeichnet, wobei diese Nomenklatur hauptsächlich der Unterschei-

dung der Signal-Features bezüglich ihrer Winkelabhängigkeit dienen soll. In Abbildung 

4.20 a) sind die Röntgen-Absorptions-Spektren, gemessen bei senkrechtem ( = 90°) und 

streifendem ( = 10°) Strahlungseinfall eines 2.8 nm dicken CoPc-Films auf Ag(111) als 

Referenz für einen Multilagen-Film dargestellt. Die Daten sind aus Referenz [174] 

entnommen stimmen mit Daten von CoPc-Multilagen-Filmen auf Au(110) überein.[188] 

In den Spektren bei streifendem Einfall besitzt das Signal-Feature A1 bei 778.0 eV 

maximale Intensität, bei senkrechtem Einfall besitzen die Signal-Features B2 bei 

780.0 eV und B3 bei 781.4 eV maximale Intensität. Dabei ist anzumerken, dass jedes 

einzelne Signal-Features nicht einem einzelnen Übergang zuzuordnen ist, sondern 

aufgrund von insgesamt 16 möglichen Übergängen für 3d7 → 2p53d8 mehreren Über-

gängen zugrunde liegt. In der Literatur wird die Verteilung der unbesetzten Zustände 

kontrovers diskutiert,[76, 78, 189-193] eine mögliche Zuordnung der beteiligten Or-

bitale zu den Signalen ist in Referenz [188] zu finden. Im Spektrum bei senkrechtem 

Einfall ist das Signal-Feature A1 noch zu erkennen, da das beteiligte dz2-Orbital (a1g) 

einen gewissen xy-polarisierten Anteil besitzt. Die Spektren von dünneren CoPc-Filmen 

im ML-Bereich (Abbildung 4.20 b) und c)) unterscheiden sich stark von denen der 

Multilagen-Referenz.  
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Abbildung 4.20: Linear polarisierte Co L-Spektren. a) Co L-Kanten von CoPc auf Ag(111) 
als „bulk“-Referenz. Die Daten sind entnommen aus Referenz [174]. Die Nomenklatur 
der Signal-Features wurde aus vergleichszwecken angepasst. b) Co L3-Kanten von CoPc 

auf MnO, aufgenommen bei  = 90 ° (senkrechter Einfall) und c) bei  = 20° (streifender 
Einfall). Mit abnehmender Schichtdicke verschwinden die Signal-Features B2 und A1, 
gleichzeitig entwickelt sich in den Spektren bei streifendem Einfall ein neues Features 
A0, das die Spektren im Monolagen-Bereich dominiert.  

 
Abbildung 4.21 Schematische Darstellung zum Auftreten der Resonanzen A1 und A0 
durch eine mögliche Hybridisierung von Kobalt- und Substrat-Orbitalen. a) Im „bulk-
like“-Film führt der Übergang vom 2p zum 3dz2-Niveau zur Resonanz A1. b) An der 
Grenzfläche zum Substrat kann eine Hybridisierung zwischen Orbitalen des Kobalts und 
des Substrats stattfinden. Aufgrund der Aufspaltung der Hybrid-Niveaus erfolgt der 
Übergang vom 2p-Niveau zum unbesetzten Hybrid-Niveau bei einer höheren Energie als 
im „bulk-like“ Material.  

Bei streifendem Einfall ( = 20°) entsteht bei einer Photonenenergie von 778.6 eV ein 

neues Signal-Feature A0. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt dieses Signal an 

Intensität zu, während die Signale A1 bei streifendem Einfall und B3 bei senkrechtem 
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Einfall an Intensität verlieren und in den Spektren des Monolagenfilms nicht mehr 

sichtbar sind. Das Verschwinden von B3 deutet dabei auf ein Auffüllen von Zuständen 

mit xy-Charakter und das Ersetzen von A1 durch A0 deutet auf eine Beeinflussung der 

energetischen Lage von z-polarisierten Zuständen hin. Dabei kann das Auftreten von A0 

als Folge einer Hybridisierung der Wellenfunktionen vom Kobalt und dem MnO-Substrat 

(vgl. Abbildung 4.21) oder als Folge einer durch Wechselwirkungsprozesse an der Grenz-

fläche verursachten energetischen Verschiebung der elektronischen Grund- und/oder 

Endzuständen der an A1 beteiligten Übergänge interpretiert werden. Unter der An-

nahme, dass die Verschiebung des Co 2p-Signals um 2 eV zu niedrigeren Bindungs-

energien in einem Grundzustands-Ladungstransfer begründet ist, müsste der Grund-

zustand im XAS ebenfalls beeinflusst sein. Unter der weiteren Annahme, dass dabei die 

Niveaus der unbesetzten Zustände nicht merklich verschoben werden, sollten alle ent-

sprechenden Signale bei niedrigeren Energien liegen. Dies ist aber nicht der Fall. Das 

Grenzflächen-Signal-Feature A0 taucht nicht bei niedrigerer sondern bei einer höheren 

Energie auf und das Signal-Feature B2 erfährt keine signifikante Änderung seiner 

energetischen Lage in Abhängigkeit der Schichtdicke. In diesem Zusammenhang würde 

A0 eher auf die Bildung eines neuen unbesetzten Zustandes aufgrund der Hybridisierung 

von Co dz2-Wellenfunktionen mit denen des MnO-Substrates hindeuten. Das Ver-

schwinden des Signal-Features B3 deutet dabei auf eine Neuordnung der Elektronen-

Konfiguration an der Grenzfläche hin. In der Literatur bekannte Untersuchungen von 

CoPc auf Metall-Substraten wie Ag, und Ni, interpretieren vergleichbare Ergebnisse aus 

den XPS-, und XAS-Messungen, als direkt an der CoPc-Metall-Grenzfläche stattfinden-

den Ladungstransfer, in Kombination mit einer Hybridisierung der Kobalt- und Silber- 

bzw. Nickel-Zuständen.[31, 32, 35, 174] Komplizierter scheint die Situation an der 

Grenzfläche zu Goldsubstraten zu sein. Stepanow et al. diskutierten auf der Grundlage 

von DFT-Rechnungen für CoPc auf Au(111) das Vorhandensein von gemischten Kobalt-

Valenzen (d7 E + d8, mit E: Elektron vom Metall-Substrat), bei dem der Ladungstransfer 

ausgehend vom Metallreservoir als eine Störung der Ionischen Orbital-Niveaus im Sinne 

der Vielteilchentheorie aufgefasst werden kann.[27] Zudem wurde an der Grenzfläche 

zu Gold eine Auslöschung des Molekularen Spins beobachtet.[27, 194] Eine Änderung 

des Molekularen Spins an der Grenzfläche ist auch im Falle von CoPc auf den MnO-

Substraten nicht auszuschließen.  
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Die N 1s-Rumpfelektronen-Spektren liefern keinen Hinweis für eine Beteiligung des 

Stickstoffes an den, an der Grenzfläche zu MnO stattfindenden, Prozessen. Anders 

verhält es sich bei den Röntgen-Absorptions-Spektren der N K-Kanten. Ein genauer 

Vergleich der Spektren von CoPc im Bereich weniger Monolagen (0.9 und 0.35 nm) 

liefert schichtdickenabhängige Unterschiede in der Signal-Form der N K-Kanten (siehe 

Abbildung 4.22). In den bei streifendem Einfall gemessenen Spektren ändert sich die 

relative Intensität der *-Resonanzen. Die relativen Intensitätsverhältnisse (genauer: 

Peak-Höhen) IA/IB und IA/IC nehmen um jeweils ca. 23% ab (IA/IB nimmt von 1.21 (0.9 nm) 

nach 0.93 (0.35 nm) und IA/IC von 1.77 (0.9 nm) nach 1.38 (0.35 nm) ). Gleichzeitig 

ändert sich dabei der Abstand zwischen den Features A und C von 2.0 eV zu 1.8 eV (vgl. 

Tabelle 4.1).  

Dichtefunktionaltheorie-Studien (DFT) liefern Hinweise darauf, dass sowohl das HOMO 

und das LUMO im inneren Teil des Moleküls lokalisiert und die Sticksoff p-Orbitale 

miteinbezogen sind.[78, 193] Durch Hybridisierung der d-Orbitale des Kobalts mit den 

p-Orbitalen des benachbarten Stickstoffs kann die elektronische Struktur signifikant 

beeinflusst werden.[180, 195, 196] Als Konsequenz besitzen die Stickstoff p-Wellen-

funktionen einen gewissen Kobalt d-Charakter und andersherum. Deshalb könnten im 

Energie-Bereich der Kobalt d-Zustände Signale erscheinen, die den Sticksoff p-

Zuständen zugehörig sind und andersherum. Atomar aufgelöste Röntgen-Emissions-

Messungen, sowie eine DFT-Studie lieferten Hinweise für eine solche Mischung der 

Zustände für anorganische Materialien.[197] 
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Abbildung 4.22: Vergleich der *-Resonanzen der N K-Kanten von ultra-dünnen CoPc-
Filmen (0.35 nm und 0.9 nm) auf MnO (1.9 nm ), gemessen bei a) senkrechtem Einfall 

und b) streifendem Einfall. Beiträge 2. Ordnung der Co L2-Kanten in den N K-Kanten sind 

als klaue Kurven (Co L2-Kanten mit halbierter Photonenenergie-Skala) dargestellt. Die, 

bei streifendem Einfall aufgenommenen Spektren (b), deutlich erkennbare schicht-

dickenabhängige Veränderung der relativen Intensitäten der Signal-Features A und B, 

sowie A und C weisen auf eine Involvierung des Stickstoffs in die Wechselwirkungen an 

der Grenzfläche zwischen CoPc und MnO hin.  

Für Phthalocyanine wurde in der Literatur der Einfluss der Hybridisierung auf die 

elektronische Struktur der Stickstoffatome und den entsprechenden Röntgen-Absorp-

tions-Spektren detailliert diskutiert. Die *-Resonanz mit der höchsten Intensität bei der 

niedrigsten Energie wurde dabei dem Übergang aus dem N 1s in die niedrigsten 

unbesetzten Molekülorbitale (eg) zugeordnet, wobei die komplexe Signal-Struktur für 

eine Beteiligung des LUMOs des Liganden bei der Hybridisierung spricht.[179, 180]  

Die relative Intensitätsabnahme mit abnehmender CoPc-Schichtdicke des *-Signal-

features A in den Stickstoff K-Kanten deutet auf ein teilweises Auffüllen der Stick-

stoffzugehörigen unbesetzten Niveaus oder eine, durch den Ladungstransfer zum 

Kobalt, induzierte Modifikation der Hybridisierung mit den Kobalt-Zuständen hin. 

Allerdings wäre im Fall eines teilweisen Auffüllens der entsprechenden unbesetzten 
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Stickstoffniveaus direkt durch den Ladungstransfer, mit einer Signal-Verschiebung in 

den Stickstoff 1s-Spektren, analog den Co 2p3/2-Spektren, zu rechnen. Die in den 

Spektren der Stickstoff K-Kante beobachtete Intensitäts-Änderung für eine CoPc-

Monolage weist jedenfalls deutlich darauf hin, dass stickstoffzugehörige Zustände an 

der, durch die Wechselwirkungen mit dem MnO-Substrat, induzierte Umverteilung der 

molekularen Zustände beteiligt sind. 

Tabelle 4.3 Vergleich der intensivsten *-Signal-Features der Stickstoff K-Kanten von 
CoPc. Mit abnehmender Schichtdicke wird die Intensität des Features A im Vergleich 
zu den Features B und C geringer.  

