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Photoemission - Spectroscopy on Thin Lead - Phthalocyanine - Films

on a Cu (100) Single Crystal: Orientation of m - Orbitals from

Angle Resolved Measurements and Thermal Desorption

Abstract

The in situ preparation of thin Pb - Phthalocyanine films

on a Cu (100) surface is described. Angle resolved photoelectron
energy distribution curves from these films have been measured
using synchrotron radiation in the photon energy range 20 eV £ hy
£ 45 eV, On the basis of these measurements the 7 - character of
the uppermost valence band peaks has been established in excellent
agreement with theoretical calculations. Upon thermal desorption
(T = 560° K) the Pb - atoms remain on the surface while the

lighter atoms of the ligand evaporate.
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1. Einleitung

Die Phthalocyanine (Pc's) sind eine wichtige metall-organische Stoffklasse.
In der Vergangenheit fanden sie vielfach als Farbstoffe Verwendung. Sie gel-
ten als Modellsubstanz fiir Chlorophyll (Blattgrin) und Himoglobin (Blut-
farbstoff) und zeichnen sich besonders durch ihre katalytischen Eigenschaften

bei Oxidationen, Hydrierung und Zerfallreaktionen aus (SJ 78).

In diesem Zusammenhang sei erwdhnt, dal man neuerdings reges Interesse an
Pe's als Bremmstoffzellen gefunden hat (JSZ 76). Dabei l3uft ein elektro-
chemischer Vorgang ab, bei dem die chemische Energie der Bremnstoffzelle
direkt in elektrische Energie umgesetzt wird, ohne erst in '"Wirme-Energie'
umgesetzt zu werden. Als Brennstoff kann z.B. Methanol verwendet werden,
welches unter hinzufiigen von Sauerstoff und dem Pc als Katalysator zu
Kohlendioxid, Wasser und elektrischer Energie umgewandelt wird. Die Reak-
tionsgleichung sieht folgendermafen aus :

Katal. Pc

02 - 002 + 2H,0 + elektr. Energie

1
CHBOH + | E 2

Die Pc's sind organische Halbleitermaterialien und haben, abhingig vom im-
plantierten Zentralatom (z.B. alle Ubergangsmetalle), die verschiedensten
elektronischen Eigenschaften und damit verbunden verschiedene Anwendungs-—
méglichkeiten (LS 79).

Bei epitaktischer Priparation zeigt Pb-Pc eindimensionale Leitfdhigkeir
bei tiefen Temperaturen (Uk 76). In diesem Zusammenhang sei erwdhnt, daf
auch andere organische Substanzen wie TCNQ, TTF und (SN)x dhnliches Ver-
halten zeigen und vielfach diskutiert werdem (FCWP 73, WPL 73).

Es deutet sich auch schon eine gute Verwendungsmdglichkeit der Pc's in
der Halbleiter- und Stdrstellenphysik an, denn mit fremddotierten Pc's
ist es gelungen, funktionstiichtige Photozellen herzustellen (CC 79). Das
physikalische Prinzip beruht auf einer zwischen fremddotiertem Pc und
Aluminium sich aufbauenden "Schottky - Barriere', die durch optisch ange-
regte Elektronen Uberwunden wird. Der sehr viel grdBere temperaturabhidn-
gige Wirkungsgrad hat einen entscheidenen Vorteil gegeniiber den anorgani-
schen Photozellen (LH 80). Inwieweit die Pc's als Halbleiter im organischen

Baukastensystem Erfolg haben werden, wird uns die Zukunft zeigen.



Vielfach sind die in Verbindung mit den Pc's stehenden Effekte noch

nicht bzw. nur teilweise verstanden.

Grundlage zum Verstindnis sind vor allem die elektronischen Zustinde
der Pc's, wobei ihre Eigenschaften durch die an den innerem Stickstoff-
liganden angelagerten Zentralatome entscheidend geprigt werden. Eine
hierfiir wie geschaffene Untersuchungsmethode bietet uns die Photo-

emissions-Spektroskopie.

An polykristallinen Pc's sind bisher schon eine Reihe von Photo —
emissionsuntersuchungen durchgefiihrt worden. Wesentliche Resultate unserer
Arbeitsgruppe sind bisher die Aufklirung der Valenzbandstruktur der 3d-
Metall Pc's und von Pt-Pc (KIHB 81, TIK 81), die Beobachtung uad Deutung
resonanter Valenzbandsatelliten (IK 79) und die Untersuchung von Rumpf-

niveausatelliten und Abschirmeffekten in XPS~Experimenten (E 81).

Im Winter 1981, kurz vor Ende einer MeBSperiode und dem daran anschlieBen-
den 6-monatigen "Shutdown", ist es uns noch gelungen, die neuaufgebaute
Synchrotronstrahlfiihrung mit durchstimmbarem I!m—-Seya-Namioka-Monochromator
zum MeBplatz fir winkelaufgeldste Photoemissious«Spéktroskopie in

Betrieb zu nehmen.

Winkelaufgeldste Photoemissions~Spektroskopie mit Synchrotronstrahlung
bietet den Vorteil, an geordneten Schichten oder Einkristallen weitere Aus-
sagen iber Art, Symmetrie und Dispersion der Orbitale bzw. Binder zu erhal-
ten,

Arbeiten anderer Autoren (BS 77) zeigen, da8 Pc's auch als diinne,geordnete
Mono- oder Mehrfachschichten auf Einkristallen hergestellt werden k&nnen,
wobei die ebenen Molekiile flach auf der Unterlage liegen - im Gegemsatz zu
den Verhdltnissen in der kristallinen monoklinen Struktur der Pc's.

Durch in situ-Sublimation und Optimierung der Aufdampfparameter ist es
uns nun gelungen, solche aus mehreren Monolagen bestehenden Schichten von
Pb-Pc auf Cu(100) Einkristall in der ebenfalls neu konstruierten Pripa-
rationskammer (E 81) herzustellen.

Die an diinnen, geordnetea Filmen durchgeflihrten winkelaufgel&ste

Photoemissions-Experimente mit Synchrotronstrahlung sind Gegenstand
dieser Arbeit. Diese Experimente stellen damit die ersten winkelaufgelds—

ten Photoemissionsmessungen an Pc's dar.



Damit kodnnen wichtige Aussagen zur Elektronstruktur und der damit

in Verbindung stehenden, vielfach diskutierten eindimensionalen
Leitfihigkeit gewonnen werden.

Die Fragestellung nach der Wechselbeziehung zwischen dem Pb-Pc Adsor-
bat und seiner Unterlage wird durch thermische Desorptionsexperimente

untersucht.

Zunidchst werden im Kap. 2 die wichtigsten Merkmale der Pc's erliutert.

Im Kap. 3 sind wesentliche Gesichtspunkte zur Beschreibung der Adsorbat-
systemen dargestellt. Im Kap. 4 werden wir einige spezielle theoretische
Vorbemerkungen machen, die fiir die Diskussion der experimentellen Daten
erforderlich sind. Kap. 5 und 6 behandeln den experimentellen Aufbau sowie
die Probenpridparation. Im Kap. 7 stellen wir die experimentellen MeRdaten
vor, mit jeweils daran anschliefender Diskussion. Kap. 8 gibt nochmals

eine Zusammenfassung und Wertung der Ergebnisse wider.



2. Kristallaufbau und Eigenschaften der Phthalocyanine.

Die Phthalocyanine (Pc's) sind ebene organische Molekiile, die im
allgemeinen in zwei Klassen eingeteilt werden : Metallorganiache-
und metallfreie Pc's.

Bei einem metallorganischen Pc wird hauptsdchlich ein Atom aus der
Reihe der Metalle oder der Ubergangsmetalle in das Zentrum des Mole~
kiilgeriists implantiert. Metallfreie Pc's enthalten kleine Molekiile
wie zum Beispiel Wasserstoff beim Hz-Pc (Le 65). Siehe hierzu Abb. 2.1.
Die allgemeine chemische Summenformel lautet C32 Hi¢ N8~ Zentralatom.
Grundsitzlich besteht das Pc~Molekiil aus einem inneren planaren
Porphyrin-Ring (Kohlenstoff=-Stickstoff-Briicken), an dem vier Benzol-
Ringe angelagert sind.

Das Zentralatom bzw. Molekiil wird dabei iber vier zum.Liganden
(Bindungslinge ca. 1,8 R)geh&rige Stickstoffatome des Porphyrin-
Rings iiberwiegend kovalent gebunden (Le 65). Fir die Metall-Pc's
liegt die lokale Ionizitdt am Metall zwischen 0,4 und 0,8 (Le 65).
Das bedeutet, daB nur 0,1-0,2 Elektronen zu jedem Stickstoff-Atom
transferiert werden. Die chemische Bindungsenergie des zentralen Me-
tallatoms liegt bei 0,5 eV (He 79). Diese Energie ist im Vergleich zur
chemischen Bindungsenergie im Blei-Festkirper (EB = 2 eV, Ki 80) um
einen Faktor 4 kleiner.

Trotz der vielen verschiedenen Atome, besitzt das Molekiil eine sehr
hohe Symmetrie (Metall-Pc's : Dupy Symmetrie, Hy=Pe : Dy Symmetrie)
(siehe Abb. 2.1).

Insgesamt enthilt das Molekiil 266 Elektronen, davon sind allein 186
Valenzelektronen im Bereich von Bindungsenergien zwischen SGEB<25 eV
zu finden. 42 Valenzelektronen aus den p-Orbitalen hybridisieren zu
dem konjugierten M ~Ring-System. Die spz - hybridisierten Orbitale
bilden lckalisierte 6 -Bindungen. Abb. 2.2 zeigt fiir Pt-Pc die elek-
tronische Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der ﬁﬁﬁlektronen und
des zentralen 5d-Orbitals des Platins. Die & -Bindungen sind der tber-
sicht halber weggelassen.

Die durchgezogenen Linien stellen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
gleicher Dichte dar.

Die Pc-Molekiile kdnnen bei Raumtemperatur als Einkristalle im monoklinen
Gitterverband vorliegen (Abb. 2.3). Die Stapelung der ebenen Molekii-
le erfolgt lings der b-Achse, wobei pre Einheitszelle 2 Molekiile ent-
halten sind.



Die geometrischen Abmessungen der Gitterstruktur lassen sich aus
Tabelle 2.1 entnehmen.

Die Aufsicht (Abb. 2.3b) verdeutlicht nochmal die Orientierung der
Molekiil-Ebenen innerhalb des Kristalls. Sie sind um 45° bzgl. der
b-Achse geneigt. AuBerdem zeigt die Skizze, daB der minimalste Ab-
stand zwischen den Metall-Atomen um 5 R entlang der b-Achse betrigt.
Dieser ist aber immer noch sehr viel gréBer als der Gittervektor im
Metall-Festkérper (Pb-Metall : R = 3,48 R).

Der Erwartungswert fiir die 5d-Elektronen des Bleis betridgt ca. 0,6 R,
so daB bei dieser Konstellation eine starke Wechselwirkung zwischen den
Metall-Atomen ausgeschlossen werden kann. Dies zeigt sich auch noch-
mal im Vergleich der Atomdichte des Bleis im Pc zu der im Festkéfper,

die nur ca. 1/50 so groR ist.

Um im Kristall den Einfluf der Nachbaratome auf das .Zentralatom mit

zu beriicksichtigen, reicht es in I. Ndherung aus, die Umgebung durch
die am nichsten liegenden 6 Stickstoffatome in gestreckter Oktaeder-
gitterstruktur zu beschreiben. Das hierfiir zu entwickelnde Stdrpo-
tential kann vereinfacht in einem Punktladungsmodell dargestellt wer-
den (SG 67). Niherungsweise erzeugt nur die Ligandenladung dieses
Potential, bei der man sich die Ladung gleichmiBfig auf einer Kugelober-
fliche verteilt vorstellen kann. Daraus ldBt sich ableiten, dag der
Stdroperator mit dem Hamiltonr~Operatar stark kommutieren mufl. Dadurch
wird das Pc-Molekiil zur Matrix und das Zentralatom behdlt ''quasiatoma-
ren" Charakter.

Dies ist zwar eine sehr vereinfachte Niherung, aber es wurde vielfach
experimentell gezeigt, daB sich die Metall-Spektren der Metall-Pc's in

erster Niherung gut mit atomaren Daten erkldren lassen (I 80).

Die Propenpridparation fiir diese Arbeit hatte nun das Ziel, anders als
in der monoklinen Struktur, epitaktisch ebene Pc-Schichten auf der
Substratoberfliche zu erzeugen. Die Stapelung lings der Probennormalen
sollte so geschehen, daB sich die Schichten ndher als normalerweise
kommen und dadurch stirkere Wechselwirkung zwischen den Metallatomen
lings der Kette hervorrufen (s. Kap. 6,7). Hierbei spielt der EinfluB
des Substrats auf das Adsorbat die entscheidene Rolle (s. Kap. 3).

Ob sich eine mdgliche Hauptorientierung der Molekiile ausgebildet hat,
kann experimentell mit der winkelaufgeldsten Photoemissionsspektroskopie

(s. Kap. 4.3) iberprift werden. Dabei miissen die elektronischen Zustidnde



Abb. 2.1 Molekiilstruktur des H, -Pc's und des Pb-Pc's,
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Abb. 2.3 Kristallstruktur der Metall-Pc's.,

itrogen
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Abb. 2.3 a Gitterstruktur der Pc's Abb. 2.3b Aufsicht
( = =90°, 8 =122°2"). auf eine (001)-Einkristall-

Oberfliche eines Metall-Pc's.

Tabelle 2.1 Gitterkonstanten von Fe-Pc, Ni-Pc

und von Cu-Pc aus (Le 65),

Gitterkonstante (R) .Fe-Pc Ni-Pc Cu=-Pc
20,2 19,9 ) 19,6

4,77 4,71 4,79

c 15,0 14,9 14,6




winkelabhdngiges Verhalten zeigen.

Wie sieht nun ein Photoemissionsspektrum fiir Pc aus ?

Durch die hohe Molekiilsymmetrie entstehen fiir die 186 Valenzelektronen

im Bindungsenergie-Bereich Sé.EB$ 25 eV viele eng beieinanderliegenden
Elektronenzustinde, die nur 9 aufgeldste Valenzbandstrukturen (A-I) in

einem winkelintegrierenden EDC-Spektrum (s. Kap. 4.1) liefern.

Fiir HZ-Pc sind in Abb. 2.4 mitte EDC-Spektren bei verschiedenen Anregungs-
energien gezeigt, wobei alle 9 Peaks erst bei der Phctonenenergie hv= 100 eV

zu erkennen sind (I 80).

Zur Aufklirung der Strukturen werden verschiedenste MefSmethoden genutzt,
deren Ergebnisse wie ein Puzzel zusammengesetzt und wenn mdéglich mit der
Theorie verglichen werden. In Abb. 2.4 oben sind XPS-Messungen von H2—Pc
und festen Benzol miteinander verglichen. Die gute Ubereinstimmung der
Strukturen F~I (auch intensititsmifig), sowie die Beriicksichtigung des
Verhiltnisses von C zu N mit 4:1, erlaubt den SchluB, daB dieser Teil
der Hz-Pc Spektren hauptsichlich durch Emission aus den Kohlenstoff
2s-0Orbitalen hervorgerufen wird (KG 77, GK 79). Die Wirkungsquerschnitte
fiir die Kohlenstoff und Stickstoff 2s-Elektronen sind bei hv = [487 eV
etwa 30 mal so groB wie die Wirkungsquerschnitte der 2p-Elektronen,
wodurch sich die relative Erhéhung der Struktur F-I gegeniiber den
restlichen Valenzbandstrukturen erkliren 148t und die Annahme des
2s-Charakters sich nachdriicklich erhirtet (HGHM 76, NSBT 73).

Die Strukturen A-E ergeben sich durch die Uberlagerung der Photoemission
aus Kohlenstoff und Stickstoff 2p—Orbitalen.

Abb. 2.4 unten zeigt, wie durch weiche Rdntgenfluoreszenz-Messungen aus

Kohlenstoff und Stickstoff K~Schalen die HBhe der einzelnen Beitridge

qualitativ bestimmt werden kann.

In anderen Experimenten werden die optisch—erreichbaren Zustdnde £ir
verschiedene Pc's und im Vergleich dazu auch fiir Porphyrine bestimmt

(SS 68). '

Alle Photoemissionsspektren zeigten bei einer Einstrahlungsenergie von
hy = 10,6 eV fiir die Peaks A,B,C eine verbliiffende Ahnlichkeit. Dieses
Phinomen wurde durch Photoemission aus dem inneren konjugierten ¥ - Ring

erklirt (SS 68).
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Abb. 2.4
(I 80)

Photoelektronen-Spektren bei
hy = 1487 eV, 100 eV, 40,8 eV
und 28 eV im Vergleich mit

Rontgenfluoreszenz-Spektren.

DaB die Peaks A,B 7 -Charakter haben, konnte durch Messungen der optischen

Ubergdnge mit hv € 4 eV bestitigt werden. Sie werden als Anregung zwischen

bindende und nichtbindende 7 -Orbitale ( T -7 Anregung) gedeutet (WKG 65).

Theoretische Berechnungen der elektronischen Struktur des Pc—Molekiils

im MO-Modell (Ma 76, Ta 66)

Bei diesem Berechnungsverfahren betrachtet man die Elektronen der HuBeren

Schalen als Teilchen des Gesamtsystems. Analog zu den Atomzustinden werden

die Elektronenzustinde des Molekiils oder des Kristalls berechnet und die

verfligharen Elektronen darauf unter Beachtung des Pauli-Prinzips so unter-
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gebracht, daB ein minimaler Energiezustand des Systems herauskommt.

Fiir die Berechnung der einzelnen Atomorbitale sind NZherungsmethoden
wie das Hartree-Fock-Verfahren anzuwenden, sowie flir die Berechnungen
der Austausch- und Uberlappintegrale starke Vereinfachungen zu treffen.

Trotzdem werden mit dieser Niherungsmethode beachtliche Erfolge erzielt.

Entsprechend diesem Verfahren wird das Pc-Molekiil in 8 gleiche Sektoren
aufgeteilt und die verschiedenen Bindungstypen durchnumeriert . Die
Gesamtheit der Bindungsorbitale in der nicht-reduzierbaren Darstellung
der Punkt-Gruppe D{‘h kann bei der Verwendung von Symmetrie-Orbitalen,
daB heiBt geeigneter Linearkombination der Ausgangsorbitale, in ver-
schiedene Komponenten zerlegt und berechnet werden. Die Berechnung der
Wechselwirkung zwischen den Bindungspartnern ist ein Sdkularproblem

der allgemeinen Form (S 61) :
gcik( ij- Eiskj)= 0 Gl. 2.1 a

mit der Sikulardeterminente

de’rIij-Ei Skj|= 0 Gl. 2.1 b

ij : Matrixelement, wobei Hii das Coulombintegral und Hij das

Resonanzintegral ist.

K : Uberlappungsintegral mit Skj = S;Kkﬁij d?’ ,ﬁf : Atomorbitale.

E. : Energie-Eigenwerte der Zustdnde.
C.. : Koeffizienten der molekularen Eigenfunktion 7“1 = Z’Clikﬁfk,

als Linearkombination der Atomorbitale ﬁfk -k

Die dazu erforderlichen Integrale kdnnen nach einer vereinfachten
Methode (WH 52) berechnet werden, bei der die Coulombintegrale B o
den entsprechenden Ionisierungspotentialen der Atome gleichgesetzt

und die Resonanzintegrale H, . gemidf der Beziehung :

Hki =S, . K (Hkk + Hii)/Z Gl. 2.2

K : Proportionalitdtskonstante
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den Uberlappungsintegralen Ski proportional gesetzt werden.

Trotz dieser extremen Vereinfachung liefert diese Methode brauchbare
Ergebnisse.

Da jedoch alle Integrale stark vom Bindungszustand der Atome (Elek-
tronen-Konfiguration, Hybridzustand, effekt. Ladung usw.) abhingen,
kdnnen sie nicht ohne weiteres in der angegebenen Weise bestimmt wer-
den ; und man ist im allgemeinen darauf angewiesen, die entscheidenen
Coulomb- und Resomanzintegrale anhand entsprechender experimenteller
Kriterien in geeigneter Weise empirisch festzulegen.

Im Fall der Pc-Molekiile sind 53 Bindungsorbitale zu beriicksichtigen,
fiir die ein Sikularproblem 53. Grades auf ein Sdkularproblem 3.

Grades (alg) und zwei Probleme 2. Grades (b, _, eu) fiir die Berechnung

g
der © -~ Wechselwirkung und je ein Problem 7. Grades (aZu) und 11.
Grades (eg) fiir die 7 -Wechselwirkung zu lOsen sind.

Werden nach der Methode von Hiickel nur die Uberlappungsintegrale Skj

und die Resonanzintegrale Hki zwischen den benachbarten Atomen beriick-
sichtigt und zwischen nichtbenachbarten Atomen gleich Null gesetzt (d.h.
die Integrale hingen alleine von der Art der beteiligten Atome und
deren Orbitalen ab), so sind folgende Coulombintegrale Hy, QOCk und

Resonanzintegrale H . = B 2u bestimmen :
Tabelle 2.2

Phthalocyanin Zentralatom

L£(C,T), B(CCT) A(3a), G(G‘.dez_yz), B3, 4s)

A (N, T}, B(CN,T) Ll4s), N16,3d,2), (6 ,4p)

LIN,T) , £L(N,E) Llbp), BT, 3d), (T, 4p)

Dabei bedeuten C = Kohlenstoff, N = innerer Stickstoff, N' = HduBerer

Stickstoff, 7" = 2p, - Orbital und 6 = & -Hybridorbital.
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Werden die Integrale d’k’ﬁk'i in Einheiten von o(,o =o{(C,¥) und 8 = B(CC,T)
o
ausgedriickt, so erhdlt man fir die Energie der Molekiilorbitale in Form

der scgenannten Hilickelzahlen ﬂin die entsprechende Beziehung :

E, =& =X .8 Gl. 2.3
Die Energie flir n Molekiilorbitale ist in Einheiten von 8, auf

dé bezogen.

Die Elektronenaffinitdt desPc'swird durch die Energie der tiefsten
unbesetzten antibindenden Orbitale 6eg bestimmt, wdhrend flir das
Ionisierungspotential des Systems das hdchste besetzte Orbital 2alu

malgebend ist (S 61).

lu’ blu und b2

Symmetriegriinden mit dem Zentralatom nicht in Wechselwirkung (Ta 66).

Die zu a a gehﬁrendenﬁr-Zustﬁnde des Pc's treten aus
Dadurch stimmen die Berechnungen der T -Elektronenzustinde mit denen
der einfachen LCAO-MO Methode fiir das T -Elektronensystem {iberein.
Bei diesem vereinfachten Verfahren werden nur 16 C,N Atome beriick-
sichtigt, die einen konjugierten Ring aus 18 fY~Elektronen erzeugen.
Das héchst~besetzte Orbital Za]u wird iiberwiegend vom Kohlenstoff

2pz-0rbital gebildet (HS 72).

Abb. 2.5 zeigt Photoemissionsspektren von Hz-Pc mit den Anregungs-—
energien hY= 21,2 ; 40,8 ; 1487 eV im Vergleich mit verschiedenen
MO-Berechnungen.

Alle drei MO-Berechnungen kdunen die ¥ -Zustinde gut erklirenm, zeigen
jedoch im Gesamtbereich noch keine befriedigende {bereinstimmung mit
den gemessenen Photoemissionsspektren (BGK 77).

Anscheinend ist die Komplexbildung der 6 -bindenden Orbitale und der

Zentralatomorbitale noch nicht genau genug erfalt worden.

In Tabelle 2.1 sind die experimentell bestimmten Energielagen der -

einzelnen Strukturen aufgefiihrt, einschlieBlich deren Orbitalzuordnung.

Fiir unsere Experimente wurde das Pb-Pc als MeRsubstanz ausgewidhlt,
weil die Blei 5d-Rumpfniveaus a) in dem apparativ bedingten uns vor-

gegebenen UPS-Bereich ( 5 € hv 50 eV) ab hv # 25 eV angeregt werden
kdnnen und b) sehr hohe Wirkungsquerschnitte haben und damit im Spektrum
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auch bei diesen Energien deutlich erkennbar sind.
Damit haben wir nicht nur die Mdglichkeit die Lage der Molekiile,

sondern auch eventuelle in Erscheinung tretende Orientierungen der

zentralen Blei-Atome zu untersuchen.

£~
H::L'
“'. o
'<J ‘-
‘ \.. :,-\\

"\; A/,‘(a \ ‘ / .

S N

g Y

S 7 ~ :

3 He" L .
__—____\”/—’ :. - v ey .~
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—— binding 2nergy (V)
Abb. 2.5 (BGK 77)
Photoemissionsspektren von Hz - Pc mit den Anregungsenergien

hy= 21,2 ;40,8 ; 1487 eV verglichen mit verschiedenen MO-Berechnungen.
A s (Ta 66) 3 B: (MS 71) 3 € = (HRS 72)
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Tabelle 2.3

Bindungsenergie EB der Maxima bzgl. Evac = 0.

Der Aufldsungsfehler EB ist £0,2 eV ,

Struktur b) HZ-PC a) Pb-Pc Zuordnung
A 5,9 5,8 C-2p, N~2p
B 8,6 8,3 C~-2p, N~-2p
c 11,0 10,6 C-2p, N-2p
D 13,6 13,3 C-2p, N-2p
E 15,3 15,0 C-2p, N-2p
F 18,0 18,0 C-2s, C—-2p
G 21,9 21,9 C-2s
H 24,9 - C~2s
I 28,2 - C~2s

Pb 5d5/2 - 24,2

Pb Sd:..)/2 26,8

a) eigene Messungen b) (I 80)

Abb, 2.6 zeigt eine Serie von EDC-Spektren bei verschiedenen Photonen-
energien. Auffallend ist die stark aufgespaltene Fb 5d5/2’ Pb 563/2 -
Struktur. Zum Vergleich sind Spektren von HZ—Pc und Benzol unten im
Diagramm mit eingezeichnet. Das Insert zeigt nochmals vergrdfert die 5d-

Linienform von Pb-Pc und Pb-Metall (ndheres s. Kap. 7.3).
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EMISSION INTENSITY ([arb. units)

—.—.— Pb-Metal
hv 1007 eV

FWHM= 043 eV
FWHM=10 eV

AE~016 eV

28 p) 20 Abb. 2.6 (IEKKK 79)

Serie von EDC's bei ver-
schiedenen Photonenenergien.
Zum Vergleich sind Spektren
von Benzol und Hz-Pc darge-

stellt. Das Insert zeigt

die 5d Linienform im Vergleich

zum Metall.
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3. Adsorbatsysteme

Als Adsorbate bezeichnet man Atome oder Molekiile, die mit

der Oberfliche eines Festkdrpers wechselwirken. Adsorbatsysteme
konnen durch Aufdampfen, Auffrieren oder einfaches Gasadsorbieren
erzeugt werden. Je nach Stidrke der Wechselwirkung zwischen dem Ad-~
sorbat und der Oberfliche kdnnen Verschiebungen (Relaxation), Auf-
spaltung und Verbreiterung (Bandbildung) von Strukturen in EDC-Spek~-
tren (s. Kap. 4) beobachtet werden.

Abb. 3.1 verdeutlicht diesen Vorgang am Beispiel eines Metalls als

Festkdrper und einem Atom.

Abb. 3.1

Schematische Darstellung eines Adsorbats auf Metall.

METALL ATOM ADSORBAT+METALL

ADSORBAT -

Werden spezielle Priparationsmethoden vorgenommen, $O kdnnen sich die
Adatome, entsprechend der Unterlagenkristallstruktur, als tUberstruktur
anlagern.

Es werden im allgemeinen 4 verschiedene Typen von Adsorbaten unterschie-
den (abhdngig von der Stirke der Wechselwirkung):

Physisorption, Chemisorption, Chemisorption mit Umverteilung und
Oxidation.

In Abb. 3.2 sind am Beispiel von Sauerstoffmolekiilen die einzelnen

Unterschiede graphisch dargestellt.
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Abb. 3.2 (F 77)

Schematisches Diagramm von Physisorption, Chemisorption und Oxidation:

® = Metallatome, 0 = Adsorbatatome

Physisorplion Chem sorprion

-

Chemisorption with Qxigotion

o - -

Bei der Physisorption geht man von einer schwachen Wechselwirkung
zwischen Adatom und Substrat aus. Bindungen von eventuellen Admole-
kiilen werden nicht aufgebrochen (z.B. O, bleibt als Molekiil bestehen),
Die Chemiesorption beschreibt eine starke Wechselwirkung zwischen beiden
Systemen ; die Bindungen vom Admolekiil k&nnen ganz oder teilweise auf-
gebrochen werden (02~Bindungen brechen auf). Als Bedingung darf die An-

zahl der Adatome nicht grdSer sein als die der Substratoberflichenatome

(typisch 10'° it-g-‘l‘-?-

cm

Fir die Chemisorption mit Umverteilung ist die Bedingung umgekehrt, es
stehen sehr viel mehr Adatome zur Verfiigung,als Substratoberflichenatome

vorhanden sind. Die adsorbierten Teilchen verteilen sich somit in den

.

ersten beiden Lagen mit den Teilchen des Substrates um.

Die stirkste Wechselwirkung erfihrt das Adsorbat bei der Oxidation, bei
der eine chemische Reaktion mit den Volumenatomen abliuft. Die Pc's zeigen
als Adsorbat starke Wechselwirkung mit der Unterlage und miissen daher

nach den Prinzipien der Chemisorption behandelt werden. Bei besonderer
Prdparation zeigen aufgedampfte Pc-Filme epitaktisches Verhalten auf

Einkristallen (BS 77) oder auf glatten Unterlagen (UK 76).
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Bei Adsorbatsystemen sind zentrale Fragen zu kldren wie unter anderem

»e

a) Charakterisierung reiner Oberflichen

b) Welche Atome und Molekiile befinden sich auf der
Oberfliche ?

¢) Wie sieht die geometrische Anordnung der Atome und

die Orientierung bzgl. der Unterlage aus ?
d) EinfluB des Adsorbats auf Oberflichenzusténde.

e) Wie sehen Ladungsverteilung und Energieniveaus aus ?

£) Welche Bewegungen (z.B. Schwingungen) sind mdglich ?
g) Einfliisse extermer Stdrungen (Temperatur)

h) Kann man dynamische Vorgédnge verfolgen ?

Verschiedene Me8methoden kdnnen die Probleme l&sen helfen. Speziell

die von uns angewendete Photoemissionsspektroskopie tridgt zur Klirung
der energetischen Lagen der Adsorbatorbitale (winkelintegriert) und
der elektr. Zustdnde der Orbitale bzw. 2-dimensionalen Bandstruktur
(winkelaufgeldst) bei. Indirekt kann vielfach auf Lage und Orientierung
der Adatome geschlossen werden. Die verwendete LEED-Methode (Low Energy
Elektron Diffraction) kann den Gittervektor im Kristall bestimmen.

Im Kap. 4 wird genauer auf Photoemission eingegangen und Kap. 6.1

beschreibt das Prinzip und seine experimentelle Anwendung von LEED.
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4. Grundlagen zur Photoelektronenspektroskopie

Bei der Klirung elektronischer Zustinde in Atomen, Molekiilen und
in Festk&rpern ist wohl die Photoelektronenspektroskopie eine der

wichtigsten Untersuchungsmethoden der Physik geworden.

Das Phinomen wurde als erstes von A. Einstein (E 1905) als Photo-
effekt richtig gedeutet, bei der die unter Lichteinwirkung stehende
Probe Elektronen aussendet.

Das einfallende Photon wechselwirkt mit einem gebundenen Elektron der
Atomhiille, dabei wird Energie und Impuls {ibertragen. Das Elektron geht
vom Anfangszustand /Vj(ifh) in einen angeregten Zustand Iﬁ?(ﬁi:))
iiber.

Besitzt es so viel Energie um die Austrittsschwellenenergie zu iiber-
winden, ist der angeregte Zustand ein freier Zustand und kann als
Photoelektron in einem Elektronen~Energieanalysator nachgewiesen
werden.

In einem Festkdrper wird dann die kinetische Energie Ekin des

Elektrons gegeben durch :

E = hy - EB -¢ Gl. 4.1

kin
wobei V die Frequenz des einfallenden Photoms, h das Planck'sche
Wirkungsquantum, EB die Bindungsenergie des Elektrons bzgl. des Fermi-
niveaus EF und § die Austrittsarbeit des Analysators darstellt.

Wird die Energie und der Impuls der Photoelektromen gemessen, lassen sich

also Riickschliisse auf den elektronischen Anfangszustand der Probe schlieBen.

K. Siegbahn und Mitarbeiter (SNFN 67) haben mit ihreyn methodischen Un-
tersuchungen dazu beigetragen, diesem Spektroskopie-Verfahren zur leichten

Anwendbarkeit und Bedeutung zu verhelfen.
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4.] Photoemission als Mehrstufenprozed im Einelektronenbild

Fiir die Photoemission in Festkdrpern konnte bis jetzt fiir die

Theorie keine befriedigende geschlossene Darstellung entwickelt

werden. Die vereinfachten NZherungsldsungen, wie das hiufig be-

nutzte Stufenmodell im Einelektronenbild von Berglund und Spicer

(BS 64), beschreiben den Ablauf als solchen recht gut ; Vielelektronen-
effekte werden jedoch durch das Modell nicht erfaft. Sie erfordern

eine gesonderte Beriicksichtigung in der Auswertung. Im Kap. 4.4 wird
kurz darauf eingegangen.

Im Rahmen diesexr Niherung sollen hier die Grundlagen der Photoemission
nur soweit dargestellt werden, wie sie fiir die Interpretation der

MeBergebnisse von Wichtigkeit sind.

Den Photoemissionsvorgang im Einelektronenbild kann man sich als

vier hintereinander ablaufende Prozesse vorstellen (BS 64, CL 78) :

e
hv  AUSTRITT
ORPTISCHE VAKUUM
ANREGUNG
W PROBE
TRANSPORT
Abb. 4.1 4 Stufen Photoemissionsproze8

1. Eindringen der Photonen in den Festkdrper
2. Anregung eines Elektrons durch Absorption eines Photoms
3. Transport des Elektroms durch den Festkdrper zur Oberfliche

4, Austritt des Elektrons ins Vakuum
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Dieser Vorgang beschreibt die Anregung eines Photoelektrons. Die

zu bildene Gesamtfunktion setzt sich aus den Teilfunktiomen der
entsprechenden Stufen zusammen.

Die Gesamtzahl aller im Energieanalysator nachgewiesenen Photoelektro-
nen N ist eine Funktion, die von den Parametern Ekin des Photoelektrons
und hy des Photons entsprechend Gl. 4.1 abhingen. Es wird {iber alle
beteiligten Paare von Anfangs- und Endzustand summiert und {iber die

gesamte !. Brillouin-Zone integriert (Fermis Goldene Regel) :

NIy ) ~ T (IR AR 2T (R «
| \t gz

D;¢(K)-6 1E4(RI-E,(R)- hv) - §(E((R)- e

Evcin’

Das optische Ubergangsmatrixelement Pif (ﬁ) (2. Stufe des Modells)
ist ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit der Anregung eines Elektronms,
dessen GrdB8e von den Zustandsdichten der Binder und dem Uberlapp der
Anfangs- und Endzustandswellenfunktion abhingt.

Der Uberlapp ist proportional der Anregungswahrscheinlichkeit.

Bei hohen Anregungsenergien ist das Ubergangsmatrixelement direkt pro-
portional der Zustandsdichte im Anfangszustand.

Die Transportfunktion Tif (E) (3. Stufe) ist abhidngig von der Eindring-
tiefe oL -1 bzw. dem optischen Absorptionskoeffizient der Photonen
und der Funktion der Streuweglinge der Elektromen im Festkdrper.

Die Streuweglinge ist abhidngig von der kinetischen Energie der Elektronen.
Sie wird, da sie nahezu Substanz unabhingig ist(bis auf kleine Unterschie-
de im niederenergetischen Bereich zwischen Metall und Isolatorj,auch die
"universelle Kurve" der Austrittstiefe fiir Elektronen genannt. '
Die Kurve zeigt groBe Streuweglingen (einige 100 X) bei kleinem ( < 1 eV)
und groBen (einige KeV)kinetischen Energien, dazwischen durchliuft sie

ein flaches Minimum mit nur wenigen gngstrsm bei etwa 100 eV.

Die angeregten Elektronen k&nnen durch elastische Streuung an Gitter-
fehlstellen und inelastische Streuung (z.B. Elektron~Elektron, Elektron-

Phonon St&Be, Plasmonanregung) auf dem Weg zur Oberfliche Energie verlieren.
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Abb. 4.2 Elektronenstreuweglinge experimentell ermittelt (Gu 74).

Die Ubergangsfunktion Dif (Q) (4.Stufe) hat die Werte Eins oder Null,
je nach dem,ob die kinetische Energie des Elektroms ausreicht, die
Austrittsschwellenenergie zu i{iberwinden oder nicht.

Die erste Delta-Funktion in Gl. 4.2 beschreibt die Energieerhaltung bei
der Photoemission ; die zweite Delta-Funktion zeigt an, ob in das ein-

gestellte Energiefenster der Nachweiselektronik des Energie-Analysators
ein Photoelektron 'gefallen'" ist.

Bei der aus Gl. 4.2 folgende Impulsauswahlregel :

ﬁf = Ei + R +3G Gl. 4.3

> - ) - - )
mit Kf , Ki fiir Photoelektronen, K fiir Photonen und G reziproker

Gittervektor, kann fiir Photonenenergien { 1 KeV der Impuls des
Photons gegeniiber den anderen Impulsen vernachlissigt werden. Diese
Ndherung fiihrt im Festkdrper-Bindermodell zu senkrechten Ubergédngen

im reduzierten Zonenschema :



- 24 -

$ELEKTRONEN-
ENERGIE
' S
&
Abb. 4.3
E _ Senkrechte optische Uberginge im

hy reduzierten Zounenschema.

— — — - X EVQ_C

P

k

Bei atomaren Rumpfniveaus spielt die Auswahlregel keine Rolle, da die

Zustinde keine Dispersion zeigen.

Bei EDC-Messungen (Energy Distribution Curve) , die ausschlieflich in
dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, wird die Probe mit einer komstanten
Photonenenergie h VY bestrahlt und die emittierten Elektronen als Funk-

tion ihrer kinetischen Energie aufgenommen.

Andere MeRfmethoden wie CFS (qustant Final State) und CIS (Epnstant
Initial State) sind ausfiihrlich in anderen Arbeiten beschrieben (Gu 74)

und werden hier nicht niher erliutert.
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4.2 Winkelaufgeldste Photoemission.

Durch die winkelintegrierende Photoemissionsmessung kann man Aufschliisse

iiber den elektronischen Anfangszustand bzgl. seiner Energielage bekommen.

Impulsmessung der Photoelektronen nach Betrag und Richtung geben zusitz-
lich Information iiber Art und Symmetrie der Orbitale bzw. die Dispersion der
Bandstruktur des Kristalls.

Diese Messungen knnen mit einem winkelaufl&senden Elektronenenergie—
Analysator durchgefiihrt werden.

Der Betrag des Impulses errechnet sich aus der gemessenen kinetischen

Energie :

54 ‘me - E

kin Gl. 4.4
ﬁZ

m_= Elektronenmasse, E, . = kin. Energie.
e kin

Mift man den Polarwinkel & und Azimutalwinkeld der nachgewiesenen

Photoelektronen, so ist auch die Richtung bestimmt.

Abb. 4.4 *
Zur Definition der Winkel
bei winkelaufgel&ster

Photoemission.
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Der im Vakuum gemessene GésamtimpulsAE ist.keine:ErhaltungsgroBe, ...

da nur diejenige Impulskomponente erhalten bleibt, in deren Richtung

im reziproken Gitter die Translationssymmetrie (bis auf Addition des

-
reziproken Gitterverktors G ) nicht gestdrt wird.

Da nur Elektronen der Oberfliche oder dicht darunterliegende Schichten

(kleine Streuweglinge, s. Abb. 4.2) die Probe verlassen kénnen, ist

fiir sie die Translationssymmetrie des direkten Gitters mindestens inm -

-
Richtung der Oberflichennormalen n gestdrt (GAK 64) :

—r

D

VAKUUM

Abb, 4.5
tbergangsverhalten des
Elektrons beim Austritt

aus der Probenoberfliche,.

-
Kl = k/! + G,’ Gl. 4.5

-
K,| 148t sich iber dem Polarwinkel 6 bestimmen :

1
2me * Ekin . sin e‘ Gl. 4.6

-—
! K//I =
ﬁZ
-
Der Impuls k,; im Festkdrper kann dann durch Gl. 4.5 berechnet

werden.

Damit ist an Einkristallen also keine direkte Messung der 3~dim.
Bandstruktur in der Brillouin-Zone m&glich, weil auch nichterhaltene
Impulsiibergange mit betrachtet werden miiten.

Ein Ausweg besteht darin, die Bandstrukturberechnungen mit experimentellen
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Daten zu vergleichen bzw. k, aus Berechnungen mit den experimentellen

(119

Daten mit zu beriicksichtigen. Die Berechnungen beruhen auf der 'Monte-Carlo-
Such~Methode" bei dem ein Generator Zufalls-k-Vektoren -erzeugt und da-
fiir Energie-Eigenwerte berechnet. Wegen der Kompliziertheit dieser

Methode weicht man auf einfachere Sonderfille aus, wie zum Beispiel :

!. Schichtkristalle, diinne Adsorbatfilme
Die Dispersion der Energiebinder in Richtung von QL ist
sehr gering und kann fiir viele Untersuchungen vermachlissigt
werden. Somit 148t sich eine 2-dim. Bandstruktur messen, die
nur von Q” abhingt. Inwiewelt QL Dispersion zeigt, kann mit
der Methode die unter Punkt 2. erliutert wird, Uberpriift werden.
Die bekannteste Substanz unter den Schichtkristallen ist das

aus Kohlenstoff bestehende Graphit (R 81).

2. Emissionsmessungen in Richtung der Probennormalen
-
Die Impulskomponente kyist Null ; bei durchstimmbarer Photonen-
energie (z.B. Syunchrotronstrahlung mit Monochromator) spektros-

kopiert man die Elektronendichtefunktion vomn EL_(Vgl. Abb. 43).

3. WinkelaufgelSste CFS :
Das MeB8prinzip ist das gleiche wie unter Punkt 2., aber es
wird an hochsymmetrischen Punkten in der Brillouin-Zone gemessen,

-
bei denen die Impulskomponenten k, = kongtant % O ist.