 CoPc (0.9 nm) /MnO (2.1 nm) CoPc (0.35 nm) /MnO (2.1 nm) 

Energie Feature A 398.1 eV 398.3 eV 

Energie Feature B 398.6 eV 398.7 eV 

Energie Feature C 400.1 eV 400.1 eV 

Abstand zwischen 
Feature A und C 

2.0 eV 1.8 eV 

rel. Intensität IA/IB 1.21 0.93 

rel. Intensität IA/IC 1.77 1.38 

 

Als weitere Konsequenz der Ladungsumverteilung in Kombination mit einem Ladungs-

transfer an der Grenzfläche zum Substrat kann die Bildung eines Grenzflächen-Dipols 

sein. Dessen Größe wird durch die Differenz der Austrittsarbeiten zweier Materialien 

festgelegt, welche via Photoemission-Spektroskopie (genauer UPS) anhand der Position 

des Sekundärelektronen-Cut-Offs der entsprechenden Valenzband-Spektren bestimmt 

werden können. Im Falle des MnO-Substrats mit der nominellen Schichtdicke von 

8.2 nm springt die Austrittsarbeit von 3.9 eV, für den frisch präparierten MnO-Film, auf 

den Wert 4.3 eV nach der Deposition einer Sub-Monolage CoPc (vgl. Abbildung 4.23). 

Mit steigender Schichtdicke sinkt die Austrittsarbeit auf 3.9 eV bei 3.3 nm Schichtdicke. 
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Abbildung 4.23: Austrittsarbeit des Systems CoPc / MnO (8.2 nm) in Abhängigkeit der 
nominellen Schichtdicke von CoPc. Nach dem Aufdampfen CoPc im Sub-Monolagen-

Bereich springt die Austrittsarbeit von 3.9 eV um 0.4 eV auf den Wert 4.3 eV. Mit 

zunehmender CoPc-Schichtdicke sinkt die Austrittsarbeit wieder auf 3.9 eV. 

Diese Verringerung der Austrittsarbeit weist auf eine Ladungsumverteilung innerhalb 

des CoPc-Filmes nach Adsorption der ersten Monolage hin. Der Gesamtverlauf der Aus-

trittsarbeit deutet auf eine komplexe Grenzflächen-Formation hin. Die anfängliche Än-

derung der Austrittsarbeit kann auf verschiedenen Effekten beruhen. Allerdings ist 

aufgrund des Push-Back-Effekts (vgl. Kapitel 2.7.4 Push-Back-Effekt) ein Absinken der 

Austrittsarbeit zu Beginn der Abscheidung von organischen Materialien auf Metallen zu 

erwarten.[25, 30] Des Weiteren kann eine Verbiegung des adsorbierten Moleküls an der 

Grenzfläche zum Substrat einen Grenzflächen-Dipol beeinflussen.[187, 198, 199] Eine 

mögliche p-Dotierung des MnO-Substrates durch den Ladungstransfer in Richtung CoPc 

könnte allerdings zu einer Absenkung der Austrittsarbeit führen (vergleiche Kapitel 4.3.4 

Adsorptionsinduzierte Verschiebung der MnO-Rumpfelektronen-Signale). Jedenfalls 

stimmt der anfängliche Anstieg der Austrittsarbeit mit der beobachteten Richtung des 

Ladungstransfers vom Substrat zum Molekül überein. Im Gegensatz zu CoPc an der 

Grenzfläche zu Gold liefern die gezeigten Daten keinen Hinweis auf einen Ladungs-

transfer in Gegenrichtung ausgehend vom Makrozyklus zum Substrat.[25, 28]  

4.3.3. Grenzfläche FePc / MnO 

Mögliche Wechselwirkungen an der Grenzfläche werden auch im Falle von FePc anhand 

von schichtdickenabhängigen Photoemissions- und Röntgen-Absorptions-Messungen 
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untersucht. Die Signalform der Multilagen-Photoemissions-Spektren der FePc-Multi-

lagen wurde in Kapitel 4.2.1 Zersetzungsfreies Aufdampfen der TMPCs beschrieben. 

Während die N 1s-Spektren keinerlei Schichtdickenabhängigkeit aufweisen, ändert sich 

in den C 1s-Spektren die energetische Lage der Signale mit der Schichtdicke (siehe 

Abbildung 4.24 a) und b) ). Im Vergleich zum Multilagen-Spektrum sind bei den Spektren 

der Schichten im Monolagenbereich, die Benzol-(C1)-Komponente bei 0.05 eV niedrig-

erer und die Pyrrol-(C2)-Komponente bei 0.3 eV niedrigerer BE zu finden, d.h. der Ab-

stand zwischen der C1- und der C2-Komponente hat sich von 1.25 eV auf 1.0 eV re-

duziert. Inhomogene Abschirmungsprozesse (bei denen die Rumpf-Löcher der Atome 

unterschiedlicher Molekül-Gruppen unterschiedlich abgeschirmt werden) [187] oder die 

Beteiligung des Stickstoffs bei möglichen Wechselwirkungsprozessen mit dem Sub-

strat,[171] können zu einer Signal-Verschiebung der C2-Komponente zu niedrigeren 

Bindungsenergien führen. Allerdings liefern die N 1s-Spektren keine Hinweise auf eine 

Stickstoff-Beteiligung, weswegen erstere Erklärung plausibler erscheint. 

Vergleichbar mit den Co 2p3/2-Spektren bei CoPc an der Grenzfläche zu MnO tritt auch 

hier bei den Fe 2p3/2-Spektren eine Grenzflächen-Spezies auf, welche im Vergleich zum 

Signal (708.6 eV) des Multilagen-Films (2.1 nm) bei ca. 1.5 eV niedrigerer Bindungs-

energie liegt. Mit abnehmender Schichtdicke wird diese Signalkomponente intensiver 

(siehe Abbildung 4.24 c) ). Die Grenzflächen-Spezies erinnert stark an den bei FePc an 

der Grenzfläche zu Ag(111)- und Ni(111)-Substraten beobachteten lokalen Ladungs-

transfer vom Metall-Substrat zum Eisen.[39, 41] Ebenso wie bei CoPc auf MnO kann 

auch diese Grenzflächen-Spezies durch einen solchen Ladungstransfer zum Metall-

zentrum erklärt werden. In den Monolagen-Spektren ist im Bereich der Bindungsenergie 

des Multilagen-Signals ist noch Signalintensität zu sehen. Einerseits könnte es sich dabei 

um einen Beitrag des Multilagen-Signals handeln. Dies würde einerseits dafür sprechen, 

dass nicht jedes Molekül auf die gleiche Weise mit dem Substrat interagiert oder, 

aufgrund von partiellem Inselwachstum bei nomineller Monolagen-Bedeckung, Mole-

küle aus der zweiten Lage Beiträge zum Signal liefern. Andererseits besitzt das Fe 2p-

Signal eine komplexe Multiplett-Struktur, inklusive Satelliten bei höherer Bindungs-

energie, die zu den beobachten Signalen beitragen können.[165, 200]  
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Weitere Erkenntnisse bezüglich möglicher Wechselwirkungs-Prozesse an der Grenz-

fläche zum MnO-Substrat liefern linearpolarisierte Röntgen-Absorptions-Spektren an 

der Fe L-Kante. In Abbildung 4.25 a) und b) sind schichtdickenabhängige Serien von Fe L-

Kanten für senkrechten ( = 90°) und streifenden ( = 20°) Einfall aufgeführt. Die flach-

liegende molekulare Orientierung ermöglicht auch hier die eine grobe Zuordnung der 

Signal-Features. Diese lassen ebenfalls wie beim CoPc in zwei Gruppen A (z-polarisiert) 

und B (xy-polarisiert), mit unterschiedlichen Winkelabhängigkeit einteilen. Die dabei be-

teiligten Übergänge besitzen überwiegend einen ausgeprägten a1g- oder b1g-Charakter, 

für eine Zuordnung der Signale zu den beteiligten d-Orbitalen sei auf folgenden 

Referenzen verwiesen[188, 194, 195]. Da für die Elektronen-Konfiguration von FePc bis 

zu 48 Übergänge zur L-Kante (3d6 → 2p53d7) beitragen können, also deutlich mehr als 

im Falle von CoPc (16 Übergänge für 3d7 → 2p53d8), ist eine komplexere bzw. breitere 

Multiplett-Struktur zu erwarten. Zu beachten ist auch hier, dass jedes der hier be-

zeichneten Signal-Features nicht einem einzigen Übergang zugeordnet werden kann. 

Die Spektren der Fe L3-Kante (Energie-Bereich von 705 bis 712 eV ) des FePc-Films der 

nominellen Schichtdicke von 2.1 nm weisen die für einen FePc-Multilagen-Film ty-

pischen winkelabhängigen Signal-Features auf: bei senkrechtem Einfall besitzen die 

Features B1 (706.3 eV), B2 (709.6 eV) und B3 (710.8 eV) maximale Intensität und bei 

streifendem Einfall die Features A1 (707.1 eV) und A2 (708.8 eV).[39, 188, 195] Das 

Auftreten des B1 Signalfeatures bei niedrigster Energie wird in der Literatur mit einer 

Aufspaltung der eg-Orbitale begründet.[188, 194, 195] Ähnlich, wie im entsprechenden 

Spektrum der Co L-Kante, ist im Spektrum bei senkrechtem Einfall das Feature A1 noch 

mit minimaler Intensität zu erkennen. Auch hier liegt dies im geringen xy-polarisierten 

Anteil des dz2-Orbitals (a1g) begründet. Die Signale der Fe L-Kanten-Spektren weisen 

einen schichtdickenabhängigen Trend auf. Mit abnehmender Schichtdicke verlieren die 

Signal-Features B1 und B3 in den Spektren bei senkrechtem Einfall an Intensität und sind 

im Spektrum der Monolagen-Bedeckung nicht mehr sichtbar (vergleiche Abbildung 4.25 

a), schwarze Pfeile) ). In den Spektren bei streifendem Einfall verliert das Signal-Feature 

A1 an Intensität, ist aber im Spektrum der Monolagen-Bedeckung noch als kleine 

Schulter zu erkennen (vergleiche Abbildung 4.25 b), schwarze Pfeile) ). Ebenso wie die 

Signale bei höheren Energien im entsprechenden Fe 2p3/2-Rumpfelektronen-Spektrum 

kann dies ein Indiz für ein partielles Inselwachstum bei nomineller Monolagen-
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Bedeckung  der FePc-Moleküle sein (mit Signal-Beiträgen der Moleküle aus der zweiten 

Lage) oder auf verschiedene Adsorptionsplätze auf dem MnO-Substrat hindeuten, z.B. 

Eisen auf Sauerstoff- oder Mangan-Plätzen, wobei die Wechselwirkungsprozesse 

zwischen dem Eisen und dem MnO-Substrat dann ausschließlich an einem der beiden 

Plätze auftreten würden. Die Monolagen-Spektren, mit dem Auftreten eines neuen 

Signals (A0), erinnern stark an die entsprechenden Spektren von FePc an der 

Grenzfläche zu Ag(111), Au(110) oder Ni(111).[26, 39, 41, 188, 194] Ähnlich wie bei CoPc 

auf MnO, deutet das Verschwinden der Signal-Features B1 und B3 auf eine Umverteilung 

der Niveaus der unbesetzten d-Zustände hin. Das Auftreten des Signal-Features A0 bei 

gleichzeitigen Verschwinden des Features A1 deutet dabei auf die Bildung eines neuen 

unbesetzten Zustandes durch Hybridisierung der Fe dz2-Wellenfunktionen mit denen 

des MnO-Substrates hin. 