In der Theorie der winkelaufgelSsten Photoelektromenspektroskopie (ARPES :
Angle Resolved Photo Emission Spectroskopie) wird fiir die Herleitung der
Verteilungsfunktion das Stufenmodell verwendet (M 70, BDGA 75, GEF 75,Sm 78).
Man erhdlt eine Verallgemeinerungsform der Gl. 4.2,

Die Wellenfunktionen der Anfangs— und Endzustidnde fiir optische Uberginge

werden als Linearkombination von ebenen '"Bloch'~ Wellen ausgedriickt :

1(E+§)‘?
l#: (k) > = _X_U;,k, e

)

Gl. 4.7

l*? (k):> X. e.
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— . .

i di izi dard
wobei die Koeffizienten l k G Ufk G mit einer Standar
Pseudopotential-Berechnung bestlmmt werden kdnnen. Durch Aufstellung
einer Eigenwertgleichung wird das Elgenwertproblem geldst, bei dem

t
I |< G Uf 3 G die Eigenvektoren und E, (k) E (k) die Eigenwerte
51nd Die unter einem Raumw1nkel gemessene Inten51tat If. wird

durch die Parameter Kk und G” gegeben und fiihrt zur Gl. 4.8.

S _a \2 N JENPRY z 2 4.8
Ifi* (k,G’r‘) o A'Mfi . Tf(k) . Df(k,G) . uf,k,g Gl. 4.

: Vektorpotential des einfallenden Lichtes

£

;¢ optische Ubergangsmatrixelement

-

(k) : Transportfunktion der Elektronen
(

!
o8 R >k

-
l-z,G) : Ubergangsfunktion aus dem Festkdrper in das Vakuum

Es wird i{iber alle Endzustandswellenamplituden summiert, wobeli fir

- —
Photoemission die Bedingung k . n )2 O erfiillt sein mu8.

Fiir die Verteilungsfunktion N ist im gemessenen Raumwinkelelement

BN
noch zusitzlich der Parameter K// zu beriicksichtigen und man erhdlt
fir die ARPES als Endausdruck :

N(E.K, ,h) ’\/ZJ < Li(K,B) I licys B-K) <

é(Ef(k) E{{k)-hwh-dE-E(lK)) oL 4.9

Im Vergleich zu Gl. 4.2 ist noch eine Deltafunktion fir die Impulserhal-
tung mit hinzugekommen.
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4.3 Winkelaufgeldste Photoemission an Adsorbatsystemen

Speziell fiir geordnete chemisorbierte Adsorbatsysteme ist eine

Theorie iiber winkelaufgeldste Photoemission aus Atom- und Molekil-~
Orbitalen an Oberflichen formuliert worden, um dadurch Riickschliisse

auf ihre Orientierung und ihre Position bzgl. der Unterlage zu gewinnen
(Ga 74, Gr 78, Sm 78).

Es wird versucht, durch mdglichst einfache Wellenfunktionen des Anfangs-
und Endzustands das optische Ubergangsmatrixelement zu bestimmen.

Dabei wird die Endzustandswellenfunktion "Vf (i) als ebene Welle
angenommen 3

[ (kD> = e P

Gl. 4.10

Diese Annahme gilt nur fiir freie kontinuierliche Zustidnde, die nur

bei relativ hoher Photonenenergie erreicht werden.

Fiir die Anfangszustandswellenfunktion wird die periodische Anordnung
der Adatome durch den Ausdruck der "¢'schwach-bindiden  Bloch'=-Summe

benutzt :
| '1"“:)) = ze‘k'Rl-'f’(*rA- ﬁl) Gl.4.11
{

Summiert wird {iber alle Gitterpunkte 1 ; R1 ist der Gittervektor.
"Bloch"~Funktionen haben die Eigenschaft, da8 im Kristall der Funk tionswert
ﬁ‘ (;) des Ortspunktes ;, sich nicht mit der Periode des Gittervektors

andert :

M= FE-R)

Gl. 4.12

Die Funktion ¥ (;) wird nach der LCAQO-Methode aus Linearkombination

atomarer Orbitale gebildet.
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Werden diese Funktionen fiir den Anfangs- und Endzustand in das optische

Ulbergangsmatrixelement Mf (s. Gl1. 4.8) eingesetzt, so ergeben sich

i
in der Impulsraumdarstellung erhebliche Vereinfachungen (Ga 74):

A M2 A (RBI2 (B2

Gl. 4.13
A 3
A : Vektorpotential des einfallenden Lichtes
? : Impuls des nachgewiesenen Photoelektrons
o4 S - . . .
’fi(P): Fouriertransformierte von 1‘i(r), wobei die Funktionen

verkniipft sind duﬁgﬁddas Fourier-Integral |

~ .

FiP)= (ahe!™T %@

a 3

Der Ausdruck besteht aus einem einfachen N?kalarprodukt von A4 und P,
sowie der Anfangszustandswellenfunktion Y i@) .
Wird die letztgenannte Funktion im Ortsraum als Produktansatz geschrieben,
unter der Annahme von sphidrisch-harmonischen Orbitalen, so besteht sie aus

einer Radialwellenfunktion und der Kugelflichenfunktion:

Y A7) = RIT) -V, 8.0,)

Gl. 4.14 a
1 : Drehimpulsquantenzahl
m : magn. Quantenzahl
3 * * 4
Die Fouriertransformierte von Afi(r) ist :
A A S
(P = P) - '
Fi(P) = X(P) -y, (8,8 1. 4te

Die Radialwellenfunktion #ndert sich, aber die fiir die Orbitalinformation

wichtige Kugelflichenfunktion #ndert ihr Winkelverhalten nicht (Sm 78).

Wird nun bei fester Photonenenergie der Winkel zwischen den Vektoren
-

-
A und P konstant gehalten (d.h.K + @ = konst.), so ist der Durchschnitt

des Erwartungswertes vom <<(A-P)2) (ersterFaktor in Gl. 4.13) konstant.



Abb. 4.6
Geometrische Verhdltnisse auf der
Probenoberfliche (Vgl. Abb. 4.4

zur Definition der Winkel).

—

AN
l ORBITAL”t((?)

Die winkelabhdngige Messung spiegelt dann ein direktes Abbild der
Adsorbat-Orbitale wider.

Bleiben nur die Betrige von |XI ,Iﬁ konstant, so ergibt sich eine
Mischung aus dem Skalarprodukt und den Orbitalen. Die Kombination
hingt dann nur noch von den Winkeln ab. Bei der Funktion Y, (ep,@p)
sind es die Winkel ep’¢p und beim SkalarproduktAL, € :

2

(K'é)zzlAl P12 cos?

Gl. 4.15
mit ¥ =90 (K£+8)

Bei zu niedrigen Photonenenergien,bei denen die Endzustandswellenfunktionen
nicht mehr durch ebene Wellen beschrieben werden k&nnen, siand auch fiir
den Fall Z . ; = 0 nicht zu vernachlissigende Beitrige zu erwarten.

Dagegen treten bei hdheren Photonenenergien (hV ) 100 eV) zusdtzliche
intermolekulare Streuungen der Photoelektronen auf, die auf die Orbital-
information stdrende Modulatiounen ausiiben kdénnen.

Nach dem Prinzip von ''de Broglie" haben auch Teilchen Wellencharakter.

Die Wellenldnge A als Funktion der kinetischen Energie Ein berechnet sich

A=l
P

2
e = EB-

wie folgt :

kin 2mg >
eingesetzt :

AE, )= =
2Me Exin

Gl. 4.16



Photoelektronen mit E, .
kin
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-=-100 eV haben die Wellenlidnge A = 1,23 2.

Liegen die Wellenlingen der Photoelektronen im Bereich der Bindungs-

lingen von Atomen im Festkdrper, so treten noch zusitzlich im Spektrum

Beugungsmuster auf. Werden zum Beispiel Kohlenstoff-Bindungslingen be-

trachtet, so variieren sie je nach Bindungstyp zwischen 1,1-1,5 b

(s. Abb. 4.7).
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Abb. 4.7 (G 78)

Wellenlinge des Photoelektrons

" im Endzustand als Funktion der

kin. Energie, verglichen mit ver-
schiedenen Bindungslingen.

Dieser Vergleich illustriert gra-
phisch die Aufteilung der Photo-
emission in 2 physikalische Gebiete
die im Text diskutiert werden.

Bei Energien 2 100 eV treten

starke Beugungseffekte auf.

{ 50 eV sind die Wellenlingen grdBer als die Bindungslingen, so

daf fast keine Beugungen auftreten und die Atom—Orbitalinformation nicht

gestdrt wird. Bei

Ekin > 100 eV ist es umgekehrt, es treten sehr starke

Beugungseffekte auf. Die Orbitalinformation wird zwar zerstdrt, aber lber

die Beugungsmuster lassen sich jetzt direkte Aussagen iiber die Struktur

der Adsorbate treffen.

Ein Beispiel fiir intramolekulare Streuung sind die

X - Ray Photo-

emissionsmessungen aus Cls-Niveaus von adsorbierten CO auf Ni(Q01) (PKHF 79).

Man erhilt AufschluB iiber die Lage der Sauerstoffatome, an denen die Photo-

elektronen gestreut werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Experimente nur im UPS-Bereich (H}traviolet

Photoemission Spectroskopie) hv {50 eV durchgefiihrt.

Beugungseffekte sind deshalb kaum zu erwarten.

Bei geordneten Pb~Pc Adsorbatschichten werden unsere Messungen Information

iiber die Orbitale liefern ké&nnen.
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Abb. 4.8
C.S. Fadley et al. 79

a) Schema des dominanten intra-
molekularen Streumechanismus der
Cls-Emission von CO.
b)Experimentelle Geometrie mit der
Orientierung eines CO-Molekiils.

¢) Cluster-Bild von 5 orientierten

CO-Mo lekiilen auf 9 Ni-Atomen.

Welche Orbitalstrukturen haben die Blei-Phthalocyanine ?

Im Rap. 2 wurde das Pc-Molekiil ausfiihrlich beschrieben. Die hybridisierenden

spZ*Orbitale der C-, N-Atome liegen in der Molekiilebeme und bilden lokalisierte

© -Bindungen. Die p-Orbitale stehen senkrecht zur Ebene und hybridisieren zu

konjugierten I"~Ring-Systemen (s. hierzu nochmal Abb. 2.1). Die Orbitale der

vier auBlen liegenden Benzol-Ringe werden graphisch in Abb. 4.9 illustriert.

Abb. 4.9

(AF 74)
Molekiilorbitale fiir Benzol.
a)Lokalisierte & -Bindungen ;

b)Unlokalisierte T-Bindungen.
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Der innere Porphyrin-Ring hybridisiert nach dem gleichen Schema:

Die T -Orbitale haben eine andere Orientierung als die@ -Orbitale und
sind somit klar unterscheidbar. Dies spiegelt sich auch in den EDC-
Spektren wider, bei denen die ersten beiden Strukturen.WCCharakter und

die restlichen §—-Charakter haben(s. Xap.2, Abschnitt MO-Berechnungen).

Mit ARPES ist es mdglich,die 7-Orbitale zu messen und bzgl. ihrer
Orientierung Aussagen iiber die geometrische Lage der Pc-Molekiile zu
treffen.

Fiir die 3 Fille, daB a) das Molekiil flach, b) unter einem Winkel von
45° oder ¢) aufrecht auf der Substratoberfliche liegt, wurden nach

Gl. 4.13 theoretische Berechnungen vorgenommen.

Die Orbitalwellenfunktion Ylm(ep,ﬁp) des konjugierten@Y;Orbital~8ystems
wurde als Linearkombination von p~ und s-Orbitalen vereinfacht.

Da fiir die in Abhingigkeit des Polarwinkels relative Intensitdtsinderung
nur die p-Orbitale verantwortlich sind, ist der isotrope s-Anteil vernach-
lissigt.

Die fiir die Mdglichkeiten entsprechenden Funktionen P> dxz’px sind aus

Tabelle 4.1 entnommen und in Abb. 4.10 dargestellt.

! | Winkelfunktion
0 0 s = 1/Var Tabelle 4.1
0 p: = V3/4x cos @ (AF 74)
! . ps = V3/4x sin 8 cos ¢ ) Winkelfunktionen zum Dreh-
py = V3/4x sin # sin ¢ 2 2

impuls L° uad Lz‘

0 33,2 = +/5/16x (3cos? 9 — 1)

dee = v/ 15/4x sin & cos 8 cos ¢
dy. = V15/4r sin & cos 9 sin ¢

dg2_,2 =_§(_15_/41r sin? @ cos 29
dey = V15747 sin2 8 sin 2¢




_35....

4

|

Abb. 4.10 a (AF 74) Winkelfunktionen filir p~Zustidnde
1=1)

dyzoygd dey

Abb. 4.10 b (AF 74) Winkelfunktionen fiir d-Zustidnde .
(1 = 2)
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Die Kippung des p-Orbitals um 45° kann durch-das dxz-Orbital beschrieben

werden, wenn der Winkel @ wie bei den anderen beiden Funk tionen. fiir .die ...

Berechnung konstant gehalten wird.

Dabei wurden die verschiedenen beim Experimentieren benutzten Einfalls-

winkel mit beriicksichtigt, um nachher bei der Auswertung einen besseren

Vergleich zur Theorie zu haben.

Fiir die |.Mglichkeit der flach auf der Oberflidche liegenden Pc-Molekiile

(d.h. die p-Orbitale stehen senkrecht auf der Ebene), sind die theoretisch

berechneten Photoemissionskeulen in Polardiagramm (Abb. 4.11) gezeigt.

Die geometrischen Verhdltnisse werden am skizzierten pz-Orbital graphisch

angedeutet. Die Diagramme zeigen fir verschiedene fest eingestellte
Einfallswinkel X des Lichts die Polarwinkelabhdngigkeit des Produkts
aus p_-Orbital und dem Skalarprodukt (A-P)(s. Gl. 4.13, 4.15). Die Inten-

sititen sind auf | normiert worden. Bei & =0 ist die kleinste Photoemissions-

keule zu sehen. Das Maximum liegt bei & = 45°. WirdK vergréBert, so erh&ht

sich die Photoemissionsausbeute betrdchtlich und das Maximum verschiebt

sich hin zur Probennormalen. HSchste Anregung des pz-Orbitals findet bei

& = 90° statt, bei der in Z-Richtung die meisten Photoelektronen emittiert

werden.

-
Je mehr also der Lichtvektor A auf das pz-Orbital zeigt, desto grdBer

werden die Anregungen und desto dichter liegt das Maximum an der Proben-

normalen.

Reine Photoemission ist zu erwarten, wenn zu jedem Zeitpunkt die Bedingung
gegeben wire, daB das Skalarprodukt / K-?/ gleich Null ist, d.h. die
Summe der Winkel o+ @ = konst. = 0° bzw. 180° diirfte sich wdhrend

einer Messung nicht #ndern.

Vergleicht man die Photoemissionskeulen fiir alle drei betrachteten Orien-

tierungen des p-Orbitals, so sind diese bei gleichen Einfallswinkel des

Lichts (&:- 20°) sehr verschieden ( Abb. 4.12),

Abb. 4.11

Theoretische Photoemissionsberechnungen
fir parallel zur Probenoberflichennormalen
orientierte p,-Orbitalen bei verschiedenen
Einstellungen des Einfallswinkels ol .
Darstellung derIntensititsverteilungen als
Funktion des Winkels © in Polardiagramm-
form. Die Normierung erfolgte auf Kanten-

linge der Diagrammachsen.

Abb. 4.12
Theoretische Photoemissionsberechnun-

gen fiir drei verschiedene zur Proben-
oberflichennormalen orientierte P,
Orbitale (parallel, 450, senkrecht)
bei einem fest eingestellten Einfalls-
winkel K = 20°.

Darstellung der Intensitidtsverteilun-—
gen als Funktion des Winkels 8 in

Polardiagrammform.
Die Normierung erfolgte auf Kanten-

linge der Diagrammachsen.



FD-1"0C, THEOR. PHOTOEMISSIONSKEULEN"

8-SCAN, K= 0,20,45,60,90° . Abb. 4.11

a= 45°
' Be-max =22,5°




Pb-PC, THEOR PHOTOEMISSIONSKEULEN-
8-SCAN, £=20]

Abb. 4,12
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Das senkrecht auf der Oberflidche stehende pz-Orbital wird schwach an- -
geregt. Das Maximum ist bei ® = 35° (Abb. 4.12 oben). Wird die Annah-
me getroffen, daB das Orbital um 45° gekippt sei, so verdndert sich

die Photoemissionsintensitidt nur geringfiigig, aber das Maximum verschiebt
sich zu @ = 55° (Abb. 4.12 mitte).

Liegt das Orbital flach auf der Oberfldche (Abb. 4.12 unten), so ist

die Orbitalanregung betrichtlich gréBer und die meisten Photoelektronen
werden unter dem Winkel von 8 = 80° emittiert.

Die Erklirung hierfiir ist die gleiche wie fiir die Variation von &, nur
das jetzt nicht £ variiert wird, sondern das Orbital gedanklich gekippt.
Je mehr das Orbital in die Richtung der Feldkomponente A gedreht wird,
desto groBer wird die Anregung und desto mehr verschiebt sich das Maximum

in Richtung A.

Die Unterschiede der Photoemissionskeulen fiir diese 3 m&glichen Lagen
des p-Orbitals sind so groB, daB es méglich erscheint, die durch
Messungen wirklich bestimmte Intensitidtsverteilung einer dieser Lagen

zuzuordnen.
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4.4 Verschiedene Mehrelektroneneffekte

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden die bis jetzt ausge-
klammerten Mehrelektroneneffekte behandelt.

In der Einelektronenndherung werden die durch Photonenabsorption
angeregten Elektronen als unabhdngige Teilchen (Koopmans Theorem)
betrachtet, die auf dem Wege ins Vakuum teilweise elastische und
inelastische Streuungen erleiden. Die nachgewiesenen Photoelektronen
sind unterschieden in Primdr- und Sekundidr-Elektronen und Elektronen
aus Rekombinationsprozessen (Exitonen-, Plasmonenzerfall, Auger-Elek-
tronen) .

In Wirklichkeit aber wechselwirken die angeregten Elektromen mit ihren
umgebenen Hiillenelektronen und anderen umliegenden Atomen.

Dadurch treten noch zusitzliche nicht zu vernachldssigende Verdnderungen
auf, die auch hdufig ein Photoemissionsspektrum stark beeinflussen kdénnen,
zum Beispiel in Form von Bindungsenergieverschiebungen und eventuellen
Aufspaltungen.

Auch beim Anregungsprozef kdmnnen die Atome bzw. der Festkdrper in einen
angeregten Zustand versetzt werden, bei dem mehrere Elektronen beteiligt
sind (z.B. Erzeugung von Kern- Polarisation oder Plasmonenanregung), die

den PhotoemissionsprozeR beeinflussen.

Mehrelektroneneffekte,wie Multiplettaufspaltung, Relaxation und Chemical
Shift,werden bei der Interpretation einiger Spektren mit herangezogen
und im folgenden kurz qualitativ erkldrt.

Andere wichtige Erscheinungen wie Konfigurationswechselwirkung und
Auger-Prozesse sind der Vollstdndigkeit halber mit aufgefiihrt.
Ausfiihrliche Darstellungen sind im Kapitel von D.A. Shirley in (CL 78)

zu finden.
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Multiplettaufspaltung

Das magnetische Moment der nicht voll besetzten Valenzschale koppelt
mit dem magnetischen Moment eines durch den Photoemissionsprozes
entstandenen Rumpfloches, wodurch verschiedene Endzustdnde mit unter-
schiedlichen Zustandsenergien entstehen.

Die Photoelektronen spiegeln eine Multiplettaufspal tung wider, die bis
zu einigen 10 eV betragen kann und bei der sich die Intensitdten wie die
Multiplizititen der Endzustinde verhalten. Das Intensitidtsmaximum bei
niedriger Bindungsenergie hat die hdhere Multiplizitit,

Wichtige Information geben vor allem die Dublettaufspaltung der s—-Endzu-
stinde, weil iber die Gr&Be der Aufspaltung Riickschliisse auf die Grund-
zustandskonfiguration der Atome gezogen werden k&nnen (Wertigkeit

bzw. Anzahl der Elektromen in der Valenzschale) (FS 70, V 34, FKLS 74).
Bei héherer Drehimpulsquantenzahl ist die Anzahl der Multipletts entspre=-

chend gr&fer.

Ist die Valenzschale voll besetzt oder sind wie im-Festkdrper die
Elektronen im Valenzband delokal, so ist kein magnetisches Moment vor-
handen, welches mit dem erzeugten magnetischen Moment des Rumpfloches
koppeln kéunnte.

Es werden keine Multiplettaufspaltungen beobachtet.

Relaxation

Der PhotoemissionsprozeB hinterlidBt im Festkdrper ein positives Loch.
Damit befindet sich das Atom und seine Umgebung in einem angeregten
Zustand. Das System versucht ohne iuBere Einfliisse sich wieder zu
entspannen, d.h. in einen anderen Gleichgewichtszustand zu relaxieren.
Dadurch wird das Loch abgeschirmt und die Coulombkraft zwischen ihm

und dem wegfliegenden Photoelektron vermindert. Die kinetische Energie
erhdht sich somit und es wird in der Nachweisapparatur eine geringere

Bindungsenergie angezeigt, entsprechend der Beziehung. :

B i Erelax

Ei : Bindungsenergie in der Einelektronniherung, E Relaxationsenergie

relax °
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Es sind 2 Arten von Reiaxationen zu unterscheiden :

a)

b)

Intraatomare Relaxation, die innerhalb des Atoms stattfindet.
Die umliegenden lokalisierten Elektronen versuchen das Loch
durch Umordnung abzuschirmen.

Die intraatomare Relaxation setzt sich vereinfacht aus
Inner-Shell-(n'< n), Intra-Shell-(a' = n) und Outer-Shell-
Relaxation (n')> n) zusammen, wobei n die Hauptquantenzahl
des Orbitals bezeichmet in dem das Loch erzeugt wurde und

n' die Hauptquantenzahl der restlichen Orbitale darstellt.
Bei der Erzeugung eines Rumpfloches erfolgt die meiste
Abschirmung durch die Outer-Shell-Relaxation (Sh 72).