 
Abbildung 4.24: Schichtdickenabhängige Rumpfelektronen-Spektren von FePc-Filmen 
auf MnO. a) C 1s, b) N 1s und c) Fe 2p3/2-Spektren. Während in den C 1s- und N 1s-

Spektren keine signifikante, schichtdickenabhängige Änderung der Signalform zu 

erkennen ist, weisen die Fe 2p3/2-Spektren eine, mit abnehmender Schichtdicke 

intensiver werdende, Signalkomponente bei ca. 1.5 eV geringerer Bindungsenergie auf, 

die auf einen Ladungstransfer zum Eisen hindeutet. 
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Ähnlich wie bei CoPc auf MnO und FePc auf Ag(111) [39] weisen auch die Signale der 

Röntgen-Absorptions-Spektren der N K-Kante im für FePc auf MnO eine Schichtdicken-

abhängigkeit auf (vergleiche Abbildung 4.25 c) ). Die relative Signal-Intensität IA/IC der 

Features A und C (bzw. relative Peakhöhe) nimmt mit abnehmender FePc-Schichtdicke 

von IA/IC(2.1 nm) = 2.0 nach IA/IC(0.3 nm) = 1.4 um ca. 30% ab, gleichzeitig nimmt der 

Abstand zwischen den Features A und C um 0.4 eV ab.  

 
Abbildung 4.25: : Linear polarisierte Röntgen-Adsorptions-Spektren der Fe L-Kante 

und der N K-Kante.. a) Fe L-Kanten von FePc auf MnO (4.2 nm), aufgenommen bei  = 

90° (senkrechter Einfall) und b) bei  = 20° (streifender Einfall). Mit abnehmender 

Schichtdicke verschwinden die Signal-Features B2 und A1, gleichzeitig entwickelt sich in 

den Spektren bei streifendem Einfall ein neues Features A0, das die Spektren im 

Monolagen-Bereich dominiert. c) N K-Kante, aufgenommen bei  = 20° (streifender 

Einfall). Mit abnehmender Schichtdicke nimmt das relative Intensitäts-Verhältnis IA/IC 

der Resonanzen A und C ab. 

Auch hier weist die in den Spektren der Stickstoff K-Kante beobachtete Intensitäts-

Änderung für eine FePc-Monolage deutlich darauf hin, dass Stickstoffzugehörige Zu-

stände an der, durch die Wechselwirkungen mit dem MnO-Substrat, induzierten Um-

verteilung der molekularen Zustände beteiligt sind. Der Vergleich der schichtdicken-

abhängigen Spektren der Stickstoffkante K-Kante für eine Vielzahl von in der Arbeits-

gruppe von Prof. Chassé untersuchten Grenzflächen zwischen CoPc oder FePc und 
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Metall-Oberflächen deutet darauf hin, dass dieser Einfluss der Grenzflächen-Wechsel-

wirkungen auf die unbesetzten Stickstoffzustände ein generelles Phänomen für CoPc 

und FePc ist, welches immer dann zu beobachten ist, sobald die TM 2p-Rumpf-

elektronen (Interface-Spezies) und TM L-Kanten-Spektren (Auftreten von A0, Ver-

schwinden von B3) Hinweise auf einen Ladungstransfer vom Substrat in Richtung 

Zentral-Atom liefern. In Tabelle 4.4 sind für diverse Systeme, deren TM 2p- und TM L-

Kanten-Spektren Hinweise auf einen Ladungstransfer vom Substrat in Richtung Zentral-

atom liefern, die relativen Intensitäten IA/IC der Features A und C der N K-Kanten-

Spektren jeweils für Multilagen- und Monolagen-Bedeckung der CoPc- und FePc-Filme 

zusammengestellt. Die relativen Intensitätsverhältnisse IA/IC sind für nominelle Schicht-

dicken im Monolagenbereich deutlich geringer als für die Multilagen. Die Auftragung der 

entsprechenden Werte für IA/IC gegen die nominelle Schichtdicke der TMPc-Filme ist in 

Abbildung 4.26 veranschaulicht dies. Unterhalb einer nominellen Schichtdicke von ei-

nem Nanometer nimmt das Verhältnis von IA/IC mit abnehmender Schichtdicke deutlich 

ab. Die Abnahme der Werte von IA/IC ist dabei für die untersuchten Systeme unter-

schiedlich stark ausgeprägt. Die Systeme lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen (auf 

eine dritte Gruppe wird in Kapitel 4.4.2 Grenzflächen CoPc / TiOx und FePc / TiOx 

eingegangen): Die Gruppe I mit FePc auf Silber und Nickel (FePc/Ag(111) und FePc/-

Ni(111) ), sowie die Gruppe II mit beiden TMPcs auf den MnO-Substraten (CoPc/-

MnO/Ag(001), FePc/MnO/Ag(001) ) und CoPc auf Platin, Silber und Nickel (CoPc/-

Pt(111), CoPc/Ag(111) und CoPc/Ni(111) ).  

In Referenz [180] wird das Features A mit der Hilfe von DFT-Rechnungen dem Übergang 

vom 1s zum LUMO (eg) zugeordnet, welches allerdings nicht nur auf die Pyrrol-Einheiten 

beschränkt ist, sondern auch auf alle vier peripheren Stickstoffe ausgedehnt ist. Die 

durch den Ladungstransfer zum Zentral-Metall veränderte Ladungsdichte im Bereich 

Pyrrol-Stickstoffe beeinflusst vermutlich die entsprechenden Stickstoff-Zustände. Das 

Feature C resultiert laut Referenz [180] aus der Faltung eines, über das ganze Molekül 

delokalisierten 𝜋*-Zustandes mit vier an den Benzol-Einheiten lokalisierten 𝜋*-Zu-

ständen. Diese Zustände scheinen von der Molekül-Substrat-Wechselwirkung unbeein-

flusst. Die mögliche Hybridisierung von Metall-Substrat- und Zentral-Metall-Zuständen 

scheint sich abhängig vom Zentral-Metall unterschiedlich auf die Stickstoff-Zustände 
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auszuwirken: Der Einfluss der Grenzflächen-Wechselwirkungen auf die, dem Feature A 

zugehörigen Stickstoff-Zustände, ist im Falle von FePc stärker ausgeprägt als im Falles 

von CoPc. Auf den MnO-Substraten allerdings egalisiert sich dieser Einfluss auf die 

Stickstoff-Zustände für CoPc und FePc. Das MnO-Substrat scheint diesen Einfluss im Falle 

vom FePc zu unterdrücken. Ergänzende theoretische Studien, welche die Berechnung 

von Monolagen-Spektren mit einschließen, sollten an dieser Stelle hilfreich für die 

Interpretation dieser Beobachtungen sein. 

Tabelle 4.4: Relative Intensitäten IA/IC der Features A und C der N K-Kanten-Spektren 
für eine Auswahl an TMPc-Substrat-Systemen, bei denen sowohl die TM 2p- und die 
TM L-Kanten-Spektren Hinweise auf einen Ladungstransfer vom Substrat in Richtung 
Zentralatom liefern. 

System 
IA/IC 

(nom. TMPc-Schichtdicke) 
IA/IC 

(nom. TMPc-Schichtdicke) 
 

IA/IC 

CoPc/MnO/Ag(001) 1.77 (0.9 nm) 1.38 (0.35 nm)  -22 % 

CoPc/Pt(111) 1.8 (1.0 nm)*1 1.5 (0.4 nm)*1 -17 % 

CoPc/Ag(111) 2.1 (2.8 nm)*2 1.7 (0.5 nm)*3 -19 % 

CoPc/Ni(111) 2.0 (2.3 nm)*4 1.5 (0.2 nm)*3 -25 % 

FePc/Ag(111) 1.9 (3.1 nm)*5 0.9 (0.35 nm)*5 -53 % 

FePc/MnO/Ag(001) 2.0 (2.1 nm) 1.4 (0.3 nm) -30 % 

FePc/Ni(111) 1.8 (1.7 nm)*6 1.3 (0.5 nm)*6 -28 % 

*1 Siehe Kapitel 4.4.1 Grenzfläche CoPc / Pt(111) als Referenz. *2 Daten sind aus Referenz 
[174] entnommen. *3 Daten wurden von Kollegen des Arbeitskreises Chassé am 
Synchrotron BESSY II (Berlin) aufgenommen und (von mir) im Rahmen dieser Arbeit 
ausgewertet. *4 Daten sind aus den Referenzen [35, 43] entnommen. *5 Daten sind 
aus Referenz [39] entnommen. *6 Daten sind aus den Referenzen [41, 43] ent-
nommen.  
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Abbildung 4.26: Auftragung der relativen Intensitätsverhältnisse IA/IC der Signal-
features A & C der Stickstoff K-Kanten-Spektren diverser Systeme gegen die nominelle 
Schichtdicke der TMPcs. Aufgetragen sind die Werte für TMPc-Substrat-Systeme, deren 

TM 2p- und TM L-Kanten-Spektren Hinweise auf einen Ladungstransfer vom Substrat in 

Richtung Zentralatom liefern (Daten sind teilweise aus den Referenzen [35, 39, 41, 43, 

174] entnommen, vgl. auch Tabelle 4.4). Die relativen Intensitätsverhältnisse sind für 

nominelle Schichtdicken im Monolagenbereich (rötlich hinterlegter Bereich) deutlich 

geringer als für die Multilagen. Die Systeme lassen sich dabei anhand der Abnahme der 

Werte für IA/IC grob in die Gruppen I (blau hinterlegt) und II (beige hinterlegt) einteilen.  

4.3.4. Adsorptionsinduzierte Verschiebung der MnO-Rumpfelektronen-

Signale 

In diesem Kapitel werden die Konsequenzen diskutiert, die sich aus dem Ladungs-

transfer zum Metall-Zentrum für das MnO-Substrat ergeben. Da die ultra-dünnen MnO-

Filme Halbleitereigenschaften besitzen, wird deren elektronische Struktur an der Grenz-

fläche zu den TMPcs (CoPc und FePc) nicht nur durch den Ladungstransfer vom MnO 

zum TMPc beeinflusst. Vielmehr müssen auch Effekte des Ladungsgleichgewichts an der 

Grenzfläche bezüglich der Verteilung der Ladungsdichte der Leitungselektronen be-

rücksichtigt werden. Aufgrund von möglichen Bandverbiegungsprozessen könnte die 

Lage des Fermi-Niveaus (EF) beeinflusst werden.[201-203] Beispielsweise wurden für 
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organische Moleküle auf einer wasserstoff-terminierten Silizium-Oberflächen (anor-

ganischer Halbleiter) aufgrund von Bandverbiegungsprozessen Verschiebungen des 

Fermi-Niveaus um bis zu 200 meV beobachtet.[204] Im Falle der MnO-Filme könnten 

die, durch den Transfer von Elektronen vom MnO zum TMPc im Oxid-Film entstandenen, 

Löcher zu einer Verschiebung der Fermi-Energie führen, ähnlich wie es bei einer p-

Dotierung der Fall ist, bei der die Intensität der Löcher und / oder der Leitungs-Elek-

tronen aufgrund von Dotieratomen oder Defekten reduziert ist. Da in der Photo-

emissions-Spektroskopie die Bindungsenergie auf das Fermi-Niveau als Referenz-Niveau 

bezogen wird, würde dessen Verschiebung die Bindungsenergie aller MnO zugehörigen 

Rumpfelektronen in den gemessenen Spektren im selben Ausmaß beeinflussen. Nach 

der Adsorption von CoPc oder FePc sind die MnO-Signale in den Rumpfelektronen-

Spektren tatsächlich zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben (vgl. Abbildung 4.27 

und Abbildung 4.28). Die Verschiebungen werden deutlich durch den Vergleich mit den 

Bindungsenergien der Ag 4s- und Ag 3d-Signale des metallischen Substrats auf dem die 

MnO-Filme gewachsen sind. Im Falle der Mn 3s-Spektren ist dies besonders gut 

erkennbar, da das Ag 4s-Signal nicht weit von den Mn 3s-Signalen auf der Bindungs-

energie-Skala entfernt liegt. In Abbildung 4.27 a) und Abbildung 4.28 a) sind die 

Photoemissions-Spektren im Bindungsenergie-Bereich der Ag 4s- und Mn 3s-Signale vor 

und nach der Adsorption von CoPc bzw. FePc dargestellt. Während die Ag 4s-Signale der 

Spektren vor und nach dem Aufdampfen der TMPcs exakt bei gleichen Bindungs-

energien liegen, sind die Mn 3s-Signale nach der Adsorption der organischen Moleküle 

deutlich zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Der Abstand der beiden Mn 3s-

Signale (7S und 5S) bleibt dabei konstant und deren Intensitätsverhältnis I(7S) / I(5S) 

ändert sich für MnO-Substrate mit Schichtdicken größer als 1.0 nm kaum merklich 

(ca. 0 bis 4 % Änderung). Der Ladungstransfer an der Grenzfläche zwischen Oxid-Film 

und den TMPc-Molekülen scheint die elektronische Struktur in der ersten Schicht des 

MnOs zu beeinflussen, wodurch sich die Spin-Polarisation der entsprechenden Mn 3s-

Rumpfelektronen ändern kann. Da bei den an dieser Stelle diskutierten Spektren die 

Informationstiefe stets größer als die Schichtdicke der MnO-Filme ist, und somit das 

Mn 3s-Signal einer Mittelung über die Beiträge aller Mangan-Ionen der MnO-Filme 

entspricht, ist der Beitrag, der Mangan-Ionen an der Grenzfläche zu diesem Effekt, je 



Kapitel 4. Diskussion der Ergebnisse: 4.3. CoPc und FePc auf MnO 

111 
 

nach MnO-Schichtdicke, ziemlich gering. Eine Änderung der beiden Mn 3s-Kompo-

nenten sollte dementsprechend ebenfalls gering ausfallen. Für MnO-Schichtdicken im 

Bereich weniger Monolagen, bei denen der relative Beitrag der Mangan-Ionen an der 

Grenzfläche zum Mn 3s-Signal deutlich gesteigert ist, könnte die Änderung des Inten-

sitätsverhältnis I(7S) / I(5S) durchaus größer ausfallen.  

Die adsorptionsinduzierten Verschiebungen der O 1s- und Mn 2p-Signale sind vergleich-

bar (± 0.05 eV) mit den Verschiebungen der Mn3s-Signale (vgl. Abbildung 4.27 b) und 

Abbildung 4.28 b) ). In Abbildung 4.27 b) sind die adsorptionsinduzierten Verschie-

bungen der Mn 3s- und O 1s-Signale für verschiedene MnO-Schichtdicken in Abhängig-

keit der CoPc-Schichtdicke zusammengefasst. Die Werte der relativen Signal-Verschie-

bungen sind dabei jeweils auf die Bindungsenergien der entsprechenden Signale der 

MnO-Substrate vor dem Aufdampfen der organischen Moleküle bezogen, da deren 

Bindungsenergie, wie in Kapitel 4.1.1 Charakterisierung der epitaktischen MnO-Filme 

erwähnt, einen schichtdickenabhängigen Trend aufweist. 

Für Verschiedene Schichtdicken des CoPcs auf demselben MnO-Film scheint das Ausmaß 

der Verschiebung ab ungefähr einer Monolage abgesättigt zu sein und weist dann keine 

Abhängigkeit von der CoPc-Schichtdicke mehr auf. Erklären lässt sich dies dadurch, dass 

die Anzahl der durch den Ladungstransfer entstandenen Löcher in der obersten MnO-

Schicht durch die Anzahl der adsorbierten Moleküle festgelegt und konstant für Schicht-

dicken über einer Monolage ist. Deshalb sollte eine Steigerung TMPc-Schichtdicke über 

den Monolage-Bereich hinaus die Verschiebung der MnO-Signale nicht mehr signifikant 

beeinflussen.  

Des Weiteren hängt die Größe der adsorptionsinduzierten Verschiebung von der 

Schichtdicke des MnO-Films ab. Am größten ist diese (0.35 eV ± 0 .05 eV) im Falle der 

dünnen MnO Filme (0.9 nm und 1.7 nm) und am kleinsten (ca. 0.15 eV) bei dem 8.2 nm 

dicken MnO-Film. Der Wert der, durch die Adsorption von FePc auf einem 4.2 nm dicken 

MnO-Substrat, induzierten Verschiebung der MnO-Signale reiht sich mit ca. 0.2 eV in 

diesen Trend ein. Wie oben schon erwähnt, ist die Anzahl der entstandenen Löcher in 

der obersten MnO-Schicht von der Anzahl der adsorbierten Moleküle abhängig und 
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beeinflusst die Lage des Fermi-Niveaus bezüglich des Valenzband-Maximums und den 

Rumpfelektronen-Niveaus (vgl. Abbildung 4.27 c) ).  

 
Abbildung 4.27: CoPc-Adsorptionsinduzierte Verschiebung der Bindungsenergie der 
MnO-Rumpfelektronen. a) Die Mn 3s-Spektren vor und nach der Adsorption von CoPc 

auf MnO. Nach der Adsorption sind die Mn 3s-Signale zu niedrigeren BE verschoben. b) 

Relative Verschiebung der Bindungsenergien der Mn 3s- und O 1s-Signale aufgetragen 

gegen die nominelle Schichtdicke von CoPc. Bei den Rumpfelektronen-Signale der 

dünneren MnO-Substrate (0.9 nm und 1.7 nm) ist die adsorptionsinduzierte Verschie-

bung stärker ausgeprägt als bei dem dickeren MnO-Film (8.2 nm). c) Adsorptionsindu-

zierte Verschiebung des Valenzband-Maximums der MnO-Filme. 
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Abbildung 4.28: FePc-Adsorptionsinduzierte Verschiebung der Bindungsenergie der 
MnO-Rumpfelektronen. a) Die Mn 3s-Spektren vor und nach der Adsorption von FePc 

(0.4 nm) auf MnO (4.2 nm). Nach der Adsorption sind die Mn 3s-Signale um 0.2 eV zu 

niedrigeren BE verschoben. b) O 1s (oben) und Mn 2p3/2-Spektren (unten) jeweils vor 

und nach der Adsorption von FePc (0.3 nm) auf MnO (4.2 nm). Nach der Adsorption sind 

das O 1s-Signal um 0.2 eV und das Mn 2p3/2-Signal um 0.25 eV zu niedrigeren BE 

verschoben. 

Im Falle eines “bulk“-Halbleiter-Substrats führt die Ladung der Löcher zur Bildung einer 

Raumladungszone, woraus eine Bandverbiegung an der Grenzfläche resultiert. Aufgrund 

der begrenzten Schichtdicken der MnO-Filme, ist die Anzahl der über den gesamten 

MnO-Film gemittelten Löcher, kleiner für Filme mit größerer Schichtdicke, weswegen 

dann auch die adsorptionsinduzierte Verschiebung ein geringeres Ausmaß besitzt.  

Des Weiteren kann die adsorptionsinduzierte Verschiebung die Austrittsarbeit beein-

flussen und eine Rolle bei deren beobachteter Absenkung im Falle von CoPc auf MnO 

(8.2 nm) spielen. Generell spricht das Auftreten solcher, an Bandverbiegung an der 

Grenzfläche erinnernden Prozesse dafür, dass es sich bei dem Ladungstransfer um einen 

Grundzustandseffekt handelt. 
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4.4. CoPc und FePc auf TiOx 

Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der auf PES- und XAS-Messungen basierenden 

Untersuchungen zu möglichen, an der Grenzfläche zwischen CoPc bzw. FePc und ultra-

dünnen TiOx-Substraten auftretenden Wechselwirkungsprozessen. Bevor die ent-

sprechenden Ergebnisse präsentiert werden, werden allerdings die Ergebnisse voran-

gegangener Untersuchungen der Grenzfläche zwischen CoPc und der Pt(111)-Ober-

fläche diskutiert, die als Referenz dienen sollen, da Pt(111) auch als Substrat für die in 

dieser Arbeit untersuchten TiOx-Filme verwendet wurde.  

4.4.1. Grenzfläche CoPc / Pt(111) als Referenz 

Da eine Pt(111)-Oberfläche als Substrat für die hier untersuchten TiOx-Filme dient, 

wurde die Grenzfläche zwischen CoPc und Pt(111) als Referenz-System auf mögliche 

Wechselwirkungen an dessen Grenzfläche zwischen den organischen Material und dem 

Metall-Substrat untersucht. Die Winkelabhängigkeit der *- und *-Resonanzen in den 

mit linear polarisierter Strahlung gemessenen Röntgen-Absorptions-Spektren der N K-

Kante weist auf eine molekulare Orientierung hin, bei der die CoPc-Moleküle nicht mehr 

flach-liegend zur Substrat-Oberfläche orientiert sind. In Abbildung 4.29 a) sind die ent-

sprechenden Spektren jeweils eines Mono- und Multilagen-Films (0.4 nm und 1.0 nm) 

bei senkrechtem ( = 90°) und streifendem ( = 20°) Einfall dargestellt. Bei streifendem 

Einfall besitzen die Signal-Features der *-Übergänge (395 eV < hν < 404 eV) maximale 

Intensität und bei senkrechten Einfall gilt dies für die Signal-Features der *-Übergänge 

(hν > 404 eV). In den Spektren, die bei senkrechtem Strahlungseinfall gemessen wurden, 

sind im Energie-Bereich der *-Resonanzen noch Signale mit geringen Intensitäten zu 

erkennen. Allerdings liegen in diesem Energiebereich auch Beiträge zweiter Ordnung der 

Co L2-Kante. Die entsprechenden Signale zweiter Ordnung der Co L3-Kante sind im 

Energiebereich von 388 eV bis 392 eV deutlich zu erkennen und weisen eine starke 

Anisotropie auf. Die Intensitäten der „Rest“-Signale (im Energie-Bereich der *-

Resonanzen) sind allerdings größer als die, aufgrund der Intensitäten der Co L3-Signale 

zweiter Ordnung, zu erwarteten Intensitäten der Co L2-Kante zweiter Ordnung. Deshalb 

deuten diese „Rest“-Intensitäten auf eine Verkippung der Moleküle bezüglich der 

Molekülebene und der Substrat-Oberfläche hin. In den Spektren der Monolage ist die 
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Anisotropie der - und *-Resonanzen allerdings geringer als in den Spektren der 

Multilage, d.h. die Verkippung der Moleküle scheint in der Monolage etwas stärker 

ausgeprägt zu sein, als in der Multilage. 

 
Abbildung 4.29: Linear polarisierte Röntgen-Absorptions-Spektren der N K- und Co L-

Kanten von CoPc auf Pt(111). a) N K-Kanten, aufgenommen jeweils bei  = 90° und 20°, 

oben: 1.0 nm CoPc-Film, unten: 0.4 nm CoPc-Film. Die Winkelabhängigkeit der *- und 

*-Resonanzen lassen auf eine (überwiegend, siehe Text) flach-liegende molekulare 

Adsorptionsgeometrie schließen. Im Bereich von 388 eV bis 392 eV sind Beiträge zweiter 

Ordnung der Co L3-Kante, mit starker Anisotropie zuerkennen. Das relative Intensitäts-

Verhältnis IA/IC der Signal-Features A und C nimmt mit abnehmender CoPc-Schichtdicke 

deutlich erkennbar ab. b) Co L-Kanten von CoPc-Filmen (1.0 nm und 0. 4 nm) aufge-

nommen jeweils bei  = 90° (oben) und 20° (unten). Mit abnehmender Schichtdicke 

verschwinden die Signal-Features B2 und A1, gleichzeitig entwickelt sich in den Spektren 

bei streifendem Einfall ein neues Features A0, das die Spektren im Monolagen-Bereich 

dominiert. 