Die Bindungsenergieverschiebung kann durch Relaxations-
effekte bis zu 35 eV betragen,

Interatomare Relaxation, bei der sich die Elektronen der
umliegenden Atome beteiligen.

Je nach Art der Bindung des Kristallverbandes (ionische-,
kovalente-, van-der-Waals'sche- oder metallische Bindung)
verhalten sich die Nachbar-Atome unterschiedlich.

Bei der ionischen Bindungentsteht die Abschirmung durch
Polarisation der Umgebung. In kovalenten Bindungen werden
Ladungsverschiebungen hervorgerufen. Zusdtzliche Dipolmo-
mente werden in den van-der-Waals-Bindungen erzeugt. Und in
den Metallen versuchen die delokalen Leitungsbandelektronen
das Loch abzuschirmen.

Der groBte interatomare Relaxationseffekt ist bei Metallen zu
erwarten, da die gute Beweglichkeit der sich im sogenannten
"Elektronensee" befindlichen Elektronen am effektivsten ist.,
Die GrdBenordnung der Relaxationsenergie liegt im Bereich

einiger eV.

Intra- und interatomare Relaxation treten im Photoionisationsprozef

gemeinsam auf. Thre Beitrige kdnnen in einer Messung nicht getrennt

werden. Mdgliche kristallographische Verinderungen zum Zwecke der Unter-

scheidung sind fragwiirdig, da auch sie EinfluB auf die intraatomare

Relaxation ausiiben.
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Eine Trennung beider Effekte kann durch Vergleichsmessungen- -
der Bindungsenergie am "freien" Atom und am Festkdrper-erzielt - -~
werden.
Die Differenzenergie entspricht der interatomaren Relaxationm,
wobei auch hier Vorsicht geboten ist, denn Bindungsenergie-
verschiebungen aufgrund der Veridnderung der chemischen Umgebung
und Konfigurationsverinderungen k&nnen in der gleichen GriB8en-

ordnung erfolgen.

Chemical Shift

Nicht unerhebliche Einfliisse kann die chemische Umgebung auf die

zu untersuchenden Atome haben. Werden aus dquivalenten Rumpfniveaus
gleicher Atomsorte aber mit unterschiedlichen chemischen Verbindungen
( 3 Ladungstransfer) Elektronen emittiert, so ergebem sich bei der
Photoelektronenspektroskopie verschiedene Bindungsenergien.

Dieser Effekt wird in der ESCA-Methode ausgenutzt (ESCA : Electron
Spectroskopie for Chemical Analysis in XPS). Zum Beispiel kann mit
ESCA in organischen Verbindungen klar zwischen den verschiedenen
Bindungstypen des Kohlenstoffs (Einfach-, Doppel -, Dreifachbindung)

und seinen verschiedenen Nachbarnm differenziert werden (HMS 77, FE 74).

Durch den Chemical-Effekt ist auBerdem in vielen Fdllen das Bindungs-~
verhalten der Atome im Festkdrper von dem an seiner Oberfldche unter-
scheidbar.

Der "Chemical Shift'" kann einige eV erreichen.

Konfigurationswechselwirkqu

Die Korrelation der elektronischen Bewegung im Vielelektronensystem
kann als Konfigurationswechselwirkung (CI) betrachtet werden,

bei der eine Mischung von Konfigurationen entsteht, die gleiche
Symmetrie aber unterschiedliche Energie hat (S1 60).

Werden im Photoemissionsspektrum Linien zu bestimmten Konfigurationmen
zugeordnet, so geben die Intensititsmaxima Information iiber die GréBe
der Wahrscheinlichkeit an, mit der diese gebildet werden.

Drei Arten von CI sind in der Photoemission wichtig :

Final-State-CI, Initial-State=CI und Continuum-State-CI.

Einzelheiten kdnnen im Kapitel von Shirley in (Sh 78) nachgelesen werden.
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Auger—Zerfall

Wird das System durch den PhotoemissionsprozeB angeregt, so kann

es seinen Grundzustand dadurch erreichen, daf das entstandene
Rumpfloch durch ein Elektron aus der gleichen oder hdheren Schalen
wiederaufgefiillt wird. Die dabei iiberschiissige Energie kann in Form
von Fluoreszenzstrahlung abgegeben werden oder wird strahlungsfrei
auf ein anderes Elektron ("Auger-Elektron') iibertragen, das bei
ausreichender Energie den Atomverband verlift.

Die kinetische Energie der Augerelektronen ist allein durch die
beteiligten Niveaus bestimmt und nicht wie bei den Primdr-Prozessen
auch durch die Anregungsenergie.

Die Aufldsung der Lichtquelle spielt hierbei also keine Rollé. AuBerdem

unterliegt der Auger-Zerfall nicht streng der Dipolauswahlregel.

lber die Linienbreite der im Auger- und im Fluoreszenzspektren auf-
genommenen Strukturen kdnnen nach Abzug der Spektrometeraufldsung
die Lebensdauer der Ldcher bestimmt werden, entsprechend der

Heisenberg 'schen Unschidrferelation:

©

r-r n Gl. 4.18

T': Lebensdauer
I . Halbwertsbreite

A : Planck'sches Wirkungsquantum

Wie bei den Primir-Prozessen miissen auch bei den Auger-Zerfdllen
Relaxationseffekte mit beriicksichtigt werden. Bei den Alkalihalogeniden

sind fiir die Auger-Zerfille die Relaxationsenergien etwa doppelt so

groB (ca. 4 eV) wie bei der einfachen Photoelektronenanregung (KLFPS 73).

prgmme - SRSNVS .
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In Abb. 4.13 werden nochmals schematisch einige Prozesse dargestellt.

Das in a) dargestellte System im Grundzustand kann durch Photoemission (b)

angeregt werden.
Oder es gibt die Moglichkeit einer diskreten Anregung (c) mit den
daran anschliefenden Zerfillen wie Fluoreszenz (d) oder Auger-

Prozesse (e).
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GRUND - PHOTO- ANREGUNG FLUORESZENZ AUGER
ZUSTAND EMISSION
(a) (b) (e) (d) (e)
Abb. 4.14

Schematische Darstellung eines Systems (a) im Grundzustand, {b) angeregt
durch Photoemission, (c) bei diskreter Anregung mit ihren Zerfallskandlen

(d) Fluoreszenz und (e) Auger-Zerfall.



- 45~

5. Beschreibung und Funktion der Apparatur

Der MeBplatz fiir winkelaufgeldste Photoemission mit Synchrotron-
strahlung ist Ende 1981 fertiggestellt und ausgetestet worden.

Die Apparatur ist an dem Synchrotronstrahlrohrsystem des Speicher-
ringes DORIS (Hasylab, Hamburg) mit angeschlossen.

Der Gesamtaufbau Abb. 5.1 kann in drei wesentliche Komponenten

unterteilt werden :

a) Lichtquellen
b) Spektrometer

c) Probenpriparationskammer

Alle Komponenten sind fiir Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV-)

konstruiert worden und erreichen nach allen Regeln der UHV-Technik

einen Basisdruck von < 1- 10-9 mbar.
Abb. 5.1
S - ME SSKAMMER
Strahlfiihrung des PROBEN - f;
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Turbomolekularpumpen mit Drehschieberpumpen als _Vorsatz, .sowie... ... ... .. .
Getter- und Titansublimationspumpen werden dabei je nach Anwen-
dungsbereich eingesetzt. Als Durckmefligerdte dienen Piranivakuum-.._ .. ..
meter und Ionisationsvakuummeter, sowie Massenspektrometer fiir . .
Restgasanalysen.

Um das in dem Rezipienten nach dem jeweiligen Beliiften druckbestimmende ..
Wasser ( > 5-107°

miissen die entsprechenden Systeme mit einer Temperatur zwischen 150° C

mbar Partialdruck) pumpfihig machen zu k&nnen,

und 250° C ca. 20 Std. ausgeheizt werden.

Zu den Lichtquellen gehdren die an der Spektrometerkammer fest instal-
lierte Rontgenrdhre (Modell 220-04, Al/Mg-Anode, max. 15 kV, max. 66 mA,
480 Watt) und Gasentladungslampe (Modell 221-01, max. 1| kV, max. 100 mA),
sowie die vom Quellpunkt des Dorisspeicherrings aus durch Strahlrohr-

filhrungen ankommende Synchrotronstrahlung (s. Abb. 5.2 oben).

Die fiir winkelaufgeldste Photoemissionsmessungen konstruierte Sepktro-
meterkammer ist das System ADES 400 von der Firma VG Scientific mit

leichten Modifikatiomen. Sie besteht hauptsdchlich aus einem Drehtisch

Rontgenrohre
/ .
Uv-Lampe O
\

/h'/!'gr_\ochromctor
= h
Synchr.- -0

Strahiung
Abb, 5.2

Probe Anordnung der Lichtquellen

und des Elektronen-Energie-

: Analysator analysators, sowie Darstel-

_ "“‘jr | / Drehtisch lung des Winkelbereichs des
oo/ _ Analysators. auf dem Drehtisch

ADES 400.
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fiir den Energieanalysator vom: Typ ADES. 400 (Polarer Drehbereich
+ 180° + 1/2°, azimutaler Drehbereich 0° bis 90° # 1/2%) und einem . -
darauf montierten elektrostatischen Kugelanalysator (Modell 424),

der als Elektronenenergieanalysator fungiert (s. Abb. 5.2 unten). . ..

Die zu untersuchenden Proben kénnen durch einen in der Kammersymmetrie-—
hauptachse beweglichen Manipulator (Modell UND 20) im den definierten
Kammermi ttelpunkt justiert werden, auf den alle Lichtquellen wie auch

der empfindliche Probenfleck der Analysator3ffnung zentriert sind.

Zusitzlich konnen die Proben um die bzw. senkrecht zur Hauptachse gedreht,
bis auf + 800° C aufgeheizt bzw. bis auf - 150°C abgekiihlt, sowie auch

auf den Transfermechanismus (E 81) {ibergeben werden.

In der Probenpriparationskammer (E 81) sind z. Zt. folgende Komponenten

installiert bzw. Optionen gegeben :

1. Manipulator (VG, HPT 1) fiir LEED und Probeniibergabe

2. LEED Optik (Modell 981-0127 von der Firma Varian)

3. Argon-Sputter-Gun (Phys. Elec. Inst. PHI Modell 20-005)

4. Shutter fiir LEED

5. GaseinlaB8system

6. Wassergekiihlter Schwingquarz (INFICON Modell XTM) zur
Schichtdickenbestimmung

7. Pc=Sublimationsofen (s. Kap. 6)

8. Eisen-Konstantan Thermoelement zur Temperaturbestimmung des
Pc-0Ofens

9. Shutter fiir Pc-Ofen

10. IonisationsmeBrdhre (Vecco Modell RG-840)

11. Massenspektrometer (Spec. Scientific SM 800 A)

12. Transfermechanismus

Die Kammer ist durch ein UHV-Durchgangsventil von der Spektrometerkammer
vakuumsm&fig trennbar. Dadurch kann in der Spektrometerkammer gemessen
werden, wihrend gleichzeitig in der Prédparationskammer neue Proben

in situ vorbereitet werden kdnnen. AuBerdem ist es in der Spektrometer-

kammer nicht mehr so hiufig nétig, das Vakuum zu brechen.
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Das ergibt in den meistens 'sehr kurzen MeSperioden jeostbarerniZaiam: KRt - -
gewimn.Herrschen in beiden Kammern Zhnliche Druckverhiltnisse,.so... ... as-

kann das Durchgangsventil gedffnet und die Proben -iiber den Transfer— . :-.
mechanismus von einer Kammer in die andere bewegt werden. Um mehrere
Einkristalle und Proben vorbereiten zu kdnnen, wire ein Probenmagazin

noch von Vorteil.

5.1 Lichtquellen

Die an der Spektrometerkammer fest installierten Lichtquellen arbeiten
in zwei verschiedenen Spektralbereichen.

Die VUV-Gasentladungslampe erzeugt je nach verwendetem Gas Spektral-
linien im weichen Vakuumultraviolettbereich (VUV-) von 5 eV { hv{ 50eV.
Die Réntgenrdhre mit wassergekijhlter Al/Mg-Doppelanode wird im
XPS-Bereich, wahlweise bei h*JAl = 1486,6 eV oder h»’Mg = 1253,6 eV
betrieben. Die Photonenenergien sind somit fest vorgegeben und kdnnen
nicht kontinuierlich variiert werden. AuBerdem geben beide Lichtquellen
unpolarisiertes Licht ab und haben keinen Monochromatorvorsatz, so daf
in der VUV-Lampe bei Gasentladungen neben der Hauptlinie mehrere andere
schwidchere Emissionslinien mit angeregt werden und damit stdrende
Effekte in einem aufgenommenden Spektrum auftreten kdnnen. Das gleiche
gilt fiir die R¥éntgenrdhre, bei der neben der charakteristischen Haupt-
linie noch zusitzliche Nebenlinien sogenannte "Satelliten" auftreten

(vgl. E 81).

In der Tabelle 5.1 sind filir Heliumgasentladungen und Réntgenstrahlung
die wichtigsten Merkmale wie Photonenenergie, Liniembreite, relative-

und absolute Intensititen zusammengefaft aufgefiihrt (CL 78) :

Tabelle 5.1 Charakteristische Merkmale fiir Heliumgas und Réntgenstrahlung
Bereich Quelle hy (eV) Linienbreite(eV)Lurel.Inc,(z) abs.Int.(E%%;) .
12
UPS He I 21,2 3 meV 100 1+10
wPS He II 40,8 |17 mev 20 2.10"!
12
.10
XPS Mee s 1,2 1253,6 0,68 100 1
Sat.Kd, 1262,1 9
Sat.KK3 1263,7 5
12
XPS AlKKl,Z 1486,6 0,83 100 1-10
Sat.Kdé 1496,3 7
Sat.Kdz 1498,3 3
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.-Der Vorteil ddieser Queiien-besﬁéht'daringfdaﬂ”sie“jeﬂérzeitféinsétziﬁfhff--

bereit sind. So kénnen Vorexperimente-gestartet. oder Erginzungsmessungensi . -

zu den Sychrotronstrahlungsmessungen- durchge fiihrt werden.

Die Symchrotronstrahlung lberdeckt den gesamten Spektralbereich und

ist auBerdem hochgradig linmear polarisiert.

Abb. 5.1 zeigt schematisch die Strahlrohrfiihrung fiir den Photoemissions~-
meBplatz. Das Vorspiegelsystem,bestehend aus S1 und S2,filtert die harten
Réntgenkomponenten heraus,und man erhdlt nach dem Austrittsspalt des .
|m-Seya~Namioka-Monochromators eine durchstimmbare Photonenquelle im
VUV-Bereich zwischen 5 eV £ hv & 50 eV, deren Strahl bis zu 95 Z p-
polarisiert ist (gemessen mit Spaltbreiten 400,um/400/Um, KM 81).

Hilfe beim Aufbau sowie die Hilfe bei der Inbetriebnahme dieser Strahl-
flihrung einschlieflich des Im-Seya-Namioka-Monochromators war neben
anderen Arbeiten an der Photoemissionsapparatur und Ausbau der Prdpa-

rationskammer ein Bestandteil meiner experimentellen Arbeit.

Die Getterpumpen GP!-GP4 erzeugen im Strahlrohrsystem und im Mono=-
chromator die erforderliche UHV-Bedingung. Durch die Plattenventile
P1/P2 sowie den UHV-Verschraubventilen lassen sich einzelne Teilabschnitte

vakuums mdRig voneinander trennen.

Tabelle 5.2 Charakteristische GrdBen der optischen Elemente des Strahlrohr-

systems.
Vartikal ) , , Konkavgitter| Konkavgitter
Hortzontal Spiegel S1 | Spieget S2 | Spiegel S3 G1 . G2
Obertldchen - , . ) . : | Osmium | Al/MgF,
material Kanigen (Ni}| Kanigen (Ni) [Kanigen (Ni}} 4546 | /mm | 600 I/mm
Ablenkwinkel
20° 25° 25° 109,75° | 109,75°
Kriimmungs - ——  [Elipselvert] 2972 | o988  [--9988 -f-- -
radius (mm} 1691,2 {8 1579 616 | 9988 |: 9988 -
Oberfldche 340 - 350 240 50 © 45
x X x x x
(mm) 96 90 70 30 40 -
Ausleuchtung 277 304 139 49 49
x x X X X
(mm) 96 18 4 11 11
Astigmatismus
(mm) 8 8
Optimate
Welleniange {A) 500 530 1100

WAL e



- 5] -

Die einzelnen Daten der verschiedenen, unabhingig -voneinander-justiep—- = = = -

baren optischen Komponenten sind imn Tabelle 5.2 -eingetragen=(FEPISK 8Ty« 20 wi o

Der Vorspiegel S1 (horiz. fokussierend, Abstand 7m) und S2 (vert.fokussierend,

Abstand 1,3m) bilden die Synchrotronstrahlung (6 mrad horiz. und 3 mrad vert.).f

vom Quellpunkt auf den Eintrittsspalt des Monochremators ab.

Die groBen Abstinde zwischen den einzelnen optischen Bauelementen erforder-

ten hdchste Prizessionsarbeit beim Einjustieren. |mm Abweichung des Vor-

spiegels S1 verursacht mehrere cm-Verschiebungen des Strahls am Eintritts-

spalt. Daher wurden die einzelnen Kanigenspiegel in den entsprechenden
Spiegelkammerhalterungenmit Laserstrahlenoptik vorjustiert und dann

Vorort im eingebauten Zustand etappenweise mit der Synchrotronstrahlung

fein nachjustiert.

Der am Eintrittsspalt entstehende Fokus hat.die Abmessungen von 230 um

(HWB) vertikal und 2mm horizontal.

Mit dem auBSerhalb des Monochromators befindlichen Antrieb kdnnem die

im Rezipienten befindlichen Gitterspiegel in bestimmte Winkel bzgl.

der einfallenden Synchrotromstrahlung gedreht werden, bei denen dann

in Richtung des Austrittsspalts die gewiinschte Wellenlinge reflektiert

wird. Der hierbei auftretende Astigmatismus kann durch die einfache
Drehmechanik der Gitterspiegel nicht korrigiert werden (Korrektur mdglich
durch entsprechende Translationsbewegung des Spiegels). In theoretischen
Berechnungen wird somit der sich vergrdBernde Fokus auf ~8 mm am Austritts-

spalt bestimmt und auch experimentell bestitigt.

Der Toroidspiegel S3 korrigiert zum Teil den Astigmatismus und die
eintretene Defokussierung und bildet den monochromatisierten Strahl
auf einen Brennfleck von ¢ lmm vertikal und &~ 4 mm horizontal in der

Probenkamme rmi tte ab.

Der Photomenflu8 am Ort der Probe wurde mit.-einer Golddiode absolut. . .seee -
gemessen. Abb. 5.3 zeigt den spektralen Verlauf fiir das 600 lfmm—Gi;ter'
(Al-bedampft) mit dem Blazemaximum bei 1100-2 und das 1200 L/mm-Gitter: ... - - -
(Os-bedampft) mit A‘blaze = 550 & (FEPISK 81). Beide Gitter lassen sich

im UHV wechseln, so daB in einem Bereich von 10 eV bis 40 eV .mit einem.
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Abb. 5.3 PhotonenfluB am Ort der Probe bei | Aufldsung.

11 pho.
sec. * 100 mA

hohen Photopenfluf (bis 1,7-10 ) gemessen werden kann.

Die AuflSsung betrigt dabei | g.

Die elektronische Anzeige fiir die Photonenenergie wird auf die O-te
Ordnung des jeweiligen Gitterspiegels eingeeicht.

Mit dem 1200 1/mm—-Gitter sind Stickstoffabsorptionsmessungen gemacht
worden, um die Photonenenergieanzeige und die damit in Verbindung
stehende Mechanik der Gitterspiegel zu {liberpriifen. Dabei kamen wir zu
dem Ergebnis, daf die Mechanik keine gute Wiedereinstellgenauigkeit
gewdhrleistet. Es sind fiir die experimentell bestimmten Energielagen
der Absorptionsmaxima bei hdheren Wellenlingen (800 X) Abweichungen
bis zu 8 & (2 1 %) eingetreten. Eine Korrekturfunktion konnte nicht

eingefiilhrt werden, da nach wiederholter indentischer Photonenenergie-

einstellung, die gemessenen Energielagen wiederum andere Werte annahmen.
Bei unseren verwendeten EDC-MeRverfahren mit fest eingestellter Photonen-
energie betragen die Einzelfehler demmach < 0,35 eV und sind daher fiir die

Eichung der Spektren nicht erheblich.
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Z.Z2t. wird der mechanische Gitterantrieb:am Monochromator-mmgebant;mroo w0

um flir spitere Experimente. die:Reproduzierbarkeit:der.Photonenenergie meinma: oy v

entscheidend zu verbessern.

5.2 Spektrometer

In der Spektrometerkammer werden die zu untersuchenden Proben mit . ..

einer der beschriebenen Strahlungsquellen beleuchtet. Mit dem schwenk-

baren Elektronen-Energieanalysator (Modell 424) werden die unter dem

eingestellten Raumwinkel auftretendenPhotoelektronen aufgefangen und

nach kinetischer Energie und Zihlrate analysiert.

Abb. 5.4 zeigt schematisch die Anordnung der einzelnen Komponenten

im Innern der MeRfkammer.