Im Folgenden soll der effektive Verkippungs-Winkel α der Moleküle bezüglich der 

Molekülebene und der Substrat-Oberfläche anhand der in Abbildung 4.29 a) dar-

gestellten Intensitäten der *-Resonanzen für die beiden CoPc-Filme auf Pt(111) 

deutlich genauer abgeschätzt werden. Allerdings soll dabei erwähnt werden, dass ein 

effektiver Verkippungs-Winkel 𝛼 ≠ 90°  und 𝛼 ≠ 0°  auch durch eine Mittelung über 
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verschieden orientierte Moleküle zustande kommen kann. Für die Bestimmung der 

Intensitäten der *-Resonanzen wurden die Spektren jeweils im Bereich von 396.0 eV 

und 404.0 eV integriert. Mögliche Beiträge zweiter Ordnung der Co L2-Kante wurden 

allerdings nicht separiert und gehen in die Integration mit ein. In Tabelle 4.5 werden die 

via Integration erhaltenen Intensitäts-Verhältnisse mit den berechneten Verhältnissen 

für verschiedene Werte von α verglichen. Die Berechnung der Intensitäts-Verhältnisse 

der *-Resonanzen erfolgte anhand der in Kapitel 4.3.1 Molekulare Orientierung 

beschrieben Proportionalität (mit P = 1): 

𝐼~𝑃(sin2 𝜃 sin2 𝛼 + 2 cos2 𝜃 cos2 𝛼) + (1 − 𝑃) sin2 𝛼 

Tabelle 4.5: Intensitäts-Verhältnisse der *-Resonanzen der N K-Kanten-Spektren für 
CoPc/P(111).  

Berechnet, anhand folgender Proportionalität (mit P = 1): 

𝐼~𝑃(sin2 𝜃 sin2 𝛼 + 2 cos2 𝜃 cos2 𝛼) + (1 − 𝑃) sin2 𝛼 

Intensitäts-Verhältnisse 

der *-Resonanzen 

𝐼𝜃=90°/𝐼𝜃=20° 

𝛼 = 23° 0.20 

𝛼 = 24° 0.22 

𝛼 = 28° 0.31 

𝛼 = 29° 0.33 

Intensitäts-Verhältnisse der *-Resonanzen der N K-Kanten-Spektren via Integration 
jeweils im Bereich von 396.0 eV und 404.0 eV: 

CoPc (1.0 nm) / Pt(111) 0.21 

CoPc (0.4 nm) / Pt(111) 0.31 

 

  



Kapitel 4. Diskussion der Ergebnisse: 4.4. CoPc und FePc auf TiOx 

117 
 

Der Vergleich der integrierten mit den berechneten Intensitätsverhältnissen legt einen 

effektiven Verkippungs-Winkel α von ca. 28° bezüglich der Substrat-Oberfläche nahe, 

der mit zunehmender Schichtdicke etwas geringer wird (23° < α < 24°). Allerdings sind 

die erhaltenen Werte als theoretische Obergrenze für den effektiven Verkippungs-

Winkel zu betrachten, da in die Integration zusätzliche Signale mit eingehen, welche die 

Anisotropie scheinbar herabsetzten. Neben Beiträgen zweiter Ordnung der Co L2-Kante, 

treten in diesem Energiebereich (bei senkrechtem Einfall) Signale von Zuständen auf, 

welche auf einer Hybridisierung von unbesetzten Stickstoff 2𝑝𝑥,𝑦-Orbitalen mit dem 

3𝑑𝑥2−𝑦2-Orbital des Phthalocyanin-Zentralatoms beruhen.[1, 174, 179-181] Wie in 

Kapitel 4.3.1 Molekulare Orientierung erwähnt, ist die Intensität dieser Signale schon 

ausreichend, um eine quantitative Auswertung bezüglich der Verkippungs- Winkel α 

signifikant zu beeinflussen,[179] weshalb die reelle Verkippung der CoPc-Moleküle auf 

dem Pt(111)-Substrat deutlich geringer ausfallen dürfte. Ergänzende Messungen der N-

Kante an der D1011-Beamline (MAX IV Laboratory in Lund, Schweden) lieferten ver-

gleichbare Hinweise auf eine gewisse verkippte Adsorptions-Geometrie der CoPc-

Moleküle auf Pt(111).[34]  

Für die Untersuchung auf mögliche Wechselwirkungs-Prozesse an der Grenzfläche zum 

Pt(111) werden zunächst die Rumpfelektronen-Spektren der CoPc-Filme in Abhängigkeit 

der Schichtdicke untersucht. In Abbildung 4.30 sind die C 1s-, N 1s- und Co 2p-Spektren 

für mehrere Schichtdicken im Mono- und Multilagen Bereich dargestellt. Die Signalform 

der Multilagen-Spektren entspricht denen der im Kapitel 4.2.1 Zersetzungsfreies 

Aufdampfen der TMPCs beschrieben Multilagen-Spektren. Während sich mit abneh-

mender Schichtdicke die energetische Lage der C 1s-Signale zu niedrigeren Bindungs-

energien verschiebt (ca. 0.25 eV beim Vergleich der Schichtdicken 4.3 nm und 0.4 nm), 

ändert sich der Abstand zwischen der Benzol- und Pyrrol-Komponente nicht signifikant, 

sondern bleibt mit 1.3 eV konstant. Die N 1s-Spektren weisen ebenfalls eine Ver-

schiebung zu niedrigeren Bindungsenergien auf. Allerdings fällt diese größer aus (ca. 

0.4 eV beim Vergleich der Schichtdicken 4.3 nm und 0.4 nm). Eine Beteiligung des 

Stickstoffs bei möglichen Wechselwirkungsprozessen mit dem Substrat [171] oder 

inhomogene (z.B. ortsbezogene) Abschirmungsprozesse [187] können aufgrund der 

verkippten molekularen Orientierung zu unterschiedlich starken Signal-Verschiebung 
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der C 1s- und N 1s-Spektren zu niedrigeren Bindungsenergien führen. Die Co 2p3/2-

Spektren weisen eine, mit abnehmender Schichtdicke intensiver werdende Signal-

komponente bei ca. 2.0 eV geringerer Bindungsenergie auf, die ähnlich wie auf anderen 

Metall-Substraten, auf einen Ladungstransfer vom Substrat zum Metall-Zentrum des 

TMPcs hinweist.[24, 25, 29-32, 34, 35, 166, 174, 182]  

In Abbildung 4.29 b) sind die linear polarisierten Röntgen-Absorptions-Spektren der 

Co L-Kanten von CoPc-Filmen im Multi- und Monolagen-Bereich (1.0 nm und 0.4 nm) 

jeweils für senkrechten ( = 90°) und streifenden Einfall ( = 20°) dargestellt. Die 

Spektren der Multilage weisen die für einen CoPc-Multilagen-Film typischen Signale mit 

entsprechender Winkelabhängigkeit auf: In den Spektren bei streifendem Einfall besitzt 

das Signal-Feature A1 (777.7 eV) maximale Intensität, bei senkrechtem Einfall besitzen 

die Signal-Features B2 bei (780.1 eV) und B3 bei (781.2) eV maximale Intensität (vgl. 

Kapitel 4.3.2 Grenzfläche CoPc / MnO ).  

 
Abbildung 4.30: Schichtdickenabhängige Rumpfelektronen-Spektren von CoPc-Filmen 
auf Pt(111). a) C 1s-, b) N 1s- und c) Co 2p3/2-Spektren. Aufgrund von inhomogenen 

Abschirmungsprozessen weisen die Signale der C 1s- und N 1s-Spektren eine unter-

schiedliche schichtdickenabhängige Signalverschiebung auf. Der energetische Abstand 

zwischen den Komponenten C1 und C2 in den C 1s-Spektren ändert sich dabei nicht. Die 

Co 2p3/2-Spektren weisen eine, mit abnehmender Schichtdicke intensiver werdende, 

Signalkomponente bei ca. 2.0 eV geringerer Bindungsenergie auf, die auf einen 

Ladungstransfer zum Kobalt hindeutet. 
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Wie im Falle von CoPc auf anderen Metallen oder auf MnO, verändert sich die Spektren-

Form mit abnehmender Schichtdicke signifikant. Bei streifendem Einfall ( = 20°) 

entsteht bei einer Photonenenergie von 778.4 eV ein neues Signal-Feature A0. Mit 

abnehmender Schichtdicke nimmt dieses Signal an Intensität zu, während die Signale A1 

bei streifendem Einfall und B3 bei senkrechtem Einfall an Intensität verlieren und in den 

Spektren des Monolagenfilms nicht mehr sichtbar sind. Entsprechend der in der 

Literatur bekannten Untersuchungen von CoPc auf Metall-Substraten wie Ag, und Ni, 

deutet das Signal-Feature A0 auf die Bildung eines neuen unbesetzten Zustandes durch 

Hybridisierung von Co dz2-Wellenfunktionen mit denen des Substrates hin, wobei das 

Verschwinden des Signal-Features B3 auf eine Neuordnung der Elektronen-Kon-

figuration an der Grenzfläche hindeutet.[31, 32, 35, 174] Trotz verkippter Orientierung 

der CoPc-Moleküle (23° < α < 28°) sind die Wechselwirkungen an der Grenzfläche zum 

Pt(111) sind deutlich in den entsprechenden Spektren zu erkennen.  

Ebenfalls wie bei CoPc und FePc auf epitaktischen MnO-Substraten und auf anderen 

Metallsubstraten scheint auch an der Grenzfläche zu Platin der Ladungstransfer vom 

Substrat zum Zentral-Metall Einfluss auf die unbesetzten Stickstoff-Zustände zu haben 

(vgl. Tabelle 4.4 und Abbildung 4.26 in Kapitel 4.3.3 Grenzfläche FePc / MnO). Die 

Stickstoff K-Kanten-Spektren in Abbildung 4.29 a) weisen eine schichtdickenabhängige 

Änderung der relativen Intensität IA/IC der Features A und C auf (von IA/IC = 1.8 (1.0 nm) 

nach IA/IC = 1.5 (0.4 nm) ). Die verkippte Orientierung der Moleküle ist vermutlich der 

Grund, weshalb die Abnahme der relativen Intensität IA/IC mit 17 % kleiner als bei den 

entsprechenden anderen Systemen ausfällt, bei denen ein Ladungstransfer vom 

Substrat zum Zentral-Metall zu beobachten ist (vgl. Tabelle 4.4 und Abbildung 4.26). 

4.4.2. Grenzflächen CoPc / TiOx und FePc / TiOx 

Nachdem im vorherigen Kapitel die Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen 

CoPc und Pt(111) beschrieben wurden, werden in diesem Kapitel die Untersuchungen 

auf mögliche Wechselwirkungen an den Grenzflächen zwischen CoPc und TiOx und FePc 

und TiOx präsentiert. Die Untersuchungen an der Grenzfläche zwischen FePc und TiOx 

beschränken sich dabei auf Photoemissions-Experimente, mit dem Fokus auf die 

Fe 2p3/2-Spektren.  
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Zunächst wird wieder die Adsorptionsgeometrie anhand der Winkelabhängigkeit der 

linear polarisierten Röntgen-Absorptions-Spektren der Stickstoff K-Kanten diskutiert. In 

Abbildung 4.31 a) sind die entsprechenden Spektren N K-Kanten für einen CoPc-Film im 

Monolagen-Bereich (0.45 nm) und einem Multilagen-CoPc-Film (1.5 nm) jeweils für 

senkrechten ( = 90°) und streifenden Strahlungs-Einfall ( = 20°) dargestellt. Die 

Spektren der Films im Monolagen-Bereich weisen eine starke Anisotropie der *- und 

*-Resonanzen auf: maximale Intensität der *-Resonanzen bei senkrechtem Einfall 

und maximale Intensität der *-Resonanzen bei streifendem Einfall.  

Die Winkelabhängigkeit der *- und *-Resonanzen der Monolagen-Spektren weist 

somit auf eine Adsorptions-Geometrie hin, bei der die CoPc-Moleküle flach-liegend zur 

Substrat-Oberfläche orientiert sind. Im Energiebereich von 388 eV bis 392 eV sind 

deutlich die Signale zweiter Ordnung der Co L3-Kante zu erkennen. Deren ebenfalls stark 

ausgeprägte Anisotropie kann als Bestätigung für eine flach-liegende molekulare 

Orientierung aufgefasst werden. Mögliche Terrassen der TiOx-Oberfläche sollten dem-

entsprechend größer als der Durchmesser der Phthalocyanin-Moleküle sein. Im Energie-

Bereich der *-Resonanzen sind bei senkrechtem Einfall Signale mit geringen Inten-

sitäten zu erkennen. Ebenso wie in den entsprechenden Spektren von CoPc auf MnO 

(vgl. Kapitel 4.3.1 Molekulare Orientierung) treten diese zusätzlichen Signale nicht exakt 

bei denselben Energien auf, wie die Signale der *-Übergänge, weshalb ihr Auftreten 

nicht der Schlussfolgerung einer flach-liegenden Adsorptionsgeometrie widerspricht. 

Mögliche Ursachen für das Auftreten dieser Signale wurden in Kapitel 4.3.1 Molekulare 

Orientierung diskutiert.  

In den N K-Kanten-Spektren des Multilagen-Films ist die Anisotropie der *- und *-

Resonanzen nicht mehr so stark ausgeprägt. Diese Abnahme der Anisotropie spiegelt 

sich ebenfalls in den Signalen zweiter Ordnung der Co L3-Kanten (Energiebereich von 

388 eV bis 392 eV) wider. Mit zunehmender Schichtdicke scheinen die Moleküle eine 

zunehmende Verkippung zu erfahren. Bei einer verkippten Anordnung der Moleküle im 

Multilagen-Film liegen die Kobalt-Ionen tiefer im organischen Film als bei einer flach 

liegenden Orientierung. Diese Veränderung der räumlichen Homogenität kann bei der 

Bestimmung der Stöchiometrie zu einer, wie in Kapitel 4.2.1 Zersetzungsfreies 
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Aufdampfen der TMPCs beschriebenen, Abweichung (geringerer Co-Anteil) führen. Ab-

gesehen von der Änderung der Anisotropie der *- und *-Resonanzen, ändert sich die 

Signalform der Stickstoff K-Kanten-Spektren nicht in Abhängigkeit der Schichtdicke.  

 
Abbildung 4.31: Linear polarisierte Röntgen-Absorptions-Spektren der N K- und Co L-

Kanten von CoPc auf TiOx (1.25 nm). a) N K-Kanten, aufgenommen jeweils bei  = 90° 

und 20°, oben: 1.5 nm CoPc-Film, unten: 0.45 nm CoPc-Film. Die Winkelabhängigkeit der 

*- und *-Resonanzen lassen auf eine flach-liegende molekulare Adsorptions-geo-

metrie schließen, wobei die Spektren des 1.5 nm CoPc-Films auf eine leichte Verkippung 

der Moleküle bezüglich der Substrat-Oberfläche, bei zunehmender Schichtdicke, 

hindeuten. Im Bereich von 388 bis 392 eV sind Beiträge zweiter Ordnung der Co L3-

Kante, deren Anisotropie mit zunehmender Schichtdicke abnimmt, und somit ebenfalls 

auf eine, mit der Schichtdicke zunehmende Verkippung der CoPc-Moleküle hindeuten. 

Des Weiteren ändert sich das Intensitäts-Verhältnis IA/IB der Signal-Features A und C 

nicht mit Schichtdicke. b) Co L-Kanten von CoPc-Filmen (1.0 nm und 0. 4 nm) aufge-

nommen jeweils bei  = 90° (oben) und 20° (unten). Die Spektren liefern keine Hinweise 

auf mögliche Grenzflächen-Wechselwirkungen zwischen CoPc und dem TiOx-Substrat. 

Die Abnahme der Anisotropie in den Spektren des Multilagen Films (1.5 nm) deutet, wie 

auch bei den N K-Kanten, auf eine Verkippung der Moleküle bezüglich der Substrat-

Oberfläche mit zunehmender Schichtdicke hin. 
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In Abbildung 4.31 b) sind die linear polarisierten Spektren der Co L-Kante für einen CoPc-

Film im Monolagen-Bereich (0.45 nm) und einem Multilagen-CoPc-Film (1.5 nm) jeweils 

für senkrechten ( = 90°) und streifenden Strahlungs-Einfall ( = 20°) dargestellt. Der 

Vergleich der Spektren liefert keine Hinweise auf mögliche Grenzflächen-Wechsel-

wirkungen zwischen CoPc und dem TiOx-Substrat. Sowohl die Spektren des Films im 

Monolagen-Bereich als auch im Multilagen-Bereich weisen die für CoPc typischen Signal-

Features A1 (777.7 eV), B2 (779.7 eV) und B3 (781.0 eV) auf, allerdings mit unter-

schiedlich stark ausgeprägter Anisotropie. Die Abnahme der Anisotropie in den Spektren 

des Multilagen-Films (1.5 nm) ist im Einklang mit der, anhand der Winkelabhängigkeit 

der Signal-Features der Stickstoff K-Kanten diskutierten, und mit zunehmender 

Schichtdicke größer werdenden, Verkippung der Moleküle bezüglich der Substrat-Ober-

fläche. Ein Verschwinden der Signal-Features B3 oder A1, als Folge einer Wechsel-

wirkung mit dem Substrat, ist in den Spektren der Co L-Kante nicht zu beobachten. Beim 

Vergleich der Spektren der Stickstoff K-Kante für Mono- und Multilagen ist anzumerken, 

dass sich das Intensitäts-Verhältnis IA/IC der Signal-Features A und C nicht signifikant 

unterscheidet: IA/IC (2.5nm) = 1.89 und IA/IC (0.5nm) = 1.91. 

Tabelle 4.6: Relative Intensitäten IA/IC der Features A und C der N K-Kanten-Spektren 
für eine Auswahl an TMPc-Substrat-Systemen, bei denen weder die TM 2p- noch die 
TM L-Kanten-Spektren Hinweise auf einen Ladungstransfer vom Substrat in Richtung 
Zentralatom liefern. 

System 
IA/IC 

(nom. TMPc-Schichtdicke) 
IA/IC 

(nom. TMPc-Schichtdicke) 

CoPc/TiOx/Pt(111) 1.89 (2.5 nm) 1.91 (0.5 nm)  

CoPc/Graphen/Pt(111) 2.27 (2.2 nm)*7 2.23 (0.4 nm)*7 

FePc/Au(100) 2.05 (1.6 nm)*8 2.02 (0.6 nm)*8 

FePc/Graphen/Ni(111) 1.82 (1.1 nm)*9 1.99 (0.3 nm)*9 

*7 Daten sind aus Referenz [34] entnommen. *8 Daten sind aus Referenz [39] ent-
nommen. *9 Daten sind aus den Referenzen [41, 43] entnommen.  
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Auch hier stellt sich die Frage, ob diese Korrelation generell für CoPc und FePc auf den 

entsprechenden Substraten gilt. In Tabelle 4.6 sind die Intensitäts-Verhältnisse IA/IC 

zusammengestellt für eine Reihe von TMPc-Substrat-Systemen, bei denen weder die 

TM 2p- noch die TM L-Kanten-Spektren Hinweise auf einen Ladungstransfer vom 

Substrat in Richtung Zentralatom liefern, jeweils für nominelle Schichtdicken im Mono- 

und Multilagen-Bereich. Die relativen Intensitäten ändern sich bei diesen Systemen 

nicht signifikant (vgl. Abbildung 4.32 graue Symbole, Gruppe III). D.h. liefern die 

entsprechenden TM 2p- noch die TM L-Kanten-Spektren keine Hinweise auf einen 

Ladungstransfer, so bleiben die Intensitäten der Signal-Features A und C der N K-Kanten 

unbeeinflusst.  

 
Abbildung 4.32: Auftragung der relativen Intensitätsverhältnisse IA/IC der Signal-
features A & C der Stickstoff K-Kanten-Spektren diverser Systeme gegen die nominelle 
Schichtdicke der TMPcs. Aufgetragen sind die Werte für TMPc-Substrat-Systeme, deren 

TM 2p- und TM L-Kanten-Spektren Hinweise auf einen Ladungstransfer vom Substrat in 

Richtung Zentralatom (farbige Symbole, Gruppen I und II, die Daten sind aus den 

Referenzen [39, 41, 43, 174] entnommen, vgl. auch Tabelle 4.4), sowie die Werte für 

Systeme, bei denen kein Ladungstransfer beobachtet wurde (graue Symbole, Gruppe III, 

die Daten sind aus den Referenzen [34, 39, 41, 43] entnommen, vgl. auch Tabelle 4.6). 

Die relativen Intensitätsverhältnisse der Systeme, bei denen kein Ladungstransfer 

beobachtet wurde, weisen keinen deutlichen schichtdickenabhängigen Trend auf, wie 

bei den Systemen, die einen Ladungstransfer aufweisen.  
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Treten allerdings Ladungstransfer-Phänomene in den Spektren der TM L-Kanten und der 

TM 2p-Rumpfelektronen, wie den vorherigen Kapiteln beschrieben auf, so spiegelt sich 

dies aufgrund einer Involvierung unbesetzter Stickstoff-Zustände in der Abnahme der 

von IA/IC wieder (vgl. Abbildung 4.32). Dabei lassen sich diese Systeme grob, wie oben 

beschrieben, in zwei Gruppen unterteilen: Die Gruppe I mit FePc/Ag(111) und 

FePc/(Ni(111), sowie die Gruppe II mit CoPc/MnO/Ag(001), FePc/MnO/Ag(001), 

CoPc/Pt(111), CoPc/Ag(111) und CoPc/Ni(111). Theoretische Berechnungen der ent-

sprechenden Spektren könnten die Untersuchungen in diese Richtung ergänzen.  

Im Folgenden werden die entsprechenden Rumpfelektronen-Spektren für CoPc auf TiOx 

in Bezug auf mögliche Grenzflächen-Wechselwirkungen diskutiert. Ebenfalls wie die 

Röntgenabsorptions-Spektren weisen die C 1s-, N 1s,- und Co 2p3/2-Spektren weisen 

keine schichtdickenabhängigen Unterschiede der Signale auf, die als Hinweis auf einen 

Wechselwirkungsprozess an der Grenzfläche zwischen CoPc und TiOx betrachtet werden 

könnten (vgl. Abbildung 4.33).  