SPEKTROMETERKAMMER
\\
\
SA Avrs
\\j:‘LiV\
PROBE
Z hv
2 mono.Syn. =~ _® ANALYSATOR
] CINTRITTS- -k’_% RETARD.GITTER
BLENDE (2 KUGELKONDENS.
Z\Z
CHANNELTR.
D%
o
-l
DREHTISCH Uret,

UHV-KAMMER <110°mbar

RATEMETER

Abb. 5.4

Schematische Darstellung
des Energieanalysators
in der Spektrometer-

kammer.
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. 0 ot @ L . . :
- Der Analysator besteht aus -einmem=5507 ~sphirischen Sek tar—KondensatQr s sy mman ians 2o - 0

mit 50 mm'udttleren1Radius;;;Dex;Abstand.zwisuhenadancEﬁntaittabiende;za;aaaﬁ:;;uwwwsvy:

(r = 1,8 mm) und der Probenoberfliche betridgt 23 mm.

7wischen den beiden Kugelsektorem wird eine konstante Gleichspannung»UH: S
angelegt, welche gleichzeitig proportional zur DurchlaBenergie Epass ist.,

Um einen Energie—Sweep zu.ezreichen,,variiert.manwdie.sogenanntawRetardiee.,.“

rungsspannung U zwischen den gleich hinter der Eintrittsblende befindlichen

ret

Gittern, die die kinetischen Energien der ankommenden Elektronen um die

entsprechenden Betrige Eret = a° Uret vermindern. Ist die Bedingung

Evin = E = E erfiillt, so durchfliegen sie ungehindert den Konden-
in ret pass

sator und werden im anschlieBSenden Channeltron als zghlpuls nachgewiesen.

Die fiir den Energieanalysator charakteristische Aufldsung s E berechnet

sich nach (PL 80, VG Manual) :

= N Y.
Epass 2R 1. 5.1

Eintrittsblende (1,8 mm), R : mittlerer Kugelradius (50 mm),
& : Halbwinkel der Winkelaufldsung (1°)

2]

oder leicht vereinfacht : E~0,018 - EDGSS

Fiir verschiedene Durchlafenergien ist in Tabelle 5.3 das jeweilige
entsprechende Aufldsungsvermdgen und die dafiir im Analysator entstehenden

relativen Empfindlichkeiten (Zihlrate) angegeben.

Tabelle 5.3 : (VG Manual) Relative Empfindlichkeit und Aufldsung bei

verschiedenen Werten von E

pass’
Epass (eV) rel. Empfindlichkeit (%) Aufldsunga E (eV)
2 0,036
10 6 0,18
20 17 0,36
50 54 0,9
100 100 1,8
200 3,6
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Der Vorteil dieser Méfanordnmung:~liegt-daris;~daB bei’ fester Durchlaf-

energie das Aufldsungsvermdgen konstant Hleibt (PL 8o). '~

Die GroBe der Probenfleckempfindlichkeit des Analysators, sowie der
daraus resultierenden Zihlrate ist von der Retardierungsspannung und

damit auch von der eingestellten Photonenenergie abhdngig ( P 80, He 71).

Die Steuerelektronik des Spektrometers ist so konzipiert, dag filir die

zu analysierende Grdfe der kinetischen Energie eine einstellbare Start-
energie vorgegeben und in festen Sweeps von 10,30,100,300 und 1000 eV

der Bereich repetierend durchlaufen wird. Die Retardierungsgitter werden
dabei mit einer Sdgezahnspannung mit iiberlagerter Vorspannung angesteuert.
Eine synchronisierte Sigezahnspannung wird gleichzeitig auf den ADC-Eingang
des Vielkanalanalysators (Firma Tracor Northern,Typ TN 1718) gegeben

und ordnet durch Analog-Digital-Convertierung die kinetischen Energien
entsprechendenKanalnummern zu. ‘

Die dabei laufend ins Energiefenster fallenden Photoelektronen werden auf
dem Ratemeter angezeigt und auf den Vielkanalanalysator in den dafiir

gebffneten Kanal eingezdhlt.

L48t man bei dieser Messung hy = konst. und Epass = konst. , so ist das
in den Vielkamalanalysator eingezihlte Spektrum ein EDC-Spektrum und

kann iber einen X-Y Schreiber ausgegeben werden.

5.3 Eichung, MeRdaten und Fehler

1) Behandlung der Energieskala

Um die Bindungsenergien der in der Nachweiselektronik registrierten
Photoelektronen zu bestimmen, wird die absolute Energieanzeige auf das

im Photoemissionsspektrum einer frisch aufgedampften Goldschicht rentstehende -
Au-4f Rumpfniveau (EB = 84 eV, CL 78) kalibriert. B

7/2
Da Gold ein Metall ist, sind die Bindungsenergien auf E? = O bezogen., "~ """
Bei einem Bezug auf Evac = 0 muB noch zusdtzlich die Austrittsarbeit

von Gold @ = 4,3 eV (Ki 81) dazu addiert werden.

Die Potentiale von Probe und Analysator gleichen sich bei metallischén ™’

Proben immer bzgl. des Ferminiveaus an. Bei Halbleitern oder Isolatsren -
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ls Proben ist das Vakuumniveau ein geeigneter Bezugspunkt (Gu«Z&). -::w~we.

hotoemissionsuntersuchungen an Isolatoren verursachen im Gitterverband
ositive Raumladungszonen, die durch zu geringes Ladungsnachfliefen
ufladungen der Probe erzeugen und dabei im Spektrum zu Verschiebungen -
er Strukturen fithren (z.B. GK 79). Eine Mdglichkeit der Unterbindung
esteht durch eine in der Nihe befestigtem Elektronenquelle, die
lektronmen fiir die emittierten Photoelektronen nachliefert und somit
Has Aufladen verhindert. Oder man schafft Abhilfe durch Prdparation sehr

diimner Proben (ca. 100 %) auf Metallunterlagen.

Die in den Spektren vorzunehmende Eichung der Energieskala muf die
Austrittsarbeit des Substrats mit beriicksichtigen.

Die in dieser Arbeit diskutierten Spektren sind alle auf das Fermi-
niveau bezogen, wobei teilweise um einen Literaturwertevergleich zu
ermdglichen auch Angaben der Energielagen bzgl. Evac vorgenommen
werden.

Die fiir die Spektrenaufnahme bendtigten MeRzeiten lagen bei der
DurchlaBenergie Epass = 20 eV in der Regel zwischen 3 und 15 min. mit
einer Zzhlratenstatistik von 4 Tausend bis 33 Tausend Impulse pro
Kanal als Vollausschlag im Vielkanalanalysator.

Die Energielagen der Strukturen kénnen mit einer Genauigkeit vomn

: 0,1 eV angegeben werden, wobei der Fehler sich hauptsdchlich zusammen-—
setzt aus dem Einstellfehler der Skalakalibrierung des Analysators,
aus temperaturabhingigen Elektronikschwankungen und aus dem Auslese~

fehler bei dem X-Y Schreibgerit.

2) Behandlung der Intensitidten

Die relativen Intensititen der in den Spektren auftretenden Strukturen

sind nach zwei Methoden geeicht.worden:

I. HerkSmmliche Methode iiber MeBdauer ~und Strahlstrom

vom Elektronenspeicherring.

II. Wenn vorhanden,auf das innerhalb des Spektrums entstehende
Blei Sds/2 -Rumpfniveau, welches bei den winkelabhdngigen

Photoemissionsmessungen eine nahezu isotrope Emission zeigte.
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Der unter I. auftretende Fehler setzt sich aus folgenden Fehlerquellen
zusammen :
a) Bestimmung fiir die wihrend der Aufnahme der Spektren

sich verinderndenStrahlstrome

"b) Geometriefehler, der durch Winkelvariation Probenfleck-

gréfe und Akzeptanz verindert

¢) Die auf die Probenoberfliche einfallende monochromatisierte

Synchrotronstrahlung ist nicht punktfdrmig (s. Kap. 7)

"d) In den Spektren durch einfachen Streuuntergrundabzug
verursachte Fehler in der Intensitidtsbestimmung der

Maxima.

Eine in diesem Fall etwas genauere Methode ist die unter II. beschriebene
Eichung. Die Fehlerquellen sind zu finden in der Annahme der isotropen
Emission des Pb 5<:15/2 -Niveaus sowie den aus diesen geringen Intensitdten

zu bestimmenden Korrekturfaktoren, dem einfachen Streuuntergrundabzug und damit

verbundenem Ablesefehler der relativen Intensititen (Rap. 7).

Die Spektren mit der Anregungsenergie hyY = 35 eV sind nach der Methode II.
geeicht worden. Die Spektren mit hV = 25 eV konnten wegen der zu geringen
Pb 5d5/2 -Intensitit, sowie dessen ungilinstigen Energielage (genau auf dem
Streuberg) nur mit der Methode I. kalibriert werden.

Die Fehler der relativen Intensititsbestimmung sind bei den Spektren

hy = 35 eV auf ¢ 20 % fir die streuuntergrundlosen Strukturen A und B

und den restlichen Valenzbankstrukturen auf { 30 %Z abgeschdtzt worden.

Fiir die Intensititen der Spektren mit hy= 25 eV liegen die Fehler
innerhalb eines Spektrums #hnlich, aber beim Spektrenvergleich -ist noch
zusitzlich der starke K -abhingige. Geometriefehler mit zu beriicksichtigen, ...

der die Fehler nochmals um 10-20 % vergrdBert(s.Kap.7). ..... ..

3) Behandlung der Photonenenergiebestimmung

Die absolute Photonenenergieanzeige der Monochromator-Steuerelektronik wird .
auf die O-te Ordnung des benutzten Gitters geeicht. Die Fehler der einge-
stellten Photonenenergien,vonAdenen.ausﬂAbsorptionsmessunggn"bestimm:en._"“"--“
wahren Energien liegt bei 1 %. Die Reproduzierbarkeit einer Energie=-

einstellung liegt in der gleichen Fehlergrenze (s. Kap. 5.1).
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Die in unseren Experimenten benutzten Photonenenergien hV= 35 eV und
25 eV haben demnach einen-Fehler-vén—"&ahv~<{ 0,35 eV ind <'0,25 eV.’

4) Fehlergrenze der gemessenmen Impulse

Mit der winkelaufgeldsten Photoelektronenspektroskopie kann der Impuls
nach Betrag und Richtung bestimmt werden (s. Kap. 4.2). Damit k&nnen

bei entsprechender experimenteller Aufldsung in Einkristallen Bandstruktu-
ren innerhalb der Brillouin-Zone oder bei geordneten Adsorbatsystemen

die Orbitalstrukturen ausgemessen werden (vgl. Kap. 4.3).

-
Die Aufldsung des k-Vektors hat jedoch seine Grenzen durch das

aus Gl. 4.6 zu bildene totale Differential :

-1 ' w, :
dk,,-ﬁ 2m-Ek 'cose-de+% 2‘:“EI -s:nedEL< Gl. 5.2
< .

= hy —EB- @ (GL. 4.1)

mit der Beziehung : Ekin
Der MeRfehler dk, im UPS-Bereich (hV £ 50 eV) kommt vor allem
durch den Fehler in der Winkelbestimmung d 9 zustande (48 ~19).

Der Fehleranteil infolge der Analysatoraufldsung (a E £ 0,2 V)

kin
ist dagegen gering.

Betragen z.B. Ekin:3 hy= 35 eV, AEkin = (0,2 eV, 8 = 45° und a @ =19,

so ist der Gesamtfehler 4 k, ¢ 0,05 g1,

Die dazu im Vergleich stehende GriRenordnung der Brillouin-Zone (%1,5 Rf])
ist um einenFaktor 30 grBRer. Die in der Brillouin-Zome gebildeten
Bandstrukturen sind somit aufldsbar.

Atomorbitale der Adsorbatsysteme haben dhnliche rdumliche Ausdehnungen

0,5 £ d_] (Xﬁl) § 2) und k¥nnen mit winkelaufgeldster Photoemissions—
spektroskopie in ihrem Winkelverhalten untersucht werden.

Im XPS-Bereich (hy) 200 eV) wird der Meffehler allein vom Winkelfehler
bestimmt. Fiir die Bandstruktur~ oder Orbitaluntersuchungen (EB<< hv )

ist der Meffehler dky, mit 0,3 2-1 eine Gr¥Benordnung grdBer und liRt

in diesem Photonenbereich eine Aufl&dsung nicht mehr sinnvoll erscheinen.
Bei den Adsorbatsystemen treten aber bei diesen hohen Photonenenergien fiir
die angeregten Photoelektronen zusitzl. Beugungseffekte an den Atomen auf,
Uber die Aufschliisse der Atomorientierung gewonnen werden kdnnen (s. hierzu

Bemerkung in Kap. 4.3 iliber intermolekulare Streuexperimente).
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6. Probenpriparation - . uTiou .

6.1 Vorexperimente mit LEED

Um die im folgenden Kap. 6.2 beschriebene Priparation diinner Pb=Pe- .. ..
Filme auf Einkristalle vornehmen 2zu.k&nnen,.ist: es.zundchst notwendig,. .-
die Einkristalle zu reinigen und mit LEED (Low Energy Electron p_iffraction)
auf ihre angegebene Orientierung hin zﬁ iiberpriifen.

In Abb. 6.1 wird eine schematische Anordnung 2ur Beobachtung von LEED-

Reflexen an einkristallinen Oberflichen wiedergegeben.

Fluoreszenzschirm

Driftrohre Abb. 6.1

Probe schematische Anordnung
~ einer LEED-Optik.
Beschreibung s. Text.

1. Giiter
2. Gitter
3. Gitter

e-Qelle—

U

Die in einer Elektronenquelle durch thermische Emission erzeugten
Elektronen werden von einem verinderbaren elektrischen Feld in
Richtung Probenoberfliche beschleunigt. Dabei ist die Beschleunigungs-
spannung ein Maf fir die kinetische Energie der Elektromen. Die auf der

Probe auftreffenden Elektronen werden gebeugt (de Broglie :.Wellencha-.

rakter der Teilchen) und auf dem Fluoreszenzschirm der LEED-Optik-fachw- o moans:

gewiesen. Damit die gebeugten.Elektronen nicht durch stirende Felder.:... ... .6
beeinfluft werden, ist das |.Gitter mit der Probe zusammen geexdet. ~::-~ ’':.l.°
Zur Unterdriickung der inelastisch gestreuten Elektronen wird am 2. Gitter.. - : -
ein zu variierendes negatives Potential gegeniiber dem 1.Gitter angelegt. .= "i.~
Das an Masse liegende Gitter 3 trennt die elektrischen Felder von .Gitter 2 ... ..

und Fluoreszenzschirm.
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Die niederenergetischen Elektronen (10-1000 e¥) ‘dringen in nur. wenige: -

Netzebenen der Probenoberfliche ein. (Streuweglinge As58)- und geben: =~ =il

daher bei den Reflexionsexperimenten nur die Struktur der obersten
Atomlagen des Kristalls wider.
Wegen der Oberflichenempfindlichkeit dieser Methode miissen die LEED-

8 mbar) mit sauberen Oberflichen durch-

Untersuchungen im UHV (P < 1.10°
gefiihrt werden.

Die Grundlage einer Strukturbestimmung kann durch eine einfache
geometrische Theorie der Beugung langsamer Elektronen gegeben

werden (EK 74). Das Prinzip beruht wie bei Réntgenbeugung auf der in
Gl. 6.1 formulierten Bragg'schen Bedingung, bei der die Oberfl&dchen-
atome als gleichphasige Streuer aufgefaBt werden und die reflektierten

Elektronenwellen konstruktiv interferieren (s. Abb. 6.2)

a-(sinf-sinf) = n-A Gl. 6.1

mit %: Einfallswinkel, ‘]0 : Streuwinkel, A Elektronenwellenlinge,
a : Abstand einer Schar gleichphasig streuender Geraden aus Atomen

in der Oberfldche und n : Ordnung der Interferenz.

Abb. 6.2 Strahlenoptische Skizze der einfallenden— und der gestreuten

- —
Welle mit So’ S als Einheitsvektoren.

Die Wellenldnge ergibt sich aus der ''de Broglie''-Beziehung :

- B /15
l'mv AlLR]= U—[eOV_] Gl. 6.2

Aquivalent zur Bragg'schen Bedingung im realen Gitter gilt im reziproken

Bedingung,

mit

Gitter im Falle konstruktiver Interferenz die 'von Laue'

N o s e LS
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bei der die Differenz der Wellenvektoren des einfallenden- und des

gebeugten Strahls das 2 -fache eines reziproken Gittervektors b
ist ¢

a > Z'JTA
Kso - KS = b Gl. 6.3

Die LEED-Optik ist so konzipiert, daB mit dem senkrecht auf der
Probenoberfliche auftreffenden Elektromenstrahl mit nicht all zu
groBer Wellenlinge diese Bedingung immer erfiillt werden kann und
damit das Beugungsbild ein direktes Abbild des reziproken Gitters
darstellt (EK 74).

Nach der '"von Laue'-Methode kann aus dem Beugungsmuster eines rezi-
proken Gitiers das reale Gitter rekonstruiert werden. Die Grundvek-
a, berfl
reziproken Gittervektoren b, b2 {iber die Gleichung 6.4 miteinander

-
toren a,, des 2-dim. Oberflichengitters sind dabei mit den

- yerkniipft.

— —-—
a; * by = Jij Gl. 6.4

— —
b.

Die Vektoren a; und
(s. Abb. 6.3).

stehen demmach immer senkrecht zueinander

o
b1
> a
a 2
1 Abb. 6.3
bZ Anordnung der realen wund reziproken
®
Gittervektoren in einer fcc-Struktur.
@

Ein Kristall mit einem fcc-Gitterverband bildet somit ein reziprokes
Gitter vom bece~Typ ab und umgekehrt.
Aus dem an einer LEED-Optik produzierten Beugungsmuster kann nach Gl. 6.5

der reale Gittervektor bestimmt werden.

. A -\/Shz i=1,2,3 Gl. 6.5
sinP f ¥e C

Die his sind die Millerschen Indices.

In der geometrischen Theorie kann nur Information aus den Lagen der
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Reflexe gewonnen werden, nicht aber aus ihren unterschiedlichen Intensi-
titen. Das wiirde zusitzlich die Behandlung der kinetischen und dynami-
schen Theorie erfordern , auf die im Rahmen dieser Arbeit nur hin-
gewiesen werden kann. Ausfiihrliche Betrachtungen sind bei (B 75,

EK 74) 2zu finden.

Im folgenden Abschnitt wird kurz die Pridparation der polierten Ein-
kristalle beschrieben:

Die Einkristalle sind zuerst mechanisch mit einer Sputtergun gereinigt
worden. Dabei wird der Rezipient mit sauberen Argongas geflutet (bis
5.10-5 mbar) und die durch die Sputtergun ionisierten Argonatome in
einem elektrischen Feld in Richtung Probenoberfldche beschleunigt. Die
auftreffenden Argonteilchen tragen durch Herausschlagen von Atomen aus
der Oberfliche die ersten Lagen ab (Beschleunigungsspannung 200 V,
Ionenstrom 2-15 A, Zeitdauer T = 30 min. - 3 Std.).

Die entstandene saubere Kraterlandschaft kann durch Aufheizen der Probe
zum Teil wieder ausgeheilt werden (T Qj&SOOC). Aber zuvor muB das
leicht zu pumpendeArgongas wieder abgepumpt werden.

Die Sauberkeit der Probenoberflidche kann dann mit Hilfe der beschriebe-
nen LEED-Apparatur iiberpriift werden. Sind kleine saubere scharfe Spots
auf dem Fluoreszenzschirm zu sehen, so ist dies ein deutliches Zeichen
fiir die Sauberkeit. Ist dies nicht der Fall, so ist der Vorgang zu wieder-
holen.

Die polierten Cu(100)- und Ni(lll1)=Einkristalle sind nach diesem Schema
gereinigt und mit LEED iiberpriift worden. Abb. 6.4 zeigt fiir die Kupfer-

und Nickeleinkristalle,die mit einer Polaroidkamera durch ein Glasfenster
Abb, 6.4 LEED-Bilder von Cu(100)- und Ni(111) Einkristall bei Ekin = 75/131 eV.

Cu(100) Ni(l11)
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abphotographierten LEED-Bilder.

Das Kupfer wie auch das Nickel kristallisieren zu einer fce-Struktur,
dabei wir das reziproke bcc-Gitter auf dem LEED-Leuchtschirm in der
(100)~Ebene als Quadrat und in der (111)-Ebene als ein gleichseitiges
Dreieck abgebildet.

In der Tabelle 6.1 werden fiir die jeweiligen Ordnungen der konstruk-
tiven Interferenzen die entsprechenden kinetischen Energien der gebeug-

ten Elektronen angegeben.

Tabelle 6.1 Angaben der kinetischen Energie der gebeugten Elektronen
fiir die jeweiligen Ordnungen der konstruktiven Interferenzen.
Der Fehler wird auf 4 E i & 5 eV abgeschitzt,
in

Ordnung Cu(100) Ni(111)
E,. {(eV) E v
n kin kin(e )
1. 75 71
2. 113 103
3. 140 132
]
4, ! 197 | 174
H
5. b 231 209
|
6. ! 295 | 273
H
7. ! 331 299
|
L

Die Ordnungen nehmen mit der kinetischen Energie zu, hingegen nehmen
die Abstinde zwischen den LEED-Spots ab. Die Beugungsmuster drehen
sich auf dem Leuchtschirm dabei jeweils um 45°,

Die Citterkonstanten lassen sich aus den in Gl. 6.5 angegebenen und
in der LEED-Optik mefbaren Grd8en bestimmen und sind in Tahelle 6.2

aufgefithrt.

Tabelle 6.2 Experimentell bestimmte Gitterkoustanten a von Cu(100) und

Ni(111)-Einkristall, zum Vergleich entsprechende Literaturwerte.

* i | .
Kristall i aexp(g) i alit(x) (XK1 81)
) |
Cu(100) | 3,59 + 0,08 | 3,61
NEQHTD) | 3,54 + 0,13 | 3,52
| |
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Werden die Einkristalle mit sehr diinnschichtigen Adsorbatsystemen
bedeckt, so kdnnen im LEED-Bild zusdtzlich zum Beugungsmuster
Reflexe entstehen, die durch periodische Uberstrukturen der Adsorbat-

atome bzgl.des Basisgitters hervorgerufen werden.

6.2 Herstellung diinner Pc-Filme auf Einkristallen

Um optimale Bedingungen fiir die Prédparation der diinnen Pc~Filme auf
Einkristallen zu schaffen, war im Rezipient ein Basisdruck von 1-10-9 mbar
erforderlich. Das von Eastman und Kodak bezogene Pc-Pulver wurde in einem

Ofen erhitzt und auf saubere Einkristalle aufgedampft.

Aufbau des Pc-Ofens

Am besten eignete sich ein Keramiktrichter (#§ = 5mm, 1 = 15 mm) als Ofen.
Eine fiir die Offnung passende Keramikperle diente als Blende (s. Abb. 3.1).
Beim Auffiillen des Ofens mit Pc-Pulver wurde noch etwas Glaswolle darauf
gelegt, damit beim Erhitzen etwaige Spritzer vermieden werden konnten,die

unangenehme Flecke auf der Substratoberfliche erzeugen.

CRED — PerLE

Abb. 6.4
_HEIZDRAHT -

Prinzipieller Aufbau des
o GLASWOLLE J Pc-Verdampferofens.

PC-PULVER

™ THERMOELEMENT

Die Heizung bestand aus 0,3 mm dickem Wolframdraht, mit dem der Ofen um—-

wickelt wurde. Der Draht stellte gleichzeitig die Halterung dar. Die Tempe-

ratur des Ofens wurde mit einem Eisen-Konstantan-Draht gemessen, der an

seiner SchweiBpunktnaht mit einer Keramikhiilse iberzogen und zwischen

Trichter und Wolframdraht geklemmt wurde.

Der Abstand Probenoberflidche/Ofendffnung betrug ca. 10 cm.
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Hierbei konnte wegen der guten Dispersionseigenschaft des Pc-Gases eine
gleichmiBige Schichtdicke gewdhrleistet werden.

Ausgasen des Pc-Ofens

Um die saubere Einkristalloberfliche nicht wieder durch das Ausgasen
des Pe-Ofens zu verschmutzen, wurde dies vor den LEED-Experimenten
vorgenommen.

Dabei lag die Ofentemperatur nahe der Verdampfungstemperatur :

~ o _ o

~ (o]
Tausgas' ~ 500" K

Der von einem Strom-Konstanter-Geridt gelieferte Heizstrom lag dabei
im Bereich von 6 A. Ausgegast wurde jedesmal vor dem Prdparieren

mindestens eine Stunde lang.

Schichtdickenbestimmung des Adsorbats

Im Rezipiént war vor dem Pc-Ofen ein wassergekiihlter Schwingquarz so
montiert, daB er von der Probe nicht abgeschattet werden konnte. Bei
Schichtdicken ( 100 8 wirddie Schichtdickenbestimmung zunehmend

ungenauver (bis zu 50 Z).

Aufdampfen diinner Pc-Schichten _auf Cu(l00)~Einkristall

Als Unterlage verwendeten wir den Cu(100)-Einkristall, der nach
dem beschriebenen Verfahren behandelt und mit der LEED-Optik auf

Oberflichenreinheit iberpriift wurde.

Die relativ scharfen LEED-Spots im Beugungsbild lieBen auf eine sau-
bere glatte Oberfldche schlieflen. Die Orientierung des Kristalls bzgl.
des Manipulators wurde notiert, um spiter die Probe in der Spektro-
meterkammer richtig zu justieren.

Die Probe wurde nun auf den Transfermechanismus iibergeben und vor

die 8ffnung des Pc-Sublimators geschoben.

Danach wurde der vorgeheizte Ofen (500°K) auf den Pc-Sublimations-
punkt (SSOOK) hochgeheizt und durch die Betitigung des Beamshutters
der Kristall 15 sec. lang mit Pb-Pc-Gas bedampft.
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Der Druck im Rezipient stieg dabei auf 8'10-8 mbar kurzzeitig an.

Die Schichtdicke konnte leider nicht gleichzeitig bestimmt werden,

da das Schichtdickenmefgerit unerwartet ausfiel.

Nachtridgliche Reflexionsmessungen an derselben Schicht mit Synchro-
tronécrahlung im weichen Réntgengebiet (80-240 8) ergaben eine Schicht-
dicke von d = 100 § (Bo 80), was etwa 25 Monolagen bedeutet.

Die Verdampfungsrate betrug demnach etwa 6,6 R/sec..

Hat der diinne Pb-Pc-Film, entsprechend der einkristallinen Unterlage,
gewisse iiberstrukturierte Anordnungen, so konnen sie gleich nach der
Priparation mit der LEED-Apparatur festgestellt werden.

Das zu suchende LEED-Bild ist bei Ekin { 30 eV (BS 77) aber wegen

der langsamen Elektronen HuBerst stdranfidllig (magn.-,elektr. Stdr-
felder).

Unsere Probe zeigte kein LEED-Bild, was entweder auf keine Orien-
tierung der Molekiile innerhalb des Films hindeutet oder wegen der

genannten apparativen Schwierigkeit uns vorenthalten blieb.

Bei fortfiihrenden Experimenten kann die Filmdicke bei gleichen
Voraussetzungen, nur mit verkiirzter Bedampfungszeit (ca. Isec.),

durchaus auf eine Monolagenschicht reduziert werden.
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7. Darstellung und Diskussion der Messungen

Die in diesem Kapitel dargestellten Messungen kdnmen in 2 Themen-

kreise eingeteilt werden :

a) Untersuchung des Pb-Pc-Films auf Epitaxie (Kap. 7.1, 7.2)
Die hierbei verwendete winkelaufgeldste Photoelektronen-
spektroskopie ermdglicht es, Orientierung der Molekiilorbitale
zu messen und dadurch Riickschliisse auf die Art der Kristallstruktur
des Films zu bekommen. Die dadurch entstandenen elektronischen

Eigenschaften werden diskutiert.

b) Beobachtung dynamischer Vorgidnge im Pb~Pc-Film wédhrend des
thermischen Desorptionsprozesses (Kap. 7.2 ).
Es wurde schrittweise abgedampft und jede Stufe jeweils mit
einem winkelintegrierenden EDC-Spektrum charakterisiert.
Die auftretenden Strukturverschiebungen, Verbreiterungen und
Aufspaltungen in den EDC's ergeben Information Gber die

Wechselwirkung des Adsorbats mit dem Substrat.

7.1 Winkelaufgeldste Messungen an Pb-Pc-Filmen auf Cu(100)

7.11 Orbital Information

Um die im Kap. 4.3 getroffenen theoretischen Voraussagen mit den
experimentellen Messungen vergleichen zu kdnnen, war es erforderlich,
mit polarisiertem Licht zu arbeiten. Dazu bot sich die Synchrotron-—
strahlung an, die zu ca. 95 % p-polarisiert ist (s. Kap. 5.1, KM 81).
Bei den MeBreihen wurden Polarwinkel © und Einfallswinkel« unabhingig
voneinander variiert. Die Anregungsenergie blieb wihrend eines Mef-
vorgangs konstant und der Azimutalwinkel @ wurde mit Ausnahme weniger
Messungen nicht veridndert (s. Abb. 4.4).

Eine Serie von EDC-Spektren unter Variation von & bei hy = 35 eV
ist in Abb. 7.] dargestellt.

Die Maxima sind wie iiblich alphabefischdurchbenanntund der {lbersicht
halber nur bis Peak E eingezeichnet. Die Intensititen der librigen
Peaks F, G und Pb-3d sind aber im folgenden mit aufgefiihrt.

Beim Vergleichen der Spektren untereinander, sind eindeutige Inten-—

sititsinderungen zu erkennen, insbesondere bei den Maxima A und B.
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Abb. 7.1
Winkelaufgeldste Photo-
emissionsspektren an
Pb-Pc auf Cu (100).

Die Energieskala ist auf

Ferminiveau (EF-O) bezogen.

IS IO O N N N A M
-16 -12 -8 -4 Er=0

Initial Energie in eV

Die Intensitdt dieser Maxima steigt mit zunehmendem 8 stetig bis

8 = 45° an, wo ein Maximum erreicht wird. Am deutlichsten ist das
durch das "Dariiberhinauswachsen" des Peaks B im Vergleich zu C
erkennbar. Bei noch grdferen Polarwinkeln nimmt die Intensitit

dann wieder ab.

Fir die Peaks wurden die Intensititswerte bestimmt, wobei bei

jedem Spektrum in 1. Niherung ein parabelfSrmiger Streuuntergrund
abgezogen wurde, Daraus bekommen wir die in Polardiagramm-Darstellung
Abb. 7.2 skizzierten Photoemissionskeulen.

Die Kreuze geben die MeBpunkte an und sind durch gestrichelte Linien

miteinander verbunden. Die Peaks A,B zeigen am stirksten winkelabhingige
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Intensitidtsinderungen und haben auffallend in etwa die gleiche
Kurvenform. Die Intensititsmaxima liegen (bestimmt durch eine
einfache Interpolation) bei 8 = 400.

Die Peaks C,D,F und G zeigen nicht mehr ganz so stark ausgeprigte
Winkelverteilungen. Ihre Intensitdtsmaxima verlagern sich zu héheren
Polarwinkeln, wobei Maximum F den gré8ten Polarwinkel mit © = 75°
aufweist,

Der fiir die beiden Maxima Pl:»-5d5/2 und }?b-5d3/2 im Diagramm repri-
sentierte Sds/z-Peak,(Pb—5d3/2-Peak ist bei dieser Photonenenergie

zu schwach) zeigt eine nahezu isotrope Photoemission.

Die einzelnen Werte sind in der Tabelle 7.! zusammengefaBt :

Tabelle 7.1 Fiir die Strukturen des Pb~Pc-Valenzbandes sind die

Intensitdtsmaxima und ihre Lagen angegeben. Die ent=

sprechenden theoretischen Lagen fiir A und B sind mit

aufgefiihrt.
Struktur I (willk. E) Lage des I theor. Lage des I
max max max

o} o}

o~ (% o~ (%
max max

+

A 0,78 40~ 5 35
B 4,47 405 5 ' 35
c 4,20 45% 10 -
D 3,75 60 10 -
F 2,75 752 10 -
G 0,95 45 10 .-
Pb3d 1,0 nahezu isotrop -

5/2

Abb, 7.2 Winkelaufgeldste Photoemission an Pb-Pec auf Cu(100)
mit € = 20° ynd by = 35evV,

a) Zeigt die geometrischen Verhdltnisse an einem vereinfachten

Modell von Pz-Orbitalen.

b) Die im Polardiagramm dargestellten Intensitédtsmaxima der Struk-

turen A - Pb5d5/2 . Erlduterung s. Text.
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Alle Intensititen der Strukturen A - G in den Polardiagrammen der
Abb., 7.2 wurden auf den Pb—5d5/2 ~ Peak wegen seiner nahezu isotropen
Winkelverteilung normiert.

Der Fehler in der Intensitdtsbestimmung liegt fiir A und B unter 20 %
und fiir die restlichen Peaks unter 30 Z (vgl. Kap. 5.3).

Diese Ungenauigkeit bei A und B kommt durch die nicht aufgeldste

Winkelabhdngigkeit des 5d. ,,-Peaks zustande. Bei den restlichen Peaks

5/2
liegt der Fehler durch den noch zusidtzlich vernachldssigten winkelab-
hidngigenStreuuntergrund etwas dariiber.

Vom theor. Standpunkt aus bilden durch Multiplettaufspaltung drei
d-Orbitale (dxy’ dyz’ dzx) den Pb-5d5/2
(dx2_y2, dy,2_,2) den Pb-Sds/z-Peak (CL 78) und haben demmnach Inten-

sitdtsabweichungen bzgl. der kugelsymmetrischen S5d-Gesamtwellenfunktion

-Peak und zwel d~Orbitale

im freien Atom (SG 67) von etwa 20 Z.
Untersuchungen der relativen Intensitdtsinderungen der Maxima bzgl.
des Streuuntergrundes ergaben, da8 der anzunehmende Fehler weit unter

dieser oberen Fehlergrenze liegen mu8.

Die Lage der Emissionsmaxima kann fiir die Strukturen A und B bis

auf 4 @ = * 5° bestimmt werden (geschitzter Fehler beim Interpolations=-
verfahren).

Der Fehler vergrdBert sich wiederum ab Peak C, weil unter diesen Struk=-
turen der vernachlissigte, von A und B erzeugte winkelabhidngige Streu-
untergrund einsetzt. Der Abweichungsfehler fiir diese Strukturen ist

etwas grdfer und wird auf a 8 =+ 10° abgeschitzt.

Der entsprechend der Intensititen von A und B variierte Streuuntergrund
kann bei nur einfachem parabelfdrmigen Streuuntergrundabzug die Darstellung
des Peaks C modulieren. Ein Vergleich der Polardiagrammezeigt, da8 eine
gewisse AKhnlichkeit der Photoemissionskeulen A und B mit C besteht.

Nach Abzug des wahren Untergrundes, wirde sich das Maximum von Peak C
anach grdBer werdendem Polarwinkel © verlagern und sich dem Ansehen nach
der Struktur D ndhern.

Bei den tieferliegenden Orbitalen spielt dieser Effekt keine so grofe
Rolle mehr, weil eine Uberlagerung der Vielfachstreuung eintritt, die. das
treppenfSrmige Ansteigen des Untergrundes glittet.

Der wahre Streuuntergrund paft sich dem aufgenommenen Streuuntergrund an
und bei der Darstellung der Strukturen kommt das eigentliche Winkelver-

halten wieder stirker zum Vorschein.
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Aus dem Kap. 3 wissen wir, daB die Maxima A und B hauptsdchlich von
den Photoelektronen des konjugierten T-Ringsystems des inneren
Porphyrin-Ringes gebildet werden, wobei Peak A iiberwiegend von den
Pz—Orbitalen der inneren C-N gebundenen Kohlenstoffe abstammt.
Hierfiir sind die im Kap. 4 Abb. 4.12 theoretischen Photoemissions-
keulen berechnet worden, bei den das Pz-Orbital bzgl. Substratober-

fliche verschiedene Orientierungen annahm.

Die Winkel der Emissionsmaxima lagen bei a) 8,- = 35° flir stehende
Pz—Orbitale, b) ee- = 55° fiir unter einem Winkel von 45° liegende
Pz-Orbitalaund c) max ee_ = 80° fiir flach bzgl.der Substratoberfliche

liegende Pz-Orbitale. max

Ein erster Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zeigt, da8
der fiir A, B gemessene Winkel Ge_ = 400': 5° am besten mit dem
berechneten Winkel ee_ = 39 ™% gbereinstimmt.

max
Um dies noch weiter zu erhdrten,wurde versucht, die theoretische
Photoemissionskeule an die experimentellen MeBpunkte anzufitten.
Das konjugierte 7 -Ringsystem kann vereinfacht durch die Linear-
kombination von s- und Pz—Orbitalen aufgebaut werden. Da aber in
den theoretischen Berechnungen nur die absolute Winkelabhingigkeit
des Pz-Orbitals beriicksichtigt worden ist, miissen die Mefwerte um
einen isotropen Emissionsanteil (geschdtzt auf 33,3 7) vermindert
werden.
Die theoretischen Kurven fiir A und B sind an die entsprechend korri-
gierten MeRpunkte angefittet und in Abb. 7.2 durch die durchgezogenen
Kurven dargestellt,
Sie geben {iberzeugend den experimentellen Verlauf wider, was also

auf den #-Charakter der ersten beiden Strukturen hindeutet.

Damit kdnnen auch winkelaufgeldste Photoemissionsmessungen an Pc~Filmen,
die theoretischen Berechnungen an Pc-Molekiilen im MO-Modell bestdtigen.
Als weiteres Ergebnis folgt die Bestdtigung der Annahme, daB die

¥ -Orbitale des Pc-Films senkrecht zur Substratoberfliche ausgerichtet
sind.

Das bedeutet, daB sich die Pc-Molekiile flach auf die Substratoberflidche

legen.
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Die in der Molekiilebene liegenden f'~Orbitale bilden nach den Aussagen
im Kap. 3. die restlichen Valenzbandstrukturen. Die in Abb. 7.2 bespro-
chenen Photoemissionskeulen fiir die Strukturen C - G lassen wegen der
relativ groBen Polarwinkel € - auf liegende G -Orbitale und damit
nochmals auf flach liegende BaX pc-Molekiile schlieBen (vegl..€, -

in Abb. 4.12 flir flach liegende Pz~0rbita1e). - max
Die Pc-Molekiilebenen sind maximal um ©' = 5°35° bzgl. der Substrat-

oberfliche verkippt.

Ob die § -Orbitale der Pc-Molekiile innerhalb der Filmschichtem auch
gewisse Orientierungen varzuweisen haben (im Idealfall 4-zihlige
Symmetrie), wurde durch eine Messung mit einer azimutalen Winkel-
veridnderung von 9 = 45°, uberprift.

Bei gleichbleibenden Intensititsmaxima von A und B, konnten keine
Intensitidtsinderungen der restlichen Strukturen einschlieflich C
gemessen werden.

Dies kann zwei Ursachen haben : Entweder es existiert keine Mole-
kiilorientierung in den Schichtebenen, was das nichtbeobachtete
LEED~Bild bekriftigt, oder die erfahrungsgemd8 sehr schwachen Ende-
rungen kdnnen wegen der statistischen- und geometrischen Fehler nichf

mehr aufgeldst werden.

Fiir die Annahme des auf der Substratoberfldche stehenden Pz-Orbitals
sind in Kap. 4 fiir finf verschiedene Strahlungseinfallswinkel
Photoemissionskeulen berechnet worden (s. Abb. 4.11).

Die kleinste Emission entsteht bei senkrechten Lichteinfall«(= 0°.

-
Der elektrische Feldvektor A schwingt senkrecit zum Pz-Orbital.

abb. 7.3 Winkelaufgeldste Photoemission an Pb-Pc auf Cu(i100) Valenzband
mit variablen Einfallswinkeln & = 0°, 45°, 60° bei hy = 25 eV,

a) Zeigt die geometrischen Verhidltnisse an einem vereinfachten

Modell von Pz-Orbitalen.

b) Die in Polardiagrammform dargestellten Intensititsmaxima A

abzgl. eines isotropen s-Anteils. Erlduterung s. Text.
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Die dafiir berechnete Photoemissionskeule ist im Vergleich zu allen
anderen Méglichkeiten am kleinsten und besitzt sein Emissionsmaximum
bei 6. = 45°.

max
Wird K vergrdfert, so dreht der elektrische Feldvektor entsprechend
in die Richtung der'Pz-Orbital—Orientierung. Dadurch erh&ht sich die
Anregungswahrscheinlichkeit betrichtlich und das Emissionsmaximum
wandert zu kleineren Polarwinkeln 8.
Die maximale Anregung der Orbitale geschieht bei k= 90°. Der Feldvektor a
zeigt direkt auf das Pz-Orbital, in deren Richtung dann auch die meisten

Photoelektronen emittiert werden.

Es sind mit der Photomenenergie hV = 25 eV fiir drei verschiedene
EinfallswinkelL = 0°, ASO, 60° entsprechende experimentelle MeSreihen
aufgenommen worden und in Abb. 7.3 fiir das Orbital A dargestellt.

Die Kreuze geben im jeweiligen Diagramm die MeBSpunkte wider, abzgl.

des 33,3 Z-igen isotropen Winkelanteils, an denen die theoretischen
Kurven angepaft wurden.

Die fiir diese orientierten Pz-Orbitale charakteristische Verschiebung
des Emissionsmaximums zu kleineren Polarwinkelnstimmt tendenziell mit
den experimentellen MeBwerten iberein. _

Die berechneten Polarwinkel der Emissionsmaxima 0.~ sind mit den
Mefpunkten der MefSreihen bei € = 45°, 60° vergleich%g¥. Eine sichtbare
Diskrepanz ist bei K = 0° zu vermerken. Das experimentell bestimmte
Maximum liegt mit 8 = 35° um 10° neben dem theoretisch erwarteten

Wert © = 45° . Die Abweichung ist nicht eindeutig erkldrbar. Der Grund
hierfiir liegt wahrscheinlich in der Schwierigkeit der exakten geometri-

schen Einstellung und der Normierung der Spektrem. (vgl. Kap. 5.3).

Die Intensititen konnten bei diesem Satz von Spektren nicht wie vorher
inperhalb des Spektrums auf den PbSds/2 ~ Peak normiert werden.

Das Maximum Pb5d5/2 ist bei dieser Photonenenergie einfach zu schwach
gewesen und lag aufBerdem ungiinstigerweise auf dem Streuberg.

Es muBte auf die Methode ausgewichen werden, bei der die Spektren auf
 MeBzeit, %Efahlstrom im Speicherring und der bei grdBer werdendem

Einfallswinkel eintretene Intensititsverlust durch Reflexion normiert

werden (vgl. Kap. 5.3).
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Der Nachteil dieser Normierung besteht darin, daB die stark auftretenden
Geometriefehler formelmifig nicht erfaft und in der Korrektur nur
ungeniigend beriicksichtigt werden konnten.