 
Abbildung 4.33: Schichtdickenabhängige Rumpfelektronen-Spektren von CoPc-Filmen 
auf TiOx. a) C 1s, b) N 1s und c) Co 2p3/2-Spektren. Aufgrund von inhomogenen 

Abschirmungsprozessen weisen die Signale der C 1s- und N 1s-Spektren eine unter-

schiedliche schichtdickenabhängige Signalverschiebung auf. Der energetische Abstand 

zwischen den Komponenten C1 und C2 in den C 1s-Spektren ändert sich dabei nicht. Die 

Co 2p3/2-Spektren weisen keine Grenzflächen-Spezies auf.  
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Die Spektren des Multilagen-Films wurden in Kapitel 4.2.1 Zersetzungsfreies 

Aufdampfen der TMPCs diskutiert. In den Co 2p3/2-Spektren des Monolagen-Films ist 

keine Grenzflächen-Spezies zu erkennen, die auf einen Ladungstransfer zum Zentral-

Metall hindeuten würde. Allerdings sind in den entsprechenden C 1s- und N 1s-Spektren 

die Signale im Vergleich zum Multilagen-Film zu leicht niedrigeren Energien verschoben. 

Der energetische Abstand zwischen den Komponenten C1 und C2 in den C 1s-Spektren 

ändert sich dabei nicht. Die schichtdickenabhängige Signalverschiebung ist bei den C 1s- 

und bei den N 1s-Spektren unterschiedlich ausgeprägt (0.15 eV und 0.05 eV) und beruht 

wahrscheinlich auf einer unterschiedlichen Abschirmung der Kohlenstoff- und Stick-

stoff-Rumpflöcher.  

In Abbildung 4.34 sind die C 1s-, N 1s- und Fe 2p3/2-Rumpfelektronen-Spektren jeweils 

für einen FePc-Film im Monolagen-Bereich (0.5 nm) und einen Multilagen-Film (7.1 nm) 

auf TiOx (2.3 nm) dargestellt. Die Rumpfelektronen-Spektren des Multilagen-Films wie-

sen die typischen Signale eines FePc-Multilagen-Films auf und stimmen mit den in Ka-

pitel 4.2.1 Zersetzungsfreies Aufdampfen der TMPCs gezeigten Multilagen-Spektren des 

FePcs überein. Die Fe 2p3/2- und N 1s-Spektren weisen keine schichtdickenabhängigen 

Effekte auf, die auf eine Wechselwirkung an der Grenzfläche hindeuten. Die Signale der 

Spektren im Monolagen-Bereich unterscheiden sich weder in ihrer Form noch in der 

energetischen Lage von denen der Multilagen-Spektren. Im Gegensatz dazu weisen die 

C 1s-Signale eine gewisse Schichtdickenabhängigkeit auf. Die Signale des Films im 

Monolagen-Bereich sind zum einen um 0.1 eV zu höheren Bindungsenergien ver-

schoben, und zum anderen weicht das Intensitäts-Verhältnis der Benzol- und Pyrrol-

Komponenten mit 1.7 stark vom Wert der im Falle des Multilagen-Films (3.0) ab. Der 

Abstand zwischen den beiden Komponenten ändert sich dabei nur geringfügig (0.05 eV).  

Eine mögliche Reaktion des FePcs an der Grenzfläche zum TiOx-Substrat, bei der das 

Phthalocyanin-Grundgerüst aufgebrochen wird, könnte eine Ursache für die relative 

Abnahme der C1-Komponente (bzw. die relative Zunahme der C2-Komponente) sein. 

Allerdings wäre in diesem Fall zu erwarten, dass dadurch die energetische Lage der N 1s-

Signale ebenfalls beeinflusst wird. Palmgren et al. berichteten von einer Kopplung 

zwischen der ersten Lage von FePc-Molekülen und einer einkristallinen Rutil-TiO2(110)-

Oberfläche, bei der die FePc-Moleküle über die Stickstoff- und die Kohlenstoffatome an 
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das Substrat gekoppelt sind.[49] Die Kopplung führt dabei zu einer deutlichen Signal-

Verschiebung (> 1.5 eV) der C 1s- und N 1s-Signale zu höherer Bindungsenergie unter 

gleichzeitiger Auslöschung der Sattelitenstruktur der entsprechenden Rumpfelek-

tronen-Spektren.[49] Allerdings weisen die hier (Abbildung 4.34) vorgestellten C 1s- und 

N 1s-Spektren keine solchen ausgeprägten Signal-Verschiebung oder Satelliten-Aus-

löschung auf. Denkbar für die beobachtete erhöhte Signal-Intensität im Bereich der C2-

Komponente wäre auch eine, schon vor dem Aufdampfen des FePcs, vorhandene 

Kohlenstoffkontamination der TiOx-Oberfläche, deren Ausmaß, unter Berücksichtigung 

der Intensitätsverhältnisse der C1-Komponenten des entsprechenden Spektrums, aller-

dings deutlich unter einer halben Monolage liegen würde. In jedem Fall liefern weder 

die Röntgen-Absorptions-Spektren noch die Rumpfelektronen-Spektren Hinweise auf 

einen lokalen Ladungstransfer an der Grenzfläche zwischen TiOx-Substrat und CoPc bzw. 

FePc hin. 

 
Abbildung 4.34: Schichtdickenabhängige Rumpfelektronen-Spektren von FePc-Filmen 
auf TiOx . a) C 1s, b) N 1s und c) Co 2p3/2-Spektren. Das C 1s Spektrum des Films im ML-

Bereich (0.5 nm) weist ein, zum Spektrum des Multilagen-Films, verändertes Intensitäts-

Verhältnis der zwischen Benzol- und Pyrrol-Komponenten auf (siehe Text). Im Gegensatz 

dazu zeigen weder die N 1s-Spektren noch die Fe 2p3/2-Spektren zeigen eine 

schichtdickenabhängige Veränderung Signalform oder -Position, welche auf eine Grenz-

flächen-Interaktion hindeuten würden.  
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Der Vergleich der Ti 2p3/2- und O 1s-Spektren jeweils vor und nach der Adsorption von 

CoPc (0.45 nm) auf TiOx (1.25 nm) bzw. der Ti 2p-Spektren vor und nach der Adsorption 

von FePc (0.5 nm) auf TiOx (2.3 nm) (siehe Abbildung 4.35) liefert zudem keinerlei 

Hinweise für eine adsorptionsinduzierte Signal-Verschiebung. Weder bei den Ti 2p- noch 

bei den O 1s-Spektren ändert sich die Form oder die energetische Position der Signale. 

Lediglich die Signale im Ti 2p3/2-Signal nach dem Aufdampfen von 0.45 nm CoPc (vgl. 

Abbildung 4.35 a) dunkelrote Kurve) erscheinen etwas schlechter aufgelöst, wodurch 

das „Tal“ zwischen dem Signal der Ti(IV)- und Ti(III)-Spezies nicht mehr so stark 

ausgeprägt ist. Eine adsorptionsinduzierte Signal-Verschiebung ist allerdings, wie schon 

erwähnt, nicht zu erkennen. Da die beobachtete adsorptionsinduzierte Verschiebung 

der MnO-Rumpfelektronen-Signale im Falle der MnO-Substrate direkt aus dem Ladungs-

transfer vom MnO zum TMPc resultiert, kann das Ausbleiben einer solchen Ver-

schiebung als weiterer Hinweis auf die Abwesenheit eines solchen Ladungstransfers, 

oder chemischen Wechselwirkungen überhaupt, zwischen CoPc bzw. FePc und dem 

TiOx-Substrat interpretiert werden.  

Die unterschiedlichen Wechselwirkungen an der Grenzfläche zu den TMPcs, könnten in 

der unterschiedlichen Oberflächenbeschaffenheit der beiden Oxid-Substrate begründet 

liegen. Während die epitaktischen MnO-Filme eine Mn-O-terminierte Oberfläche bil-

den, bei der Mangan und Sauerstoff zu gleichen atomaren Anteilen vorliegt, bilden die 

TiOx-Filme eine Sauerstoff-terminierte Oberfläche aus, welche aufgrund der in den 

LEED-Mustern zu erkennenden Überstrukturen rauer sein dürfte, als die der MnO-Filme. 

Eine teilweise OH-Terminierung kann zudem nicht ausgeschlossen werden. Wie weiter 

oben schon erwähnt, wurde in der Literatur von einer Kopplung zwischen der ersten 

Lage von FePc und einer Rutil-TiO2(110)-Oberfläche berichtet, bei der die Kopplung zum 

Substrat über die Stickstoff- und Kohlenstoffatome erfolgt.[49] Vergleichbare 

Ergebnisse wurden im Falle von metallfreiem Phthalocyanin (H2Pc) an der Grenzfläche 

zum selben Rutil-TiO2(110)-Substrat gefunden.[205] In der vorliegenden Arbeit weisen 

die durchgeführten Messungen allerdings keine vergleichbare Signalverschiebung oder 

Auslöschungen von Satelliten-Signalen auf. Die adsorptionsbedingten Wechsel-

wirkungen an der Grenzfläche zum Substrate müssen sich für TMPc-Moleküle auf den 

untersuchten TiOx-Filmen von denen für TMPc-Moleküle auf der Rutil-TiO2(110)-
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Oberfläche unterscheiden. Möglicherweise unterscheidet sich in beiden Fällen die Ad-

sorptionsgeometrie im Detail.  

 
Abbildung 4.35: Ti 2p3/2- und O1 s-Spektren vor und nach der Adsorption von CoPc (a 
und b) bzw. FePc (c) auf TiOx. In allen Spektren ist kein Hinweis auf eine adsorption-

sinduzierte Signal-Verschiebung zu erkennen.  

Ebenso könnte eine unterschiedliche Oberflächen-Terminierung beider Titanoxid-Sub-

strate zu unterschiedlichen Grenzflächen-Wechselwirkungen führen. Die Anzahl an 

Sauerstoffvakanzen an der Oberfläche der Titanoxid-Substrate könnte sich zudem die 

Adsorptionsplätze auswirken. Beispielsweise untersuchten Göthelid et al. die Adsorp-

tion von 4-tert-Butylpyridin (4TBP) auf zwei unterschiedlichen TiO2-Oberflächen: Rutil-

TiO2(110) und Anatas-TiO2(100).[206] Auf der Rutil-TiO2(110)-Oberfläche adsorbiert 

4TBP bevorzugt auf den Plätzen der Oberflächen-Sauerstoff-Vakanzen, wobei die 

Überschuss-Ladung der Vakanzen auf die *-Orbitale im Pyridin-Ring übertragen wird 

und die Ladung an der Grenzfläche zu einer Verschiebung zu niedrigeren Bindungs-

energien der Ti 2p- und O 1s-Signale führen kann.[206] Im Gegensatz dazu wurden bei 

der Anatas-TiO2(100)-Oberfläche, die trotz ihrer stärker ausgeprägten Rauigkeit, we-

niger Oberflächen-Sauerstoff-Vakanzen aufweist, keine adsorptionsinduzierte Ver-

schiebung der Ti 2p- und O 1s-Signale beobachtet.[206]  
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Abbildung 4.36: Abschätzung der Defekt-Dichte (Ti(III)) am Beispiel eines TiOx-Films mit 

einer nominellen Schichtdicke von 1.0 nm. Unter der Annahme, dass Ti(III) an der 

Grenzfläche zum Platin lokalisiert ist und dort alle Ti-Plätze einnimmt, entspräche dies 

ca. 1014 Defekten pro cm-2. In einem TiOx-Film mit der nominellen Schichtdicke von 

1.0 nm würde dies einer Defekt-Dichte von 1021 cm-3 entsprechen. 

An der Grenzfläche zwischen zwei unterschiedlichen Halbleiter-Materialien lassen sich 

häufig Bandverbiegungs-Effekte beobachten, welche in einer Verschiebung der Rumpf-

elektronen-Signale resultieren. Weshalb eine Verschiebung der Signale aufgrund solcher 

Effekte an der Grenzflächen zwischen den TMPcs und den TiOx-Substraten dennoch 

nicht zu beobachten ist, könnte im Zusammenhang mit der Anzahl der Ti(III)-Ionen in 

den TiOx-Filmen stehen, welche Zustände im Bereich des Fermi-Levels (und damit 

innerhalb des Gaps) bereitstellen.[207] Werden die Ti(III)-Ionen, welche an der 

Grenzfläche zum Pt(111)-Substrat lokalisiert sind, als Defekte aufgefasst, so ist die 

Defekt-Dichte über den gesamten TiOX-Film betrachtet, aufgrund dessen geringer 

Schichtdicke (1 bis 2 nm), als sehr hoch anzusehen (~ 1021 𝑐𝑚−3 vgl. Abbildung 4.36). 

Die hohe Defekte-Dichte führt vermutlich zu einem Fermi-Level-Pinning [207] und 

unterdrückt dabei den Einfluss des TMPc-Films auf die Bandverbiegung.  
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5.  Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit wurden die Wechselwirkungen an Grenzflächen zwischen organischen 

Halbeitermaterialien und ultra-dünnen Oxid-Filmen mittels PES und NEXAFS untersucht. 

Als Oxide wurden MnO und TiOx (mit x ≤ 2) gewählt.  

MnO ist aufgrund seiner 3d5-Konfiguration und den daraus resultierenden magne-

tischen Eigenschaften ein sehr interessantes Substrat für CoPc und FePc, auch im Hin-

blick auf potentielle magnetische Kopplungen. Aufgrund seines potentiellen Einsatzes in 

opto-elektronischen Bauelementen kann TiOx ebenfalls als interessantes Substrat für 

organische Halbleitermaterialien betrachtet werden. Ultra-dünne Oxid-Filme können 

besondere chemisch-physikalische Eigenschaften besitzen, welche sich beispielsweise 

durch die Schichtdicke gezielt beeinflussen lassen. Der für Photoemissions- und Rönt-

gen-Absorptions-Untersuchungen entscheidende Vorteil ultra-dünner Oxid-Filme 

gegenüber dem entsprechenden Volumenmaterial ist die Vermeidung störender 

Aufladungseffekte, da Elektronen für den Potential-Ausgleich über die Metall-Substrate 

transportiert werden können. Die Präparation der epitaktischen ultra-dünnen MnO- und 

TiOx-Filme erfolgte mittels Reaktiver Deposition der entsprechenden Metalle in Gegen-

wart von Sauerstoff auf Ag(001)- (im Falle der MnO-Filme) und Pt(111)- Oberflächen (im 

Falles der TiOx-Filme). Besonders wichtig für die Präparation ist dabei die Kontrolle der 

Parameter: Substrat-Temperatur, Sauerstoff-Partialdruck und Post-Growth-Annealing.  

Analog vorheriger Arbeiten der Arbeitsgruppe Chassé, bei denen der Zusammenhang 

zwischen räumlicher und elektronischer Struktur der epitaxtischen MnO-Filme unter-

sucht wurde, erfolgte die Charakterisierung der präparierten MnO-Filme mittels PES-, 

LEED- und NEXAFS-Messungen. Trotz eines Unterschieds von knapp 9% zwischen den 

Gitterparametern von Mangan(II)-Oxid und Silber wachsen die MnO-Filme pseudo-

morph auf dem Silber-Substrat, aber weisen dabei epitaktische Verspannung auf. Die 

Pseudomorphologie ist anhand der LEED-Muster zu erkennen: die Spots der MnO-Filme 

stimmen mit denen des Ag(001)-Substrates überein. Die epitaktische Verspannung ist 

als Anisotropie in den winkelabhängigen mit linear polarisierter Anregungsstrahlung 

aufgenommenen NEXAFS-Spektren der Mn L-Kanten zu erkennen. Mit steigender 

Schichtdicke nimmt diese Verspannung ab. Ab ca. 6 nm nehmen die MnO-Filme die 

Volumen-Struktur von MnO an. An der Oberfläche sind die epitaktischen MnO-Filme zu 
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gleichen Teilen Mangan- und Sauerstoff-terminiert. Die in-situ-Präparation verhindert 

dabei eine OH-Terminierung. Die scharfen LEED-Spots deuten auf eine eher glatte 

Oberfläche mit hoher Fernordnung hin.  

Die Präparation der in dieser Arbeit untersuchten TiOx-Filme erfolgte in Anlehnung an in 

der Literatur bekannter verschiedenen TiOx-Phasen, die sich in ihrer stöchio-metrischen 

Zusammensetzung und in ihrer Struktur unterscheiden. Dabei konnten TiOx-Filme 

hergestellt werden, deren Oberflächen, die in der Literatur bekannten LEED-Muster 

aufweisen, allerdings mit deutlich größeren Schichtdicken. In den Ti 2p-Spektren der 

untersuchten TiOx-Filme ist neben TI(IV) auch Ti(III) zu sehen, welches aufgrund fehlen-

der Sauerstoff-Koordination an der Grenzfläche zum Platin-Substrat lokalisiert ist. Ober-

flächensensitive PES-Messungen deuten auf eine Sauerstoff-Terminierung der TiOx-

Filme hin, wobei eine OH-Terminierung nicht ausgeschlossen werden kann.  

Die CoPc- und FePc wurden jeweils schichtweise auf die Oxid-Filme aufgedampft und 

mittels PES und NEXAFS untersucht wurden. Sowohl auf den MnO-Substraten als auch 

auf den TiOx-Substraten adsorbieren die CoPc- und FePc-Moleküle hochgeordnet mit 

einer flach-liegenden molekularen Orientierung, d.h. mit der Molekülebene parallel zur 

Substrat-Oberfläche orientiert. Generell kann auf Oxid-Substraten nicht von einer 

solchen Orientierung aufgedampfter TMPcs ausgegangen werden. In Abhängigkeit der 

Rauigkeit der Substrat-Oberfläche ist bei den TMPc-Molekülen häufig eine verkippte 

oder stehende Orientierung zu beobachten. Die beobachtete flachliegende Adsorp-

tionsgeometrie spricht für eine geringe Oberflächenrauigkeit der MnO- und TiOx-Filme. 

Des Weiteren ist die Kenntnis der molekularen Orientierung hilfreich für die Zuordnung 

der winkelabhängigen Signale, der mit linear polarisierter Strahlung angeregten TM L-

Kanten-Spektren.  

Die schichtdickenabhängigen PES- und NEXAFS-Experimente deuten auf starke Grenz-

flächen-Wechselwirkungen zwischen den MnO-Substraten und den Phthalocyanin-

Molekülen hin. Die Interpretation der beobachteten Wechselwirkungen erfolgt unter 

Berücksichtigung chemischer und Halbleiter-Aspekten. Zusätzliche Grenzflächen-Sig-

nale in den TM L-Kanten- und den TM 2p-Spektren deuten auf eine von der MnO-
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Schichtdicke unabhängige chemische Wechselwirkung hin, welche durch einen Ladungs-

transfer vom MnO zum Metall-Zentral-Atom des TMPcs beschrieben werden kann. Die 

beobachteten spektralen Veränderungen sind dabei vergleichbar mit dem in der 

Literatur beschriebenen Ladungstransfer an der Grenzfläche zwischen denselben Mole-

külen und Metall-Substraten wie Silber, Nickel oder Platin.  

Der beobachtete Ladungstransfer spiegelt sich allerdings nicht nur in den Spektren der 

Zentral-Atome der TMPcs wieder. Die Änderung des relativen Intensitätsverhältnisse 

bestimmter Signal-Features in den N K-Kanten-Spektren deutet auf eine Involvierung 

(unbesetzter) Stickstoff-Zustände in die Wechselwirkungsprozesse an der Grenzfläche 

zum Substrat hindeutet. Der Vergleich der schichtdickenabhängigen Spektren der Stick-

stoffkante K-Kante für eine Vielzahl von in der Arbeitsgruppe von Prof. Chassé unter-

suchten Grenzflächen zwischen CoPc oder FePc und Metall-Oberflächen deutet auf eine 

generell gültige Korrelation zwischen dem Auftreten eines Ladungstransfers vom Sub-

strat in Richtung Metall-Zentral-Atom des TMPcs und der Änderung des relativen Inten-

sitätsverhältnisses bestimmter Signal-Features in den N K-Kanten-Spektren hin. Auf den 

Metall-Substraten ist dieser Effekt im Falle von FePc stärker ausgeprägt als im Falle von 

CoPc, auf den MnO-Substraten nicht. 

Im Gegensatz zu den Metall-Substraten weisen die Rumpfelektronen-Spektren bei den 

MnO-Substraten eine adsorptionsinduzierte Verschiebung auf. Unter Betrachtung von 

Halbleiter-Aspekten, führt die Ladung, der aus dem Ladungstransport resultierenden 

Löcher an der Grenzfläche zum TMPc, zur Bildung einer Raumladungszone innerhalb des 

Oxids, woraus eine Bandverbiegung an der Grenzfläche resultiert. Als direkte Konse-

quenz des Ladungstransfers sind die Rumpfelektronen-Signale deshalb bezüglich der 

Fermi-Energie zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Diese Verschiebung kann 

dabei als eine Form von p-Dotierung des MnOs betrachtet werden. Während der La-

dungstransfer in Richtung TMPc unabhängig von der MnO-Schichtdicke zu beobachten 

ist, nimmt die adsorptionsinduzierte Verschiebung mit zunehmender MnO-Schichtdicke 

ab. Aufgrund der begrenzten Schichtdicken der MnO-Filme, ist die Anzahl der über den 

gesamten MnO-Film gemittelten Löcher, kleiner für Filme mit größerer Schichtdicke, 

weswegen dann auch die adsorptionsinduzierte Verschiebung ein geringeres Ausmaß 

besitzt. 
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Ergebnisse bezüglich beobachteter, auf 
einem Ladungstransfer basierenden Wechselwirkungen zwischen TMPc und Oxid-
Substrat.  

Im Falle der TiOx-Substrate wurden keine Hinweise auf entsprechende Wechselwir-

kungen an der Grenzfläche zwischen TiOx-Substrat und TMPc gefunden, weder für CoPc 

noch für FePc. Die Sauerstoff-Terminierung der TiOx-Substrate scheint chemische 

Wechselwirkungs-Prozesse zwischen den TMPcs und der TiOx-Substrate zu unter-

drücken. Des Weiteren führt die hohe Dichte an (Ti(III)-)Defekten vermutlich zu einem 

Fermi-Level-Pinning und unterdrückt dabei den Einfluss der Adsorption des TMPc-Films 

auf die Bandverbiegung und damit auf die Bindungsenergien der entsprechenden 

Rumpfelektronen.  

Auf der Grundlage der in dieser Arbeit präsentierten Ergebnisse bezüglich der Wechsel-

wirkungen an den Grenzflächen zu den MnO-Substraten, bieten sich ergänzende Unter-

suchungen der Auswirkung dieser Wechselwirkungen auf die magnetischen Eigen-

schaften der untersuchten Systeme an. Untersuchungen des magnetischen Flusses 

(mittels SQUID) und des zirkularen magnetischen Röntgendichroismus (XMCD) könnten 

dabei interessante Informationen bezüglich möglicher magnetischer Kopplungen zwi-

schen den organischen Molekülen und den Mangan-Oxid-Filmen liefern.  
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