Die Probenoberfliche konnte wegen des neuinstallierten Probentransfer-
mechanismus nur fir € = 0° in die Spektrometerhauptachse justiert werden,
auf die der empfindliche Elektronen-Energieanalysator eingeeicht ist.
Bei gréBer werdendem Einfallswinkel wird die Probenoberfliche aus dieser
Achse herauégedreht, so daB der Lichtfleck neben dem probenempfindlichen
Fleck des Analysators liegt, was deutlich zu Intemsitédtsverlusten fiihrt.
Auf eine Beseitigung dieser Fehlerquelle muBte wegen der kurzen MeBzeit
von | Woche verzichtet werden. AuBerdem wurde in Kauf genommen, daf das
Synchrotronlicht unverblendet als waagerechter Lichtstrich ( 5 x 1 mm)
und nicht als Lichtpunkt ( ! x | mm) auf die Probe abgebildet wurde.
Diese Intensitdtsverluste haben im Spektrum & = 60° dazu gefiihrt, dal
trotz der im Vergleich zum anderen Spektrum mitc = 45° hoheren Anre-
gungswahrscheinlichkeit die Photoemissionskeule im Ganzen kleiner wurde.
Der Fehler der relativen Intensitidten ist innerhalb des Spektrums
dhnlich wie bei den h) = 35 eV Spektren ; jedoch beim Vergleichen

der Spektren untereinander werden die Fehler durch den starken

o - abhingigen Geometriefehler nochmals um 10-20 7 erhdht.

Trotz dieser Sachlage wirddie wichtige Information der senkrecht zur
Oberfliche orientierten 7-Orbitale durch gute Ubereinstimmung der
MeBergebnisse mit den entsprechenden theoretischen Berechnungen
problemlos gewonnen. So ist auch das Ergebnis, daB die Maxima A und B
gleiche Winkelverteilungen zeigen und damit beide I/ -Charakter besitzen
unkritisch, denn fiir die Orbitalorientierungen sind nur die Lagen der

Intensititsmaxima der Photoemissionskeulen entscheidend.

Die anhand Peak A und B mit variablem Einfallswinkel untersuchten
Ubergangswahrscheinlichkeiten sind in der Beurteilung ihrer Ergebnisse
nicht ganz einfach. Denn mit variablen & veridndern sich nicht nur die
Lagen der Intensitdtsmaxima der Photoemissionskeulen (welche experimentell
mit den theoretischen Werten tendenziell gut iibereinstimmen), sonderm

auch die GrdBe ihrer Keulend.h. in der absoluten Intensitidt, welche

in der Normierung erhebliche Schwierigkeiten bereitet hatte.
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Das gleiche gilt fiir die Aussagen der restlichen Peaks, bei denen

in der Normierung zusitzlich noch die Problematik des variablen

Untergrunds auftrat.

J.C. Buchholz und G.A. Somorjai haben an #Zhnlich préparierten Pc-—
Filmen auf Einkristallen, LEED-Experimente vorgenommen.
Bei Monolagenbedeckungen von Cu-, Fe-, Hz-, Pc auf Cu(100) und

Cu(lll) konnten geordnete Lagen beobachtet werden.

Abb. 7.4 (a) zeigt das Beugungsmuster eines sauberen Cu(100) Ein-
kristalls mit den Gittervektoren 12/ -/EV- 2,55 R (1) und die
darauf flachliegende orientierte Einheitszelle des Cu-Pc's mit
den Gittervektoren fa'l = /5ﬂ1= 13,7 & (11).

(b) Zeigt das in der Einheitszelle befindliche Cu-Pc-Molekiil mit

den fiir die Wasserstoffatome charakteristischen van-der-Waals-

Radien von 1,2 g.

Bei einer Oberflichentemperatur von 300°K wurden auch bei anwachsender
Filmdicke {d <1000 2) immer noch gewisse geordnete Multilagenstruk-
turen auf dem LEED-Leuchtschirm gesehen.

Alle drei Pc-Sorten hatten auf Cu(100) identische Monolagen— und

Abb. 7.4  (BS 77) (a) (b)

Skizzierung des aus dem LEED-Bild abgeleiteten Beugungsmuster von Cu-Pc

Monolage auf Cu(100) Einkristall (LEED-Muster nahe senkrechtem Einfall,

Ekin = 25 eV) a), b) s. Text.
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Multilagenoberflidchenstrukturen.

Auf Cu(l11) zeigten alle drei Pc's schwache Oberflidchenstruktur-

unterschiede. Hierbei besteht anscheinend eine Wechselwirkung der
Zentralmetallatome des Pc's mit dem Substrat, welche EinfluB auf

die Monolagenoberflichenstruktur und das geordnete Wachstum nimmt.

Die Struktur der Multilagenfilme unterscheidet sich von der der
Monolagenfilme, ist aber nicht mit den Volumen-Einkristallstrukturen
vergleichbar. Vielmehr legen sich die Mehrfachschichten flach als
Schichtebenen auf die Substratoberfliche mit jeweils unterschiedlicher

Orientierung.

Abb. 7.5 zeigt Multilagenfilme der drei Pc-Sortem auf Cu(l11).

Diese Ergebnisse aus LEED-Experimenten stimmen mit den Ergebnissen
unserer Photoemissionsmessungen sehr gut iberein,

Die Tatsache, daB wir kein LEED-Bild beobachten konnten, lag hdéchst-
wahrscheinlich an der apparativen Schwierigkeit, bei so kleinen

kinetischen Elektronenenergien von E = |4 eV, den empfindlichen

kin
EinfluB von magnetischen und elektrischen Stdrfeldern zu eliminieren.
Die in der Arbeit von J.C. Buchholz et al. (BS 77) gezeigten LEED-Bilder

sind deshalb auch nicht sehr scharf und eher verwaschen.

o vl e L i1 koo e
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Abb. 7.5 (BS 77) (a) (b) (c)

Beugungsmuster der Multilagenfilme (d”500 2):

a) Cu-Pc auf Cu(lll), b) Hz-Pc auf Cu (111), ¢c) Fe=Pc auf Cu(lll)
LEED-Muster nahe senkrechtem Einfall, P 14 eV, (00) : Reflexionsstrahl
O-ter Ordnung.
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Ahnliche Experimente an anderen planaren organischen Molekiilen

zeigen #hnliche Resultate, wie z.B. das Experiment von A.M.Bradshaw et al.
(HHB 80), bei dem adsorbiertes Benzol auf Pd(100) mit winkelaufge-

15ster Photoemissionsspektroskopie und polarisierter Strahlung

(HeI, hV = 21,2 eV) untersucht wurde.

Die Messungen ergaben, daR die Benzol-Molekiile in einer (2 x 2)R 45°
{!berstruktur auf Pd(100) orientiert sind und mit einer sichtbaren

lokalen C, -Symmetrie flach auf der Oberflidche liegen.

bv
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7.1.2 Messung der Fermi-Kante -

In dem Kapitel iiber die Probenpridparation (Kap. 6.) ist die Pb-Pc~-
Filmdicke miﬁ 100 & angegeben worden. Bei dieser Adsorbatdicke zeigten
die Pb-Pc-Molekiilebenen eine Hauptorientierung parallel zur Substrat-
oberfliche. Die Molekiile miissen sich entsprechend dem Modell von Ukei
(Uk 76) lings der Normalen aufgestapelt haben. Dadurch sind die
Abstinde der Schichtebenen kleiner geworden und es treten iiber reine
Van~der-Waals-Wechselwirkungen zwischen denfi-Ringsystemen hinausgehende
Wechselwirkungen zwischen den libereinanderliegenden zentralen Blei-

atomen auf.

Unm diese Thesen experimentell zu iiberpriifen, wurde der geometrisch

gréftmdgliche Einfallswinkel d7= 60° gewdhlt, bei dem die hdchsten

Anregungswahrscheinlichkeiten (elegt durch die f"-Orbital-Messungen)
und héchste Emissionen fiir Zustinde mit Orientierungen parallel zur

Oberflichennormalen gegeben sind.
Bei einer Anregungsenergie von hvV = 25eV wurde der Polarwinkel 6

variiert.

Abb. 7.6 zeigt EDC-Messungen fiir das héchst-liegende Valenzbandor-

bital A mit drei verschiedenen Polarwinkeleinstellungen.

Bei a) & = 45° ist die Intenmsitit des Peaks A am schwichsten. Der
Elektronen-Energieanalysator 'blickt" in die Halbleiterebene (Grazing
Emission), b) @ = 15° steigt die Intensitidt von A merklich an. 1,4 eV
vor dem Orbital A entsteht eine sehr schwache Schulter, c¢) 8 = 0° ist die
griBte Intensitdt des Peaks A, Schwache,aber sehr deutliche Schulter

zu sehen, wobei das Intensitdtsverhiltnis Schulter zu Orbital 4 1/13 ist.
Der Analysator hat direkten "Einblick" lidngs der Molekiil-Stapelung.

Die Beobachtung der winkelabhingigen Schulter 148t vermuten, daf die
Bleiatome lings der Normalen sich so nahe gekommen sind, da8 sie in
dieser Richtung einen eindimensionalen metallischen Leiter aufgebaut
haben. Die in den Photoemissionsspektren entstehende Schulter wiirde

dann als metallcharakteristische Fermikante interpretiert werden.

Dieses Modell der linearen Leiter in aufgedampften Pb-Pc~Filmen

ist von K. Ukei diskutiert worden (Uk 76).

Die Abstidnde der zueinander parallel liegenden Pb-Pc-Schichten haben
sich im Vergleich zum kristallinen Pb-Pc von 4,9 R auf 3,7 R verringert
(s. Abb. 7.7).
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Abb. 7.6 Winkelabhingige Fermi-Kante !,4 eV vor dem Maximum A.

Erliuterung s. Text.
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Abb. 7.7.

(Uk 76)

Anordnung der Bleiatome in eine
lineare Kette innerhalb des
Pb-Pc-Films.

Die intermolekulare Anordnung der Bleiatome in eine Kolonne kommt

somit in einen Bereich der atomaren Gitterabstinde d = 3,48 2 von
Blei-Metall. Der gemessene elektrische Widerstand in Richtung der
Probennormalen als Funktion der Temperatur lieB auf eine eindimen-
sionale Leitfidhigkeit schlieBen.

Die priparierte Probe hatte Glas als Unterlage und bestand aus einem
darauf aufgedampften sandwich-dhnlichenAg/ Pb-Pc/ Ag-Film.

Die Silberschichten wurden als Elektroden benutzt. Gemessen wurde

die durch einen durchflieBenden Gleichstrom von 10-30 mA iiber die
Pb-Pc-Schicht abgefallende Spannung. Der Widerstand betrug etwa

IQ bei 10 mA und verinderte sich bei Stromerhdhung bis 30 mA um

einen geringen Faktor (10_4).

In Abb. 7.8 ist der Aufbau der Probe angedeutet und die experimentellen
Werte des elektrischen Widerstands als Funktion der Temperatur in einem
Diagramm eingetragen.

Der elektrische Widerstand nimmt mit sinkender Temperatur rapide ab

und nihert sich dann asymtotisch dem sogenannten Restwiderstand.

Der fiir Metalle charakteristische Kurvenverlauf setzt sich aus zwei
Widerstandsbeitrigen zusammen. Bei hohen Temperaturen (Zimmertemperatur
300° K) wird der elektrische Widerstand hauptsichlich durch StdBe

der Leitungsbandelektronen mit den Gitterphononen verursacht und im

niedrigen Temperaturbereich (nahe Heliumtemperatur T = 4° K)
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PbPc
1.2F 2
of ]
Aq Electrod Abb. 7.8 (Uk 76)
osk Temperaturabhidngigkeit des
' elektrischen Widerstands
- Phie von Pb~Pc parallel zur
ek ' Z-Achse. Der gemessene
‘ Widerstand ist auf den
B O Yt o O, .
normiert.
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iiberwiegend durch Elektronenstdfe an Fremdatomen und Beitrige mecha-

nischer Gitterfehlstellen.

Die Kompouenten des spezifischen Widerstands setzen sich additiv

zusammen (Ki 81) :

S) - Sjph * S)rest St- 7.

wobel fir T= O: S;'ph-’ 0 und f-frest ist.

Fiir die Funktion des Phononenwiderstands ,fph wird noch eine Fall-

unterscheidung getroffen (Ki 81)

a) T o : fph'\’T

Gl. 7.2
by T © :fph'vrs

8 : Debye-Temperatur,

Beim Halbleiter und Isolator nimmt bei sinkender Temperatur der elektrische

Widerstand zu. Die an kinetischer Energie verlierenden Valenzbandelektronen

haben immer weniger die Mdglicnkeit, die Bandliicke zu {iberwinden und

damit in das Leitungsband zu gelangen.

Widerstand bei Raumtemperatur
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Der spezifische Widerstand vom Pb-Pc-Filmen parallel zur Probenoberflichen-
normale ist auf > lo-a12cm geschdtzt worden (Uk 76) und ist im Vergleich

zu Blei-Metall mit 2. lO-5 Qem (ki 81) ungefdhr um einen Faktor 10

gréBer. Das besagt, daB der Widerstand der linearen Bleikette doch
betrichtlich gréRer ist als der im Blei-Metall.

Das resultiert auch aus dem Vergleichen der Widerstandsverhdltnisse (definiert
als Verhdltnis des Widerstands bei Raumtemperatur zu seinem Restwiderstand),
die beim Pb-Pc~Film zwischen 2 und 3 liegen und bei sehr guten Leiterm

wie Kupfer einen Wert bis zu 1000 annehmen kdnnen (Ki 81).

Bei diesen linearen Bleiketten muf davon ausgegangen werden, daB sie
nicht durch die ganzen Schichten hindurch als eine zusammenhidngende Kette
gebildet werden kénnen, sondern auch Strangbriiche erleiden und somit

nur in der Nahzone als eine Kette bestehen (ca. 5-10 Monolagen).

Dadurch kann der relativ groBe Widerstand schon verursacht werden.

Die elektrische LeitfZhigkeit innerhalb der Pb-Pc-Schichtebene wurde

iiber magnetische Widerstandsmessungen bestimmt ( Uk 76).

Der bei Heliumtemperatur gemessene verhdltnismdfig kleine magnetische
Widerstand ldRt auf eine schlechte Beweglichkeit der Elektronen schliefen,
was eine geringe elektrische Leitfdhigkeit zufolge hat (Uk 76).

Diese Erkenntnis ist schon bei einfacher Betrachtung der in der Ebene
liegenden kovalenten Bindungen einsichtig, bei denen die doch sehr

stark lokalisierten Elektronen schlecht transportiert werden

konnen und somit die geringe Leitfidhigkeit hervorrufen.

Die beim Aufdampfungsprozef sich aufbauende eindimensionale Stapelung
der Pb-Pc-Molekiile entsteht also nicht nur auf glatten Einkristallober-

fldchen, sondern auch auf polierten ebenen Glasunterlagen.
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Modell des Leitungsbandmechanismus im Blei-Pc

Hier referieren wir kurz eine mdgliche Erklirung des Leitungsband-
mechanismus im Pb~Pc durch das Modell von K. Ukei.

Das in dem Pb-Pc-Molekiil 2-wertige Blei-Ion wird iiber seine @ -Orbitale
mit den vier inneren Stickstoffliganden des Porphyrin-Rings gebunden.
Dabei liegen drei dieser © -Orbitale in der Molekiil-Ebene und eins
parallel zur Hauptzdhlachse. 7

Die elektronische Konfiguration fiir das HuBerste Valenzbandorbital

des ionisierten Pb2+-Atoms ist (65)2. Somit ist das s-Orbital doppelt
besetzt.

Bilden diese Pb-Ionen eine lineare Kette, so ist das durch Uberlappung

der s-Orbitale gebildete Energieband voll gefiillt und kdnnte das gemessene
metallische Verhalten nicht erkliren. Eine L8sung des Problems bietet

die Annahme eipner Linearkombination aus s~- und pz-Orbitalen fir die
entlang ‘der z~Achse gebildeten Pb-Orbitale. Die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dieser Valenzbandelektronen hat eine so grofe r#umliche Ausdehnung, so
daB eine gewisse Wahrscheinlichkeit des Ladungstransfers zu dem nahelie-

genden T-Elektronensystem des Porphyrin-Rings besteht (s. Abb. 7.9).

Lbb., 7.9 (Uk 76)
\ Schematische Darstellung
eines im Ukei-Modell

Q

beschriebenen Leitungs-

bandmechanismus.
Im Vergleich zu Abb.7.7

sind zusdtzlich die fiir
den méglichen Ladungs-
transfer J in Betracht

kommenden Orbitale mit

eingezeichnet (Erldute-

rung s. Text).
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Dadurch werden freie Zustinde entlang des Leitungsbands parallel zur

|z=Achse gebildet und Ladung kann flieBen.

Die magnetische Suszeptibilitdt des Pb-Pc~Pulvers in Abhingigkeit von
der Temperatur ist durch experimentelle Messungen bestimmt worden.

Das von der Temperatur beinahe unabhidngige Verhalten entspricht dem
Charakter eines Diamagneten, der nur gepaarte Elektromen in Valenzband-
orbitalen enthilt, die einen Gesamtspin Null besitzen und nicht mit dem
von auBen angelegten magnetischen Feld koppeln(Uk 76).

Ahnliche Ergebnisse erhielt man auch bereits bei Messungen am Ni~Pc -
Pulver, die auf nur gepaarte Elektronmen in der 3d-Schale zuriickgefiihrt
wurden (Sk 39).

Daraus kann man folgern,da8 im Pb-Pc-Pulver kein Ladungstransfer statt-
findet. Der Ladungstransfer ist demnach ein spezielles Phinomen der linearen

Blei-Ketten-Bildung in den Pb-Pc-~Filmen.

Winkelintegrierende EDC-Messungen an Mn~Pc=Filmen auf Au(100) (ICK 79)

geigen eine relativ starke niederenergetische Schulter am Peak A (s.Abb.7.10).

Mn-Pc on Au(100)
hv=40eV

4

Abb.7.10 (ICK 79)

Winkelintegrierende EDC-Messung
an Mn-Pc-Filmen auf Au(100).
Der Spektrenausschnitt zeigt
Struktur A mit einer starken

Schulter.

Intensity (arb. units)

2 1 &=0

——

Initial Energy (eV)
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Das Verhdltnis der Schulter zur Struktur A ist 1/3 und im Gegensatz

zum Verhdltnis beim Pb-Pc~-Film mit 1/13 sehr viel groBer.

Die als Fermi-Kante interpretierte Schulter kann sich mdglicherweise
gebildet haben durch einen stdrkeren Ladungstransfer der d-Orbitale

mit dem konjugierten T-Ringsystem des Porphyrin-Rings.

Die am Mn-Pc-Film wmit variabler Photonenenergie gemessenen Wirkungs-
querschnitte (ICK 79) deuten jedoch an, daf die Fermi-Kante d-Zhnlichen
Charakter hat.

Dieser Sachverhalt muB aber wegen der schlechten Aufldsung nochmal

genauer nachgemessen und auf seine Richtigkeit hin {iberpriift werden.

Auch andere in-situ aufgedampfte Pc-Filme wie Fe-Pc¢c,Ni-Pc und Pt-Pc

auf Einkristallen zeigten unterschiedlich schwache Fermi-Kanten (ICK 79).

{iberraschenderweise sind auch in winkelintegrierenden EDC-Messungen
an Hz-Pc-Filme auf Einkristallen (ICK 79) schwache Fermi-Kanten

erkennbar, was wiederum auf einen mSglichen Ladungstransfer hindeutet.

Damit ist die Fermi-Kante der aufgedampften Pc-Filme auf Einkristallen

anscheinend ein Effekt, der nur von dem Ladungstransfer herriihrt.
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7.2 Thermische Desorption von Pb-Pc auf Cu(l100)-Einkristall

Eine Mdglichkeit Aussagen {iber die Wechselwirkung zwischen dem Pb-Pc-
Film und seiner Unterlage zu erhalten, bietet die Photoemissionsspektros-
kopie wihrend des thermischen Desorptionsprozesses.

In unserem Versuch wurde der Cu(l00)-Einkristall auf T = 600°K aufge-
heizt (Sublimationstemperatur T < 560°K) und solange gewartet, bis

die Probenoberfliche mit der charakteristischen bldulichen Pb-Pc-—

Firbung in die rostrote Kupferfarbe {iberwechselte.

Danach wurde der Einkristall auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Bei Zimmer-
temperatur wurde dann das in Abb. 7.11 (2) winkelaufgeldste Photoemissions-
spektrum (K = 0°, 8 = 15°) bei einer Anregungsenergie von hy = 35 eV
aufgenommen.

Hierzu sind zum Vergleich bei gleichen Einstellungen, Sepktren von einem
dicken Pb=Pc-Film (1) und einer sauberen Cu(l100)~Oberfliche (3) mit einge-
zeichnet. Das Cu(100)-Spektrum ist auf.den Streuuntergrund (bei E, = 14eV)
des Pb auf Cu(100)-Spektrums normiert worden.

Nach dem Aufheizen des Pb-Pc~Films auf 600°K und nachfolgender Abkiihlung

sind folgende Veridnderungen im Spektrum eingetreten :

Ein kupferdhnliches Valenzband ist an Stelle des Pc-Valenzbands getreten,
wobei dessen Intensitdt aber vergleichsweise zu der des reinen Cu-Valenz~
bands sehr viel schwidcher ist. AuBerdem ist im Vergleich dazu zusdtzlich

eine leichte Erhebung im Energiebereich von -9 eV ¢ Eié -6eV erkennbar.
Die Rumpfniveaus 5d5/2 und 5d3/2 des Bleis sind deutlicher hervorgetreten
und um aE, = (2,0 + 0,1)eV zu niedriger Bindungsenergie verschoben.

R

Die natiirliche Linienbreite des Pb 5d.,,~Peaks im Spektrum (2) betrigt

5/2
HWB = (0,66 * 0,05)eV (Aufldsung aE< 0,4 eV).

Wir interpretieren diese Beobachtung damit, daB beim Abdampfungsprozef

der Pc=Molekiile die zentralen Bleiatome auf der Substratoberfliche
zuriickgeblieben sind.

Ob sich durch die Wechselwirkung der Bleiatome mit der Cu(l100)-Substrat-
oberflidche eine mdgliche iiberstrukturierte Anordnung gebildet hatte, wurde

mit winkelaufgeldsten Photoemissionsmessungen iliberprift.

L4
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Thermische Desorption von Pb~Pc auf Cu(l100)-Einkristall.
Winkelaufgeléste Photoemissionsmessungen bei € = 15°, « = 0°

mit hv = 35 eV,

Das Spektrum (1) zeigt Pb-Pc auf Cu(l100) vor dem Abdampfungsvorgang.
Nach dem Abdampfen und Abkiihlen der Probe wird Spektrum (2) aufgenommen.

Spektrum (3) zeigt dem gesduberten Cu(100)-Einkristall.
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Dabei zeigten sich bei Variation des Polar- und Azimutwinkels keine
Intensititsverinderungen der Pb 5d-lMaxima.

Das deutet darauf hin, daB keine Orientierung der Bleiatome bzgl. des
Substrats eingetreten ist.

Dieses Ergebnis ist mit den gleichzeitig an dieser Probe gemachten LEED-
Messungen konsistent, bei denen die LEED-Aufnahmen nur das charakteristische
Bild des reziproken Kupfer(100)-Kristallgitters und keine Uberstrukturen
auf dem Leuchtschirm zeigte.

Die Ursache fiir das Zuriickbleiben der Pb-Atome bei dieser Abdampfungs-
temperatur liegt in den unterschiedlich starken Bindungen zwischen

den beteiligten Partnern.

Anscheinend wechselwirken die Bleiatome mit der Cu(l00)-Oberflidche stdrker
als mit ihren ndchsten vier Stickstoff-Liganden des Porphyrin-Rings.
AuBerdem muB die Wechselwirkung des Pc-Molekiil-Geriists im Vergleich zu

der der Pb-Atome bzgl. der Unterlage schwdcher sein.

Der beim Spektrenvergleich (1) und (2) gemessene Energieshift von

a ER = 2,0 eV der Pb 5d-Peaks kann als Relaxationseffekt interpretiert
werden.

Die bei der Photoemission entstehenden Ldcher in dem Pb 5d-Orbitalen
kénnen bei Pb auf Cu(100) durch die aus dem Kupfer nachflieBende Ladung
besser abgeschirmt werden als bei Pb-Pc durch die Elektronen der Pb-Pc-
Orbitale. Dadurch werden die Photoelektronen mit hdherer kinetischer
Energie und damit niedrigerer Bindungsenergie spektroskopisch nachgewiesen.
Die natiirliche Linienbreite der Pb 5d-Peaks wird am SchluB dieses Kapitels
diskutiert.

Das kupferihnliche Valenzband, das fiir Pb auf Cu(100) (Spektrum (2))
beobachtet wird, ist erheblich schwdcher in seiner Intensitdt als das

des reinen Kupfers (Spektrum (3)).

AuBerdem ist die Struktur mit einer HWB= 2,0 eV im Vergleich zu 1,2 eV
etwas breiter oder auch entsprechend dem Abstand der beiden Extremwerte
mit | eV zu 0,7 eV etwas grofRer.

Die Ursache liegt im AbdampfungsprozeB begriindet, bei dem davon ausgegangen
werden muf, daB sich einige Kohlenstoffspaltprodukte durch Aufbrechen der
Pc-Molekiilbindungen gebildet haben und zusammen mit den Bleiatomen auf

der Kupferoberflidche zuriickbleiben.
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Durch diese Bedeckung wird die Austrittstiefe der Photoelektromen

vom Kupfersubstrat erniedrigt und das im Spektrum gemessene Kupfer-
valenzband verliert somit an Intensitit.

Die vergrRerte Breite des Valenzbands und die zwischen =11 eV« Eis' ~6eV
liegende schwache Erhebung entsteht durch die in diesem Bereich liegenden
Pb Zhnlichen "s"- und"p"~ Binder, welche durch starke Wechselwirkung

der Pb/Pb- und Pb/Cu-Atomorbitalen gebildet werden,und durch die auch

in diesem Bereich liegenden "s"-, '"p'- Binder der Kohlenstoffverun-

reinigung .

Valenzbandmessungen von Blei-Metall zeigen sehr deutlich, wie gering

die Intensititen der "s"- und "p'-Binder im Vergleich zu den Intensitdten

der 5d-Rumpfniveaus sind (Im XPS-Bereich bei h)’MgK£= 1253,6 eV sind die
Wirkungsquerschnitte der 6s-, 6p-Binder ca. um einen Faktor 40 kleiner als die
5d-Niveaus, S 76, FLKS 75). Das bedeutet, daf die starke Abweichung

der Valenzbinder in (2) und (3) bzgl. Linienform und Halbwertsbreite

hauptsdchlich von der Kohlenstoffverunreinigung herriihren muB.

Diese Annahme wird gestiitzt durch Photoemissions-Experimente an CO-
bedecktem Kupfer-Einkristall (I 82).

Vergleicht man die EDC-Spektren von 2-L CO-bedeckte mit reinen Kupfer-
Einkristall-EDC-Spektren (I 82) im Valenzband miteinander, so sind

die Unterschiede bzgl. der Intensitidt und der Linienform mit den

hier beobachteten sehr Zhnlich.

In Tabelle 7.1 und im Energieniveau-Schema Abb. 7.12 sind die Ergebnisse
nochmals dargestellt. Im Vergleich dazu sind entsprechende Grd8en aus
Photoemissionsspektren von Pb-Atomen und Pb-Metall mit eingezeichnet.
Die Multiplettaufspaltung der Pb 5d-Niveaus betrdgt bei allen Bindungs-
typen 2,6 eV,

Lediglich bei atomarem Blei zéigen die Peaks einen Abstand von 3,0 eV.
Der Unterschied kommt dadurch zustande, daf in den Atomspektren die
Multiplettaufspaltung der Pb 5d-Strukturen sehr viel besser aufgeldst
werden kdnnen und somit die Hauptpeaks schidrfer sind.

Dadurch kommen keine gegenseitigen Uberlagerungen der Strukturausldufer
zustande, die wie bei den anderen Bindungstypen ein gegenseitiges
“aAnziehen" der Peaks verursachen und damit die Aufspaltung kleiner

erscheinen lassen.
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Abb. 7.12

Energieniveau-Schema verschiedener Bindungstypen des Bleis anhand

der Pb-SdS/2 / Sd3/2—Rumpfn1veaus.

Die Bindungsenergien der Pb 5d-Niveaus fiir das atomare Blei liegen

im Vergleich zu den anderen Bindungstypen am tiefsten. Die Ursache

hierfiir liegt in der Abschirmung der bei der Photoemission entstehenden
positiven L&cher in den 5d-Orbitalen. Bei atomarem Blei k&nnen die 6p-und

6s — Elektronen wegen ihrer radialen Ausdehnung die entstandenen Ldcher
schlechter abschirmen als solche,die sich in einem Band bewegen (Relaxations—
Berechnungen fiir 3d-Orbitale der Zn-Metalle und der Zn-Pc's bzgl. Zn—Atome

sowie experimentelle Befunde (KIHB 81) ergeben in etwa gleiche Ergebmnisse).
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Bei den 5d-Bleiniveaus im Pb-Pc wird nur ein Relaxationsshift von

0,6 eV beobachtet und zeigt somi: Zhnliches Abschirmverhalten wie das
Pb-Atom.

Die Bindungsenergien von Bleiatomen auf der Cu(l100)-Einkristalloberfli-
che sind fast mit denen des reinen Blei-Metalls identisch.

Die delokalen Valenzelektronen des Substrats schirmen die entstehenden
positiven Lécher ab. Der somit bei der Photoemission entstehende
Relaxationsshift bei Pb auf Cu(100) (s. Abb.7.12) betrdgt gegeniiber

dem atomaren Blei a ER = 2,6 eV und gegeniiber Blei-Metall aE, = 3,1 eV.

R
Die auf der Cu(100)-Einkristalloberfliche befindlichen Blei-Atome
lassen sich erst bei h&heren Sublimationstemperaturen (ca. BOOOK,
rotglithend) und nachtrdglichem Sputtern (s. Abb. 7.11 (3)) vSllig
desorbieren. Das gleicﬂegilt fir die Kohlenstoffverunreinigung.
Die Bleiatome sind also aller Wahrscheinlichkeit nach nicht in den
Cu-Kristall diffundiert, sondern sehr stark als Chemisorbat an der

Oberflidche gebunden worden.

Bei dieser Diskussion der Spektren muB zusdtzlich mit beriicksichtigt
werden, daB beim Einfallswinkel® = 0° der p-pol. Synchrotronstrahlung
(Vektorpotential A schwingt parallel zur Oberfliche) hauptsichlich
die in der Ebene liegenden Orbitale angeregt werden.

Das gleiche gilt fiir die winkelaufgeldstenPhotoemissionsmessungen

mit 8 = 15°, die nur aus diesem Raumwinkelelement entweichende
Photoelektronen und damit nur ganz bestimmte Orbitale und Binder
spektroskopieren,

Um hier qualitativ-sowie quantitative Aussagen iiber Art der Symmetrie,
Orientierung und Dispersion der Orbitale bzw. Binder zu treffen,

bedarf es weiterer Untersuchungen.

Ahnliche Beobachtungén zur thermischen Desorption an Pb-Pc-Filmen

auf einem Cu(l1l) -Einkristall wurdem in Experimenten von M. Iwan

et al. (ICK 79) gemacht.

Der Pb-Pc-Film wurde dabei schrittweise abgedampft (bis 600°K
kurzzeitig aufgeheizt)und jeder Schritt mit einer winkelintegrierende
Photoemissionsmessung charakterisiert.

Die aufgenommenen EDC-Spektren sind in Abb. 7. 13 aufgetragen und

entsprechend dem zeitlichen Verlauf durchnumeriert .
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Abb. 7.13

Thermische Desorption von Pb-Pc auf Cu(lll)-Einkristall,
Winkelintegrierende Photoemissionsmessungen bei hV = 60 eV,

Es wurde schrittweise abgedampft ; die aufgenommenen EDC-Spektren
sind entsprechend dem zeitlichen Ablauf durchnumeriert . Erlduterung

s. Text.

Spektrum (1) zeigt die bekannte elektronische Struktur des aufgedampften
Pb-Pc~Films auf Cu(lll). Die Multiplettaufspaltung der Pb 5d-Niveaus
betrigt Ei =(2,6 + 0,1)eV. Die natiirliche Linienbreite hat den Wert

von HWB = (1,1 + 0,05)eV (AuflSsung aE 0,4 eV).

Im Spektrum (2) nach erstmaligem Hochheizen auf Sublimationstemperatur
beobachtet man zusdtzliche schwache Pb 5d-Strukturen um AER =(2,2+ 0,1)eV
zu niedrigen Bindungsenergie verschoben. An der Valenzbandoberkante des
Peaks B ist eine leichte Schulter sichtbar, welche wahrscheinlich durch
das durchscheinende Valenzband der Kupferunterlage gebildet wird.

Im Spektrum (3) nach nochmaligen Hochheizen erkennt man, da8 die
Intensititen der gesamten Pc-Valenzbandstrukturen abnehmen. Eine deutliche
Zunahme an Intensitit der Cu-Valenzbandstruktur ist an der niederenerge-
tischen Seite des Maximums B zu sehen. Die verschobenen Pb 5d-Peaks nehmen
an Intensitit zu und die Intensititen der andefen nehmen stark ab.
Spektrum (4) nach wiederholtem Hochheizen interpretieren wir folgender-
mafen :

Das Pc ist abgedampft. Das Valenzband zeigt wieder die in Abb. 7.11 (2)
diskutierte Uberlagerung des Kupfervalenzbands mit den "s"- und "p"-
Bindern der Kohlenstoffverunreinigung und der Bleiatome. Die verschobenen
5d-Peaks sind ibriggeblieben, wobei die natiirliche Linienbreite im Ver~
gleich zu Spektrum (1) abgenommen hat und nur noch HWB = (0,45 0,05)eV
betrigt.

Spektrum (5) zeigt nach dem Aufheizen auf 800°K eine fast saubere
Cu(111)=-Oberfliche mit dem Cu-Valenzband und dem i{iberlagerten "p'-Band
der Kohlenstoffverunreinigung, dem "14 eV" Satelliten (3d8) bzgl. Eg

"s"

und einer dazwischen liegenden schwachen Struktur des -Bands der

Kohlenstoffverunreinigung. Die Blei-Peaks sind verschwunden.

Die Spektren (2) und (3) zeigen die Zwischenphasen des thermischen Desorptions-

prozesses ganz deutlich. Die abgedampften Pc-Molekiile hinterlassen auf der
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Substratoberfliche ihre zentralen Bleiatome, deren Pb 5d-Strukturen

in Photoemissionsmessungen dann um 2,2 eV relaxieren.

Die Diskussion der Valenzbinder der Spektren (4) und (5) werden &hnlich
wie bei der vorherigen Kurvendiskussion gefiihrt, so auch die Relaxations=
effekte.

Die Relaxationsenergie VOD.AER = 2,2 eV von Pb 5d auf Cu(lll) ist

im Vergleich zu der von Pb auf Cu(100) um 0,2 eV gr&Ber. Es besteht also
eine etwas griBere Wechselwirkung zwischen den Pb-Atomen mit der Cu(lll)-
als mit der Cu(100)-Oberfliche.

Der Grund dafiir kann schon darin liegen, daB der Cu(l1l)-Einkristall
durch seine offenere Oberfliche den Bleiatomen mehr Cu-Atome als Nach-
barn anbietet und dadurch ein noch besseres Ladungstransfer stattfinden
kann.

Eine Anderung der Austrittsarbeit, die zum gleichen Resultat fiihrt, kdnnen

wir im Moment noch nicht ausschliefBen.

LEED-Experimente von G.A. Somorjai et al. (s. Kap. 7.1) kamen zu dhnlichen
Resultaten, bei denen alle drei Pc-Monolagen von Cu-Pc, Fe-Pc und H,-Pc

auf Cu(l11) verschiedene Oberflichenstrukturen im LEED-Bild zeigten,

wihrend sie auf Cu(100)-Unterlagen identisch waren. D.h.,daB der EinfluB

der Orientierung des Substrats auf das Zentralatom des Pc's nicht unerheblich

L.at’

Die natiirlichen Linienbreiten der relaxierten Pb 5d-Peaks mit HWB = 0,45eV
bei Pb auf Cu(ll1l) und HWB = 0,66 eV bei Pb auf Cu(100) sind sehr viel
schmaler als die der Pb 5d-Peaks im Pb-Pc mit HWB = 1,1 eV.

Die gréBere HWB der Pb S5d-Linien im Pb-Pc kann erklidrt werden mit

einer Ligandenfeldaufspaltung der einzelnen in dieser Struktur vertretenen
Zustinde aufgrund des am Zentralatom zusdtzlich herrschenden Pc-Molekiil-
felds.

In Tabelle 7.1 sind die Linienbreiten aufgefiihrt, wobei die Linienbreite
von Blei in der Gasphase mit HWB = 0,3 eV und von Pb-Metall mit HWB=0,49 eV

mit angegeben sind.

Wir merken an, daB Zhnliche Verhdltnisse bei Zn und Zn-Pc vorliegen.
Bei den 3d-abgeleiteten Zustinden im Zn-Pc (HIMB 81) sind die Linien-

breiten (1,2 + 0,1) eV #hnlich wie bei den 5d-Zustinden im Pb-Pc
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betrichlich grdBer als die experimentell bestimmte Spin-Bahn-Aufspaltung

des Zn's in der Gasphase (0,33 eV) und der Linienbreite von den metallischen
d-Bindern (1,02 eV),

Es konnten durch ZnNa- Clusterrechnungen fiir die d-abgeleiteten Zustdnde

im relaxierten Fall die Linienbreiten mit HWB=],4 eV bestimmt werden,

welche in guter Ubereinstimmung zu dem experimentellen Wert von HWB = 1,2 eV

fiir Zn-Pc sind (KIMB 81).

Tabelle 7.1

Energielagen der Pb 5d-Zustinde in eV bzgl. E, o™ O fiir verschiedene

Bindungstypen des Bleis. Der Fehler der rel. Energien ist £ 0,1 eV.

Struktur Pb-Atom Pb-Pc Pb auf Cu(l100) Pb auf Cu(lll) Pb-Metall
Pb 5d (a) (b) (b) (c) (d)
5d5/2 24,8 24,2 22,2 22,0 21,7
5d 27,8 26,8 24,8 24,6 24,3

3/2

nat. Linien-
breite der 5d- 0,3 1,1+0,05 0,66+0,05 0,45+0,05 0,49
Linien (HWB)

(a) SSMWAD 82 (b) eigene Messungen (c) ICK 79 (d) BACE 76
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8. Zusammenfassung und Wertung

Durch in-situ-Sublimation und Variation der Aufdampfparameter
ist es uns gelungen, eine etwa 100 ® dicke teilweise geordnmete

Pb=Pc Schicht auf einem Cu(100)-Einkristall herzustellen.

Winkelaufgeldste Photoemissionsmessungen mit Synchrotronstrahlung
(20 eV g hv g 45eV) zeigen Intensitidtsverdnderungen der Valenz-
bandstrukturen in Energieverteilungskurven des Pb-Pc-Films.

Das Polarwinkelverhalten der Maxima A und B (Ei = 5,8 eV und

8,3 eV bzgl. Evac

iiberwiegenden /" -Charakter wider, wdhrend die tiefer liegenden

= 0) ist identisch und gibt deutlich deren

Valenzbandstrukturen & -ihnlichen Charakter haben und die Pb 5d-—

Orbitale eine nahezu isotrope Emission zeigen.

In einem einfachen theoretischen Modell sind Photoemissions-

keulen fiir chemisorbierte Adsorbatsysteme berechnet. Aus

dem Vergleich mit unseren experimentellen Werten kdnnen wir

eindeutig schliessen, daB die 7-Orbitale senkrecht zur Proben=
oberflidche orientiert sind.

Damit liegt der Pb-Pc-Film als System geordneter Monoschichten vor (etwa
25 Monolagen), in dem die Molekiile parallel zur Substratober-

fldche angeordnet sind.

In LEED-Experimenten ist bei diesen Pc-Schichtdicken das urspriingliche
Cu(100) LEED-Bild der Unterlage verschwunden.

Das Fehlen eines LEED-Bildes vom Pb-Pc-Film und das Ausbleiben
sichtbarer Intensitdtsverdnderungen der Energieverteilungs-—

kurven in Abhdngigkeit vom Azimutwinkel, l#B8t erkennen, daB wir keine
epitaktische Anordnung der Molekiile innerhalb der Schichtebenen :
erhalten.

Ferner konnte an Pb-Pc-Filmen (1,4 + 0,2) eV oberhalb des Maxi-

mums A erstmals deutlich eine schwache Fermikante beobachtet werden.
Die winkelabhingige Photoemission belegt, daB sie Pz-ahnliche
Symmetrie hat. Das Auftreten dieser Kante wird in dem Modell der

eindimensionalen LeitfZhigkeit diskutiert.
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Messungen an Zhnlich priparierten Pc-Filmen wie Fe-Pc, Ni-Pc
und Pt-Pc auf Einkristallen zeigten alle unterschiedlich
schwache Fermikanten. Uberraschenderweise sind auch Fermi-
Kanten an H,-Pc-Filmen zu beobachten. Damit scheint die Fermi-

2
Kante ein reiner Ladungstransfer-Effekt zu sein.

Die thermischen Desorptionsprozesse zeigen ganz deutlich die
starke Wechselbeziehung zwischen dem Pc~Zentralatom und seiner
Unterlage. Beim Abdampfungsvorgang (T = 560°K) bleiben nur die
Bleiatome auf der Cu(l00)-Einkristalloberflidche zuriick und die
durch Photoemission aufgenommenen Pb5d-Strukturen relaxieren
mit ER =(2,0 + 0,1) eV zu niedrigerer Bindungsenergie (PbScl.,_.’/2
und 5d3/2 liegen dann bei Ei = (22,2 + 0,1)eV und(24,8 + 0,1) eV
bzgl. Evac = 0).

Schon die unterschiedliche Kristallorientierung des Substrats ruft
verschiedene Relaxationsenergien hervor ; wie die Ergebanisse von

Pb auf Cu(i100) im Vergleich zu Pb auf Cu(lll) mit Ep = 0,2 eV
zeigen,

So sind auch entsprechend der Kupfer-Kristallorientierung verschie-
dene epitaktische Uberstrukturen der Metall-Pc's. in LEED-Experi-

menten beobachtet worden (BS 77).
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Unser Hauptresultat, daf nidmlich erstmalig durch winkelaufgeldste
Photoemissionsspektroskopie (mit Synchrotromstrahlung), der r-
Charakter der Valenzbandstrukturen A und B experimentell gemessen
werden konnte, stimmt iiberzeugend mit den theoretischen Berechnungen
iiberein.

Experimenté anderer Autoren, wie die LEED~Experimente von

G. A. Somorjai et al. an Pc-Filmen erginzen das Bild, daB sich
die Pc-Molekiile in diinnen Schichten parallel zur Oberfliche an-
ordnen.

Erstmals wurde eine winkelabhingige Fermikante beobachtet, welche
parallel zur Probennormalen maximale Intensitidt zeigte.

Dieser Befund bekriftigt und erginzt das Modell der eindimensio-

nalen Leitfidhigkeit von K. Ukei.
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